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Uiber dic Herstellung
von Kalkammonsalpeter und seine hygroskopischen Eigenschaften.

Von Prof. Dr. A. Guyer und Dr. H. Scatrze.

(Aus dem Techn.-Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.)

Ammoniumnitrat wird bekanntermaBen auSer fiir die Her-
stellung von Sprengstoffen in dauernd steigenden Mengen als
Diingemittel verwendet. Seine explosiven Eigenschaften wer-
den dabei durch Zumischen von anderen Stoffen, die ihrerseits
fiir die Pflanze entweder vollkommen indifferent sind oder aber
selbst eine Diingewirkung haben, vollstindig beseitigtt).

Die Menge des zugesetzten Verdiinnungemittels, am h#ufig-
sten Calciumcarbonat, richtet sich nach dem Stickstoffgehalt, der
in dem fertigen Diingemittel verlangt wird. Das damit er-
haltene Produkt ist unter dem Namen Kalkammonseal-
peter?) seit einigen Jahren in bedeutendem Umfang in der
Diingemittelindustrie eingefiihrt. Neben einer Reihe anderer
Methoden, die meist auf eine Trockenmischung der beiden
festen Salze hinauslaufen, wird Kalkammonsalpeter dadurch
hergestellt, da8 zu Schmelzen oder heiSen hochkonzentrierten
Losungen von Ammoniumnitrat Caleiumcarbonat gegeben wird.
Zur Homogenisierung des Produktes wird die Masse bei einer
Temperatur von 95—110° etwa % —1 Stunde durchgeriihrt und
nachher in Tiirmen verspritzt. Unter Umstinden liit man auch
die ganze Schmelze erstarren und zerkleinert diese erst nach-
triiglichs). Eine Verkniipfung beider Verfahren ist, Ammonium-
nitrat und Calciumcarbonat kalt zu mischen, dann durch Zu-
fuhr von Wirme in breiige Form zu iiberfilhren und nachher
auf Kiihltrommeln abzukiihlent). Alle Methoden fithren zu Pro-
dukten von ungeféhr gleicher Qualitt. Zur ErhShung der Ober-
flichenspannung der Schmelze von Ammoniumnitrat und Cal-
ciumearbonat wird vorgeschlagen, Calciumnitrat, Harnstoff,
Magnesiumchlorid in geringen Mengen zuzugeben®). Andere Zu-
sétze sind Calciumsulfat, Ammonsuifat, allgemein Verbindungen,
die durch Umsetzung mit Calcium ein schwerldgliches Salz
lieferns).

Nachfolgend wurden die hygroskopischen Eigen-
schaften von verschiedenen Calciumcarbonat/Ammonium-
nitrat-Gemischen studiert. Da dieselben stark von dem
bei der Herstellung sich in einer gewissen Menge bilden-
den Calciumnitrat abhéngig sind, wurde ferner die gegen-
seitige Einwirkung der beiden Komponenten Ammonium-
nitrat und Calciumcarbonat niher untersucht.

1. Die hygroskopischen Eigenschalten des
Kalkammonsalpeters.

Bekanntlich sind die hygroskopischen Eigenschaften
eines wasserloslichen Salzes gegeben durch die Dampf-
druckkurve seiner gesittigten Ldsung’®).

Es war daher zu erwarten, da88 die hygroskopischen
Eigenschaften des Kalkammonsalpeters, abgesehen von
der Streubarkeit und dem Zusammenbacken, prinzipiell
denjenigen des reinen Ammoniumnitrats entsprechen
wiirden. Durch den Zusatz des Calciumcarbonats sollte

1) Jahresber. VII d. Chem.-Techn. Reichsanstalt, S. 145 ff.
Vgl. hierzu auch Siebeneicher, Industrie der Phosphorsiure
und der Phosphatdiinger, diese Ztschr. 46, 608, XIX 1, 2 [1933];
weiterhin ebenda 46, 139 [1933].

7) AuBerdem sind u. a. folgende Bezeichnungen gebr#éuch-
lich: Cal-Nitro (Amerika), Nitro-Chalk (England), Nitrammon
(Frankreich), Nitrammon-Calcare (Italien), Ostraveky ledek
(Tschechoslowakei), Saletrzak (Polen).

3) Vgl. hierzu: Brit. Pat. 305 760, 309 289, Franz. Pat. 673 134,
697 279, 716 526, Schwz. Pat. 149 431, Norweg. Pat. 46 6524.

4) Franz. Pat. 726 118.

5) D.R. P. 563 953, Amer. Pat. 1 868 890, Schwz. Pat. 142 758.

8) Franz. Pat. 726 118, Schwed. Pat. 70 763.

7) Niheres dartiber siehe Diss. Schilize, Ztirich, E. T. H., 1638.
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(Eingeg. 7. Oktober 19833.)

ja nur das Zusammenkitten der feuchten Ammonium-
nitratkristalle vermieden werden, wenn der Wasser-
dampfdruck der Luft einen héheren Wert erreichte als
derjenige der gesittigten Losung von Ammoniumnitrat.
Die erhaltenen Werte zeigen jedoch eine viel stirkere
Hygroskopizitit des Kalkammonsalpeters. Der Grund
fiir dieses Verhalten liegt in einer gewissen Umsetzung
der Mischungskomponenten, durch die Ammoncarbonat
bzw. -bicarbonat und Calciumnitrat gebildet werden, von
denen das letztere bekanntermafien stirker hygrosko-
pisch ist als Ammoniumnitrat. Diese Erscheinung beruht
auf der hydrolytischen Spaltung des Ammoniumnitrats.
Naheres iiber das isotherme Gleichgewicht CaCO,
+ NH.NO; aq findet sich an anderer Stelle®).
Dampfdruckbestimmungen fithren daher nicht zum

Ziele; um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden die
zu untersuchenden Proben Luft von bestimmter Feuch-
tigkeit ausgesetzt und intermittierend gewogen.

Zu diesem Zwecke AW
wurde ein Thermohygro-
stat (Abb. 1) konstruiert,
der sich allgemein fiir tech-
nische Hygroskopizitits-
bestimmungen &#hnlicher
Art eignen diirfte.

Den Untersuchungs-
raum bildet eine Glas-__
glocke G mit geschlif-
fenem Rand, wie sie
fir groSe Vakuumexsikka-
toren gebraucht wird. Diese

1P PIIFIIIPIE S IIIIIFIL

Glocke wird durch Stiitzen
ST, die auf dem Boden
des Thermostaten T, eines
groSen Holzkastens, aufge-
schraubt eind, in der ange-
gebenen Lage gehalten, Auf
die offene, nunmehr obere
Seite der Glasglocke kommt
ein eiserner Deckel D. Durch
ein System von Eisenstéiben
tragt letzterer ein Riihrwerk
R, das durch einen Elektro-
motor angetrieben wird. Die
Einfithrung der Hilfsachse A

erfolgt durch einen Queck-
silberverschiuB Q. Das Riihr-
werk R besitzt einen grofien
Luftfliigel aus Metall und
daran angekittet einen Riih-
rer aus Glas fiir die ver-
ditnnte  Schwefelséiure S,
deren Konzentration so ge-
wihlt wird, da8 der Dampfdruck eine bestimmte relative
Luftfeuchtigkeit ergibt?). Durch entsprechende Ubersetzung
des Motorantriebes wurde die Geschwindigkeit des Rilhrers

8) Guyer u. Schiiize, Helv. chim. Acta 16, 904 [1933].

%) Beaumon! u. Mooney, Ind. Engin. Chem. 17, 635 [1925].
Korlright, Journ. physical Chem. 3, 328 [1899]. Prideaux, Journ.
Soc. chem. Ind. 38 T, 182 [1920]. Wilson, Ind. Engin. Chem.
13, 326 [1921].
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auf etwa 80 Umdrehungen pro Minute festgelegt. Unmittelbar
oberhalb des Luftfliigels befindet sich eine elektrische Heizung,
die der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet wurde. Es
ist ein ausgespanntes Netz von Widerstandsdrahten, die durch
einen sehr schwachen Strom geheizt werden. Die elektrische
Heizung wird durch ein Kontaktthermometer K in Verbindung
mit einem Relais reguliert. Zum Auswechseln der verdiinnten
Schwefelsdure (fiir jeden Versuch 600 cm3) ist eine Abflufi-
leitung mit Hahn H vorgesehen, wihrend das Nachfiillen durch
einen langen Einfilltrichter mit Hahn erfolgt, der ebenfalls
nicht skizziert ist. Die Wageeinrichtung wurde eo getroffen,
daf} die Probe wihrend des Versuches nicht aus dem Thermo-
hygrostaten entfernt werden muB. Uber der beschriebenen
Apparatur befindet sich auf einem Gestell eine Analysen-
waage WA, bei der die rechte Waagschale entfernt und durch
einen diinnen Aluminiumdraht ersetzt ist. Dieser Draht geht
durch den Boden der Waage hindurch und endigt in einem
kleinen Messinghaken. In der Glocke hidngt an einem birnen-
formigen Glasstiick mit eingeschmolzenem Platindraht eine
Messingwaagschale, Wiinscht man eine Wégung vorzunehmen,
so hat man einfach B aus dem Gummistopfen (mit weiter
Offnung) herauszuziehen und die Ose in den oberen Haken ein-
szubéingen. Dabei ist nur darauf zu achten, da der Draht frei
schwingen kann und nirgends beriihrt. Stdrungem, sowohl
durch Temperaturschwankungen als auch durch Anderungen
der Luftfeuchtigkeit, sind durch diese kleine Offnung wihrend
der Wagung praktisch ausgeschlossen.

Das Auswechseln der Versuchsproben erfolgt durch einen
kleinen Verschluf V im Deckel D, der an diesen mit drei
Fliigelschrauben und einem Gummiring als Dichtung angeprefit
wird. Die Dichtung zwischen Deckel und Glasglocke geschieht
mit Hilfe eines guien Hochvakuumfeites, welches Glas und
Eisen direkt zusammenkittet. Der Raum zwischen dem Holz-
kasten T und der Glocke G wird, ausgenommen ein kleines
Beobachtungsfenster F, mit Kapok ausgefilllt.

Zur Untersuchung gelangte Kalkammonsalpeter ver-
schiedener Herkunft. In allen Fillen handelt es sich um
Produkte, die durch Mischen in der Hitze und nach-
heriges Verspritzen entstanden sind. Mit Ausnahme von
1, welches 20,5% N enthilt, weisen alle librigen Produkte
einen Stickstoffgehalt von 15,5% auf, enthalten demnach
44,3% Ammoniumnitrat und 55,7% Calciumcarbonat.

Um den Einfluf8 der Korngrole auf die Adsorptions-
geschwindigkeit festzustellen, wurde jedes Produkt in
zwei Korngrofien (16—64 und 64—144 Maschen/cm?)
untersucht.

Simtliche Produkte wurden zunichst etwa 48 Stunden
bei 65° getrocknet, um gleiche Ausgangsbedingungen zu
schaffen. Ob durch dieses Erhitzen eine vollstindige
Trocknung erreicht worden war oder nicht, spielte keine
Rolle.

Die Versuchstemperatur betrug 30° die relative
Luftfeuchtigkeit, die mit Hilfe einer 33,1%igen Schwefel-
sdure erzielt wurde, 70%. Fiir jeden Versuch wurden
5,000 g abgewogen, um die erhaltenen Resultate bequem
miteinander vergleichen zu kénnen.

Aus einer grofleren Anzahl von Versuchen sind
einige typische Beispiele in Tabelle 1 angegeben und in
Abb. 2 graphisch dargestellt.
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Abb. 2.

Aus den Resultaten ergibt sich folgendes: Fiir sdmt-
liche Proben Kalkammonsalpeter ist die Wasseraufnahme
von ungefihr gleicher Grélenordnung. Die Werte liegen
jedoch betrichtlich hdher als diejenigen des reinen Am-
moniumnitrats, obschon dieses mengenmaflig mehr Feuch-
tigkeit aufnehmen sollte. Diese Abweichungen deuten
darauf hin, da hier ein Produkt entstanden sein mug,
das stiarkere hygroskopische Eigenschaften besitzt als
Ammoniumnitrat. Diese Tatsache bietet also bereits eine
Bestatigung der erwidhnten Umsetzung unter Bildung von
Calciumnitrat.

Unterschiede in der Wasseraufnahmeféhigkeit, die
durch die Korngré8e des Produktes bedingt sind, lassen

Tabelle 1.
Produkt Versuch Kérnung Versu c; 3 : z: ;re ! inn Sgt unden
! { 1664 [ 9 33 R 9% 13 20
0,326 0,859 1122 | 1,087 1,327 1,419
! ' .  itae 9 33 . 13 | o8 176 | 215
0,397 0,858 1,162 1,268 1,349 1,330
- 8 2 49 | 19 T 1m 362
I 3 10764 " Toess T o430 | o838 0,780 0837 | 0767
I 25 73 104 | 245 | o
! M- a1 0 1o | 15 ] |
- - o e .8 1 | 120 B
i 1664 L 0493 094 1171 | 1,053 ] )
t N 22 | 46 uw |
o ® Bt o T omo | 109 1,042 | B -
; o |- B 6 | 54 0 | 98 1u
| 081 0962 1034 , 0,991 0,940 1,111
v o o 1 22 32 | 46 | 86 | om0
| i TR B X5 0931 | 1196 | 1120 | 1128 |
o ] . % 56 - 78 | 120 |
NHNOs i fein pulv. ™0 305 0,605 0505 0412 | T
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sich tatséchlich feststellen, sind jedoch so gering, daf
sie praktisch keine Bedeutung besitzen.

Deutlich kommt aber bei diesen Versuchen eine Er-
scheinung zum Ausdruck, die schon Hake'®) beobachtete:
Nachdem eine maximale Wassermenge angezogen wurde,
erfolgt in allen Fillen eine Gewichtsabnahme, was einem
Zuriickgehen auf eine frithere Hydratstufe entsprechensoll.

Zusammenfassend 148t sich iiber die hygroskopischen
Eigenschaften des Kalkammonsalpeters sagen, dafl diese
nicht so sehr von dem in ihm enthaltenen Ammonium-
nitrat abhéngig sind, als von dem durch die Umsetzung
entstandenen Calciumnitrat, das bekanntlich stirker
hygroskopisch ist. KorngréBie des Produktes, Feinheit des
verwendeten Calciumcarbonats bei Trockenmischungen,
die fiir das Zusammenbacken bzw. die Streueigenschaf-
ten der Diingemiitel eine wichtige Rolle spielen, sind fiir
die Wasseraufnahme von untergeordneter Bedeutung.

2. Versuche iiber den Verlaut der Reaktion
CaC0, + NH.NOsaq.

a) Bei der Herstellung des Kalkammon-
salpeters.

Der Verlauf der Reaktion CaCO,+ 2NH.NO;
= Ca(NQ,): + (NH)).COs, die sich beim Zusammen-
mischen der beiden Diingekomponenten teilweise voll-
zieht, wurde experimentell in der Versuchsanordnung
der Abb. 3 verfolgt; das durch Dissoziation des (NH.).CO;
entweichende Ammoniak wird aufgefangen und in ver-
schiedenen Zeitpunkten bestimmtit).

(A eTINICE

Abb. b.

Das Reaktionsgefils R von der Form eines groBen Reagens-
glases befindet sich iv dem Thermostaten T, einem grofien Ol-
bad, das durch einen Gasthermoregulator auf Lkonstant 105°
gehalten wird. Um das durch die Reaktion gebildete Ammo-
niak bzw. auch das Kohlendioxyd zu entfernen, wird durch die
ganze Apparatur stindig ein echwacher Luftstrom gesaugt, der
links eintritt, im Natronkalkrohr von CO, und in der Wasch-
flasche W, durch konz. Schwefelséure von NH, befreit wird.
In W, befindet sich reines Wasser von der Temperatur des
RiickfluBkiihlers K, das dazu dient, Konzentrationsiinderungen
des Reaktionsgemisches durch Waseerverluste zu vermeiden.
Der Luftstrom, der durch den Trichter Tr die ganze Flissig-
keitsoberfliche gleichmiéBig absaugt, gelangt dann durch den
seitlichen Ansatz des RiickfluSkiihlers in die Waschflasche W,
in der sich 50 bis 100 cm® n/, Schwefelsdure betinden zur Ab-
sorption des entweichenden Ammoniaks. S ist ein Stromungs-
messer zur Kontrolle des Lufitstromes, der eine durchachnitt-
liche Geschwindigkeit von 15 1/h aufwies. Ein Quecksilberver-
schlu§ Q, durch den ein Glagriihrer eingeflihrt ist, bildet den
oberen Abs¢hluff der Apparatur.

10) Hake, Proceed. Chem. Soc. 1896, Nr. 12—33 und 1896/97,
Nr. 182, 147.
11) Die Diesoziation des (NH,);CO; beginnt bereits bei 60°.

Es war ferner die Méglichkeit vorhanden, das Kithlwasser
des RiickfluBkiihlers aut hohere Temperaturen zu erhitzen filr
den Fall, da8 sich etwa Ammoncarbonat im Inneren des
Kiihlers niederschlagen sollte.

Die ausgefithrten Versuche sind in Tabelle 2 und die gra-
phische Darstellung der Resultate in Abb. 4 angegeben.

Tabelle 2.
Ver- | Tempe- i i i
such | ratur Reaktionsgemisch (in g)
Nr. | NH,NO, | CaCOs | H,0 Zusitze usw.
1 105 40 ., 20 100
2 105 40 20 50
3 105 40 ' 20 30
4 105 40 20 10
5 105 .40 20 100 |10 g Ca(NOg).
6 105 40 |, 20 100 | NHg mit CO, abgesaugt
/jsT T
/.a-)
2 S LI
»
"1
P _
B P
LT .

Verlauf der Reaktion
CaC0,+ NH.NO, aq.
im offenen System
(Temperatur 105°%)

L. 48 56 64 72 Stunden

Abb. 4.

Die Nummern der Kurven beziehen sich auf die
entsprechend numerierten Versuche.

Aus den Versuchsresultaten lassen sich folgende Er-
gebnisse herleiten:

1. Fiir die technische Durchfithrung der Darsteilung
von Mischungen, bestehend aus Ammonnitrat und Cal-
ciumearbonat, ist es am vorteilhaftesten, die Ammonium-
nitratlésungen maoglichst konzentriert zu verwenden, um
die Hydrolyse weitgehend zuriickzudréngen.

2. Die Zeitdauer des Mischens ist nach Mdoglichkeit
zu verkiirzen, um Stickstoffverluste durch die Dissozia-
tion des entstehenden Ammoncarbonats zu vermeiden.

3. Durch Zusatz von Calciumnitrat bzw. Kohlen-
dioxyd, ganz allgemein durch Reaktionsprodukte, lift
sich der Reaktionsverlauf innerhalb gewisser Grenzen
aufhalten oder zum mindesten verlangsamen, wodurch
auch die Stickstoffverluste vermindert werden.

b) Bei der Lagerung von Kalkammon-
salpeter.

Da die Lagerung des Kalkammonsalpeters sowie
auch das Ausstreuen auf dem Felde bei praktisch gleicher
Temperatur erfolgen, kam vor allem in Frage, den Einflu§
der Luftfeuchtigkeit auf die Geschwindigkeit der Um-
setzung festzustellen. In zweiter Linie war es auch von
Interesse, ob die Koérnung des verwendeten Calcium-
carbonats (hauptsédchlich fiir Trockenmischungen) und
kiinstliche Zusatze irgendwelche Wirkung ausiiben.

Um ein Bild iiber den Verlauf bzw. den Grad der
Umsetzung zu erhalten, waren zwei Wege méglich. Ein-
mal konnte auch hier frei werdendes Ammoniak bestimmt
werden und desgleichen bot eine quantitative Bestim-
mung des in Losung gegangenen Calciums keine Schwie-
rigkeiten. Auf dem ersten Wege erhdlt man jedoch nur

“t
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ein ungefdhres Maf fiir die Umsetzung. Bei den relativ
tiefen Temperaturen dissoziiert nur ein kleiner Teil des
durch die Reaktion gebildeten Ammoncarbonats, und
man erhilt demgemif} zu tiefe Werte. Von den auf diese
Weise erhaltenen Versuchsresultaten sei daher nur an-
gegeben, dafl eine Erhohung der relativen Luftfeuchtig-
keit groflere Ammoniakverluste zur Folge hatt?).

Es wurde daher in einer Reihe von Versuchen der
Gehalt an lgslichem Calcium (Calciumnitrat) vor und
nach dem Versuche nach folgender Methode bestimmt:

Genau 5,000 g Substanz bzw. feuchtes Produkt nach dem
Versuch wurden in einem Becherglas mit 100 cm® Wasser
iibergoseen und gut umgeriihrt, 5 Minuten stehen gelassen, dann
in einen MaBkolben von 200 em? filtriert und mit dem Wasch-
wasser des Niederschlags bis zur Marke aufgefiillt. Die Be-
stimmung des Calciums (Fédllung als Oxalat und Titration mit
Kaliumpermanganat) erfolgte in einem aliquoten Teil der
Mischung und wurde stets doppelt ausgefiihrt. Es war noétig,
diese Vorschrift fiir alle Proben genau einzuhalten, da sonst
Fehler aultraten.

wurden alle Mischungen etwa 48 Stunden bei 65° getrock-
net, und, soweit es sich um verspritzte Produkte handelte,
diese auf eine gleichmidflige Korngrofle ausgesiebt.

Zusammenfassung,

An Hand dieser Versuchswerte lassen sich nach-
folgende Tatsachen festsiellen, die auch mit den Resul-
taten der Untersuchungen iiber das Verhalten bei der
Herstellung des Kalkammonsalpeters in vollkommenem
Einklang stehen.

1. Die Art der Herstellung hat einen deutlichen Ein-
fiuB auf den Grad der Umsetzung der beiden vereinigten
Komponenten CaCO; und NH.NQ;. Selbst bei im Prinzip
gleicher Arbeitsweise vermag ein verschieden langes
Mischen oder die Verwendung verschieden konzentrierter
Lésungen Unterschiede zu ergeben.

2. Loses Zusammenmischen in der Kilte gibt, wie
vorauszusehen, infolge des weniger innigen Kontakts der
beiden Komponenten eine geringere Umsetzung. Durch
anschlieBendes Pressen steigen die Werte an. (Die hohen

Tabelle 8.
L3sl. Ca-Salz in Millimol { Umges. NH.
Produkt Herstellun Zusitze or nach U"O%es | Nﬂglg}(l)a Aufgen.
NT. 8 v Dift. |umger.*) Versuch H0
Versuch 0, IR ol
1 heifl gem. verspr. | - 0,8 4,4 3,6 2,7 5,2 24,2 62,0
2 heifl gem. verspr. — 1,2 4,6 3,4 34 8,7 33,1 50,1
3 heifl gem. verspr. | — 1,4 31 1,7 1,7 10,6 22,5 50,7
4 heifl gem. verspr. —- 08 2,8 2,0 2,0 5,5 20,4 53,3
5 kalt gem. gepref3t — 04 3,0 2,6 2,6 3,3 21,56 63,1
6 kalt gemischt — 0,2 1,7 15 15 14 124 50,4
7 kalt gemischt — — 2,4 24 24 — 17,1 59,9
8 heifl gemischt — 1,2 3,0 18 1,8 8,0 21,8 52,0
9 kalt gemischt 5% Ca(NO3)s 14 34 2,0 2,1 56,6
10 kalt gemischt 200}, Ca(NOy), 3,6 5,2 1,6 18 59,6
11 kalt gemischt 59, (NH SO, — 42 4,2 44 23,9
12 kalt gemischt 209/, (NH,),S0, — 38 38 | 44 39,9
13 | kalt gemischt 10/, Ca(NOg) -+ 10%, (NH),S0, | 1,8 6.2 4.4 5,1 51,8
14 heifl gemischt 50y Ca(NO,), 20 3,7 17 ' 18 55,3
15 heifl gemischt 100/ Ca(NQg), 2,2 3,0 1,3 14 574
16 ' heil gemischt 109), Ca(NO3), + 10°/, (NH),SO, 3,0 48 1,8 2,1 57,5

®) Bezogen auf 2,2 g NH(NOs.

Untersucht wurden die in Tabelle 3 aufgefiihrten
Produkte, von denen die ersten 6 aus der Technik stam-
men, folglich handelsiibliche Diinger darstellen. Die
iibrigen Mischungen wurden selbst hergestellt.

Bei simtlichen Proben (mit Ausnahme von 1) handelt
es sich um Mischungen von 44,3% Ammonnitrat und
55,7% Calciumcarbonat. Bei den eigenen Mischungen
wurden iiberdies noch Zusitze gemacht, um festzustellen,
ob sich solche in giinstigem Sinne auswirken, d. h. die
Reaktion zu bremsen vermoégen.

Zur Herstellung der relativen Luftfeuchtigkeit von 80%
wurden in kleine Exsikkatoren je 100 cm? 24,3%ige Schwe-
felsiure gegeben. Die Versuchsdauer betrug 914 Stunden.
Um moglichst gleiche Versuchsbedingungen zu haben,

"7 13) Niheres siehe Diss. Schiitze, Ziirich E. T. H. 1933.

Werte an 13slichem Calcium in den Versuchen 1 und 2
rithren davon her, dafl fiir die beiden Produkte CaCO,
aus der Ammonsulfatherstellung verwendet wurde, wel-
ches etwas Gips enthilt.)

3. Durch den Zusatz von Ammonsulfat werden-die
hygroskopischen Eigenschaften des Produktes etwas ver-
bessert, was gleichzeitig besagt, dafl die Reaktion CaCO,
+ NH.NOsaq in geringem Mafle vor sich geht. Der hohe
Gehalt an ldslichem Calcium ist wiederum verursacht
durch die Umsetzung des Calciumcarbonats mit dem zu-
gesetzten Ammonsulfat.

4. Ein Zusatz von Calciumnitrat verlangsamt die
Reaktion und reduziert dadurch die damit verbundenen
Stickstoffverluste, wiahrend die hygroskopischen Eigen-
schaften nur unwesentlich geandert werden. [A.117.]

Spasmolytica vom Papaverintyp.

Von Priv.sDoz. Dr. K. H. Storta und G. HABERLAND.

(Eingeg. 8. Oktober 1833.)

(Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Breslau.)

Ebenso wie die synthetisch hergestellten Arznei-
stoffe Hexeton, Cardiazol und Coramin trotz
ihrer génzlich verschiedenen Konstitution mit dem natiir-
lich vorkommenden Campher #hnlich exzitierende
Wirkung gemeinsam haben, so hat man chemisch dem
Papaverin (3) gar nicht verwandte Substanzen her-
gestellt, die doch seine spasmolytische Wirkung zeigen.
So soll das Methyl-octenyl-amin, CH;s.NH.
CH,, das als Tartrat bzw. Hydrochlorid unter dem Namen

w0ctin“ im Handel ist, das Papaverin an spasmoly-
tischer Wirkung sogar iibertreffent). Auch ein am - Stick-
stoff des Chinuclidin-Ringes mit dem Di&thylamino#thyl-
Rest alkyliertes Chinatoxin (1) hat spasmolytische
Wirkung?). SchlieSlich sollen auch gewisse Di- und

1) Siiddtsch. Apoth.-Ztg.73,64 [1933]; Chem.Ztrbl.1933,1,2581.

2) F. Schonhéfer, in ,,Medizin und Chemie", S. 211. (Ab-
handlungen der Med.-chem. Forschungsstitten der I. G. Farben-
industrie A.-G.) Leverkusen 1933.. .



