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Analysen von Ferrisilicatkolloiden an. Das Gel 
schied eich im Laufe von uber 3 Jahren allmiihlich 
aua dem Sol aus, das durch Vermimhen von 1 Mot. 
FeCls + 1 Mol. N+SiOs, beide in 0,l Mol. Lkung, 
entstanden war. 
Sol : 0,34% SiO,; O,%% Fe : 0,83% Na : I,&&% CI 
Gel : 7,92y0 SiO,; 3,60% Fe; 1,12y0 Na; 1,88% CI 
oder in Molen: 
Sol : 1,oooO SiO,; 0,7411 Fe; 0,6479 Na; 0,8280 CI 
Gel : 1,oooO SiO,; 0,4911 Fe; 0,3722 Na; 0,4041 c1 

Es bliebe noch vie1 zu sagen, doch begnuge ich 
mich mit dieser Auswahl. Ich glaube, Ihnen ge- 
zeigt zu haben, daB man bei diesen Systemen, die 
typische anorganische Kolloide sind, durch ein- 
fache priiparative und analytische c h e m i s c h e 
Untersuchungen zu einer recht erfreulichen KliG 
rung gelangt und Gesichtspunkte gewinnt, die 
ich wenigstens aus den physikalischen Hypothesen 
nicht habe entnehmen konnen, die aber aiis der 
chemischen Experimentaluntersuchung von selbst 
erwachsen sind. Ich habe dabei frurhtbare Ar- 
beitahypothesen gefunden, gerade da, wo sie die 
herrschenden Anschauungen nicht geben konnten. 

Diea gilt in erster Linie von den untersuchten 
Fallen, und es fallt mir nicht ein, zu meinen, nun 
sei die Kolloidchemie erledigt! Im Gegenteil, sie 
fiingt eben erst an! Aber immerhin glaube ich doch, 
den AnalogieschluB ziehen zu konnen: Wenn bei 
diesen typischen anorganisohen Kolloiden, die sich 
anerkanntermaDen in nichts Wesentlichem von den 
organischen Systemen unterscheiden, den Erschei- 
nungen solche chemischen Umsetzungen zugrunde 
liegen, so ist es gestattet, sie auch bei den anderen 
zu vermuten. 

Nunmehr darf meinea Eraohtens niemand mehr 
der Forderung ausweichen, wenn er bei irgend- 
welchen Kollbiden chemische Vorgiinge leugnet, 
seine Meinung zu beweisen. Es genugt da aber 
nicht, eine oberfliichliche qualitative Priifung an 
ungeniigenden Mengen, sondern es mu0 quanti- 
tative Arbeit verlangt werden. Ausscheiden miissen 
dabei dlerdinga alle die Falle, bei denen eine solche 
Priifung naoh dem Stande unserer heutigen Kennt- 
nisse und Experimentierkunst noch unmoglich ist, 
wie bei mhlreichen organischen, namentlich physio- 
logischen Systemen. 

Dime Notwendigkeit genauer Priifung be- 
griise ich von meinem chemischen Standpunkt aus 
ganz besonders! Denn unleugbar steht die anorga- 
nieoh-priiparative und damit auch die analytische 
Chemie, die ja doch in der Hauptsache eine sehr 
feine priiparative Tiitigkeit erfordert, nicht mehr 
auf der Hohe, die sie vor einem Menschenalter ein- 
nahm. Die Vorliebe fur physikalische Forschung 
hat die Pflege der priiparativen Kunst zu sehr 
zuruckgedrangt, und man muD aufs energischste 
eine neue Belebung derselben fordern. Die Kol- 
loidchemie, so wie ich sie auffaese und h e n  heute 
hier vorzufiihren versuchte, gibt aber ganz sicher 
einen starken AnstoB nach der Richtung hin. 
Schon jetzt erfordert sie die ganze Kraft einea For- 
schers. Ihre Resultate werden, des bin ich sicher, 
zu auch theoretisch sehr wichtigen SchluBfolgenm- 
gen fiihren, weil ea uberhaupt keine anderen Reagen- 
zien gibt, die auf kleine, scheinbar unbedeutende 
chemische Veriinderungen so prompt und stark 
reagieren, als die kolloidischen. Daher sind sie so 

geeignet, das zu studieren, was bisher eigentlich 
noch ganz unbekannt ist, den chemischen Wert 
jedes Stoffea oder die chemische Affinitlit. Damit 
eroffnen sich Ausblicke, deren Weite noch gar nicht 
ermeasen werden kann. [A. 245.1 

Zur Kenntnis des Kalkstickstoffs. 
Von Dr. N. CARO (Berlin). 

(Eingeg. 2/11. 1910.) 

Die vorliegenden Mitteilungen beziehen sich 
auf einen Teil der in den letzten Jahren in meinem 
Laboratorium auf diesem Gebiete ausgefiihrten 
Arbeiten. Ich hatte beabsiohtigt, sie im Zu- 
sammenhange in einem spiiteren Zeitpunkt zu ver- 
offentliohen. Da aber inzwisohen einige Resultate 
meiner Verauche, wie z. B. iiber die Analyse dea Kal k- 
stickstoffa, vielfach angewendet und auch publi- 
ziert wurden, so bile ich zuniichst einen Auszug 
aus einer Reihe der vorgenommenen Untersuchun- 
gen mit. 

I. D i e  S i l b e r s a l z e  d e s  C y a n a m i d s  
u n d  d e s  D i c y a n d i a m i d s .  

(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c h u c k.) 
I m  C y a n a m i  d CN2Hz konnen beide Was- 

serstoffatome durch Metalle ersetzt werden. L&- 
liche Silbersalze erzeugen in Cyanamidliisungen 
einen amorphen, hochgelben Niederschlag (B e i I - 
s t e i n - G e u t h e  r , Liebigs Ann. 108, 99), welcher 
sehr leicht in Salpetersiiure liislich, in verd. Am- 
moniak dagegen derart schwer lijslich ist, daB er sur 
quantitativen Bestimmung dea Cyanamids benutzt 
werden kann. Nach B e i l s t e i n - G e u t h e r  
entspricht die erhaltene Verbindung der Formel 

Allerdings hatten B e  i 1 s t e i n - G e u t h e r  . 
sowie nachher M u l d e r  nur unreine Korper er- 
halten, deren Silbegehalt ca. 4y0 geringer war, ale 
der theoretische Wert. Wir haben ein ganz rehes 
Silberaalz durch Fallen einer ammoniakalischen 
B u n g  von frisch dargestelltem Natriumcyanamid 
mit Silbernitratliisung bei g r o k  Verdiinnung der 
angewendeten Lasungen ( I  : 160) erhalten, und 
zwar in Form einea kornigen, hochgelben Salzes. 

S i l b e r .  
aefunden berechnct 

CmAg,. 

(Die Silberbestimmung erfolgte durrh Fiillen 
des Sulfids mittels H,S und Wiigung dea metmlli- 
echen Silbers nach Gltihen dea Sulfide. Titration 
mit Rhodanammonium ergibt zu niedrige Werte.) 

Die Angabe von B e i l s t e i n - ' G e u t h e r  
(1. c.), daB diese Verbindung in der Hitze teilweise 
in NH3 ltislich ist und aus der Liisung auskrystmlli- 
siert, trifft nicht zu. 

Bei Anwendung konzentrierterer Lijsungen er- 
halt man diese Verbindung selten in reinem Zu- 
stande. 

Es entstehen vielmehr bei Fiillung ammonia- 
kalischer Cyanamidlijsungen mit Silbernitrat bzw, 
sohwer lijslichen Silbersalzen ofter Verbindungen, 
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die bald melw, bald weniger Silber enthalten, als 
dieser Formel entapricht, und die ich, nach Analogie 
mit den weiter unten beschriebenen Salzen des 
Dicyandiamids als Gemische dea Silbercyanamida 
mit Doppelsalzen oder basischen Salzen a m h e n  
muB, deren Reindarstellung uns jedoch bis jetzt 
nicht gelungen ist. Hiiufig tritt  indes der Fall ein, 
daU bei Fallung einer Cyanamidliisung mit Silber. 
salzen in amrnoniakalischer Liisung stets dns ge- 
eauite Cyanamid gefiillt wird, d. h. das gefallte Salz 
enthalt den ganzen Stickstoff gebunden, der in 
Form von Cyanamid in der Liisung vorhanden war. 
- Das normale Cyanamidsilber ist in Cyankalium- 
lijsudgen leicht loslich, und zwar sind zur Liisung 
4 Mol. Cyankalium (oder Cyannatrium) auf 1 Mol. 
Silbercyanamid notig. Diese Doppelverbindungen 
konnen durch Eindunsten der Liisung im Vakuum 
krystallisiert werden. 

Fiigt man zu einer Cyanamidsilbercyankalium- 
lijsung Silbernitrat im UberschuB hinzu, so fallt in 
weiBen Schuppen ein krystallinisches Salz aus, 
das ein Doppelsalzvon Cyanvilber und Cyanamid- 
zilber ist. Beim Kochen dieser Lasung mit einem 
VberschuB von Silbernitrat tritt eine Spaltung 
ein, indem neben gelbem Cyanarnidsilber weiBes 
Cyansilber ausfallt. 

Die Silbersalze des D i c y a n d i a m i d  s C&&N4 
sind zuerst von H a a g  (Liebigs Ann. 122, 22) dar- 
gestellt worden. E r  hat eineverbindung beschrieben, 
der er die Formel AgH3C2N4 zuwies. 

E n g e l  ( B L  %4, 273) glaubt dagegen, dem 
erhaltenen Korper die Formel Ag,HeN4 zuschreiben 
zu mussen. Doch aucli er konnte die Formel der er- 
haltenen Verbindung analytisch nicht exakt be- 
weisen, da seine Silberbwtimmung gegen den theo- 
retischen Wert von 72,8% mindestens um l,5% zu 
niedrig ausfiel. 

Nach vielen Untersuchungen halte ich den 
Korper, den E n g e 1 untersucht hat, fur unrein und 
nicht frei von anhaftendem Silbernitrat resp. Silber- 
oxyd; unsere Analysen bestiitigen die von H a a g 
angegebene Formel AgH3&N4. Bei der Darstellung 
gingen wir aus von dem reinen 8alz der Zusam- 
mensetzung AgN03. H4&N4 (siehe unten), welchea 
durch Analyse als rein identifiziert wurde (42,1y0 
Silber), und setzten zu einer Losung desselben reines 
iitznatron hinzu (auf 1 Mol. Silbernitrat 2 Mol. 
Atznatron). Das ausfallende, rein weiBe Salz wurde 
bis zur volligen Entfernung des Atznatrons ge- 
waachen und auf Ton und iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. Dieses Salz lost sich wenig in Waaser, 
gibt in der Hitze mit Salpetersiiure eine klare Lii- 
sung und ist leicht liislich in Ammoniak. Es ent- 
epricht der Formel AgH3CpN,. 

Andysen gefundeii berechnet 
Silber . . . . . . . . . . . 56,10% 56,48Yo 

56,31y0 
56.34%' 
56,22y0 

29,42% 
Stickstoff . . . . . . . . . 29,28% 29,38% 

Auch das von H a a g (1. c.) dargeatellte Addi- 
tionsprodukt C&H4N4.AgN03 haben wir in reinem 
Zustande dargestellt, und ferner haben wir gefunden, 
daB Dicyandiamid mit Silbernitrat nooh weitere 
Doppelverbindungen gibt. 

1. Bei Vermengen einer Liiaung von 1 Mol. Di- 
cyandiamid mit 1 Mol. Silbernitrat entsteht die 
Verbindung &H4N4. AgN03. Dieselbe besitzt die 
von H a a g beachriebenen Eigenschaften: glan- 
zende Nadeln, schwer loslich in kaltem Waaser und 
in Salpetersaure, leicht lijslich in heiBem Waseer. 

Ag . . . . . . . . 42,32% 42,47% 

N . . . . . . . . . 27,62y0 27,62y0 

Analyze gefunden beieclinet 

42,53% 

27,90% .- c . . . . . . . . . 9,40yo 9,44% 
H .  . . . . . . . . 1,47% 1,87% 

Bei der Einwirkung von Atznatron-gibt dieaea 
Salz (wie oben beachrieben) die weiBe Verbindung 

2. DurchVermengen einer Liisung von 1 Mol. Sil- 
bernitrat und 2 Mol. Dicyandiamid- _entsteht die 
Verbindung AgN03. 2C&H4N,. 

Diese krystallisiert aus verd. Liisung beim 
Abkuhlen als krystallinischer KorperL aus. 

AgHsW4. 

Analyse gefuoden brechnet 
Ag, . . . . . . . . 31,77y0 31,99% 

31,73% 
3 W %  

N . . . . . . . . . 37,33% 37,&0/, 

Bei dem Versuche, ein Silbersalz aus dieser 
Verbindung durch kznat ron  henustellen, wurde 
stets ein Gemisch dea weil3en Salzes AgH3C&N4 mit 
Silberoxyd erhalten, und zwar von ganz variabler 
Zusammensetzung. 

3. Beim Vermengeneiner Lijsung von 1 moI Sil- 
bernitrat und 3 mol Dicyandiamid fiillt ein schwam- 
miger Korper &us, der, aus Wasser umkrystallisiert, 
sofort in sternformig angeordneten Nadeln ausfiillt. 
Ek ist in Waaser schwer loslich. Seine Zusammen- 
setzung entspricht der Formel AgNO, . 3C&N4. 

Andyse gefunden berechnet 
Ag . . . . . . . . 25,31y0 25,59% 

25,57% 

42,87% 
N . . . . . . . . . 43,OOyo 43,19% 

Daa weiI3e Dieyandiamidsilber geht bei anhal- 
tendem Kochen mit Atzkalilauge oder auch in 
wiiaseriger Liisung in ein gelb gefiirbtes Salz iiber, 
welches in Ammoniak unliislich, dagegen in Sal- 
petersaure liislich ist. 

Diese Erscheinung ist genauer untersucht 
worden. 

Bei starkem Kochen des Silberdicyandiamida 
AgH3C&N4 mit Waaser fiirbt sich das Salz allmiih- 
lich gelb. Das Kochwasser enthalt weder Ammo- 
niak, Cyanid, noch Cyanamid; dagegen fallt a m  
der salpeteraauren Liisung mit Ammoniak beim Er- 
kalten in feinen Nadeln die Verbindung &NO, 
.C&H4N4 &us, und daa eingedampfte Kochweseer 
zeigt ebenfalls die Reaktion dea Dicyandiamida, 
indem ea nmh Kochen mit Schwefelsiiure und Zu- 
fiigen einer ammoniakalischen G u n g  den charak- 
teristischen Nickeldiamidinniederschlag gibt (siehe 
GroBmann u. Schiick, Chem. Ztg. 1907 No. 42 u. 74). 

Daa gelbe Salz enthalt 72,18; 72,16% Silber, 
stimmt demnach auf die Formel AgHCN, (Silber- 
oyanamid) (theoretiscb 72,46% Ag). Es ist ent- 
standen aus dem Silbersalz des Dicyandiamida 



AgH&,N, durcli Abspaltung von Cyanamid, wel- 
oh-, da die Abspaltung in der Siedehitze vor sioh 
geht, sich sofort zu Dicyandiamid polymerisierte. 

Allerdings zeigta sich, dal) das erhaltene Mono- 
eilbersalz des Cyanamids AgHCN, kein bestiin- 
diger Korper ist, sondern nur ein bei entsprechen- 
den Fortschritten der Zemtzung erhaltenea Zwi- 
schenprodukt; denn ea spaltet bei weiterem Kochen 
wieder Cyanamid ab, welches sich wiederum ale Di- 
cyandiamid in Liisung vorfindet. Dab i  steigt der 
Silbergehalt dea Salzea von 75,5 und 76,3 auf 80,Q 
und 81,00/,. SchlieBlich ist im Kochwasser kein 
Diamid mehr nachzuweisen, und das nach dem 
Trocknen hellgelbe Salz zeigte die Zusammenset- 
zung dea normalen Silbercyanamids der Formel 
Ag2CN2 (8. o.), ea ist also anzunehmen, daB aus 
PAgHCN, die Verbindung Ag2CN,+ H2CN, ent- 
steht. 

Dieaer Versuch wurde mehrmals mit gleichem 
Resultate wiederholt, auch quantitativ und auch 
ohne Untersuchung der Zwischenprodukte. 

Der schlieBlich erhaltene gelbe Korper zeigt 
die Eigenschaften dea Silbercyanamidea: er ist in 
Salpeterslure leioht lijslich, bedeutend leichter als 
die Verbindung AgH,C&N,, er verpufft beim Er- 
hitzen und ist in Ammoniak praktisch unltklich. 

Daa getroclmete Salz ergab folgende Ana- 
lysen: . 

Analpse gefunden berechnet 
Ag . . . . . . . . 84,29% 84.34% 

8451% 
%a% 

N . . . . . . . . . 10,740/, 10,940/, 
Diemr fhergang des Silbersalzea dea Dicyan- 

diamids in daa Silbersalz dea Cyanamids durch 
Koohen mit W m r  ist eehr eigentiimlich, da be- 
kanntlicherweise beim Kochen der freien Verbin- 
dungen der umgekehrte Vorgang stattfindet: eine 
Losung von Cyanamid geht zum gr6Bten Teile in 
Dicyandiamid uber.. - 

11. Q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  u n d  B e -  
s t i m m u n g  d e s  C y a n a m i d s  u n d  D i -  

c y a  n d i  a m i  d 8. 

(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c h u c k.) 
1. Die in dieaem Abschnitt beschriebenen Ver- 

euohe stutzen sich auf die in meinem Laboratorium 
ausgefiihrten Arbeiten von G r o B m a n n  und 
S c h ii c k (Chem. Ztg. 1. c. Z. f. angew. Ch. XX, 
1907,38,1642), wonaoh Nickelsalze durch Dioyandi- 
amidin quantitativ gefillt werden. Wir haben nun 
die quantitative Beatimmung von Dicyandiamid 
in der Weise durbhmfiihren versucht, daB zuniichst 
das Dicyandiamid durch Einwirkung von Sauren 
bzw. Alkalien in Dicyandiamidin ubergefiihrt und 
sodann das Diamidin mit Nickelsalzen g e f i t  
wurde. 

Dime Methode ergab kein giinstiges Resultat. 
Immerhin erscheint ea nicht ausgeachlosaen, daS 
auch auf diesem Wege die Bestimmung moglich ist. 
Ich fuge deahalb die ausgefiihrten Versuche hier an, 
damit bei zukiinftigen Arbeiten w h e n  wird, 
welche von diwen Versuchen kein giinstiges Re- 
sultat ergeben haben. 

Die Untersuohung d e  mit einem von der 
Cyanidgeaellschaft erhaltenen technischen Dicyan- 

diamid ausgefuhrt. Dasselbe wurde mehrfach-um- 
krystallisiert und auf dieae Weise gereinigt. Die 
Analyse ergab: 

berechnet gefunden 
C : 28,50y0 c : 2a,40y0 

2 8 9 4 0 %  
II : 49760% H : 4,698% 

43801% 

a) Versuck mil S&men. 
1 g Dioyandiamid d e  in 10 ccm verd. S a m  

gelkt, und die weiter verd. Liisung wurde entweder 
auf dem Waaserbade eingedampft oder auf dem 
RuckfluBkiihler auf freier Flamme oder auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Bestimmung dea sich bil- 
denden Dicyandiamidins erfolgte durch dae Niokel- 
salz, indem einige Kubikzentimeter Nickelsulfaf- 
liisung vor oder nach der Behandlung des Dicyan- 
diamids mit Sauren zugeaetzt d e n .  Durch Zu- 
satz von vie1 Ammoniak und Atzkali tiel daa Nickel- 
dicyandiamidin krystallinisch am, wurde filtriert, 
getrocknet und nach Abrauchen mit konz. Schwe- 
felsiiure als schwefelsaurea Nickel gewogen. Bei ver- 
schiedenen Versuchen wurden im Nickelsalz Stiok- 
stoffbeatimmungen nach K j e 1 d a h 1 ausgefiihrt, 
um die Nickelbestimmung zu kontrollieren ; steta 
sind aber identische Reeultate erhalten worden. 

Aus umstehender Tabelle ist ersichtlich, daB ea 
wohl einen Punkt gibt, bei welchem eine nahm 
quantitative Umwandlung dea Dicyandiamids in Di- 
cyandiemidin erfolgt, d a B  aber bei Obersohreiten 
diesea Punktea sofort eine Zerstiirung dea sich bil- 
denden Dicyandiamidh stattfindet, so daB fiir 
Zwecke der quantitativen Umwandlung und Tren- 
nung diem Methode nicht brauchbar ist; ea sai 
denn, daB noch eine besondere MaBnehme er- 
griffen wird, um die weiter gehende Zerstanrng m 
vermeiden. Brbeiten in dieaer Hinsicht sind im 

Ioh bemerke ferner, daI.3 es bei Auefiihrung diem 
Vemohe gleichgiiltig war, ob daa Nickelsalz vor 
oder naohher zur Fallung dea Dicyandiamidins zu- 
gefugt wurde. In einer beaonderen Versuchsreiie 
wurde featgeatellt, daB auch das Nickeldicyandi- 
amidin durch Einwirkung von Sauren eine Zer- 
stiirung erleidet. 

Gmg0. 

b )  V w m h e  mit Alhalien 
fiihrtan, wie eigentlich vorauszusehen war, zu kei- 
nem Rssultate. Dumh Kochen mit Atzkali tritt 
scheinbar vollige Zersetzung ein. 

Dioyandiamid mit Ammoniak im geachlosse- 
nen Rohr auf 120" erhitzt, gibt nur 2,6% Ausbeute 
an DicyanWdin .  

2. Die qnantitative Trennung dea Cyan8mtde 
and Dicyandlamids ist einfaoh. Wie weiter oben 
besohrieben, sind die durch Fallung dea Cyanamide 
mit lijslichen Silbersalzen erhaltenen Verbindungen 
in verd. Ammoniak unlijslich, die Verbindungen dea 
Dioyandiamids dagegen lklich. Fdl t  man deshalb 
eine ndischung von Cyanamid und Dicyandiamid 
in ammoniekaliaoher Lasung, z. B. mit Silberniht, 

kann leioht eine Trennung der beiden bewirkt 
werden. 

Vie1 mehr Schwierigkeiten bietet die Beetim- 
mung der beiden Verbindungen. Daa durch F"allung 



Nr. S h r e  
- - ~  - _ _ _ ~  

1. 1 Essigsaure 

2. j Essigsiiure 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 

Essigsaure 
Essigsiiure 

Schwefelsaure 
Schwefelsiiure 
Schwefelsaure 

Sc hwefelsiiure 
Schwefelsaure 

Schwefelsiiure 
Schwefelsiiure 
Schwefelsiiure 
Schwefelsilure 
Schwefelsiiure 
Schwefelsiiure 

Salzsaure 

I 
Art d. Einwirkung I Lftnge d. Einwirkung 
-. .~ 

RucMuBkuhler 
Wasserbad 

,, 
, 

eingedampft 
$ 9  

9 ,  

RiicMuSkiihler 
freie Flamme 

RiickfI ul3kiihler 
Wasserbad 

9 9  

I ,  

1' 

,, 
1, 

,, 
,, 
,9 

~ -- .~ 

3 Stunden I 
3% ,. 
4 I ,  - 

- 
wenig eingeengt 

Stunde 

% ,, 
?4 ,t 

?4 I ,  

2 
3 
% 

,t 

, 

eher Cyanamidliiaung erhaltene Sfibercyanamid 
entspricht, b i e  ich bereita oben beechrieben habe, 
nicht immer der Formel Ag2CN2, bildet vielmehr 
ofter basische bzw. Dopplverbindungen. Die Be- 
S t b u n g  dea Silbergehaltea dea ausgeachiedenen 
Niederschlages bzw. dea iiberschiiasigen Silberni- 
tratea kenn deehalb nicht als eine in allen Fiillen an- 
wendbare Methode zur h t immung  dea Cyanamide 
angeaehen werden. Eine auf der Bestimmung dea 
iibemhiissigen Silbernitrata beruhende Methode 
hat K a p p e n (Landwirtsch.Versuchaetationen 70, 
446) besohrieben. Sie wird wie folgt ausgefiihrt: 
14 In einem 200 com faasenden, geeichten Kolben 
wird so vie1 KalksticbtoKliieung gegoeeen, ale 420 g 
Kdkstickatoff entapricht, die Liisung wird mit 
verd. Salpetemiiure schwach sauer und dann durch 
6 com einer 2,6y0igen Ammoniaklijsung schwach al- 
kaliach gemacht. Dazu kommen 60 ccm l/lo-n. Sil- 
berlijsung. Mit Waaeer wird bis zur Marke aufgefiillt, 
umphiit telt ,  filtriert und in 100 ccm des Filtrates 
daa im fZberschuB vorhandene Silber zuriicktitriert. 
Enthiilt der Kalkstickstoff Chlorverbindungen, 80 
mu0 auSerdem in salpetenaurer Lijsung der &halt 
an Chlor durcb "itrieren beetimmt und vom Cyan- 
amidstiokstoff in Abzug gebraaht werden. 

An sich ist gegen das Zuriicktitrieren des uber- 
echiissigeo Silbernitrata auch dann nichta einzu- 
wenden, wenn die Llisung neben Cyanamid noch 
Dicyandiamid enthalt, also nach Abfiltrieren des 
in schwach ammoniakalischer Usung erhaltenen 
Niedemhlagea eine Liisung erhalten wird, die neben 
Silbernitrat noch Dicyandiamidsiiber oder Silber- 
doppelsalze des Dicyandiamids enthalt. Wir konn- 
ten niimlich festatellen, daD diese geltisten Silber- 
aalze des Dicyandiamids gegeniiber Rhodan sich 
genau so verhalten, wie Silbernitrat, also daa ge- 
samte dem Cyanamidverbrauch gegeniiber uber- 
schiissige Silber austitriert werden kann. Wenn 
S t u t z e r (diese Z. 23, 1873) mit dieaer Methode 
gute V e r ~ l e i c h ~ s r e s u l t a t e  erhalten hat, 
80 ist dim wohl in enter Reihe darauf zuriick- 
zufiihren, daI3 er, entaprechend der Vorsohrift 

bestimmt nls: l)iamicl 

E a  p p e  n 's , in sehr verd. Liisung gearbeitet 
hat und aus mlcher Liisung (8. 0.) vorwiegend 
mines Cyanamidsilber erhalten wird. Immerhin 
halte ich es fiir sicherer, von der Silberbesthmung 
im abgeachiedenen Silbercyanamid abzueehen und 
den Gehalt an Cyanamid 8us dem Stickstoffgeblt 
dea Silberniedemhlages zu bereohnen, da wir ge- 
when haben, daB in dieaem Niedersohlage vari- 
able Silbermengen, dagegeh steta der gesamte @an- 
amidstickstoff enthalten ist. Auch S t u t z e r (1. c.) 
wendet jetzt die Stickstoffbeatimmung zur Feat- 
stellung des Cehaltea an Cyanamid an. 

Will man den Gehalt dea Cyanamids am dem 
Silbergehdte nach K a p p e n ' s  Vonschrift be- 
stimmen, so ist ea notwendig, den Niederschlag von 
Cyanamidsilber sehr sorgfiiltig zu behandeln. Er 
mu& um vom Silbernitrat befreit zu werden, lange 
&it hindurch mit ammoniakhaltigem Waaser und 
nachher mit reinem Waaser geweschen werden. 
Eine ebenso sorgfdtige Behandlung iet notwendig, 
wenn man den Cyanamidgehalt &us dem Stickstoff- 
gehdt dea Niedemhlagea bestimmt, sobald als 
Fiillungsmittel Sfibefitr8t angewendet w i d  We- 
eentlich vereinfacht wird aber die Methode, wenn 
man die Fiillung nicht mit Sibernitrat, sondern mit 
Silberac.etat vornimmt. Der hierbei erhaltene Nie- 
derschlag von Silbercyanamid l&Bt sich in eehr 
kurzer %it auswaachen, da hierbei nur Ammoniak- 
salze und nicht Silbersalze entfernt zu werden 
brauchen. Er wird deshalb nach Fkllung abfiltriert, 
kurze %it nur mit reinem Waaser gewaschen und 
naoh Trocknung auf N-freiem Filter nach K j e 1 - 
d a h 1 verbrannt. S t u t z e r (1. c.) hat mit d i w r  
Methode ebenso wie ich auuagezeichnete h l -  
tate erhalten. 

Die Beatimmung dea Dicyandiamids in der 
von dem Cyanamidsilber abfiltrierten Liisung kann 
durch Ausfiillung des Silbersalzea AgH&N4 nicht 
ausgefiihrt werden, denn beim Ansiiuern der am- 
moniakalischen Gsung fiillt nicht diesea Salz &us, 
sondern s b t a  variabel zusammengeaetzte Siber- 
salze, die Mischungen dieses Salzes mit den oben 
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0,0861 99,70 
0,0660 99,97 
0,0329 99,67 
0,1303 99,30 
0,7812 101,O 
1,519 98,6 
0,6132 99,3 

bescliriebenen Doppelverbindungen darstellen. Pa- 
gegen kann die Bestimmung des Dicyandiamids 
aus der Silberaalzlosung durch ein Verfahren er- 
folgen, das auf folgenden Erscheinungen beruht. 

Behandelt inan eine rnit Silbernitrat versetzte 
Lowng von Dicyandiamid mit Kalilauge oder setzt 
Silbernitrat zu alkalischer, d. h. Kalilauge enthal- 
tender Losung von Dicyandiamid liinzu, so fi l l t  
ein weiBer, manchmal durch beigemengtes Silber- 
oxyd grau gefarbter Niederschlag aus. Dieser Nie- 
derschlag ist eine Doppelverbindung von Silber- 
dicyandiamid und Silberliydroxyd und enthalt das 
letztere in variablen Mengen, enthalt aber das ge- 
samte in der Losung vorhanden gewesene Dicyan- 
diamid in unloslicher Form. Das erhaltene Silber- 
salz ist in Ammoniak liislich und ebenso in verd. 
Salpetersaure, wobei beim Losen in Salpetersiiure 
zunachst als Zwischenstufe sich das lijsliche Doppel- 
salz von Silbernitrat und Silberdicyandiamid bildet, 
bei groBeren Mengen von Salpetersaure aber auch 
schwer losliches Silberdicyandiamid wieder ausfallt. 

In Wasser ist das basische Silbersalz unliislich. 
Filtriert man es ab, wkcht  es gut aus zur Entfer- 
nung beigemengten salpetersauren Kalis und ver- 
brennt es nach K j e 1 d a h 1 , so kann man aus dem 
Stickstoffgehalt den Gehalt an Dicyandiamid 
quantitativ bestinimen. 

Wie schon oben erwahnt, ist das Salz in Am- 
moniak loslich. Ammoniaksalze diirfen deshalb bei 
der Fallung nicht vorhanden sein. 

Fugt man zur ammoniakalischen Liisung des 
Dicyandiamids Silbernitrat hinzu, neutralisiert den 
UberschuB des Ammoniaks mit Salpetersaure (wo- 
bei das Doppelsalz des Silberdicyandiamins und 
Silbernitrats ausfiillt, welch- aber bei geringer Er- 
warrnung in Liisung geht) und fugt dann Atzkali 
hinzu, dann fiillt das basische Silberdicyandiamid 
aus, es wird aber hierbei Ammoniak frei gemacht 
und halt einen Teil des Silbersalzes in Liisung, wie 
folgende Versuche beweisen: 

1. 1,2697 g Dicyandiamid m r d e n  wie oben be- 
handelt, daa erhaltene Silbersalz enthielt 0,6538 g 
Stickstoff, entsprechend 0,963 g Dicyandiamid, es 
wurden also auf diese Weise nur 75,8y0 Dicyandi- 
amid gefiillt. 

2. 0,2148 g Dicyandiamid wurden wie oben be- 
handelt. Das Silbersalz enthielt 0,0720 g Stick- 
stoff entsprechend 0,108 g Dicyandiamid, d. h. es 
sind nur 50,2y0 Dicyandiamid geflllt worden. 

Verfahrt,man aber in der Weise, daB man nach 
Zusatz von Atzkali das frei gewordene Arnmoniak 
durch Fortkochen entfernt, so bekommt man samt- 
liches Dicyandiamid irn Niederschlag. 

3. 0,6331 g Dicyandiamid wurden in ammo- 
niakalisclier Losung mit einem UberschuB von Sil- 
bernitrat versetzt. Sodann wurde Kalilauge zu- 
gesetzt und bis zum vollstiindigen Verschwinden 
eines jeden Ammoniakgeruches eingedampft. Das 
ausgefallte Salz wurde sehr sorgfaltig ausgewasclien 
und nach K j e 1 d a h 1 verbrannt, es enthielt 
0,420 g Stickstoff, entsprechend 0,6300 g Dicyan- 
diamid, d. h. 99,5"/, der angewandten Substanz. 

Die Trennung und Bestimmung des Cyanamids 
und Dicyandiamids nebeneinander wird nun derart 
ausgefuhrt. Die verd. Liisung wird mit Amnioniak 
rwsetzt, bis sie stark danach riecht, und mit Silber- 
aretatlosung in LherscliuB versetzt. Der Nieder- 

Ch. 1910. 
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0,1294 99,s 
0,3934 100,3 
0,1980 99,5 
0,2576 99,O 
1,344 101,l 
0,1540 101,7 
0,2800 101,Y 

schlag von Silbercyanamid wird auf ein N-freies 
Filter gebracht, mit Wasser gewaschen, bis keine 
Ammoniaksalze mehr ablaufen, getrocknet und 
nach K j e I d a h I verbrannt. Ein aliquoter Teil 
des Filtrates wird mit 10Xiger Kalilauge ini Uber- 
scliuB versetzt und so lange gekocht bzw. auf ein 
kleines Volumen eingeengt, bis kein Ammoniak 
mehr entweicht. Der gefallte Niederschlag wird 
auf ein N-freies Filter gebracht, rnit Wasser etwas 
nachgewaschen und nach K j e 1 d a h I verbrannt. 
Genaueste Titration ist hierbei erforderlich, da ge- 
ringe Fehler das Resultat stark beeintriichtigen. Bei 
den folgenden Analysen wurde reines, wiederholt 
umkrystallisiertes Dicyandiamid and reine, aus 
Natriumcyanamid hergestellte, Cyanamidlijsung vcr- 
wendet. 

- 

Angewandt I Gefunden 

4 
5 
6 
7 

100 
25 
50 
20 

0,1312 
0,7728 
1,5456 
0,6182 

0,3900 
1,994 
0,2265 
0,4118 

Dime Methode der Trennung und Bestimmung 
von Cyanamid und Dicyandiamid ist seit uber zwei 
Jahren im Gebrauche meines Laboratoriums und 
der Laboratorien der Kalkstickstoffabriken. An La- 
sungen werden verwendet: 

a) 1OOg Silberacetat werden in einen Liter- 
kolben gebracht, mit 400 ccm lO%igem Ammoniak 
ubergossen, gelost und die Flussigkeit mit WaEser 
zu 11 aufgefiillt. 

b) Eine 100/bige Kalilauge. 
c) Cyanamid bzw. Dicyandiamidliisung mit 2 g 

N in 500 ccm Wmser (10 g Kalkstickstoff auf 
500 ccni Wasser). 

111. B e s t i m m u n g  v o n  H a r n s t o f f  i m  
K a l  k s  t i c k s  t o f  f.  

(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c I1 t ic k.) 
Nach Angabe von U l p i a n i  enthalt Kalk- 

stickstbff stets auch gewisse Mengen von Harnstoff. 
U 1 p i a n i behauptet, denselben durch Ext.raktion 
des Kalkstickstoffs mit Alkohol direkt nachge- 
wiesen zu liaben. 

Wir haben Kalkstickstoff gleichfalls mit Al- 
kohol extrahiert und erhielten ein alkoholisches Fil- 
trat mit sehr geringem Stickstoffgehalt. Harnstoff 
konnte aber in demselben nicht nachgewiesen wer- 
den. Da U 1 p i  a n i nicht angibt, welche Mengen 
Substanz er angewandt hat, und in welcher Weise 
die Extraktion angewandt werden niuB (wir ex- 
trahierten in der Kalte, wcil in der Warme Umset- 
zungen stattfinden), so weiB ich nicht, worauf der 
Unterschied in dem Befunde von U 1 p i a n  i und 
unserem Befunde besteht. 

Wir haben aber die Gegenwart von Harnstoff 
auf andere Weise nachgewiesen. Fiillt man e k e  
Kalkstickutofflosung niit Siberacetat, filtriert, ver- 

. 
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0,0525, 0,72 
1,4386 19,60 O , T 5  0,0584~ 0,79 
1,4140 19,62 0,0087~ 0,12 

1,4445, 19,68 0,0095; U,13 

setzt das Filtrat mit Kalilauge, wobei Dicyandi- 
atiiidsilber auufdlt, und filtriert nacli Verjagung des 
-hitiioniaks, so bekomnit iiian ein Filtrat, das frci 
vcm Cyanatnid und Dicyandiamid ist. Aus diesern 
Filtrat wurde das iiberschiissige Silber init Scliwe- 
fclwassei.stoff und letzterer dnrch Ansiiuern mit Sal- 
Iwtersiiure in der Kalte entfernt. Kach Filtration 
dns Schwefelsilbers b z a .  des abpeschiedenen Schwe- 
fels aurde dns Piltrat eingeclampft, wobei sicli 
schone Kryst alle abschieden, die hauptsiichlich 
nus Kaliutnnitrat bestanden, aber auch organischen 
Stickstoff enthielten und nacli D II 111 a s bis 3,42y0 
St ickstoff ergaben. 

Diese Krystalle worden niit alkoholischem 
Kali ertrahiert, durcli die Losung Kolilensaure ge- 
leitet, die Losung filtriert, und die ausgefallene 
Nasse mit Ather geaaschen. Aus Ather krystalli- 
sierte sodann der Harnstoff in diinnen Sadeln 
vom Schnielzpunkt 131" aus (Harnstoff schmilzt 
bei 132"), und das Auskrystallisierte zeigte die cha- 
rakteristischen Harnstoffreaktionen. 

Saclideni Harnstoff ii t i  Kalkstickstoff auf 
diese Weise festgestellt nurde, konnte auch eine 
analytische Methode zur Bestimmuog Ton Cyan- 
aniid, Dicyandiamid und Hnrnstoff ausgearbeitet 
werden. Der Analysengang ist folgender: 7 g Kalk- 
stickstoff werden mit. 400 cctn Wasser 2 !,; Stunden 
bei 20" geschiittelt., die Losung wird dann auf 
XI ccm aufgefiillt.. Kin aliquoter Teil derselben 
(250 ccin) wird sodann rnit Arnmoniak und Silber- 

_ ~ _  ~~ - -  . . 

:\ngew:tndt I 

0,0512 0,70 ~ 20,M 
0,0572 0,78 1 21,29 

irn 
Kalkstickstoff I loslich 

7,139 '21,282! 20,51 
7,340 21,28 I 20,55 

7,410 121,28 I20,60 

acetatlosung rersetzt, auf 400 ccm aufgefiillt, das 
ausfallende Silbrrsalz abfiltriert. mit \Vastier ge- 
waschen, auf Clem Filter getrocknet und nnch 
K j e 1 d a h 1 verhannt  (C'yanamidbestiniiiiung). 
300 ccm des Filtrates werden tnit Kalilauge rer- 
setzt, gekocht und auf 400 ccin aufgefiillt. der X e -  
derschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 
auf dem Vakuumfilter getrocknet und nach K j e I - 
d a h I verbrannt (Dicyandiamidbestirnmung). 

Ein aliquoter Teil des Filtrates (300 ccm) wird 
eingedampft, etwa iiberschiissiges Silber wird tnit 
Sclinefelwasserstoff entfernt und der Schwefel- 
wasserstoff durcli Kolilensaure bis zum vollstiindi- 
gen Verschwinden. Die Losung wird dann euf 
400 ccni aufgefiillt. 100 ccm werden eingedampft 
und darin der Stickstoff bestimmt, da es sicli cr- 
wiesen hat, daO nunniehr in Gsung lediglich Ham- 
stoff vorhanden ist. Es wurde nanilich ein Teil der 
Gsung zur Kontrolle nach L i e  b i g  titriert, und 
zwar bei den selir geringen Harnstoffniengen unter 
Anwendung einer sehr verd. Quecksilbernitrat - 
losung, welche 3,86 g Quecksilberoxyd enthielt, iind 
yon der 1 ccm 0,0005 g Harnstoff entsprachrn. 
Hierbei wurde festgestellt, da13 der Harnstoffgehalt 
dem Stickstoffgehalt entsprach. 

Sacli dieser Methode wurden einige Prolien 
Kalkstickstoff, die von den Stickstoffwerken Span- 
dau geliefert aurden, und welclie 21,28y0 S ent- 
hielten, untersucht und hierbei folgende Resultate 
erlialten: 

_ . ~ _ _ _ _ _ _ ~  ~ ~~ 

Gefunden 

Aus diesenResultaten ist ersichtlicli. daR der von 
den Spandauer Stickstoffwerken m. b. H. gelieferte 
Kalkstickstoff neben Cyanamid, Dicyandiamid und 
Harnstoff nur ca. 0,7 yo unloslichen Stickstoff 
enthielt, dessen Natur noch nicht bekannt ist; daD 
in Losung dagegen nur die drei oben erwahnten 
Stoffe gehen. 

S t u t z e r (diese Z. $3, 1873 [ lOlO] )  fand in 
verschiedenen Sorten Kalkstickstoff 0,6-1,07~0 
unlosl. Stickstoff und einen Gehalt an Dicyandiamid 
von 0,074,14%. 

1V. B e s t i m m u n g  v o n  C y a n i d e t i  n e b e n  
C y a n a m i d  u n d  D i c y a n d i a m i d .  
(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c 11 ii c k.) 
Die Bestimmung von Cyanid in Losungen neben 

Cyanamid nach der Methode von L i e b i g kann nur 
in Liisungen stattfinden, ' welche viel KCN neben 
wenig Cyanamid enthalten ; in Liisungen dagegen, 
welche neben KCS viel Cyanamid enthalten, kann 
die Titration nach L i e b i g nicht durchgefiihrt 
werden, weil noch vor dem Endpunkte eine Triibung 
durch ausgwcluedene Silberaalze des Cyanids ein- 

10,0547' 0,73 iO,O52G 0,70 10,0536 0,73 21,31 

tritt. Diese Tatsache steht in tfbereinstirnaiung init 
der im I. Absclinitt mitgeteilten Beobachtung, daR 
normales Cyanamidsilber in KCN loslich, ist und daB 
zur Liisung von 1 Mol. Silbercyanamids 4 Mol. 
KCN notig sind. Beleganalysen: 

a )  ankewandt 1): eine Cyankaliumlbung, 
welche in 5 ccm 0,187 g Cyankalium enthielt, ent- 
sprechend einem Verbrauche von 14,2 ccm t/,o-n. 
Silbernitratlhung, 

2): eine Cyanamidliisung, enthaltend in 50 ccrn 
0,059 g Stickstoff als Cyanamid. 

3): Indicator Jodkalium. 
angew. KCX. angow. Cgana- Verbraucht Theoretischer 

L6siiog midl6sung '/,,,a. AgNOS Verbrrtucl~ 
ccm ccm ccm ccm 

5 0 14,2 14,2 
5 35 14,3 14,2 
5 50 14,l 14,2 
5 100 14,2 14,2 
5 150 14,O 14,2 
5 250 14,3 14.2 
1 0 3.4 3,4 
1 100 393 3.3 
I 200 32  3.2 

I 
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b) 1) angewandte Cyankaliumlosung niit eineni 
Geliake von 0,026 g Cymkaliuni in 5 ccni mit 
eineni Verbrauche von 2.0 ccni l/l,)-n. Silbernit,rat- 
losung, 

2) angewandte Cyananiidnatriunilosung, dar- 
gestellt durcli Fiillung einer Kalkstickstofflosung 
niit Soda, mit eineni Gehaltc von 2,484 g Cyan- 
aiuidnatrium im Liter. 

3) Indicator: Jodkaliuin. 
angew. RCN- angew. Cyana. \'erbrauc.lit Tbeoretiseher 

LBsung iuidliisuiig l!,(,-n. AgNOl Ycrbraueh 
CCIl l  ccm ecm ccm 

5 100 *) 2,0 
5 250 2.0 
5 So0 290 
5 7500 **) 2.0 

*) Nach Zusatz von 1,2 ccin trat schon eine 
Fallung von Cyanamidsilber ein. %in Umschlag 
nach Zusatz von 22 ccm war deutlich. 

**) Schon nach Zugabe weniger Zehntel ccm 
Silbernitratliisung bildete sich Cyanamidsilber, 
nelches die Losung triibt und einen Umschlag 
nicht mehr erkennen IiiBt,  so daB einc Titration 
unnioglich wird. 

Aucli durcli Aufkochen und Absetzenlassen 
des Silbercyanamids konnte hei diesen Versuchen 
ein Umschlag nicht scharf erkannt, werden. Bei 
wachsendem Cyanamidgehalte nimmt die Triibung 
naturlich zu, und der Umschlag wird iinnier weniger 
erkennbar. 

Es ist auch festgestellt worden, ob die An- 
wesenheit von Dicyandiamid liindernd auf die Ti- 
tration des Cyankaliums nach der L i e b i g'schen 
Methode einwirkt. Zu diesem Zweckc wrirden zu 
einer Losung von Cyankalium, welche im Liter 5,26 g 
Cyankalium enthalt., verschiedene Mengen einer 
Dicyandianiidlkung, welche im Liter 20,07 g Dicyan- 
diamid ent,hiilt, zugegeben. Es wurde festgestellt., 
daB eine Verschiebung des Titers bzw. Verdeckung 
des Umschlages nicht eintritt, und zwar ouch noch 
in einem Mischungsverhaltnis, wo neben 0,026 g 
Cyankalium 10,04 g Dicyandiamid vorhanden 
waren. 

Dieser Umstand war naturlich zu erwarten, 
da das Dicyandiamidsilber nur in konz. Losungen 
ausfiillt oder nur auf Zusatz von Atzkali. 

Die Cyanhestimniung erfolgt in Gemischen mit 
Cyanamid, bzw. Dicyandiamid, am beaten nach der 
Yethode von F e 1 d (Feld, Journal f. Gasbeleuch- 
tung u. Waaservers. 1903. S. 564), indem 1-2 g 
Substanz mit Bleinitratlosung gekocht. das Destillat 
in Atznatronlosung aufgefangen und .diese Losung 
init l/lo-n. Silbernitratlijsung unter Zusatz von NaJ  
titriert wird. Erfolgt die Bestimmung in carbid- 
lialtigem Kalkstickstoff, so mu0 die erhaltene cy- 
anidhaltige Atznatronlosung vor dem Titrieren mit 
nampf zur Entfernuiig des Acetylens behandelt 
werden. 

Die Cyenbestimmung im Kalkstickstoff wurde 
gelegentlich einer Untersuchung uber die Cyanid- 
bildung bei Einwirkung von Stickstoff auf Carbide 
bei versqhiedenen Zusatzen angewandt, die ich unter 
Xitwirkung des H e m  Dr. L. M a t  h i a s  aus- 
fiihrte. Dieae Untersuchungen wurden im elektrisch 
geheizten Ofen bei 900" C. ausgefiihrt und gaben 
folgende Resultate: 

Cyangehait Cyangehait, urn. 
Angewendetes Material de* gerechnetnufZu- 

Produktes satzfreie Masse 
!% K 

1. ('arbid. . . . . . . . 0,O 090 
2. ('arbid. . . . . . . . 0,O 090 
3. ,. +19/, KOH. . Spuren Spuren 
4. .. +lo& KOH. . Spuren Spuren 
A. ,, +5% KOH. . 0,089 0,094 

7. ., SaOH . 0,042 0,043 
6. ,, 11004 KOH . 0,091 0,100 

Y. .. +loo/, SaOH . 0,023 0,026 
I). ,, + l  "6 K2C03. 0,095 0,096 

11. ,, +loyo K3Co3. 0,083 0,098 
10. ,, +S% K2C03 . 0,144 0,152 

12. ,, + 1  % C'aCI, . 0,042 0,042 
13. ., + B  yo CaCI, . 0,034 0,036 
14. ,, +loyo CaCI, . 0,039 0,043 
15. ,. + l  ?o CaF, . 0.037 0,037 
16. ,, +B yo C'aF, . 0,030 0,032 
17. ,, +loyo CaF2 . 0,043 0,048 
18. ., + 5  yo CaC12 . 0,053 0,035 

V. E i n w i r k u n g  v b n  C ' y a n i d e n  a u f  
C a r  b i d  e. 

(Unter Mitwirkung von Dr. R. J a  c o  b y  und Dr. 
B. S c h i i c  k.) 

Gelegentlicli der Untersucliung iiber eine von 
dritter Seite behauptete VergroBerung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit zwischen Stickstoff und Car- 
biden durch Zusatz von Cyaniden wurde festgestellt, 
daB die Uniwandlung der Cyanide in Cyanamidver- 
bindungen durcli Einwirkong von Carbiden erfolgt. 

C'nlciumcarbid niit 10% Cyannatrium wurde 
bei 900" unter LuftabschluB ini elektrisclien Ofen 
3 Stunden lang erhitzt. Die Masse enthielt vor der 
Behandlung 2,720b Stickstoff, davon 2,44y0 in 
Form von Cyanid und 0,319; in Form von Cyan- 
amid. Xach der Behandlung enthielt die Masse ins- 
gesamt 2,76y0 Stickstoff, davon 0,055% in Form von 
Cyanid und 2,45 in Form von Cyanamid. Demnach 
ist liierbei durch die Einwirkung des Carbids fast 
das gesainte Cyanid in Cyanainid unigewandelt 
worden. 

Es wurde ferner festgestellt, da13 nicht nur Car- 
bid, sondern aucli Acetylen dime Uniwandlung be- 
wirkt. Zu diesem Zwecke wurde ein Gemenge von 
Bariumcyanid und Bariunicyanamid liergeatellt. 
indem iiber Bariumcarbid bei 900" trockener Stick- 
stoff geleitet wurde. Es wurde eine Masse mit 
10,32y0 Gesamtstickstoff erhalten, wovon 5,52y0 
in Form von Cyanid enthalten waren. uber diese 
Masse wurde sodann 5 Stunden lang ein Gemenge 
von 1 Teil Acetylen und 8 Teilen Wasserstoff bei 
50(3--800" geleitet und hierauf eine Masse mit ins- 
gesamt 9,95y0 Stickstoff erhalten, von denen aber nur 
noch 3,81y0 in Form von Cyanid enthalten waren. 
Es ist also liierbei ein Teil des Cyanids in Cyan- 
amid umgewandelt worden. DaB hierbei der Waaser- 
stoff nur ein inertes Verdunnungsmittel war, wurde 
durch einen Versuch beatiitigt. 

Bariumcarbid mit einem Gehalte von 1,50yo 
freiem Kohlenstoff und 0,45y0 Stickstoff wurde im 
Wssserstoffstrom in zwei Versuchen 3 Stunden lang 
einmal auf 900°, das andere Ma1 auf 1OOO" erhitzt. 
Nach erfolgter Einwirkung wurde der Kohlenstoff- 
W a B i N e n  Falle zu 2,21%, im zweiten 

302. 
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Falle zu 2,31 yo bestimmt, wahrend der Stickstoff- 
gehalt 0,61 bzw. 0,5576 betrug, da der angewendete 
Wasserstoff Spuren Stickstoff enthiehlt. Sach er- 
folgter Einwirkung wurde das Carbid mit Wasscr 
zersetzt, und das erlialtene Acetylen untersucht, 
wobei in 1000 ccm des erhaltenen Gases 0,s ccni 
Wasserstoff festgestellt wurden. Hieraus folgt, 
da5 das Endprodukt hochstens 0,0.5% Barium- 
hydriir enthielt. 

Bekanntlich wird Cyankalium nacli dem Ver- 
fahren von A. F r a n k und mir durch Umwandlung 
von Cyanamid in Cyanid durch Schmelzen von 
Kalkstickstoff (Cyanamid) unter Zusatz von FluB- 
mitteln dargestellt. Die hier festgestellte Verwand- 
lung von Cyanid in Cyanamid durcb Einwvirkung 
von Carbiden spielt in der Technik dieses Prozesses 
eine gro5e Rolle, indem sie u. a. die Anwendung 
carbidhaltigen Kal kst ickstoffs ausschlieOt . 

VI. E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n s a u r c  

(Unter Mitwirkung vpn Dr. B. S c h ii c k.) 
Von F r a n k und mir (8 .  Handbuch fur Ace- 

tylen von Caro-Ludwig-Vogel, 1904, H. 19) ist 
schon friiher festgestellt worden, daO zwischen 
Carbid und Kohlensiiure bzw. Kolilenoxyd eine 
lebhafte Reaktion stattfindet, die am einfachsten 
durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden 
kann: 

a u  f K a 1 k s t i c k s t o f f .  

2CaC2 + COB = 2Ca0 + 5C 
CaC2 + CO = CaO + 3C. 

Der hierbei frei werdende Kohlenstoff scheidet sicli 
in Form von Graphit nb. 

Uber die Einwirkung von Kolilensaure auf 
erhitzten Kalkstickstoff ist bisher nichts bekannt 
gewesen. Ich habe festgestellt, daD auch diese Ein- 
wirkung eine lebhafte ist und zu vollstandiger Zer- 
storung des Kalkstickstoffs fiihrt. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, 
dnB iiber Kalkstickstoff Kohlensaure, die durch 
rauchende Schwefelsaure, konz. Schwefelsaure, 
Phosphorsaure und Chlorcalcium getrocknet war, 
geleitet worden ist. Die Versuche wurden im elek- 
trischen Ofen im Ponellanrohr ausgefiihrt ; der 
Kalkstickstoff wurde in letzterem in zwei Nickel- 
schiffchen so verteilt, daD die Temperaturdifferenz 
der Substanz +lo" betrug. Der elektrische Ofen 
wurde mogliclist schnell auf die gewiinschte Tem- 
peratur gebracht, und 4 Stunden lang ein maBig 
schneller Kohlensaurestrom durch das Rohr ge- 
leitet. Das cntstehende Gasgemenge wurde in 
einen Gasometer iiber 01 geleitet und dann in der 
Buntebiirette und dem J a g e r sclien Apparat 
untersuclit. 

I 11 111 IV 

10 O'  AJ "1 x 
Gesamtstickstoff . . 21,28 18,43 8,19 2,32 
Davon: als Cyanamid 19,67 16,98 6,93 1,82 
a1s Dicyandiatnid . . 0,12 0,OG 0,lO 0,06 
als Har.nstoff nacli 

L i e b i g .  . . . . 0,73 0,34 n. bestirnmbai 

I 11 I11 I\' 

96 76 % 36 
als Harnstoff nach 

K j e I d a h  1 . . . 0,76 0,36 0.08 0,05 
In1 Riickstand unliisl. 0,72 0,75 1,04 0,45 
Schwefel i .  Kalkstick- 

stoff. . . . . . . 0,81 0,80 0,81 0.80 
Carbid im Kalkstick- 

stoff. . . . . . . 0.58 0,OO 0,OO 0,y 
Freier Kohlenstoff . 11,89 12,50 17,34 22,78 

I 11 III 

% p6 96 

6,2 3,O 0.0 Kohlensaure . . . . . . . . 

schwere Kohlenwasserstoffe . 0,2 0,3 0,O 
Kohlenoxyd . . . . . . . . 36,O 45,O 51,3 
Methan und Wasserstoff. . . 5,O 5,3 6,6 
Stickstoff . . . . . . . . . 58,8 49,4 42,i 

Analyse des Gases : 

Im kohlensaurefreien Gas 

Die Versuche ergaben folgende Resultate: 
Bei der Einwirkung von Kohlensaure auf Kalk- 

stickstoff wird das beigemengte Carbid vollkommen 
zerset,zt. Es erfolgt aber eine Einwirkung von Koli- 
lensgure auf Kalkstickstoff selbst,, indem Kalk- 
stickstoff, und zwar speziell Calciumcyanamid, 
unter Abscheidung von Kohle zerstijrt wird. Da- 
neben tritt auch wie am den Gasanalysen ersicht- 
lich ist eine Einwirkung von Kohlensaure auf 
Kohlenstoff ein. 

VII. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f  a u f  
C a r b i d  u n d  T o n e r d e .  

(Unter Mitwirkung von Dr. R. J a c o  b y  und 
Dr. B. S c h ii c k.) 

Von dritter Seite wurde gelegentlich einer Pa- 
tentannieldung, die inzwisclien zuriickgezogen w ~ -  
den ist, behauptet, daO bei Einwirkung von Stick- 
stoff auf ein Gemisch von Tonerde und Carbid 
niclit Calciumcyanamid, sondern andere ammo- 
niakbildende Nitride gebildet werden. Ich hnbe 
festatellen konnen, daD bei Temperatwen zwischen 
800-1200" diese Angabe nur zum Teil richtig ist. 
Es bildet sich dabei allerdings kein Cyanamid, 
aber auch die Bildung von Nitriden bleibt &us. 
Das erhaltene Produkt enthalt hochstens 0,8% S, 
bei Teniperaturen iiber 1OOO" gewohnlich 0%. In 
demselben ist kein Carbid mehr enthalten. Dieses 
eigentiimliche Verhalten veranlaBte mich, die Ein- 
wirkung von Tonerde auf C'arbid bei hoheren Tem- 
peraturen zu untersuchen. Es war hierbei Zer- 
storung des Carbids durch die beigemengte Tonerde 
erfolgt, und zwar bei Temperaturen unterhalb 
1OOO" (von 700" anfangend), also bei Temperatwen, 
die unterhalb der Aufnahme' von Stickstoff durcli 
Carbide liegen. 

Gliiht man Tonerde init Calciumcarbid b&i 
diesen Teniperaturen in einer inerten Atmosphiirc, 
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so tritt eine vollstandige Zersetzung des a r b i d s  
ein. Man erhalt eine schwarze Masse, die weder 
Calciumcarbid noch Aluminiumcarbid enthalt. 

Wiirde sich hierbei, wie der Anmelder des be- 
treffenden Patentes angenommen hat, Aluminiuni- 
carbid bilden, was aber nicht der Fall ist, so wurde 
dies gleichfalls noch keinen AnlaB zur Stickstoff- 
bildung bei den in Frage kommenden Temperaturen 
ergbben, wie folgende Versuche zeigen: 

Es wurden erhitzt bzw. init, Stickstoff be- 
handelt: 

a) Aluminiumcarbid allein bei 1150'; 
b) Aluminium allein bei 1140'; 
c) Ein Gemisch VOII 80,376 Carbid bei 1190"; 

Ein Gemisch von 19,7y0 Aluminium bei 1190'; 
d )  gereinigtes Carbid bei 1190". 

Das Carbid a) und b) enthielt nocli metalli- 
schea Aluminium, da das Gas, welches durch Zer- 
setzung desselben mit Wasser erhalten wurde, 
21% Wasserstoff und 79% Methan enthielt. Das 
metallische Aluminium im Carbid war auch Zuni 
Teil direkt sichtbar. - Dasselbe wurde, soweit wie 
moglich, mechanisch entfernt, und die erhaltene 
Probe (d) besonde? der N-Einwirkung unterworfen. 

Die N-Einwirkung dauerte 114-2 Stunden. Es 
wurden erhalten: 
bei a . . . . . . . . . . . . . . .  2,87y0 N 
bei b . . . . . . . . . . . . . . .  13,60y0 N 
bei c . . . . . . . . . . . . . . .  9,5 yo N 
bei d . . . . . . . . . . . . . . .  0,68yo N 
Da aus der Gasuntersuchung ersichtlich ist, daB 
das in a) angewendete Carbid 4,4% metallisches 
Aluminium enthielt, und diese Menge ua. 2,4% Stick- 
stoff aufnimmt, so folgt daraus, daS reines Alumi- 
niumcarbid gar nicht oder nur minimal (infolge 
Dissoziation zu Aluminiummetall) N aufnimmt. Es 
folgt aber auch aus Versuch c!, daB beigemengtes 
Aluminiummetall nicht etwa die N-Aufnahme im 
Carbid begunstigt, da die beigemengten 19,7y0 
Aluminium 10,5y0 N aufnehmen konnen, wiihrend 
9,5% aufgenommen wurden. 

VIII. D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  
C y a n a m i d  a u s  S a l z e n .  

(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c h u c k.) 
Die Darstellung von reinem Cyanamid aus 

dessen Metallsalzen ist infolge der leichten Zersetz- 
lichkeit des Cyanamids bzw. seiner Neigung zur 
Polymerisation eine recht schwierige. Die nach- 
stehenden Methoden geben die Moglichkeit der 
Reindarstellung des Cyanamids in groBeren Mengen. 

1. D a r s t e l l u n g  a u s  t e c h n i s c h e m  
N a t r i u m  c y a n  a m i d .  

In 37 g konz. HCI (1,19) wurden unter starker 
Kiihlung langsam 25 g technisches Natriumcyan- 
amid eingetragen und aus der truben gelben Flus- 
sigkeit das Wasser im Vakuum abdestilliert, wobei 
die Losung anfangs klar braungelb wird und sich 
erst gegen SchluS wieder triibt.. Nach Entfernung 
des Wassers wird der Kolbeninhalt beirn Abkuhlen 
fest, und die Trennung des Cyanamids vom NaCl 
geschieht durch Ausliisen dea ersteren mit Ather. 

Der Ather wird abdestilliert, und die dick- 
fliissige Cyanamidliisung durch Abkuhlcn linter 
der Wasserleitung zum plotzlichen Kryetdlisicren 

gebracht. Das Cyanamid krystallisiert in farblosen 
Krystal!en, die auf Ton im Vakuumexsiccator iiber 
konz. H2S04 und Atznatron getrocknet werden. 
Das Produkt enthalt noch Spuren NaCl und wird 
durcli Auslosen niit Ather nochmals gereinigt. Die 
Identitiit des Cyanamids wird durch Rufung auf 
unten angefuhrten Eigenschaften desselben fest- 
gestell t . 

Ausbeute: 5,2 g Cyanamid, d. 11. 31,7:4 vom 
Cyanamid des Natriumcyanarnids. 

2. D a r s t e l l u n g  a u s  K a l k s t i c k s t o f f .  
Verschiedene Mengen Kalkstickstoff mit be- 

stimnitem Stickstoffgehalt werden mit wechselnden 
Mengen Wasser von Zimmertemperatur ca. 2 SMn. 
geriihrt iind der nicht losliche Ruckstand - dessen 
N-Gehalt ebenfalls festgestellt wird - von der Cal- 
ciumcyanamidlosung abgesaugt. Diese Liisung mit 
bestimmtem Gesamt- und Cyanamidstickstoff wurde 
auf zwei verscliiedene Arten vom Calcium befreit. 

1. Durch Oxalsiiure ; diese w i d  zugesetzt 
bis zur neutralen Reaktion. Das Calciumaxalat 
wird nach Stehen uber Kacht abgesaugt und das 
Wasser der Liisung im Vakuum abdestilliert, wobei 
gegen Ende der Destillation abgeschiedenes Oxalat 
nochmals filtriert wird. Im Ruclistande krystalli- 
siert das Cyanamid beim Abkiihlen und wird von 
dem restierenden Calciumoxalat durch Ausschut- 
teln mit wenig Ather getrennt. Der Ather wird ab- 
destilliert und das Cyanamid nach dem Erstarren 
ini Vakuumexsicator (s. oben) getrocknet. 

2. Durch Aluniiniumsulfat, welches in konz. 
Lasung in der Kiilte bis zur neutralen Reaktion 
zugesetzt wird. Der Niederschlag von CaS04 und 
A1203 wird sofort abgesaugt, das Waaser durch De- 
stillation im Vakuum abgeschieden und das Cyan- 
amid, das neben Reaten CaS04 krystallisiert, von 
dieser durch Ather getrennt; aus der kherlosung 
wird Cyanamid in angefiihrter Weise gewonnen. 
Bei Anwesenheit von Spuren CaS04 wird es noch- 
mals mit Ather gereinigt. (Siehe Tabelle.) 

Dies Verfahren ist das einfachere und liefert, 
wie ersichtlich, die besten Ausbeuten. Aps der 
Tabelle auf Seite 2414 sind die Versuchsresultate 
und die Abliiingigkeit der Menge des ausgelaugten 
Cyanamids von der Wassermenp, die zum Aus- 
laugen verwandt wurde, ersichtlich. 

Das Cyanamid bildet farblose Krystalle, die 
bei 4 1 4 2 "  schmelzen. Es ist ohne Ruckstand 
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather; zer- 
flieBlich und mit Wasserdampfen fluchtig; krystalli- 
siert beim Abkiihlen unter der Wasserleitung, desgl. 
beim Beriihren mit spitzem Gegenstande, desgl. Eeim 
Impfen. Beim Erhitzen geht es sofort in Dicyan- 
diamid iiber (Schmelzp. 204"), das weiter unter NH,- 
Entwicklung zerfallt. Der Ubergang inDicyandiamid 
findet auch beim Liegen an der Luft statt; so waren 
nach 4 Tagen 66% des Cyanamids in Dicyandiamid 
ii bergegangen. 

Das Cyanamid ruft auf der Haut dieselbe Emp- 
findung hervor wie kaustische Alkalien'; ea ist aber 
ein vollig neutraler Korper, wie auch die Prufung 
nach G r o O m a n n  (Chpm. Ztg. 1907, Nr. 96) 
durch Polarisation einer Weinsiiurelosung mit 
wechselnden Zusatzen einer Cy,anamidliisung zeigt. 
Ich bemerke, daB ich schon fruher gerneinssm mit 
G r o B m a n n  (Chem.-Ztg. 1909, Sr .  81) nach 



dieser Metliode nacligewiesen habe, daB Dicyan- 
dianiid vollkommen neutral ist; interessant ist nun, 
daB sich auch Cyanamid ebenso neutral zeigt, was 
ja fur seine Xatur als Diimid in freiem Zustande 
spriclit . 

Im 20 cm-Rohr zeigt die IOyoige Weinshure- 
Iosung im Polarimeter einen Winkel von 0,53’, was 
eineni spez. Dreliungsvermogen vori 

n = loo . ‘ = 13,2 (theor. 14) 
1. c. 

entspricht. Dieses Dreliungsvermogen wird durcli 
wecliselnde Zusiitze einer 2,5O&igen Cyananiidlosung 
nicht veriindert. 

Wahrend das Cyanamid und Dicyandianiid als 
neutrale Korper angesehen werden miissen. erwies 
sich ein in der Sprengstoffindustrie venvendeteli 
Derirat, das Sitrodicyandinmidin als scliwache Shure 

N O , K H C O N H C < ~ ~ ~  NH 

Das von den Stickstoffwerken Spandau, G. m. 
b. H., erhaltene technisclie PrLparat war unrein. 

Die Analyse ergab: 
beroclinet 

C . . . . . . . .  1 9,8% W2% 
H . . . . . . .  5,3”/b 3,4% 
S ’  . . . . . . .  49,4?& 49,9% 47,6”/b 

Zur Reinigung wurde das erlialtene Produkt 
in Kalilnuge gelost und durcli Kohleneiiurc nusge- 
fiillt. Die Analyse des ausgefhllten und ausge- 
wnsclienen Produktes ergab annaliernd die theore- 
tisclien Werte, namlicli: 

c‘. . .  . . . . . . . . . . . . .  15,8o,b 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  3,1% 

Die zu Iiohen Analysenwerte des teclinischen 
Produktes lassen auf Anwesenheit von geringen 
Mengen Dicyandiamidinnitrat schlieaen, die bei der 
Xitrierung entstanden. Daher zeigte auch das Pra- 
parat sehr schwach die eigentlichen Diamidinreaktion 
nach G r o B m a n n und S c 11 u c k ( I .  c.), indern es 
mit Sickelsalzen, Arnmoniak und Kalilauge einen 
Farbenumsclhg in Gelb zeigte. Bei der Reinigung 
mit Kohlensaure wird daa Kitrat natiirlich nicht 
mitgefhllt, das erhaltene Produkt zeigt keine 
Reaktion mehr mit Nickel. Ich bemprke, dab auf 
diese Weise auch in der Technik die Reinheit des 
Produktes bzw. seine Freiheit an Dicyandiamidin- 
nitrat gepruft werden kann. Die Untersuchung 

s . . . . . . . . . . . . . . . .  47,Ph 

iiber die Satur  des Xitrodicyandianiidins ergab ein- 
deutig, daB dasselbe s c h w a c 11 s a u e r reagieri. 

Rein theoretisch 1aBt. sich daa dadurcli erl-I“ arcti. 
daB die stark negative saure Xit.rogriippe den bn- 
sisclien Charakter der Amidogruppe ausgleiclit, uncl 
die Amidogruppe sowohl sauer als alkalisch re- 
agieren kann (wenn man die R.ichtigkeit. der von 
T Ii i e I e , U I i  1 f e 1 d e r . Liebigs Ann. 303, 108 
klar erwiesenen Formeln anni~nint). 

Kin Beweis fur den sanren Charakter ist die 
1,osliclilteit in Atzkali, wodurcli aus der SO2-  
Gruppe eine NOOH-Grnppe tinter Verscliieburig 
einev Kasserstoffatonis wird. XitrodicSandiaiiiidiri 
ist also eine scliwache Pseudosaure (siehe iiber Lhn- 
liclie l’seudosauren die Arbeiten von H a 11 t z s c 1 1 ) .  
Ein weiterer Beweis ist die Loslichkeit in  
Alkalicarbonat in der Warme und dns Wieder- 
nusfiillen i n  der KLlte. Jedenfalls ist. Nitro- 
dicyandiamidin eine schwiicliere Siiure als Kohlen- 
siiure, durcli die es awgefiillt wird. 

Bei Verbindungen, die neben Sitro- noch Aniido- 
gruppen enthalten, ist es aber bekannt, daB sie 
trotz ihres sauren C1iarakt.ers salzbildend aucli ineo- 
fern sein konnen, als daB sie mit SLuren Verbin- 
dungen bilden. Dies ist h e r  niclit der Fall. Zwar 
I t k t  sich das Xitrodicyandirtmidin in starken Mine- 
ralsituren im groBen VberschuB dcrselben in der 
Hitze auf. docli fallt beim Erkalten ein Ted wieder 
aus, wiilirend der groBte Teil Zersetzung erleidet, 
und zwar gilt dies, wie vorgenommene Versuche er- 
wiesen liaben, sowohl fiir die Einwirkung ron 
Schwefelsaure, Salzsaure, Salpetersiiure, als auch 
von Pikrinsiiure. 

Das Xtrodicyandiamidin ist. in Wasser nur in 
Spuren loslich; aus der Losung flillt trockenes Salz- 
siiuregas kein Salz aus; die sa.lzsaure Losung gibt 
mit Platinchlorid oder Coldclilorid keine Doppel- 
salze. 

111 allen AtIiern und Al~toIioI, sowie in einein 
Gemenge beider ist Xtrodicyandiamidin praktisch 
unloslich. 

Bei dieser Gelegenleit moclite ich noch iiber 
die cberfiihrung von Dicyandiamid in Guanidin- 
nitrat eine Angabe machen. Sacli den italienisclien 
Patenten von U1 p i a n i  Xr. 85 093 ist es bekannt, 
daB diese Umwandlung durch Konigswasser erfolgt. 
Ich habe nun unter Mitwirkung von Dr. B o n n e - 
m a n n gefunden, daB man sehr gute Resu1tat.e bei 
Anwendung eines Siiuregemisches von 25% 8aIz- 
saure (1,19) und 35% Salpetersaure (40’ U.) er- 
reicht. Wir erhielten eine Ausbeute von 90,22 
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reinen Gumidinnitrats, dessen F. 914" war. Seine 
Clilorfreiheit und Reinheit wurde durch .-\nalyse 
festgestell t . 

gefunden berccliiiet 
C . . . . . 10,020/, 9?820; 9.7804 
H . . . . . 4,8804 4,919; 4.7504 
s . . . . . 45,70?; 45.9706 48,ai:; 

IX. E i n w i r k u n g  v ' o n  S t i c k s t o f f  a u f  
c i n  G e m i s c h  v o n  R a r y t  i i n d  K a l k  
u n d  E i n f l u l l  v o n  Z u s i i t z e n  a u f  c a r -  

(Unter Mitwirkung von Dr. R. J a c o b y.) 
K ii h 1 i n g h a t  nachgewiesen (Kuhling, Ber. 40, 

310), daB der Zusatz von C!hloriden einen he- 
sclileunigenden EinfluD bei der Einwirkung von 
Stickstoff auf ein Cemiscli von Kalk nnd Kohle 
ausubt. 

Trotzdeni es bekannt ist, da13 bei der Einwir- 
kung von Stickstoff auf Carbide unter gewissen Be- 
clingungen Fluoride einen besclileunigenden EinfluD 
ausiiben, war es doch nicht von vorn herein an- 
zunelimen, daB auch Fluoride hei der Einwirkung 
von Stickstoff auf Kalk und Kolile bzw. Baryte 
und Kohle gleichfalls beschleunigend wirken werden. 

Bei der Einwirkung der reaktionsbefordernden 
hlittel bei Carbiden erfolgt niimlich die Reaktions- 
beschleunigung dadurch. daa Chloride z. B. die die 
('arbidpartikelchen umliullenden Osydschichten 
durch intermediare Bildung von Oxycliloriden 
sprengen; demgamLB konnen auch Fluoride. Sulfate, 
(:arbonate usw. reakt.ionsbesc1ileunigend wirken. 

Rei der Einwirkung von Stickstoff auf Carbid- 
bildungsgemiache dagegen ist die -4ufgabe der reak- 
tionsbesclileunigenden Mittel diejenige. die ('arbid- 
bildunpsteniperatur herabzusetzen, da R u d o 1 p 11 i 
(Z. f. anorg. Chemie, 1907, 8. 170) nachgewiesen hat, 
daB der Stickstoffaufnalime bei Carbidbildungsge- 
inischcn zuerst die Carbidbildung nls solclie voran- 
gehen mnB. 

S u n  wares bekannt, daD die niedrig sclimelzen- 
den Chloride, speziell das bei 780" schmelzende 
C!l\lorcalcium,' die Carbidbildungstemperatur herab- 
setzen, worauf u. a. der CarbidprozeB von L a n d i n 
sich griindet. Deshalb ist es auch verstiindlich, wes- 
halb K ii h 1 i n g eine Temperaturherabsetzung bei 
cler Einwirkung von Stickstoff auf ein Gemisch von 
Kalk und Kohle mit Chlorcalcium erlialten hat. 

Es war aber nicht vorauszusetzen, daB diese 
n'irkung bei den Carbidbildungsgemischen aucli 
durch Fluoride eintritt,, da diese sehr hoch schmel- 
Zen, z. B. Fluorcalcium bei 1330", Fluorbarium bei 
1280" IIRW. Es war deshalb auch nicht anzunehmen, 
dalJ bei deiii Zusatze von Fluoriden zu einem Ge- 
niisch von Baryt und Kohle eine R.eaktionsbe- 
sclileunigung stattfindet. 

Dies ist aber in selir erheblichem MaBe der 
Fall. Durch Zusatz von Fluoriden wird die Tem- 
peratur bei der Einwirkung von Stickstoff auf 
ein Gemisch von Baryt und Kohle herabgesetzt, 
und zwar findet die Einwirkung unterhalb des 
Schmelzpunktes der betreffenden Fluoride statt. 
Hierdurch unterscheidet sich der Zusatz von Fluo- 
riden wesentlich von demjenigen voii Chloriden. 

Vergleichend ausgefiihrte Versuche haben er- 
geben, daB eine nennenswerte Einwirkung von 
Stickstoff auf ein Gemisch von Raryt und Kohle 

h i d  b i 1 d e n  d c G e 111 i s  c h e. 

bei Tempcrnturen von nicht unter 1320-1350" 
statt,findet. Bei diesen Temperaturen erfolgt dann 
die Aufnahme von Stickstoff in eineni solchen Mane, 
daU et.wa 20-25% des in der Masse vorhandeiien 
Bariums in Stickstoffverbindungen, zum groaten 
Teil Cyanide, zum geringeren Cyanamide, unige- 
wandelt werden. 

t b e r  die Einwirkung von Stickstoff auf ein Ge- 
niiscli ron Baryt und Kohle unter Zusat.z von Fluo- 
riden habe icli unter Mit.wirkung des Herrn Dr. R. 
J a c  o b y  eine grolle Reihe von Versuchen aus- 
gefiihrt, ron denen ich die Resultate der vier letz- 
ten Reihen niitteile. 

Die i'ersuclie nurden in der Weise ausgefiihrt, 
daU in einein elektrisch belieizten Rohr 4 Schiff- 
clien Iiintereinander gestellt wurden, welche mit 
verschiedenen Wisehungen beschickt waren. Uber 
je zwei Schiffchen befand sich die Lotstelle je eines 
Pyrometers, so daS die Temperat.urniessungen sehr 
exakt waren. 

Der Sticltstoff wurde von der einen Seite zii- 
geleitet, gelangte also nur zum 1. Schiffchen in 
reineni Zustande; beim Passieren uber das 2 ,  3. 
und 4. Schiffclien dagegen war er schon mit. Kohlen- 
oxyd gemengt, da die Schiffchen mit einem Ge- 
miscli von Bariumcarbonat und Kohle bescliickt 
waren und sich deshalb bei der hohen Reaktions- 
teniperatur Kohlenoxyd entwickelt. 

Die Versuche ergaben, daD bei der Einwirkung 
von reinem St.ickstoff (1. Schiffchen) die besten Re- 
sultat,e erhalten norden sind, daD dagegen die Ein- 
wirkung eines Geniisches von Kohlenoxyd und 
Stickstoff schlechte Resultate ergibt. sei es dadurch. 
daB der Partialdruck des Stickstoffs verniindert 
wird, sei es (lurch direkte sekundare Einwirkun? 
des Kolilenosyds nuf die gebildeten Cyanide oder 
Cyanamide. 

Uni diesen Feliler auszugleichen, wurde in den 
Produkten als am schnellsten auszufiihrende Be- 
stiinmung die Bariumbestimmung gemaclit und 
damit auch die Bestimniung des freien, nicht in 
Reakt.ion getretenen Kolilenstoffs verbunden. 

Die iibrigen Werte ergaben sich aus diesen 
Zahlen durch Kechnung. Sie gaben im ganzen die 
vollstiindigen Analysen der Reaktionsprodukte, in 
denen die Differenzen wohl hauptslclilicli nicht 
ausgetriebene Kohlensiiure ist. 

Zum ScliluB der Tabelle (S. 2416) ist angegeben, 
welcher Teil desurspriinglich inder Masseenthaltencn 
Bariums in stickstoffhaltige Produkte (hauptsilchlich 
Cyanid) umgewandelt worden ist, und es ist ersicht- 
lich, daD diese Werte bis zu 50% der tlieoretisclien 
sincl, cl. h., daU das Endprodukt bis iiber 50% 
Cyanid in Form ron Bariumcyanid ent,liielt. 

Soch bessere Resultate sind erhalten worden, 
als anstatt eines Gemisches von Bariunicarbonat 
und Kolile Baryt und Kolile angewandt wurde. 
Hier sind die Ausbeuten bei Temperatiiren bis 1100 
bis auf 85% gestiegen. 

Die Feststellung der Herabsetzung der Tempe- 
ratur bei Stickstoffaufnalinie durcli Gemische vGn 
Kalk, Kolile bzn. Baryt und Kohle durch Zusatz 
von Chloriden bzw. Fluoriden, wie solche von K ii 11 - 
I i n  g fur Chloride und von mir fur Fluoride be. 
itimmt wurde, fiilirte mich zu der &age, ob auch 
Fur solche Geniische die von R u d o 1 p h i  (1. c.) 
iest.gestellte Regel Geltung hat, wonach bei der 
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Aufnahme von N durch carbidbildende Gemischt 
zunaclist Carbidbildung und dann die Stickstoff 
aufnahme erfolgt. 

Aus den Arbeiten von B u 1 1 i e r und L a n . 
d i n  war es bekannt, daB ein Zusatz von Chlor. 
calcium die Carbidbildungstemperatur herabsetzt.. 
Ich habe nun Gemische von Kalk und Kohle im 
Verhaltnis des Carbidbildungsgemisches mit einem 
Zuschlag von 5, von 10 und von 20% Chlorcalcium 
erhitzt und gefunden, daB eine Carbidbildung bei 
Temperaturen von 1340 bzw. 1290 und bzw. 1240' 
stattfand. 

Vergleicht man hiermit die Resultate, die 
K u h 1 i n g erhalten hat und die unsichere Me- 
thode der Temperaturmessung, die von ihin ange- 
wendet wurde, so ist daraus ersichtlich, daB auch 
bei Anwendung von Chlorcalciumzusatz die Carbid. 
bildung stets der Stickstoffaufnahme vorangeht. 

Eine entsprechende Versuchsreihe habe ich 
mit den in der oben mitgeteilten Arbeit verwende- 
ten Mischungen von Bariumcarbonat, Kohle und 
Fluorcalcium bzw. Pluorbarium durchgefuhrt. Ich 
habe gefunden, daB auch hier bei Temperaturen, 
wie sie fur die Stickstoffaufnahme angewendet 
wurden, wenn man die Masse o h n e Stickstoff er- 
hitzte, Carbidbildung eintrat ; ohne Zusatz von 
Fluoriden dagegen bei diesen Temperaturen die 
Carbidbildung nicht erfolgte. Dies ist insofern 
merkwiirdig, als die angewandten Fluoride einen 
hoheren Schmelzpnnkt zeigen, als die Reaktions- 
temperatur betrug. Es erweist sich aber aus diesen 
Versuchen, daO auch bei Anwendung von Fluoriden 
der R u d o  1 p h i sche Befund Geltung hat, und 
aunerdem, daB eine Temperaturherabsetzung der 
Carbidbildung erfolgt, trotzdem die Fluoride hoher 
schmelzen, als die Reaktionstemperatur betriigt. 

[A. 237.1 

Getichtliche und patentamtliche Ent- 
scheidungen, Statjstiken , Ciesetze, 
Verordnungen, VertrHge usw. auf 
dem Gebiet des gewerblichen Rechts- 

schutzes im I. Halbjahr 1910. 

Zussmmengestellt von HANS 'FH. BUCHERER. 

A. Reichsgericht. 
1. Entscheidung des 111. Strafsenats vom 2445. 

1909. Es handelt sich um die Frage: ,,W a n n i s t 
e i n  E r z e u g n i s  u n m i t t e l b a r  d u r c h  e i n  
p a t e n t i e r t e s Ve r f a h r e n 11 e r g e R t e 1 1 t. 
In der Urteilsbegriindung wird daranf hingewiesen. 
daB der einschriinkende Zusatz ,,u 11 m i t t e 1 h a r" 
erst nachtriiglich von der lteichstagskommission 
eingefiigt wurde, um eine zu weit gehende Ausdeh- 
nung des Schiitzes zu verhiiten. Die Auslepng, die 
das R . 4 : .  im AnschluB an obige Frage dem 9 4 in 
der angerleuteten Hinsicht gibt, muB im Original 
nachgelesen aerden. JCinzelne Siitze, insbesondere 
soweit es sich uni unselbsttinindige Bestandteile einer 
zusammengesetzten Sache handelt, erscheinen an- 
fechtbar. Denn es gibt viele Erzeugnisse. die be- 
stimmungsgemitB unselbstiindige Bestandteile einer 
znsammengcsetzten Sache nind, und die doch als 

Ch. 1910. 

solche des Pat,entschutxes teilhaftic werden k6nnen. 
auf die also a.uch 9: 4 ini positiven Sinne Anwendung 
finden mu3 (8)l) .  

2. Enhcheidiing des I. Zivilsenats vom 25./9. 
1909:,,In w e l c h e m  U r n f a n g  i s t  e i n e 8 n d e -  
r u n g  d e r  K l a g e g r i i n d e  i m  N i c h t i g -  
k e i t s r e r f a h r e n  s t a t t h a f t " !  Man un- 
terscheidet im Niclitigkeitsverfahren rnehrere sog. 
'selbstandige R'ichtigkeitsgriinde mit der MaBgabe, 
daB eine h d e r u n g  des Klagegrundcn im Berufungs- 
verfaliren genial3 den I'orschriften der ZivilprozeB- 
ordnung unzulassig int.. Im vorliegenden Falle liatte 
der Kliiger die Sichtigkeitsklage nnf zwei selbstln- 
dige R'icht.i,okeitsgriinde gestiitzt: 1. auf .Patent- 
identitiit (§ 10 Abs. 1 Nr. 2) und 2. auf \riderreclit- 
liche Ent.nahme ($ 10 Abs. 1 Sr .  f). Im Berufungs- 
verfahren vor dem Reichsgericht versuchte der 
Kliiqer, die Klage auf einen dritten selbstandigen 
Nichtigkeitsgrund, niimlich auf die Xcht-Xeuheit. 
der Erfindung (I 10 -4bs. 1 h'r. 1) zu stiitzen, indem 
er gegeniiber dem Einnand der unzulbsigen Klage- 
iinderung qeltend machte, daB er bereits in der ersten 
lnstanz a.uf die die Seuheit zerstorende Tatsache der 
Vorveroffent,lichung in einer Zeitschrift hingewiesen 
hahe. Dieser Hinweis wurde aber vom R.eichsgericht. 
nicht als xutreffend anerkannt, indem es erklsrte, 
die ebengenannte offentliche Driickschrift. sei vom 
Kliiger nur angefiihrt worden, um die widerrecht- 
liche Entnahme seitens des Reklagten, nicht itber 
um die Nicht-Xeulieit der Erfindung zu be- 
weisen (8  f.). 

3. Entscheidung des I. Zivilsenats vom 20./11. 
1909. , , K r a f t  d e s  d e u t s c h - a m e r i k a n i -  
s o h e n  S t a a t s v e r t r a g e s  v o m  23. F e b r .  
1900 d a r f  d e r  i m  d e u t s c h e n  P a t e n t -  
g e s e t z  v o r g e s e h e n e  A u s f u h r u n g s -  
z w a n g  n i c h t  z u r  A n w e n d u n g  g e b r a c l i t  
w e r d e n ,  w e n n  d a s  P a t e n t  e i n e m R i i r -  
g e r  d e r  V e r e i n i g t e n  S t a a t e n  o d e r  
e i n e r d o  r t d o  m i  z i 1 i e r e n d e n r e  c h t s - 
f ii h i g e n G e s e I I s c h a f t  z u s  t e li t.. D e r 
R e s i t z  e i n e s  e n t s p r e c h e n d e n  a m e r i -  
k a n i s c l i e n  P a t e n t s  i s t  n i c h t  d i e  
V o r a u s s e t . z u n g  f u r  d i e s e  R e f r e i i i n g  
v o n  d e r  A u s f i i h r u n g s p f l i c h t .  D i e  
R e f r e i i i n g  d e r  A m e r i k a n e r  g r e i f t  f i i r  
d i e  s c h o n  v o r  d e m  1 n k r a f t . t r e t e n  d e s  
g e n a n n t e n  A b k o m m e n s  e r t e i l t e n  
u n d  a u c h  f u r  d i e j e n i g e n  P a t e n t e  
P l a t z ,  d i e  d a n i a l s  s c h o n  i i b e r  d i e  i n  
$ 1 1  d e s  P a t . c n t g e s e t z e s  b e s t i m m t e  
P r  i s  t h i n a u s  b e s  t a n  d e n  h a t t . e n ,  o h n e  
t u s g e i i b t  w o r d e n  z u  s e i n ;  s i e  g i l t  a n c h  
iiir d i e  d a m a l s  s c h o n  a n h a n g i g e n  
Z u r ii c k n a h ni e p r o z e s s e." Ini vorliegen- 
len Falle kani noc!i hinzu, daB die mit der Zuriick- 
mhmeklage bescliwert.en Patente erst im l~auf  des 
Prozesses in dm Eigent inn einer amerikanischen 
3esellschaft iihergegangen waren. Die Klagerin 
wollte aus diesem Urnstanrle folgern, rlaD gemlB 
i 269 der ZivilprozeBordnung die Reclitsnachfolge- 
.in nicht berechtigt sei, ohne ihre (der Kliigerin) Zu- 
8timmang den ProzeB zu iibernehmen. Ent.gegen 

') Die Seitenznhlen bcziehen a k h  auf den 
6. Jahrgang der Zeitschrift: ,,Hlatt fiir Patent-, 
duster- und Zeichennesen. 
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