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Die Bestimmung des Stickstoffs, der
im Kalkstickstoff in Form von
Cyanamid und Dicyandiamid ent-
halten ist.

Von A. Strurzer und J. SoLi.

(Mitteilung aus dem agrikulturchemischen Institut
der Universitdt Kdnigsberg.)

(Eingeg. 6.[7. 1910.)

Fiir die Wertschiitzung des Kalkstickstoffs
(Caleiumeyanamid) ist es von Wichtigkeit, den et-
waigen Gehalt an Stickstoff, der in Form von Di -
cyandiamid vorhanden ist, festzustellen, da
letzteres bei der technischen Verwendung der Ware
eine andere Wirkung als das Cyanamid hat..

Bald nachdem der Kalkstickstoff in den Handel
gekommen war, also schon vor einer Reihe von
Jahren, wurden in unserem Institute Versuche zur
Auffindung einer geeigneten Untersuchungsmethode
gemacht, und wir haben eine von Dr. N. Caro
ausgearbeitete Methode, die leider bisher von ihm
noch mnicht ver6ifentlicht wurde, als die beste er-
kannt. Sie beruht darauf, da man zunichst das
Cysnamid in emmoniakalischer Fliissigkeit als
Silberverbindung ausscheidet und im Filtrat hier-
von, durch Zugabe von Kalilauge, das Dicyandiamid
als Silbersalz fillt und den Stickstoffgehalt in dem
Niederschlage bestimmt.

Man vereinigt in vielen Fillen die Ermittlung
des Stickstoffgehaltes im Cyanamid mit”derjenigen
des:, Dicyandiamids, kann aber auch, wie nachste-
hend angegeben wird, das letztere allein bestimmen.

Zuniichst sei das Verfahren angegeben, nach
dem hintereinander der Stickstoff in Form von
Cyanamid und Dicyandiamid ermittelt wird.

l. Die Bereitung eines wisserigen
Auszuges von Kalkstickstoff{.

10 g Kalkstickstoff werden in einen Halbliter-
kolben gebracht, mit 400—450 ccm Wasser iiber-
gossen und geschiittelt. Dann wird mit Wasser bis
zur Marke aufgefiillt und filtriert.

Hierbei ist es selbstverstindlich nicht gleich-
giiltig, wie lange man schiitteln bzw. das GefiB im
Rotierapparat bewegen soll. Im Kalkstickstoff
ist ein geringer Teil des Calciumcyanamids auBer-
ordentlich schwer in Losung zu bringen. Bei einer
Ware, die 19,699, Gesamtstickstoff enthielt (es war

‘eine norwegische Ware, nicht mit Teerdlen versetzt), |

blieben nach halbstiindigem Schiitteln 3,509, des
‘Stickstoffs unloslich. Bei Benutzung von 2,5g
Kalkstickstoff zu 500 ccm Wasser waren 1,719, des
Stickstoffs ungeldst.

Bei anderen Versuchen wurden 5 g Kalkstick-
stoff mit 500 ccem Wasser eine halbe Stunde lang
gekocht, im anderen Falle 2,56 g Kalkstickstoff mit
Wasser gekocht. Es blieben 1,079, und 0,609,
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Stickstoff uniéslich. Sogar durch Kochen mit verd.
Esdigsiiure waren 0,149, Stickstoff nicht in Lésung

zu bringen.

Wir lassen dahin gestellt, ob vielleicht die im
Kalkstickstoff enthaltene Kohle auf einen Teil des
Cyanamids absorbierend wirkt, und dadurch der
Stickstoff so fest gehalten wird. Zweifellos enthilt
aber auch die verwendete Steinkohle schon vor der
Herstellung des Kalkstickstoffs einen geringen Teil
des Stickstoffs im festgebundenen Zustande. So-
lange als iiber die Beriicksichtigung des durch Was-
ser ungeldst gebliebenen Stickstoffs keine Verein-
barung getroffen ist, diirfte es sich empiehlen, diesen
als mit Cyanamidstickstoff gleichwertig zu betrach-
ten. Weitere Versuche fiihrten dazu, daB die Zeit-
dauer des Schiittelns verlingert werden muB. Wir
lassen die Fliissigkeit 21/, Stunde im" Rotierap-
parat. Die Umdrehungsgeschwindigkeit ist die
gleiche wie die bei der Untersuchung von Super-
phosphat oder Thomasmehl iibliche. Auch dahn

“bleibt noch ein Teil des Stickstoffs ungeldst, es kom-

men aber bei Kontrolluntersuchungen keine erheb-
lichen Schwankungen bei dieser Zeitdauer vor.

In der wisserigen Losung wird der Gehalt an
Gesamtstickstoff ermittelt, indem 50 (oder 25) ccm
mit- 20 ccm konz. Schwefelsiure im Kjeldahlkolben
eine Stunde lang gekocht und in iiblicher Weise
weiter untersucht werden.

2. Die Fillung von Cyanamidsilber,

Vor mehreren Jahren wendeten wir das Titrier-
verfahren mit Silberlésung an,! wir'sind aber’schon
seit lingerer Zeit dazu iibergegangen, in dem Silber-
niederschlage denStickstoff zu bestimmen, vorzugs-
weise aus dem Grunde, weil uns dies weniger Miihe
macht, indem wir apalytisch fiir Massenbestim-
mungen von Stickstoff gut eingerichtet sind.

Ein Titrierverfahren warde von H. Kappen -
Jena im Bd. 70, S. 445 der ,,Landw. Versuchsstatio-
pen‘ verdffentlicht; wir haben kiirzlich AnlaB
genommen, dieses Titrierverfahren mit den Ergeb-
nissen unserer Stickstoffbestimmungen zu ver-
gleichen. Wir haben eine vollstindige Ubereinstim-
mung gefunden. Das Titrierverfahren ist, ganz kurz
angedeutet, folgendes. In einen 200 cem fassenden,
geeichten Kolben wird so viel Kalkstickstofflésung
gegossen, als 0,20 g Kalkstickstoff entspricht, die
Ldsung wird mit verd. Salpetersiure schwach sauer
und dann durch 5 ccm einer 2,5%igen Ammoniak-
16sung schwach alkalisch gemacht. Dazu kommen
50 cem 1/,4-n. Silberlésung. Mit Wasser wird bis
zur Marke aufgefiillt, umgeschiittelt, filtriert und in
100 cem des Filtrates das im UberschuB vorhandene
Silber zuriicktitriert. Enthélt der Kalkstickstoff
Chlorverbindungen, so muB auBerdem in salpeter-
saurer Losung der Gehalt an Chlor durch Titrieren
bestimmt und vom Cyapamidstickstoff in Abzug ge-
bracht werden.

Wie schon bemerkt, ziehen wir es vor, im gefill-
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ten Cyanamidsilber den”Stickstoffgehalt zu bestim-
men und verwenden, nach Vorschlagvon N.Caro,
nicht Silbernitrat,Ysondern Silberacetat zur Fillung,
100 g Silberacetat werden in einen Literkolben ge-
bracht, mit 400 com eines 109%igen Ammoniaks
iibergossen, gelost und die Fliissigkeit mit Wasser
bis zur Gesamtmenge eines Liters verdiinnt.

Von der bereiteten Lisung des Kalkstickstoffes
(10 g : 500 ccm) werden 25 com (= 0,5 g Substanz)
in einem Becherglase mit 10 ccm der Silberacetat-
losung vermischt, das Cyanamidsilber auf einem
stickstofffreien Filter gesammelt und die Fliissigkeit
abtropfen gelassen. Bevor der Niederschlag mit
Wasser ausgewaschen wird, wird das Becherglas
zur Aufnahme des Filtrates gewechselt und das
Cyenamidsilber geniigend ausgewaschen, dieses mit
dem Filter in einen Kjeldahlkolben gebracht, und
der Stickstoffgehalt darin bestimmt.

3. Die Bestimmung des in Form von
Dicyandiemid vorhandenen Stick-
stoffs.

Diese geschieht entweder in direktem An-
schluB an die Ausscheidung des Cyanamidsilbers
oder ohne Beriicksichtigung des letzteren.

Bei der Bestimmung des Cyanamids hatten
wir ein Filtrat erhalten, das noch kein Waschwasser
enthielt, nachdem die Fliissigkeit von dem Cyan-
amidsilber vollkommen abgetropft war. Hiervon
werden 25 ccm (= 0,357 g urspriinglicher Substanz)
mit 10 ccm einer 10%igen Kalilauge versetzt.

Es scheidet sich Dicyandiamidsilber aus, falls
Dicyandiamid vorhanden ist. Nun wird auch das
Waschwasser mit 10 com der Kalilauge versetzt.
Hier haben wir niemals eine Ausscheidung beob-
achtet, auch nicht nach vorheriger Zugabe einiger
Kubikzentimeter Silberlosung. In allen Fillen ist
aber auch in der ersten Fliissigkeit die Ausschei-
dung eine geringe. Sie wird abfiltriert und die Nie-
derschlige von zwei Kontrollbestimmungen (also
1 g urspriinglicher Substanz entsprechend) nach
Kjeldahl gemeinsam aufgeschlossen und der
Stickstoff darin bestimmt.

Der Gehalt an Stickstoff in Form von Dicyan-
diamid war in Proben aus

1. Odda ((Norwegen) 0,119, Mansbo (Schwe-
den) 0,07%.

2. Odda (Norwegen) 0,149, Miibltal bei Brom-
berg 0,139%.

3. Odds (Norwegen) 0,129, Knappsack bei
Brithl 0,119,

In den meisten Fiillen kommt es darauf an,
den Gehalt an Stickstoff in Form von Dicyandiamid
zu wissen, der Gebalt an Cyanamid ist Nebensache,
da die Ware nach dem Gesamtstickstoff gehandelt
wird, und nur ein etwaiger hoherer Gehalt an Dicyan-
diamid den Wert der Ware beeintrichtigen wiirde,

Um dieses direkt zu finden, nehmen wir als
Lisungsmittel nicht Wasser, sondern starken (un-
gefihr 949 igen) Alkohol. 10 g Kalkstickstoff wer-
den in einen Halbliterkolben gebracht, mit 250 cem
Alkohol iibergossen, und der Kolben eine Stunde
lang rotiert. Die Flissigkeit gieBen wir durch ein
Faltenfilter und nehmen 100 ccm des Filtrates
(= 4 g Substanz) zur weiteren Untersuchung. Die
100 ccm werden in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade zur Trockne verdunstet, der Riickstand

mit warmem Wasser aufgenommen. In deutschen,
mit Petroleumriickstéinden versetzten Waren schei-
det sich auf dem Waaser ein wenig Mineraldl ab.
Viel ist es nicht. Dicyandiamid ist in Petroleum
erheblich schwerer als in Waasser 16slich ; es ist daher
nicht anzunehmen, daB die wenigen Oltropfen Di-
cyandiamid zuriickhalten. Wir versetzen mit 10 ccm
der Silberacetatlosung. Sehr wenig Cyanamidsilber
scheidet sich aus, dieses wird mit dem Ol abfiltriert
und nicht weiter beriicksichtigt. Kalkstickstoff, der
im Auslande hergestellt wurde, enthilt kein Mineraldl,
gibt aber auch eine schwache Ausscheidung von
Cyanamidsilber.

Das mit Wasser ausgewaschene Filtrat wird
mit 10 cem der 109 igen Kalilauge vermischt, das
Dicyandiamidsilber sofort abfiltriert, und nach
Kjeldahl der Stickstoff darin bestimmt. Die
Loslichkeit des Dicyandiaminds bei 13° ist in
Wasser 22,6 g im Liter, in Alkohol (absolut) 12,6 g
im Liter. Das zuletzt beschriebene Verf. hat den
Vorzug, dal man 4 g Substanz nehmen kann,
withrend bei dem oben angegebenen, das fiir qua-
litative Nachweise gute Dienste leistet, nur un-
gefihr der zehnte Teil der Substanz zur Unter-
suchung gelangt. [A. 164.]

Quarzgut und Quarzglas aus weilem
Sande, deren Eigenschaften und
Verwendungsarten.

Dr. Auvcusr Voruker, Bonn-Beuel.
(Schluf von Seite 1861.)

Nach dem Verfahren der ,,Deutschen Quarz-
gesellschaft” zu Beuel bei Bonn a. Rhein, welches
ebenfalls in einer Anzahl deutscher Patente be-
schrieben ist, so z. B. in den D. R. P. Nr. 204 537,
204 853, 204 854, 206 545 u. a., wird auch mit elek-
trischen Widerstandsdfen nach Borchers ge-
arbeitet, die aber nach der Art des herzustellenden
Widerstandes verschieden sind24). Es wird hierbei
von der Idee ausgegangen, daB fiir manche Zwecke
ein weniger gut durchgeschmolzenes Material voll-
stindig geniigt, wihrend in sehr vielen Fillen das
Ziel, ein durchsichtiges Quarzglas zu be-
sitzen, verfolgt werden muB, um den fabrizierten
Gegenstiinden auch wirklich eine Uberlegenheit
gegeniiber den bestehenden Materialien zu schaffen.
In letzterem Falle erfolgt die Schmelzung in der
Weise, daB Glasmachersand in einen als
Tie g el dienenden Kohlenzylinder eingefiihrt wird,
in dessen Zentrum sich ein Kohlestab befindet,
welcher ebenso wie der tiegelartige Kohlenzylinder
gleichzeitig durch den elektrischen Strom erhitzt
wird. Es wird also nach dem Verfahren der ,,Deut-
schen Quarzgesellschaft“ der Quarzbarren gleich-
zeitig von der Peripherie, wie von dem Zentrum
aus erhitzt und geschmolzen, so daB sich bei Ver-
wendung von reinem Glasmachersand oder ge-

24) Vgl. diese Z. 23, 1377 (1910) u. 22, 1964 bis
1965 (1909). Bei den jetzt von der Quarzschmelze
Beuel verwendeten ,,Borchers’schen Ofen* dient
der duBere Kohlezylinder gleichgeitig als Heizkorper
und als Regulierwiderstand fiir den im Zentrum
angeordneten Kohlenheizstab.



