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Uber dic Gewinnung von Guanidinsalzen aus Kalkstickstoff.!)
Von Dr. HEmaica GocgEL,

Chemisches Institut der Universitit Berlin.

Die Uberfiihrung des im technischen Kalkstickstoff
enthaltenen Cyanamids in Guanidin bzw. Guanidinsalze
haben zwei Verfahren zum Gegenstande, die in den
D.R. P. 332681 und 490876 beschriecben werden. Beide
Verfahren suchen die durch die Gleichung CNNH.
4 NH,NO; = (NH)C(NH:)., HNO; veranschaulichte Reak-
tion, d. h. die direkte Vereinigung des Cyanamids mit
einem Ammoniumsalz auf den Kalkstickstoff zu iiber-
tragen.

Nach diesen Vorschriften wird Kalkstickstoff in
geschmolzenes Ammonnitrat eingetragen und das
Gemisch auf 200 bis 220° erhitzt. Da aber Ammonnitrat
bereits wenige Grade oberhalb seines bei etwa 165°
liegenden Schmelzpunktes anfingt, in Stickoxydul und
Wasser zu zerfallen und da andererseits Guanidinsalze
gegen hohere Temperaturen empfindlich sind, so ist es
klar, dafl bei diesen bei relativ hohen Temperaturen
arbeitenden Verfahren quantitative Ausbeuten nicht er-
zielt werden konnen. Auch ist das Gefahrenmoment, das
im Erhitzen grofierer Mengen von Ammonnitrat auf hohe
Temperaturen liegt, nicht zu unterschatzen.

Es wurde nun gefunden, daf§ fiir die Umsetzung des
Kalkstickstoffs mit Ammonnitrat und ebenso mit Ammon-
rhodanid die obige hohe Temperatur keineswegs er-
forderlich ist, und zwar infolge des Eintretens gewisser,
frither offenbar nicht beachteter Nebenreaktionen.

Fiigt man nimlich Kalkstickstoff unter gutem Durch-
mischen zu der erforderlichen Menge Ammonnitrat, so
macht sich alsbald neben gelinder Erwédrmung des Salz-
gemisches das Freiwerden von Ammoniak bemerkbar,
herriithrend zunichst von der Umsetzung des im Kalk-
stickstoff immer in erheblicher Menge enthaltenen Atz-
kalks mit dem Ammonsalz zu Caleciumnitrat und Wasser;
es erfolgt unverkennbar eine Erweichung des Gemisches

1) Vgl. auch D.R.P. 586 446 und Zusitze,

(Eingeg. 17. Februar 1934.)
bzw. eine Klumpenbildung in der zuvor trockenen, pulve-
rigen Salzmischung, und beim Eintauchen in ein siedendes
Wasserbad tritt iiberraschenderweise schnell eine fast
vollkommene Verflitssigung des Reaktionsgemisches ein.
Das Ammoniak wird nun von dem in diesem Stadium
des Prozesses noch unveréindert gebliebenen Teil des
Ammonnitrats gebunden unter Entstehung des bekannten
fliissigen Ammoniakates des Ammonnitrats, der sog.
Diversschen Flissigkeit, deren Bildung in sehr viel
groflerem Ausmafie erfolgt, wenn das Gemisch auf etwa
100° erwdrmt wird; denn dann kann auch die nach der
Gleichung
CaNCN -} 2NH,NO; — H,NCN -} Ca(NO,), + 2NH;

vor sich gehende Reaktion ablaufen, bei der wiederum
freies Ammoniak — und zwar viel mehr als in der obigen
ersten Phase — entsteht. Dieses Ammoniak bildet mit
noch vorhandenem Ammonnitrat . ebenfalls Diverssche
Fliissigkeit.

Das Reaktionsgemisch bleibt, auch nachdem das
Ammonnitrat durch die verschiedenen Reakiionen vollig
verbraucht und damit auch die Diverssche Flissigkeit
verschwunden ist, bei 100° noch fliissig und enthilt in
‘diesem Zustande noch grofie Mengen Ammoniak fest ge-
bunden. Der Stoff, der nach dem Verschwinden des
Ammonnitrats das Ammoniak bindet, ist das Calcium-
nitrat. Das fiir sich feste Calciumnitrat-Ammoniakat
verfliissigt sich, wie festgestellt wurde, bei Gegenwart
geringer Wassermengen, wie sie in das vorliegende
Reaktionsprodukt bei der Umsetzung des im Kalkstick-
stoff enthaltenen Atzkalks mit dem Ammonnitrat zwangs-
laufig hineingelangen.

Arbeitsvorschrift (Laboratoriumsversuch).

Man vermischt 100 g Kalkstickstoff mit 250 g Ammon-
nitrat und erhitzt das Gemisch im Wasserbade allmzhlich
auf 100°. Von Zeit zu Zeit entnimmt man dem fliissigen
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Reaktionsgemisch kleine Proben, um festzustellen, ob in
der waBrigen, filtrierten Auflésung derselben auf Zusatz
von Silbernitrat noch die charakteristische Fillung von
gelbem Cyanamidsilber entsteht. Nach 2 h pflegt die
Prifung negativ auszufallen. Man 16st dann die noch
warme Schmelze in 500 cm® heilem Wasser, trennt die
farblose Lésung vom Graphit?) und 1Bt sie erkalten.
Man erhilt sogleich eine Kristallisation von 42 g reinem,
farblosem Guanidinnitrat. Eine etwa gleiche Menge
bleibt zusammen mit dem Calciumnifrat in der Mutter-
lauge zuriick. Beim Eindampfen der Mutterlauge erhilt
man zunichst Gemische beider Salze, aus denen das
Guanidinsalz erst durch Umbkristallisieren rein zu ge-
winnen ist.

Der Vorzug des Verfahrens vor den frither be-
kannten besteht darin, daff man an Stelle des durch
direkte Schmelzung verfliissigten Ammonnitrats das
fliissize Ammoniakat dieses Salzes benutzt, das bei der
Umsetzung zwangsliufig entsteht und welches erlaubt,
die Umsetzung im flitssigen Medium bei viel niedrigerer
Temperatur durchzufithren. — Der Vorzug des vorliegen-
den Verfahrens vor dem Dicyandiamid verfahren?)
zur Herstellung von Guanidinsalzen diirfte ebenfalls
offensichtlich sein. Dieyandiamid mufl zunachst aus
Kalkstickstoff durch S#urebehandlung gewonnen und

2) Der im Kalkstickstoff enthaltene fein verteilte Kohlen-
stoff (Graphit) bleibt in der Schmelze ungeldst, weshalb diese
schwarz gefdrbt erscheint.

3) Vgl. Chem.-Ztg. 58, 315 [1934].

isoliert werden. Fiir die folgende Umsetzung des Dicyan-
diamids mit Ammonnitrat bei 160° im Autoklaven diirfte
die Explosionsgefahr noch hdher sein, so dafl technisch
Guanidinsalze meist wohl noch durch Erhitzen von
Rhodanammon gewonnen werden. Das neue Verfahren
ist sicher das zur Zeit bequemste, Guanidinsalze sowohl
in griéfleren wie in kleinen Mengen herzustellen.

Da bei dem oben geschilderten Verfahren der Um-
setzung von Ammonnitrat mit Kalkstickstoff, der durch-
schnittlich 21% Stickstoff enth#lt, ein Produkt mit
héherem Stickstoffgehalt, namlich mit 27 bis 28% ent-
steht, dem auBlerdem die &tzenden und staubenden Eigen-
schaften des Kalkstickstoffs fehlen, so erscheint es mdog-
lich, die Rohschmelze auch fiir Diingezwecke zu ver-
werten, zumal das Produkt leicht wasserloslich ist. In-
folge seines Gehaltes an Calciumnitrat ist es allerdings
hygroskopisch. Durch eine Erginzung des Verfahrens
kann aber erreicht werden, dafl das Calcium nicht als
Nitrat, sondern als Carbonat eingeht. Man braucht hier-
fiir nur das bei der Umsetzung am Schlu$ iibrigbleibende
freie bzw. in Gestalt des Calciumnitratammoniakates vor-
liegende Ammoniak durch Zufuhr von Kohlensiure und
Wasser bzw. Wasserdampf in Ammoncarbonat iiberzu-
fithren. Letzteres setzt sich dann mit dem Calciumnitrat
zu Ammonnitrat und Caleciumcarbonat um. An Stelle der
Kohlensdure kann auch ein geeignetes saures Phosphat
ireten, in welchem Falle dann ein nicht liygroskopisches,
Calciumphosphat enthaltendes Endprodukt enisteht.

[A.76.]

Die ,,Brechbarkeit“ von Bitumenemulsionen.
Von Dr.-Ing. G. H. Klinkmann, Maijland.

Unter diesem Titel berichten Prof. Dr. Keppeler, Dr.-Ing.
Blankenslein und Dr.-Ing. Borchers in dieser Zeitschrift 47,
223 [1934], iiber Versuche zur Aufklirung des Zerfallsmecha-
nismus von bitumindsen Emulsionen am Gestein, wobei sie
unter A, auch eine diesbeziigliche Arbeit!) von mir zitieren.
Danach sollte ich die Frage offen gelassen haben, ob die
Brechung bitumingser Emulsionen durch Adsorption des
Emulgators oder von Alkali am Gestein verursacht werde. Das
ist jedoch nicht zutreffend.

Auf Grund ihnlicher Adsorptionsversuche, wie sie spiter
auch von Keppeler, Blankenstein und Borchers angestellt wor-
den sind, kam ich seinerzeit zu dem Schluf, daf vornehmlich
das freie Alkali seifengeschiitzler Bitumenemulsionen
vom Gestein adsorbiert werde. Ich schrieb damals wortlich?):
»Die Gesteine besitzen ein selektiveg Adsorp-
tionsvermogen gegeniiber dem Alkali der
wisserigen Phase. Daraus folgt: Die kolloid-
chemische Struktur der Seifen des Emul-
gators und damit ihre Schutzwirkung fiir das
Bitumen wird durch die Konzentrationsver-
schiebung des Alkalis durch Adsorption am
Gestein tiefgreifend verAindert”

Anschliefend daran habe ich - ausfiihrlich dargelegt, in
welcher Art die kolloide Struktur der Seife durch deren Hydra-
tationsgrad mit wechselnder Alkalikonzentration beeinflufit
wird und welche Folgen sichi daraus fiir die Stabilitdt der
Emulsionen ergeben.

1) Asphalt und Teer, StraSenbautechnik 1933, Nr. 46, 48
und 49. 2) A.a.0Q. Nr. 49, S. 894,

Den Ausdruck ,,Zerfallswert”, womit Weber und Bechler
den Flockungsgrad einer bitumingsen Emulsion bei Beriihrung
mit einem Gestein bezeichnen, habe ich, obwohl unter Ab-
dnderung der Bestimmungsmethode, beibehalten; nicht nur,
weil dieser Ausdruck elegant, sondern auch, weil er m. E.
durchaus neutral und fiir den Vorgang bezeichnend ist. Der
nZerfallswert” einer Bitumenemulsion hingt ja nicht allein von
deren Zusammensetzung ab; er #ndert sich mit demn Alkali-
Adsorptionsvermtgen des verwendeten Gesleins und soll somit
lediglich einen Mafstab fiir das Ergebnis dieser Wechsel-
wirkung darstellen,

Entgegnung.

Wir haben nicht gesagt, dafl Klinkmann die Frage offen-
gelassen habe, ob die Adsorption von Alkali oder auch Emulgor
die Abscheidung des Bitumens am Gestein verursache, und
wollten auch nicht bestreiten, dafi Klinkmann die Auffassung
zum’ Ausdruck gebracht hat, daB nur die Alkaliadsorption die
Ursache fiir den bezeichneten Vorgang sei. Wir sagten nur.
dalseine Versuche diese Frage offenlassen, und glaubten,
zu dieser Fesistellung berechtigt zu sein, da er seine Adsorp-
tionsversuche nur mit Atznatronljsungen ausgefiihrt hat. Es
erschien uns notwendig, zur vollstindigen Klarung der Frage
die Versuche mit Seifenlosung durchzufiihren, um die Ein-
wirkung des Gesleing sowaohl auf das Alkali wie atch auf den
Emulgor feststellen zu konnen, und diese Versuche, wie ge-
schehen, durch andere Adsorptionsmessungen (Methylenblau)
zu erginzen. Im {iibrigen machte es die Kiirze der Fassung
unserer Arbeit unméglich, den Inhalt der zitierten Literatur ins
einzelne gehend wiederzugeben.

Die Griinde, die uns zur Wahl der Bezeichnung Brechbar-
keit veranlaseen, glauben wir in der zitierten Arbeit geniigend
auseinandergeselzt zu haben. Keppeler.
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(Redaktionsschlufl fiir ,Angewandte® Mittwochs,
iiir .Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Das Institut fiir Pharmazie und Chemische Technologie —
Direktor Prof. Dr. H. P. Kaufmann — der Universitat Miinster
i. W. wurde am 7. Juli feierlich eingeweiht.

Geheimrat Dr. C. Paal, em. o. Prof. fiir angewandte
Chemie, Leipzig, feierte am 28. Juli sein 50jihriges Doktor-
jubildum.

Prof. Dr. F. Bachér, Rostock, ist beauftragt worden, in
der Fakultidt fiir Stoffwirtschaft der Technischen Hochschule
Berlin die Verfretung des Lehrstuhle fiir organische Chemie
und die vertretungsweise Leitung des Organisch-Chemischen
Instituts zu tibernehmen.

Cand. pharm. H. Kull erhielt den Preis der Philosophi-
schen Fakultit der Universitdt Konigsberg fiir das Jahr 1933
fiir eine Experimentalarbeit ,,Spaltung quartirer Ammonium-
verbindungen durch Hydrierung, besonders durch katalytische



