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Analysen von Ferrisilicatkolloiden an. Das Gel
schied sich im Laufe von iiber 3 Jahren allmé#hlich
ans dem Sol aus, das durch Vermischen von 1 Mol.
FeClg + 1 Mol. Na,8iQj, beide in 0,1 Mol. Lsung,
entstanden war.

Sol : 0,349, SiO,; 0,239, Fe : 0,839% Na : 1,649, Cl
Gel : 7,92%, SiO,; 3,80%, Fe; 1,129 Na; 1,88% Cl
oder in Molen:

Sol : 1,0000 Si0,; 0,7411 Fe; 0,6479 Na; 0,8280 Cl
Gel : 1,0000 SiO,; 0,4911 Fe; 0,3722 Na; 0,4041 Cl

Es bliebe noch viel zu sagen, doch begniige ich
mich mit dieser Auswahl. Ich glaube, Thnen ge-
zeigt zu baben, dal man bei diesen Systemen, die
typische anorganische Kolloide sind, durch ein-
fache priaparative und analytische chemische
Untersuchungen zu einer recht erfreulichen Klé-
rung gelangt und Gesichtspunkte gewinnt, die
ich wenigstens aus den physikalischen Hypothesen
nicht habe entnehmen konnen, die aber aus der
chemischen Experimentaluntersuchung von selbst
erwachsen sind. Ich habe dabei fruchtbare Ar-
beitshypothesen gefunden, gerade da, wo sie die
herrschenden Anschauungen nicht geben konnten.

Dies gilt in erster Linie von den untersuchten
Fillen, und es fillt mir nicht ein, zu meinen, nun
sei die Kolloidchemie erledigt! Im Gegenteil, sie
fingt eben erst an! Aber immerhin glaube ich doch,
den Analogieschlufl ziehen zu kdénnen: Wenn bei
diesen typischen anorganischen Kolloiden, die sich
anerkanntermaBen in nichts Wesentlichem von den
organischen Systemen unterscheiden, den Erschei-
nungen solche chemischen Umsetzungen zugrunde
liegen, Bo ist es gestattet, sie auch bei den anderen
zZu vermuten.

Nunmehr darf meines Erachtens niemand mehr
der Forderung ausweichen, wenn er bei irgend-
welchen Kolloiden chemische Vorginge leugnet,
seine Meinung zu beweisen. Es geniigt da aber
nicht, eine oberflichliche qualitative Priifung an
ungeniigenden Mengen, sondern es mufl quanti-
tative Arbeit verlangt werden. Ausscheiden miissen
dabei allerdings alle die Fille, bei denen eine solche
Priifung nach dem Stande unserer heutigen Kennt-
nisse und Experimentierkunst noch unmdaglich ist,
wie bei zahlreichen organischen, namentlich physio-
logischen Systemen.

Diese Notwendigkeit genauer Priifung be-
griiBe ich von meinem chemischen Standpunkt aus
ganz besonders! Denn unleugbar steht die anorga-
nisch-priparative und damit auch die analytische
Chemie, die ja doch in der Hauptsache eine sehr
feine préparative Titigkeit erfordert, nicht mehr
auf der Hohe, die sie vor einem Menschenalter ein-
nahm. Die Vorliebe fiir physikalische Forschung
hat die Pflege der priparativen Kunst zu sehr
zurlickgedréngt, und man muB aufs energischste
eine neue Belebung derselben fordern. Die Kol-
loidchemie, so wie ich sie auffasse und Thnen heute
hier vorzufithren versuchte, gibt aber ganz sicher
einen starken Anstof nach der Richtung hin.
Schon jetzt erfordert sie die ganze Kraft eines For-
schers. Ihre Resultate werden, des bin ich sicher,
zu auch theoretisch sehr wichtigen SchluBfolgerun-
gen fiihren, weil es iiberhaupt keine anderen Reagen-
zien gibt, die auf kleine, scheinbar unbedeutende
chemische Verinderungen 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 Stoffes oder die chemische Affinitit. Damit
erdffnen sich Ausblicke, deren Weite noch gar nicht
ermessen werden kann. [A. 245.]

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 beabsichtigt, sie im Zu-
sammenhange in einem spiteren Zeitpunkt zu ver-
offentlichen. Da aber inzwischen einige Resultate
meiner Versuche, wie z. B. iiber die Analyse des Kalk-
stickstoffs, vielfach angewendet und auch publi-
ziert wurden, so teile ich zunichst einen Auszug
aus einer Reihe der vorgenommenen Untersuchun-
gen mit.

I. Die Silbersalze des Cyanamids
und des Dicyandiamids.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

Im Cyanamid CN,H, kinnen beide Was-
serstoffatome durch Metalle ersetzt werden. Lds-
liche Silbersalze erzeugen in Cyanamidldsungen
einen amorphen, hochgelben Niederschlag (Beil -
stein-Geuther, Liebigs Ann. 108, 99), welcher
sehr leicht in Salpetersiure l6slich, in verd. Am-
moniak dagegen derart schwer 15slich ist, daB er zur
quantitativen Bestimmung des Cyanamids benutzt
werden kann. Nach Beilstein-Geuther
entspricht die erhaltene Verbindung der Formel
CN:Ag,. )

Allerdings hatten Beilstein-Geuther.
sowie nachher Mulder nur unreine Korper er-
halten, deren Silbergehalt ca. 4%, geringer war, als
der theoretische Wert. Wir haben ein ganz reines
Silbersalz durch Fillen einer ammoniakalischen
Lisung von frisch dargestelltem Natriumcyanamid
mit Silbernitratlosung bei grofler Verdiinnung der
angewendeten Losungen (1:150) erhalten, und
zwar in Form eines k&rnigen, hochgelben Salzes.

Silber.
gefunden berechnet
84,189%,

] 8 0,
84,24%, 4:34%

(Die Silberbestimmung erfolgte durch Fillen
des Sulfids mittels H,8 und Wigung des metalli-
schen Silbers nach Glithen des Sulfids. Titration
mit Rhodanammonium ergibt zu niedrige Werte.)

Die Angabe von Beilstein-Geuther
(1 c.), daB diese Verbindung in der Hitze teilweise
in NH, léslich ist und aus der Losung auskrystalli-
siert, trifft nicht zu.

Bei Anwendung konzentrierterer Liosungen er-
hilt man diese Verbindung selten in reinem Zu-
stande.

Es entstehen vielmehr bei Fillung ammonia-
kalischer Cyanamidlosungen mit Silbernitrat bzw,
schwer léslichen Silbersalzen 6fter Verbindungen,
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die bald mehr, bald weniger Silber enthalten, als
dieser Formel entspricht, und die ich, nach Analogie
mit den weiter unten beschriebenen Salzen des
Dicyandiamids als Gemische des Silbercyanamids
mit Doppelsalzen oder basischen Salzen ansehen
muBl, deren Reindarstellung uns jedoch bis jetzt
nicht gelungen ist. Haufig tritt indes der Fall ein,
daB bei Fillung einer Cyanamidlésung mit Silber-
salzen in ammoniakalischer Losung stets das ge-
samte Cyanamid gefillt wird, d. h. das gefillte Salz
enthilt den ganzen Stickstoff gebunden, der in
Form von Cyanamid in der Losung vorhanden war.
— Das normale Cyanamidsilber ist in Cyankalium-
losungen leicht 16slich, und zwar sind zur Ldsung
4 Mol. Cyankalium (oder Cyannatrium) auf 1 Mol.
Silbercyanamid nétig. Diese Doppelverbindungen
konnen durch Eindunsten der Losung im Vakuum
krystallisiert werden.

Fiigt man zu einer Cyanamidsilbercyankalium-
16sung Silbernitrat im UberschuB hinzu, so fallt in
weilen Schuppen ein krystallinisches Salz aus,
das ein Doppelsalz von Cyansilber und Cyanamid-
zilber ist. Beim Kochen dieser Lésung mit einem
UberschuB von Silbernitrat tritt eine Spaltung
ein, indem neben gelbem Cyanamidsilber weiles
Cyansilber ausfillt.

Die Silbersalze des Dicyandiamids Co,H N,
sind zuerst von Haag (Liebigs Ann. 122, 22) dar-
gestellt worden. Er hat eine Verbindung beschrieben,
der er die Formel AgH3CeN, zuwies.

Engel (BIl. 24, 273) glaubt dagegen, dem
erhaltenen Korper die Formel AgsH,N, zuschreiben
zu miissen. Doch auch er konnte die Formel der er-
haltenen Verbindung analytisch nicht exakt be-
weisen, da seine Silberbestimmung gegen den theo-
retischen Wert von 72,89, mindestens um 1,6%, zu
niedrig ausfiel.

Nach vielen Untersuchungen halte ich den
Korper, den E n g e ] untersucht hat, fiir unrein und
nicht frei von anhaftendem Silbernitrat resp. Silber-
oxyd; unsere Analysen bestitigen die von Haag
angegebene Formel AgH,C,N,. Bei der Darstellung
gingen wir aus von dem reinen Salz der Zusam-
mensetzung AgNO;.H,C,N, (siche unten), welches
durch Analyse als rein identifiziert wurde (42,19
Silber), und setzten zu einer Lésung desselben reines
Atznatron hinzu (auf 1 Mol. Silbernitrat 2 Mol.
Atznatron). Das ausfallende, rein weiBe Salz wurde
bis zur vélligen Entfernung des Atznatrons ge-
waschen und auf Ton und iiber Schwefelsgure ge-
trocknet. Dieses Salz 16st sich wenig in Wasser,
gibt in der Hitze mit Salpetersiure eine klare Lo-
sung und ist leicht 15slich in Ammoniak. Es ent-
spricht der Formel AgHgC,Ny.

Analysen: gefunden
Silber . . ... ... ... 56,109%
56,31%,

56,349,

56,229,

......... 29,289
29,429/

Auch das von Ha a g (l. c.) dargestellte Addi-
tionsprodukt C,H N,.AgNO; haben wir in reinem
Zustande dargestellt, und ferner haben wir gefunden,
daB Dicyandiamid mit Silbernitrat noch weitere
Doppelverbindungen gibt.

berechnet

56,489,

Stickstoff 29,38%

1. Bei Vermengen einer Losung von 1 Mol. Di-
cyandiamid mit 1 Mol. Silbernitrat entsteht die
Verbindung C,H,N,.AgNQ;. Dieselbe besitzt die
von Haag beschriebenen Eigenschaften: glin-
zende Nadeln, schwer 16slich in kaltem Wasser und
in Salpetersiure, leicht 16slich in heiBem Wasser.

Analyse gefunden berechnet
Ag . . ... ... 42,329, 42,479,
42,53%,
b 27,629,  27,62%
27,909%
C. ... ... 9,40% - 9,44%
H......... 1,47% - % 1,87%

Bei der Einwirkung von Atznatron gibt dieses
Salz (wie oben beschrieben) die weile Verbindung
AgHngN4.

2. Durch Vermengen einer Lisung von 1 Mol. Sil-
bernitrat und 2 Mol. Dicyandiamid entsteht die
Verbindung AgNO,;.2C,H,Nj,.

Diese krystallisiert aus verd. Losung beim
Abkiihlen als krystalliaischer Korper, aus.

Analyse gefunden  brechnet
Ag . ... ... 31,77%  31,99%
31,73%
31,42%
N. o vie i 37,33%  37,46%

Bei dem Versuche, ein Silbersalz aus dieser
Verbindung durch Atznatron herzustellen, wurde
stets ein Gemisch des weiBlen Salzes AgH;C,N, mit
Silberoxyd erhalten, und zwar von ganz variabler
Zusammensetzung.

3. Beim Vermengen einer Losung von 1 mol Sil-
bernitrat und 3 mol Dicyandiamid féllt ein schwam-
miger Korper aus, der, aus Wasser umkrystallisiert,
sofort in sternformig angeordneten Nadeln ausfillt.
Er ist in Wasser schwer 19slich. Seine Zusammen-
setzung entspricht der Formel AgNO;.3C,H,N,.

Analyse gefunden  berechnet
Ag .. ... 25,31%  25,59%
. 25,57%
N......... 43,009,  43,19%
42,879%,

Das weile Dicyandiamidsiiber geht bei anhal-
tendem Kochen mit Atzkalilauge oder auch in
wiisseriger Losung in ein gelb geférbtes Salz iber,
welches in Ammoniak unloslich, dagegen in Sal-
petersiiure lslich ist.

Diese Erscheinung ist genauer untersucht
worden.

Bei starkem Kochen des Silberdicyandiamids
AgH,C,N, mit Wasser férbt sich das Salz allmah-
lich gelb. Das Kochwasser enthilt weder Ammo-
niak, Cyanid, noch Cyanamid; dagegen fillt aus
der salpetersauren Lsung mit Ammoniak beim Er-
kalten in feinen Nadeln die Verbindung AgNO,
.CoH4N, aus, und das eingedampfte Kochwasser
zeigt ebenfalls die Reaktion des Dicyandiamids,
indem es nach Kochen mit Schwefelsiure und Zu-
fiigen einer ammoniakalischen Losung den charak-
teristischen Nickeldiamidinniederschlag gibt (siehe
GroBmann u. Schiick, Chem. Ztg. 1907 No. 42 u. 74).

Das gelbe Salz enthilt 72,18; 72,169, Silber,
stimmt demnach auf die Formel AgHCN, (Silber-
cyanamid) (theoretisch 72,469, Ag). Es ist ent-
standen aus dem Silbersalz des Dicyandiamids
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AgHyC,N,; durch Abspaltung von Cyanamid, wel-
ches, da die Abspaltung in der Siedehitze vor sich
geht, sich sofort zu Dicyandiamid polymerisierte.

Allerdings zeigte sich, daBl das erhaltene Mono-
silbersalz des Cyanamids AgHCN, kein bestin-
diger Korper ist, sondern nur ein bei entsprechen-
den Fortschritten der Zersetzung erhaltenes Zwi-
schenprodukt; denn es spaltet bei weiterem Kochen
wieder Cyanamid ab, welches sich wiederum als Di-
cyandiamid in Losung vorfindet. Dabei steigt der
Silbergehalt des Salzes von 75,6 und 75,3 auf 80,9
und 81,09%,. SchlieBlich ist im Kochwasser kein
Diamid mehr nachzuweisen, und das nach dem
Trocknen hellgelbe Salz zeigte die Zusammenset-
zung des normalen Silbercyanamids der Formel
Ag,CN,; (s. 0.), es ist also anzunehmen, daB aus
2AgHCN, die Verbindung Ag,CN,+ H,CN, ent-
steht.

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

Der schlieflich erhaltene gelbe Korper zeigt
die Eigenschaften des Silbercyanamides: er ist in
Salpeterséure leicht ldslich, bedeutend leichter als
die Verbindung AgHzC,N,, er verpufft beim Er-
hitzen und ist in Ammoniak praktisch unléslich.

Das getrocknete Salz ergab folgende Ana-
lysen: -

Analyse gefunden  berechnet
Ag . ... ... 84,20% 84,349
84,519,
84,40%,
N........ L 10,74%, 10,94%,

Dieser Ubergang des Silbersalzes des Dicyan-
diamids in das Silbersalz des Cyanamids durch
Kochen mit Wasser ist sehr eigentiimlich, da be-
kanntlicherweise beim Kochen der freien Verbin-
dungen der umgekehrte Vorgang stattfindet: eine
Losung von Cyanamid geht zum griBten Teile in
Dicyandiamid iiber.. —

II. Quantitative Trennung und Be-
stimmung des Cyanamids und Di-
cyandiamids.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

1. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ver-
suche stiitzen sich auf die in meinem Laboratorium
ausgefithrten Arbeiten von GroB8mann und
Schiick (Chem. Ztg. l.o. Z. {. angew. Ch, XX,
1907, 38, 1642), wonach Nickelsalze durch Dicyandi-
amidin quantitativ gefillt werden. Wir haben nun
die quantitative Bestimmung von Dicyandiamid
in der Weise durchzufiihren versucht, daB3 zunichst
das Dicyandiamid durch Einwirkung von S&uren
bzw, Alkalien in Dicyandiamidin iibergefiihrt und
sodann das Diamidin mit Nickelsalzen gefillt
wurde.

Diese Methode ergab kein giinstiges Resultat.
Immerhin erscheint es nicht ausgeschlossen, daB
auch auf diesem Wege die Bestimmung moglich ist.
Ich fiige deshalb die ausgefiihrten Versuche hier an,
damit bei zukiinftigen Arbeiten gesehen wird,
welche von diesen Versuchen kein giinstiges Re-
sultat ergeben haben.

Die Untersuchung wurde mit einem von der
Cyanidgesellschaft erhaltenen technischen Dicyan-

diamid ausgefiihrt. Dasselbe wurde mehrfach um-
krystallisiert und auf diese Weise gereinigt. Die
Anpalyse ergab:

berechnet gefunden
C: 28,50% C: 28,40%
28,409
H: 4,760% H: 4,698%,
) 4,8019,

a) Versuche mit Sduren.

1 g Dicyandiamid wurde in 10 cem verd. Séure
geldst, und die weiter verd. Losung wurde entweder
auf dem Wasserbade eingedampft oder auf dem
RiickfluBkiihler auf freier Flamme oder auf dem
Wasserbade erhitzt. Die Bestimmung des sich bil-
denden Dicyandiamidins erfolgte durch das Nickel-
salz, indem einige Kubikzentimeter Nickelsulfat-
l6sung vor oder nach der Behandlung des Dicyan-
diamids mit Siéuren zugesetzt wurden. Durch Zu-
satz von viel Ammoniak und Atzkali fiel das Nickel-
dicyandiamidin krystallinisch aus, wurde filtriert,
getrocknet und nach Abrauchen mit konz. Schwe-
felséiure als schwefelsaures Nickel gewogen. Bei ver-
schiedenen Versuchen wurden im Nickelsalz Stick-
stoffbestimmungen nach K jeldahl ausgefiihrt,
um die Nickelbestimmung zu kontrollieren; stets
sind aber identische Resultate erhalten worden.

Aus umstehender Tabelle ist ersichtlich, daB es
wohl einen Punkt gibt, bei welchem eine nahezu
quantitative Umwandlung des Dicyandiamids in Di-
cyandiamidin erfolgt, daB aber bei Uberschreiten
dieses Punktes sofort eine Zerstérung des sich bil-
denden Dicyandiamidins stattfindet, so daB fiir
Zwecke der quantitativen Umwandlung und Tren-
nung diese Methode nicht brauchbar ist; es sei
denn, da noch eine besondere MaB3nahme er-
griffen wird, um die weiter gehende Zerstérung zu
vermeiden. Arbeiten in dieser Hinsicht sind im
Gange.

Ich bemerke ferner, daB es bei Ausfiihrung dieser
Versuche gleichgiiltig war, ob das Nickelsalz vor
oder nachher zur Fillung des Dicyandiamidins zu-
gefiigt wurde. In einer besonderen Versuchsreihe
wurde festgestellt, daB auch das Nickeldicyandi-
amidin durch Einwirkung von Sduren eine Zer-
storung erleidet.

b) Versuche mit Alkalien

filhrten, wie eigentlich vorauszusehen war, zu kei-
nem Resultate. Durch Kochen mit Atzkali tritt
scheinbar voéllige Zersetzung ein.

Dicyandiamid mit Ammoniak im geschlosse-
nen Rohr auf 120° erhitzt, gibt nur 2,56% Ausbeute
an Dicyandiamidin.

2. Die quantitative Trennung des Cyanamids
und Dieyandiamids ist einfach, Wie weiter oben
beschrieben, sind die durch Féllung des Cyanamids
mit 1slichen Silbersalzen erhaltenen Verbindungen
in verd. Ammoniak unldslich, die Verbindungen des
Dicyandiamids dagegen 16slich. Fillt man deshalb
eine Mischung von Cyanamid und Dicyandiamid
in ammoniakalischer Losung, z. B. mit Silbernitrat,
80 kann leicht eine Trennung der beiden bewirkt
werden.

Viel mehr Schwierigkeiten bietet die Bestim-
mung der beiden Verbindungen. Das durch Fallung
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Nr S#ure Art d. Einwirkung ' Lilnge d. Einwirkung ! bestimmt als: Diamid
1. ‘ Essigsiure Riickflufkiihler 3 Stunden 80,77%
Wasserbad i

2, ! Essigsidure v 31, . 65,5%

3. Essigsdure ' 4 . : 62,19,

4, Essigsdure eingedampft — . 87,3%

5. | Schwefelsiure ’ — 1 70,29%,

6. | Schwefelsiure ' wenig eingeengt : 81,7%

7. | Schwefelsaure | RiickfluBkiihler 14 Stunde t 84,2%

freie Flamme !
8. | Schwefelsiure " Voo, b63,19,
9. | Schwefelsdure RiickfluBkiihler |78 83,6% 86,7%
Wasserbad

10. | Schwefelsdure » i Yo 98,3% 95,29, 95,19,
11. | Schwefelsiure » % . 100,9% 93,1%
12. | Schwefelsiiure " . 1, 93,29 95,09
13. | Schwefelsiure " : 1, I 91,0%

14. ' Schwefelsiure v | 2 . ? 84,29,

15. ° Schwefelsiure . | 3 vy i 61,09%,

16. ©  Salzsiure . ‘ 7R | 94,56%

einer Cyanamidlésung erhaltene Silbereyanamid
entgpricht, wie ich bereits oben beschrieben habe,
nicht immer der Formel Ag,CN,, bildet vielmehr
Ofter basische bzw. Doppelverbindungen. Die Be-
stimmung des Silbergehaltes des ausgeschiedenen
Niederschlages bzw. des iiberschiissigen Silberni-
trates kann deshalb nicht als eine in allen Fillen an-
wendbare Methode zur Bestimmung des Cyanamids
angesehen werden. Eine auf der Bestimmung des
iiberschiissigen Silbernitrats beruhende Methode
hat K a p p e n (Landwirtsch. Versuchsstationen 70,
445) beschrieben. Sie wird wie folgt ausgefiihrt:
p4 In einem 200 com fassenden, geeichten Kolben
wird so viel Kalkstickstoffldsung gegossen, als 0,20 g
Kalkstickstoff entspricht, die Losung wird mit
verd. Salpetersiure schwach sauer und dann durch
5 com einer 2,6%igen Ammoniaklésung schwach al-
kalisch gemacht. Dazu kommen 50 ccm 1/ o-n. Sil-
berlosung. Mit Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt,
umgeschiittelt, filtriert und in 100 ccm des Filtrates
das im UberschuB vorhandene Silber zuriicktitriert.
Enthdlt der Kalkstickstoff Chlorverbindungen, so
muf auBerdem in salpetersaurer Losung der Gehalt
an Chlor durch Titrieren bestimmt und vom Cyan-
amidstickstoff in Abzug gebracht werden.

An sich ist gegen das Zuriicktitrieren des iiber-
schiissigen Silbernitrats auch dann nichts einzu-
wenden, wenn die Losung neben Cyanamid noch
Dioyandiamid enthilt, also nach Abfiltrieren des
in schwach ammoniakalischer Losung erhaltenen
Niederschlages eine Lisung erhalten wird, die neben
Silbernitrat noch Dicyandiamidsilber oder Silber-
doppelsalze des Dicyandiamids enthilt. Wir konn-
ten nimlioh feststellen, daBl diese gelésten Silber-
salze des Dicyandiamids gegeniiber Rhodan sich
genau so verhalten, wie Silbernitrat, also das ge-
samte dem Cyanamidverbrauch gegeniiber iiber-
schiissige Silber austitriert werden kann. Wenn
Stutzer (diese Z. 23, 1873) mit dieser Methode
gute Vergleiohsresultate erhalten hat,
so ist dies wohl in erster Reihe darauf zuriick-

zufilhren, daf er, entsprechend der Vorschrift

Kappen’s, in sehr verd. Lisung gearbeitet
hat und aus solcher Ldsung (s. 0.) vorwiegend
reines Cyanamidsilber erhalten wird. Immerhin
halte ich es fiir sicherer, von der Silberbestimmung
im abgeschiedenen Silbercyanamid abzusehen und
den Gehalt an Cyanamid aus dem Stickstoffgebalt
des Silberniederschlages zu berechnen, da wir ge-
sehen haben, dafl in diesem Niederschlage vari-
able Silbermengen, dagegen stets der gesamte Cyan-
amidstickstoff enthalten ist. Auch Stutzer(l.c.)
wendet jetzt die Stickstoffbestimmung zur Fest-
stellung des Gehaltes an Cyanamid an.

Will man den Gehalt des Cyanamids aus dem
Silbergehalte nach Kappen’s Vorschrift be-
stimmen, 80 ist es notwendig, den Niederschlag von
Cyanamidsilber sehr sorgfiltig zu behandeln. Er
muB, um vom Silbernitrat befreit zu werden, lange
Zeit hindurch mit ammoniakhaltigem Wasser und
nachher mit reinem Wasser gewaschen werden.
Eine ebenso sorgfiltige Behandlung ist notwendig,
wenn man den Cyanamidgehalt aus dem Stickstoff-
gohalt des Niederschlages bestimmt, sobald als
Fillungsmittel Silbernitrat angewendet wird. We-
sentlich vereinfacht wird aber die Methode, wenn
man die Féallung nicht mit Silbernitrat, sondern mit
Silberacetat vornimmt. Der hierbei erhaltene Nie-
derschlag von Silbercyanamid li8t sich in sehr
kurzer Zeit auswaschen, da hierbei nur Ammoniak-
salze und nicht Silbersalze entfernt zu werden
brauchen. Er wird deshalb nach Fillung abfiltriert,
kurze Zeit nur mit reinem Wasser gewaschen und
nach Trocknung auf N-freiem Filter nach Kjel.
dahl verbrannt. Stutzer (L. c.) hat mit dieser
Methode ebenso wie ich ausgezeichnete Resul-
tate erhalten.

Die Bestimmung des Dicyandiamids in der
von dem Cyanamidsilber abfiltrierten Ldosung kann
durch Ausfillung des Silbersalzes AgH3CoN, nicht
ausgefiihrt werden, denn beim Ansiuern der am-
moniakalischen Losung fillt nicht dieses Salz aus,
sondern stets variabel zusammengesetzte Silber-
salze, die Mischungen dieses Salzes mit den oben
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beschriebenen Doppelverbindungen darstellen. Da-
gegen kann die Bestimmung des Dicyandiamids
aus der Silbersalzlosung durch ein Verfahren er-
folgen, das auf folgenden Erscheinungen beruht.

Behandelt man eine mit Siibernitrat versetzte
Lo7ung von Dicyandiamid mit Kalilauge oder setzt
Silbernitrat zu alkalischer, d. h. Kalilauge enthal-
tender Losung von Dicyandiamid hinzu, so fillt
ein weifler, manchmal durch beigemengtes Silber-
oxyd grau gefirbter Niederschlag aus. Dieser Nie-
derschlag ist eine Doppelverbindung von Silber-
dicyandiamid und Silberhydroxyd und enthilt das
letztere in variablen Mengen, enthilt aber das ge-
samte in der Lésung vorhanden gewesene Dicyan-
diamid in unléslicher Form. Das erhaltene Silber-
salz ist in Ammoniak 16slich und ebenso in verd.
Salpetersiure, wobei beim L&sen in Salpetersiure
zunéchst als Zwischenstufe sich das 18sliche Doppel-
salz von Silbernitrat und Silberdicyandiamid bildet,
bei groferen Mengen von Salpetersiure aber auch
schwer l6sliches Silberdicyandiamid wieder ausfillt.

In Wasser ist das basische Silbersalz unléslich.
Filtriert man es ab, wiischt es gut aus zur Entfer-
nung beigemengten salpetersauren Kalis und ver-
brennt es nach K jeldahl, so kann man aus dem
Stickstoffgehalt den Gehalt an Dicyandiamid
quantitativ bestimmen.

Wie schon oben erwihnt, ist das Salz in Amn-
moniak ldslich. Ammoniaksalze diirfen deshalb bei
der Fillung nicht vorhanden sein.

Fiigt man zur ammoniakalischen Lésung des
Dicyandiamids Silbernitrat hinzu, neutralisiert den
UberschuB des Ammoniaks mit Salpetersiure (wo-
bei das Doppelsalz des Silberdicyandiamins und
Silbernitrats ausfallt, welches aber bei geringer Er-
wirmung in Ldsung geht) und fiigt dann Atzkali
hinzu, dann fdllt das basische Silberdicyandiamid
aus, es wird aber hierbei Ammoniak frei gemacht
und hilt einen Teil des Silbersalzes in Losung, wie
folgende Versuche beweisen:

1. 1,2697 g Dicyandiamid wurden wie oben be-
handelt, das erhaltene Silbersalz enthielt 0,6538 g
Stickstoff, entsprechend 0,963 g Dicyandiamid, es
wurden also auf diese Weise nur 75,89, Dicyandi-
amid gefillt.

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 50,29, Dicyandiamid gefillt worden.

Verfahrt man aber in der Weise, dafl man nach
Zusatz von Atzkali das frei gewordene Ammoniak
durch Fortkochen entfernt, so bekomnmt man simt-
liches Dicyandiamid im Niederschlag.

3. 0,6331 g Dicyandiamid wurden in ammo-
niakalischer Losung mit einem UberschuB von Sil-
bernitrat versetzt. Sodann wurde Kalilauge zu-
gesetzt und bis zum vollstindigen Verschwinden
eines jeden Ammoniakgeruches eingedampft. Das
ausgefillte Salz wurde sehr sorgfiltig ausgewaschen
und nach Kjeldahl verbrannt, es enthieit
0,420 g Stickstoff, entsprechend 0,6300 g Dicyan-
diamid, d. h. 99,59, der angewandten Substanz.

Die Trennung und Bestimmung des Cyanamids
und Dicyandiamids nebeneinander wird nun derart
ausgefiihrt. Die verd. Losung wird mit Ammoniak
versetzt, bis sie stark danach riecht, und mit Silber-
acetatlésung in UberschuB versetzt. Der Nieder-

Ch, 1910,

. auf andere Weise nachgewiesen.

schlag von Silbercyanamid wird auf ein N-freies
Filter gebracht, mit Wasser gewaschen, bis keine
Ammoniaksalze mehr ablaufen, getrocknet und
nach Kjeldahl verbrannt. Ein aliquoter Teil
des Filtrates wird mit 10%iger Kalilauge im Uber-
schul} versetzt und so lange gekocht bzw. auf ein
kleines Volumen eingeengt, bis kein Ammoniak
mehr entweicht. Der gefilite Niederschlag wird
auf ein N-freies Filter gebracht, mit Wasser etwas
nachgewaschen und nach K jeldahl verbrannt.
Genaueste Titration ist hierbei erforderlich, da ge-
ringe Fehler das Resultat stark beeintrichtigen. Bei
den folgenden Analysen wurde reines, wiederholt
umkrystallisiertes Dicyandiamid und reine, aus
Natriumeyanamid hergestellte, Cyanamidlésung ver-
wendet.

Angewandt Gefunden

.+ iLosung! g N als | g Dicyan- gN‘“-"' % |8Nﬂ19‘ %

= com cyananit | #mit | Gyanamid _ Dieyandiamid
1| 50 |{0,86400,1951 | 0,0861| 99,70/0,1294| 99,5
2| 50 |0,6661 | 0,5879 | 0,0660| 99,97/0,3934|100,3
3| 25 [0,0330|0,3000 | 0,0329| 99,67|0,1980| 99,5
411000,13120,3900 | 0,1303| 99,30/0,2576; 99,0
5125 10,7728|1,994 | 0,7812101,0 |1,344 [101,1
6| 50 | 1,5456 | 0,2265 | 1,519 | 98,6 |0,1540|101,7
7120 |0,6182|0,4118 | 0,6132] 99,3 |0,2800|101,9

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

a) 100 g Silberacetat werden in einen Litec-
kolben gebracht, mit 400 cem 10%igem Ammoniak
ibergossen, gelost und die Fliissigkeit mit Wasser
zu 11 aufgefiillt.

b) Eine 109%,ige Kalilauge.

¢) Cyanamid bzw. Dicyandiamidlésung mit 2 g
N in 500 cem Wasser (10 g Kalkstickstoff auf
500 ccm Wasser).

III. Bestimmung von Harnstoff im
Kalkstickstoff.
(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

Nach Angabe von Ulpiani enthilt Kalk-
stickstoff stets auch gewisse Mengen von Harnstoff.
Ul piani behauptet, denselben durch Extraktion
des Kalkstickstoffs mit Alkohol direkt nachge-
wiesen zu haben.

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 Ulpiani nicht angibt, welche Mengen
Substanz er angewandt hat, und in welcher Weise
die Extraktion angewandt werden muB (wir ex-
trahierten in der Kilte, weil in der Warme Umset-
zungen stattfinden), so weifl ich nicht, worauf der
Unterschied in dem Befunde von Ulpiani und
unserem Befunde besteht.

Wir haben aber die Gegenwart von Harnstoff
Fillt man eine
Kalkstickstofflosung mit Siberacetat, filtriert, ver-
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setzt das Filtrat mit Kalilauge, wobei Dicyandi-
amidsilber ausfillt, und filtriert nach Verjagung des
Ammoniaks, so bekommt man ein Filtrat, das frei
von Cyanamid und Dicyandiamid ist. Aus diesem
Filtrat wurde das {iberschiissige Silber mit Schwe-
felwasserstoff und letzterer durch Ansduern mit Sal-
petersiiure in der Kailte entfernt. Nach Filtration
das Schwefelsilbers bzw. des abgeschiedenen Schwe-
fels wurde das Filtrat eingedampft, wobei sich
schone Krystalle abschieden, die hauptsichlich
aus Kaliumnitrat bestanden, aber auch organischen
Stickstoff enthielten und nach D u m a s bis 2,429,
Stickstoff ergaben.

Diese Krystalle wurden mit alkoholischem
Kali extrahiert, durch die Losung Kohlensidure ge-
leitet, die Losung filtriert, und die ausgefallene
Masse mit Ather gewaschen. Aus Ather krystalli-
sierte sodann der Harnstoff in diinnen Nadeln
vom Schmelzpunkt 131° aus (Harnstoff schmilzt
bei 132°), und das Auskrystallisierte zeigte die cha-
rakteristischen Harnstoffreaktionen.

Nachdem Harnstoff im Xalkstiekstoff auf
diese Weise festgestellt wurde, konnte auch eine
analytische Methode zur Bestimmung von Cyan-
amid, Dieyandiamid und Harnstoff ausgearbeitet
werden. Der Analysengang ist folgender: 7 g Kalk-
stickstoff werden mit 400 ccin Wasser 215 Stunden
bei 20° geschiittelt, die Losung wird dann auf
500 cem aufgefiillt. Ein aliquoter Teil derselben
(250 cem) wird sodann mit Ammoniak und Silber-

acetatlosung versetzt, auf 400 cem aufgefillt, das
ausfallende Silbersalz abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen, auf dem Filter getrocknet und nach
Kjeldahl verbrannt (Cyanamidbestinimung).
300 ccm des Filtrates werden mit Kalilauge ver-
setzt, gekocht und auf 400 cem aufgefiillt, der Nie-
derschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen,
auf dem Vakuumfilter getrocknet und nach K jel -
dahl verbrannt (Dicyandiamidbestimmung).

Ein aliquoter Teil des Filtrates (300 cem) wird
eingedampft, etwa iiberschiissiges Silber wird mit
Schwefelwasserstoff entfernt und der Schwefel-
wasserstoff durch Kollensidure bis zum vollstindi-
gen Verschwinden. Die Lésung wird dann auf
400 ccm aufgefiillt. 100 ccm werden eingedampft
und darin der Stickstoff bestimmt, da es sich er-
wiesen hat, dal nunmehr in Losung lediglich Harn-
stoff vorhanden ist. Es wurde ndmlich ein Teil der
Ldsung zur Kontrolle nach Liebig titriert, und
zwar bei den selr geringen Harnstoffmengen unter
Anwendung einer sehr verd. Quecksilbernitrat-
lésung, welche 3,86 g Quecksilberoxyd enthielt, und
von der 1 cem 0,0005 g Harnstoff entsprachen.
Hierbei wurde festgestellt, dal der Harnstoffgehalt
dem Stickstoffgehalt entsprach.

Nacl dieser Methode wurden einige Prohen
Kalkstickstoff, die von den Stickstoffwerken Span-
dau geliefert wurden, und welche 21,289, N ent-
hielten, untersucht und hierbei folgende Resultate
erhalten:

.‘\ng;v:ndt l Gefunden

€ %N | %N | gN | %N |[gN | %N | gN_ %N | gN %N | gN | %N gN
Nr, im . | als ‘ als Harnstoff Harnstof " Gesamt-
Kalkstickstoff 11651ich Cyanamid Dicyandiamid | nach Kjeldahl nach Liebig ° unldslich 1durchschn.

! | i :
117,139 ‘21,282! 20,51 §1,4140| 19,62 |0,0087! 0,12 1 \ 0,0512 0,70 |, 20,44
2 | 7,340 21,28 | 20,55 |1,4386] 19,60 [0,0080! 0,11 [0,0550| 0,75 0,084, 0,79 10,0572 0,78 | 21,29

1,445 19,68 0,0095; 0,13 0,0525. 0,72 ‘
3 | 7,410 121,28 | 20,60 |1,4597 19,7 |0,0363| 0,13 0,05933 0,80 1 0,0482' 0,65 | 21,28
4 7,346‘21,28 920,55 1,4519‘ 19,74 {0,0088| 0,12 |0,0547 0,72 |0,0526 0,70 ‘0,0536 0,73 -‘21,31

|

Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, da@ der von
den Spandauer Stickstoffwerken m. b. H. gelieferte
Kalkstickstoff neben Cyanamid, Dicyandiamid und
Harnstoff nur ca. 0,79, unlGslichen Stickstoff
enthielt, dessen Natur noch nicht bekannt ist; dal3
in Losung dagegen nur die drei oben erwihnten
Stoffe gehen.

Stutzer (diese Z. 23, 1873 [1910]) fand in
verschiedenen Sorten Kalkstickstoff 0,6—1,07%
unl6sl. Stickstoff und einen Gehalt an Dicyandiamid
von 0,07—0,149,.

1V. Bestimmung von Cyaniden neben
Cyanamid und Dicyandiamid.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

Die Bestimmung von Cyanid in Lésungen neben
Cyanamid nach der Methode von L i e bi g kann nur
in Lésungen stattfinden, welehe viel KCN neben
wenig Cyanamid enthalten; in Lisungen dagegen,
welche neben KCN viel Cyanamid enthalten, kann
die Titration nach Liebig nicht durchgefiihrt
werden, weil noch vor dem Endpunkte eine Triibung

durch ausgeschiedene Silbersalze des Cyanids ein-

tritt. Diese Tatsache steht in Ubereinstimmung mit
der im 1. Abschnitt mitgeteilten Beobachtung, dall
normales Cyanamidsilber in KCN 16slich, ist und daB
zur Ldsung von 1 Mol. Silbercyanamids 4 Mol.
KCN nétig sind. Beleganalysen:

a) angewandt 1): eine Cyankaliuml8sung,
welche in 5 ccm 0,187 g Cyankalium enthielt, ent-
sprechend einem Verbrauche von 14,2 ccm 1/,4-n.
Silbernitratldsung,

2): eine Cyanamidldsung, enthaltend in 50 ccm
0,059 g Stickstoff als Cyanamid.

3): Indicator Jodkalium.

angew. KCN- angew. Cyana- Verbraucht Theoretischer
Lésung midldsung  1/,4n. AgNQO;  Verbrauch
cem cemn cem ccm
5 0 14,2 14,2
5 26 14,3 14,2
5 50 14,1 14,2
5 100 14,2 14,2
5 150 14,0 14,2
5 250 14,3 14,2
1 0 3.4 3,4
1 100 3,3 3.3
1 200 3,2 3.2
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b) 1} angewandte Cyankaliumlsung mit einem
Gehalte von 0,026 g Cyankalium in 3 cem 1nit
einem Verbrauche von 2,0 cem 1/,,-n. Silbernitrat-
osung,

2) angewandte Cyanamidnatriumlésung, dar-
gestellt durchi Fillung einer Kalkstickstofflésung
mit Soda, mit einem Gelalte von 2,484 g Cyan-
amidnatrium im Liter.

3) Indicator: Jodkalium.

angew, KCN- angew. Cyana. Verbraucht Theoretischer

Lésung widlésung  ¥;-n. AgNO;  Verbrauch
cem cem cem cem
5 100 *) 2,0
5 250 2,0
5 500 2,0
5 7500 **) 2.0

*} Nach Zusatz von 1,2 cem trat schon eine
Fillung von Cyanamidsilber ein. Ein Umschlag
nach Zusatz von 22 cem war deutlich.

*#*) Schon nach Zugabe weniger Zehntel ccm
Silbernitratlosung bildete sich Cyanamidsilber,
welches die Losung triibt und einen Umschlag
nicht mehr erkennen laBt, so daB einc Titration
unmoglich wird.

Auch durch Aufkochen und Absetzenlassen
des Silbercyanamids konnte bei diesen Versuchen
ein Umschlag nicht scharf erkannt werden. Bei
wachsendem Cyanamidgehalte nimmt die Triibung
natiirlich zu, und der Umschlag wird immer weniger
erkennbar.

Es ist auch festgestellt worden, ob die An-
wesenheit von Dicyandiamid hindernd auf die Ti-
tration des Cyankaliums nach der Lie bi g’schen
Methode einwirkt. Zu diesem Zwecke wurden zu
einer Losung von Cyankalium, welche im Liter 5,26 g
Cyankalium enthilt, verschiedene Mengen einer
Dicyandiamidlsung, welche im Liter 20,07 g Dicyan-
diamid enthélt, zugegeben. Es wurde festgestelit,
daB eine Verschiebung des Titers bzw. Verdeckung
des Umschlages nicht eintritt, und zwar auch noch
in einem Mischungsverhiltnis, wo neben 0,026 g
Cyankalium 10,04 g Dicyandiamid vorhanden
waren.

Dieser Umstand war natirlich zu erwarten,
da das Dicyandiamidsilber nur in konz. Lésungen
ausfallt oder nur auf Zusatz von Atzkali.

Die Cyanbestimmung erfolgt in Gemischen mit
Cyanamid, bzw. Dicyandiamid, am besten nach der
Methode von Feld (Feld, Journal f. Gasbeleuch-
tung u. Wasservers. 1903. 8. 564), indem 1—2 g
Substanz mit Bleinitratlosung gekocht, das Destillat
in Atznatronldsung aufgefangen und -diese Ldsung
mit 1/,4-n. Silbernitratldsung unter Zusatz von NaJ
titriert wird. Erfolgt die Bestinmung in carbid-
haltigem XKalkstickstoff, so mull die erhaltene cy-
anidhaltige Atznatronlésung vor dem Titrieren mit
Dampf zur Entfernung des Acetylens behandelt
werden.

Die Cyanbestimmung im Kalkstickstoff wurde
gelegentlich einer Untersuchung iiber die Cyanid-
bildung bei Einwirkung von Stickstoff auf Carbide
bei verschiedenen Zuséatzen angewandt, die ich unter
Mitwirkung des Herrn Dr. L. Mathias aus-
fiihrte. Diese Untersuchungen wurden im elektrisch
geheizten Ofen bei 900° C. ausgefiihrt und gaben
folgende Resultate: )

Cyangehalt Cyangehalt, um-

Angewendetes Material des gerechnetaufZu-
Produktes satzfreie Masse
% %
1. Carbid. . . . . .. . 0,0 0,0
2. Carbid. . . . .. .. 0,0 0,0
3. ,. +19% KOH. . Spuren Spuren
4, ., +19% KOH. . Spuren Spuren
5,  +5% KOH. . 0,089 0,094
6. , +10% KOH . 0,091 0,100
7. . +19% NaOH . 0,042 0,043
8. . +10% NaOH . 0,023 0,026
9. ., 419 K,CO;. 0,095 0,096
10. ,, +3% K.CO; . 0,144 0,152
1. ,,  +10% K;3;CO,;. 0,083 0,092
12 ,,  +1 9% CaCl, . 0,042 0,042
13. ., +59% CaCl; . 0,034 0,036
4. ,, +10% CaCl; . 0,039 0,043
15. ., +1 9 Cal, 0,037 0,037
16. ,, +5 9 CaF, 0,030 0,032
17.  ,,  +10% CalF, 0,043 0,048
18. ., 45 9% Ca(l, . 0,033 0,035
V. Einwirkung von Cyaniden auf
Carbide.
(Unter Mitwirkung von Dr. R. Jacoby und Dr.
B. Schiick.)

Gelegentlich der Untersuchung iiber eine von
dritter Seite behauptete VergréBerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit zwischen Stickstoff und Car-
biden durch Zusatz von Cyaniden wurde festgestellt,
daB die Umwandlung der Cyanide in Cyanamidver-
bindungen durch Einwirkung von Carbiden erfolgt.

Calciumcarbid mit 109, Cyannatrium wurde
bei 900° unter LuftabschluBl im elektrischen Ofen
3 Stunden lang erhitzt. Die Masse enthielt vor der
Behandlung 2,729, Stickstoff, davon 2,449 in
Form von Cyanid und 0,319; in Form von Cyan-
amid. Nach der Behandlung enthielt die Masse ins-
gesamt 2,769, Stickstoff, davon 0,0559, in Form von
Cyanid und 2,45 in Form von Cyanamid. Deinnach
ist hierbei durch die Einwirkung des Carbids fast
das gesamte Cyanid in Cyanamid umgewandelt
worden.

Es wurde ferner festgestellt, daB nicht nur Car-
bid, sondern auch Acetylen diese Umwandlung be-

| wirkt. Zu diesem Zwecke wurde ein Gemenge von

Bariumeyanid und Bariumcyanamid hergestellt,
indem iiber Bariumcarbid bei 900° trockener Stick-
stoff geleitet wurde. Es wurde eine Masse mit
10,32%, Gesamtstickstoff erhalten, wovon 5,529
in Form von Cyanid cnthalten waren. Uber diese
Masse wurde sodann 2 Stunden lang ein Gemenge
von 1 Teil Acetylen und 8 Teilen Wasserstoff bei
700—800° geleitet und hierauf eine Masse mit ins-
gesamt 9,959, Stickstoff erhalten, von denen aber nur
noch 3,81% in Form von Cyanid enthalten waren.
Es ist also hierbei ein Teil des Cyanids in Cyan-
anid umgewandelt worden. DaB hierbei der Wasser-
stoff nur ein inertes Verdiinnungsmittel war, wurde
durch einen Versuch bestétigt.

Bariumcarbid mit einem Gehalte von 1,509,
freiem Kollenstoff und 0,459, Stickstoff wurde im
Wassgerstoffstrom in zwei Versuchen 3 Stunden lang
einmal auf 900°, das andere Mal auf 1000° erhitzt.
Nach erfolgter Einwirkung wurde der Kohlenstoff-
gmamumuerseesen Falle zu 2,219, im zweiten
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Falle zu 2,319, bestimmt, wihrend der Stickstoff-
gehalt 0,61 bzw. 0,559, betrug, da der angewendete
Wasserstoff Spuren Stickstoff enthiehlt. Nach er-
folgter Einwirkung wurde das Carbid mit Wasser
zersetzt, und das erhaltene Acetylen untersucht,
wobei in 1000 ccm des erhaltenen Gases 0,5 cem
Wasserstoff festgestellt wurden. Hieraus folgt,
da das Endprodukt hdochstens 0,059, Barium-
hydriir enthielt.

Bekanntlich wird Cyankalium nach dem Ver-
fahren von A. Fr a n k und mir durch Umwandlung
von Cyanamid in Cyanid durch Schmelzen von
Kalkstickstoff (Cyanamid) unter Zusatz von Fluf-
mitteln dargestellt. Die hier festgestellte Verwand-
lung von Cyanid in Cyanamid durch Einwirkung
von Carbiden spielt in der Technik dieses Prozesses
eine grofle Rolle, indem sie u. a. die Anwendung
carbidhaltigen Kalkstickstoffs ausschlieBt.

VI. Einwirkung von Kohlensidure
auf Kalkstickstoff.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiic k.)

Von Frank und mir (s. Handbuch fiir Ace-
tylen von Caro-Ludwig-Vogel, 1904, H. 19) ist

schon frither festgestellt worden, dall zwischen -

Carbid und Kohlensiure bzw. Kohlenoxyd eine
lebhafte Reaktion stattfindet, die am einfachsten
durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden
kann:
2CaCy + COp = 2Ca0 4- 5C
CaC, + CO = CaO + 3C.

Der hierbei frei werdende Kohlenstoff scheidet sich
in Form von Graphit ab.

Uber die Einwirkung von Kohlensiure auf
erhitzten Kalkstickstoff ist bisher niclhits bekannt
gewesen. Ich habe festgestellt, dafl auch diese Ein-
wirkung eine lebhafte ist und zu vollstindiger Zer-
storung des Kalkstickstoffs fiihrt.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
daB iiber Kalkstickstoff Kohlensiure, die durch
rauchende Schwefelsiure, konz. Schwefelsiure,
Phosphorsiure und Chlorcalcium getrocknet war,
geleitet worden ist. Die Versuche wurden im elek-
trischen Ofen im Porzellanrohr ausgefiihrt; der
Kalkstickstoff wurde in letzterem in zwei Nickel-
schiffchen so verteilt, dal3 die Temperaturdifferenz
der Substanz +10° betrug. Der elektrische Ofen
wurde moglichst schnell auf die gewiinschte Tem-
peratur gebracht, und 4 Stunden lang ein miBig
schneller Kohlensdurestrom durch das Rohr ge-
leitet. Das entstehende Gasgemenge wurde in
einen Gasometer iiber Ol geleitet und dann in der
Buntebiirette und dem Jigerschen Apparat
untersucht. :

I III 184
. & & .
E4% gt el BE4
; Eg% ags Egs
&S pod 3oad gle
=% —Za L2840 225
@ g B g
% % % %
Gesamtstickstoff 21,28 18,43 8,19 2,32
Davon: als Cyanamid 19,67 16,98 6,93 1,82
als Dicyandiamid . . 0,12 0,06 0,10 0,06
als Harnstoff nach’
Liebig. 0,73 0,34 n. bestimmbar

1 11 IIL 1v
TaY gts gpts gi-
s Eof 8a8 o=
as e g g g
% % % %
als Harnstoff nach
Kjeldahl. .. 076 0,36 0,08 0,05
Im Riickstand unlésl. 0,72 0,75 1,04 045
Schwefel i. Kalkstick-
stoff. . . . . .. 0,81 0,8 0,81 0,80
Carbid im Kalkstick-
stoff . . . . . . . 0,58 0,00 0,00 00
Freier Kohlenstoff 11,89 12,60 17,34 22,78
I 1I II1
é.g: o Bﬁ = 2:
853 853 8573
'325 '625 -52:.
L=l 05 o=
g g g
% % %
Analyse des Gases:
Kohlensdure . . . . . . .. 62 30 00

Im kohlensdurefreien Gas
schwere Kohlenwasserstoffe . 0,2 0,3 0,0

Kohlenoxyd . . . . . . .. 36,0 45,0 51,3
Methan und Wasserstoff. . . 50 53 6,6
Stickstoff . . . . . . . 58,8 494 421

Die Versuche ergaben folgende Resultate:

Bei der Einwirkung von Kohlensidure auf Kalk-
stickstoff wird das beigemengte Carbid vollkommen
zersetzt. Es erfolgt aber eine Einwirkung von Kol-
lensdure auf Kalkstickstoff selbst, indem Kalk-
stickstoff, und -zwar speziell Calciumcyanamid,
unter Abscheidung von Kohle zerstort wird. Da-
neben tritt auch wie aus den Gasanalysen ersicht-
lich ist eine Einwirkung von Kohlensiaure auf
Kohlenstoff ein.

VII. Einwirkung von Stickstoffauf
Carbid und Tonerde.

(Unter Mitwirkung von Dr. R. Jacoby und
Dr. B. Schiick.)

Von dritter Seite wurde gelegentlich einer Pa-
tentanmeldung, die inzwischen zuriickgezogen wor-
den ist, behauptet, daB3 bei Einwirkung von Stick-
stoff auf ein Gemisch von Tonerde und Carbid
nicht .Calciumecyanamid, sondern andere ammo-
niakbildende Nitride gebildet werden. Ich habe
feststellen konnen, da3 bei Temperaturen zwischen
800—1200° diese Angabe nur zum Teil richtig ist.
Es bildet sich dabei allerdings kein Cyanamid,
aber auch die Bildung von Nitriden bleibt aus.
Das erhaltene Produkt enthilt hochstens 0,89, XN,
bei Temperaturen iiber 1000° gewdhnlich 09,. In
demselben ist kein Carbid mehr enthalten. Dieses
eigentiimliche Verhalten veranlaBte mich, die Ein-
wirkung von Tonerde auf Carbid bei hoheren Tem-
peraturen zu untersuchen. Es war hierbei Zer-
storung des Carbids durch die beigemengte Tonerde
erfolgt, und zwar bei Temperaturen unterhalb
1000° (von 700° anfangend), also bei Temperaturen,
die unterhalb der Aufnahme von Stickstoff durch
Carbide liegen.

Gliiht man Tonerde mit Calciumecarbid bei
diesen Temiperaturen in einer inerten Atmosphiire,
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so tritt eine vollstindige Zersetzung des Carbids
ein. Man erhillt eine schwarze Masse, die weder
Calciumearbid noch Aluminiumcarbid enthilt.

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

Es wurden erhitzt bzw. mit Stickstoff be-
handelt:

a) Aluminiumcarbid allein bei 1150°;

b) Aluminium allein bei 1140°;

¢) Ein Gemisch von 80,39, Carbid bei 1190°;
Ein Gemisch von 19,79, Aluminium bei 1190°;

d) gereinigtes Carbid bei 1190°.

Das Carbid a) und b) enthielt noch metalli-
sches Aluminium, da das Gas, welches durch Zer-
setzung desselben mit Wasser erhalten wurde,
219, Wasserstoff und 799, Methan enthielt. Das
metallische Aluminium im Carbid war auch zum
Teil direkt sichtbar. — Dasselbe wurde, soweit wie
moglich, mechanisch entfernt, und die erhaltene
Probe (d) besonders der N-Einwirkung unterworfen.

Die N-Einwirkung dauerte 114—2 Stunden. Es

* wurden erhalten:

beia . .. ... ... ... 2,87% N
Beib oot 13,60% N
Bel € . v e e e e e 9,5 % N
O 0.68% N

Da aus der Gasuntersuchung ersichtlich ist, daB
das in a) angewendete Carbid 4,49, metallisches
Aluminium enthielt, und diese Menge ca. 2,49, Stick-
stoff aufnimmt, so folgt daraus, daB reines Alumi-
niumcarbid gar nicht oder nur minimal (infolge
Dissoziation zu Aluminiummetall) N aufnimmt. Es
folgt aber auch-aus Versuch c¢), dal beigemengtes
Aluminiummetall nicht etwa die N-Aufnahme im
Carbid begiinstigt, da die beigemengten 19,79,
Aluminium 10,5%, N aufnehmen konnen, wihrend
9,59, aufgenommen wurden.

VIII. Die Darstellung von reinem

Cyanamid aus Salzen.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

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. Darstellung aus technischem
Natriumeyanamid.

In 37 g konz. HCI (1,19) wurden unter starker
Kiihlung langsam 25 g technisches Natriumcyan-
amid eingetragen und aus der triiben gelben Fliis-
sigkeit das Wasser im Vakuum abdestilliert, wobei
die Losung anfangs klar braungelb wird und sich
erst gegen SchiuB wieder triibt. Nach Entfernung
des Wassers wird der Kolbeninhalt beim Abkiihlen
fest, und die Trepnung des Cyanamids vom NaCl
geschieht durch Auslésen des ersteren mit Ather.

Der Ather wird abdestilliert, und die dick-
flissige Cyanamidldsung durch Abkiihlen unter
der Wasserleitung zum plotzlichen Krystallisicren

gebracht. Das Cyanamid krystallisiert in farblosen
Krystallen, die auf Ton im Vakuumexsiccator iiber
konz. H,80, und Atznatron getrocknet werden.
Das Produkt enthidlt noch Spuren NaCl und wird
durch Auslésen mit Ather nochmals gereinigt. Die
Identitit des Cyanamids wird durch Priifung auf
unten angefiihrten Eigenschaften desselben fest-
gestellt. ]

Ausbeute: 5,2 g Cyanamid, d. h. 31,79 vom
Cyanamid des Natriumcyanamids.

2. Darstellung aus Kalkstickstoff.

Verschiedene Mengen Kalkstickstoff mit be-
stimmtem Stickstoffgehalt werden mit wechselnden
Mengen Wasser von Zimmertemperatur ca. 2 Stdn.
geriihrt und der nicht 16sliche Riickstand — dessen
N-Gehalt ebenfalls festgestellt wird — von der Cal-
ciumcyanamidlosung abgesaugt. Diese Ldsung mit
bestimmtem Gesamt- und Cyanamidstickstoff wurde
auf zwei verschiedene Arten vom Calciumn befreit.

1. Dureh Oxalsiure; diese wird zugesetzt
bis zur neutralen Reaktion. Das Calciumoxalat
wird nach Stelien {iber Nacht abgesaugt und das
Wasser der Ldsung im Vakuum abdestilliert, wobei
gegen Ende der Destillation abgeschiedenes Oxalat
nochmals filtriert wird. Im Riickstande krystalli-
siert das Cyanamid beim Abkiihlen und wird von
dem restierenden Calciumoxalat durch Ausschiit-
teln mit wenig Ather getrennt. Der Ather wird ab-
destilliert und das Cyanamid naclh dem Erstarren
im Vakuumexsicator (s. oben) getrocknet.

2. Durch Aluminiumsulfat, welches in konz.
Losung in der Kilte bis zur neutralen Reaktion
zugesetzt wird. Der Niederschlag von CaSO, und
Al,O; wird sofort abgesaugt, das Wasser durch De-
stillation im Vakuum abgeschieden und das Cyan-
amid, das neben Resten CaS80, krystallisiert, von
dieser durch Ather getrennt; aus der Atherlésung
wird Cyanamid in angefithrter Weise gewonnen.
Bei Anwesenheit von Spuren CaSQO4 wird es noch-
mals mit Ather gereinigt. (Siehe Tabelle.)

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

Das Cyanamid bildet farblose Krystalle, die
bei 41—42° schmelzen. Es ist ohne Riickstand
leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Ather; zer-
flieBlich und mit Wasserdampfen fliichtig; krystalli-
siert beim Abkiihlen unter der Wasserleitung, desgl.
beim Beriihren mit spitzem Gegenstande, desgl. beim
Impfen. Beim Erhitzen geht es sofort in Dicyan-
diamid iiber (Schmelzp. 204°), das weiter unter NH,-
Entwicklung zerfillt. Der Ubergang in Dicyandiamid
findet auch beim Liegen an der Luft statt; so waren
nach 4 Tagen 669, des Cyanamids in Dicyandiamid
iibergegangen.

Das Cyanamid ruft auf der Haut dieselbe Emp-
findung hervor wie kaustische Alkalien; es ist aber
ein vollig neutraler Korper, wie auch die Priifung
nach GroBmann (Chem. Ztg. 1907, Nr. 96)
durch Polarisation einer Weinsidurelosung mit
wechselnden Zusitzen einer Cyanamidldsung zeigt.
Ich bemerke, daB ich schon friiher gemeinsam mit
GroBmann (Chem.-Ztg. 1909, Nr. 81) nach
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dieser Methode nachgewiesen habe, daB Dicyan-
diamid vollkommen neutral ist; interessant ist nun,
daB sich auch Cyanamid ebenso neutral zeigt, was
ja fiir seine Natur als Diimid in freilem Zustande
spricht.

Im 20 cm-Rohr zeigt die 109ige Weinsaure-
losung im Polarimeter einen Winkel von 0,53', was
einem spez. Drehungsvermdgen von

L3

= 13,2 (theor. 14)

entspricht. Dieses Drehungsvermdgen wird durch
wechselnde Zusitze einer 2,5%igen Cyanamidlésung
nicht veréndert.

Wihrend das Cyanamid und Dicyandiamid als
neutrale Korper angesehen werden miissen, erwies
sich ein in der Sprengstoffindustrie verwendetes
Derivat, das Nitrodicyandiamidin als schwache Siure

NO,NHCONHCZ
2 \NH,
Das von den Stickstoffwerken Spandau, G. m.

b. H., erhaltene technische Priparat war unrein.
Die Analyse ergab:

berechnet
C. 19,89%, 16,29,
H e e 5,3%, 3,4%
N oL 49,4%, 49,99, 47,69%

Zur Reinigung wurde das erhaltene Produkt
in Kalilauge geldst und durch Kohlensiure ausge-
fallt. Die Analyse des ausgefillten und ausge-
waschenen Produktes ergab anndhernd die theore-
tischen Werte, namlich:

Co v vl 15,8%
H ... e 3,1%
N ..., 47,2%

Die zu hohen Analysenwerte des technischen
Produktes lassen auf Anwesenheit von geringen
Mengen Dicyandiamidinnitrat schlieBen, die bei der
Nitrierung entstanden. Daher zeigte auch das Pri-
parat sehrschwach die eigentlichen Diamidinreaktion
nach GroBmannund Schiick(lc),indem es
mit Nickelsalzen, Ammoniak und Kalilauge einen
Farbenumschlag in Gelb zeigte. Bei der Reinigung
mit Kohlensiure wird das Nitrat natiirlich nicht
mitgefallt, das erhaltene Produkt zeigt keine
Reaktion mehr mit Nickel. Ich bemerke, dal anf
diese Weise auch in der Technik die Reinheit des
Produktes bzw. seine Freiheit an Dicyandiamidin-
nitrat gepriift werden kann. Die Untersuchung

iiber die Natur des Nitrodicyandiamidins ergab ein-
deutig, daB3 dasselbe schwach sauer reagiert.

Rein theoretisch laBt sich das dadurch erklaren,
daB die stark negative saure Nitrogruppe den ba-
sischen Charakter der Amidogruppe ausgleicht, und
die Amidogruppe sowoll sauer als alkalisch re-
agieren kann (wenn man die Richtigkeit der von
Thiele, Uhlfelder, Liebigs Ann. 303, 108
klar erwiesenen Formeln annimmt).

Ein Beweis fiir den sauren Charakter ist die
Loslichkeit in Atzkali, wodurch aus der XNO,-
Gruppe eine NOOH-Gruppe unter Verschiebung
eines Wasserstoffatoms wird. Nitrodicyandiamidin
ist also eine schwache Pseudosiure (siehe iiber éihn-
liche Pseudosiuren die Arbeiten von Han t zs ¢ h).

Ein weiterer Beweis ist die Loslichkeit in
Alkalicarbonat in der Warme und das Wieder-
ausfillen in der Kilte. Jedenfalls ist Nitro-

dicyandiamidin eine schwiichere Sidure als Kohlen-
siure, durch die es ausgefallt wird.

Bei Verbindungen, die neben Nitro- noch Amido-
gruppen enthalten, ist es aber bekannt, daB sie
trotz ihres sauren Charakters salzbildend auch inso-
fern sein konnen, als daf sie mit Siuren Verbin-
dungen bilden. Dies ist hier nicht der Fall. Zwar
16st sich das Nitrodicyandiamidin in starken Mine-
ralsiuren im groBen UberschuB derselben in der
Hitze auf, doch fillt beim Erkalten ein Teil wieder
aus, wihrend der groBte Teil Zersetzung erleidet,
und zwar gilt dies, wie vorgenommene Versuche er-
wiesen haben, sowohl fiir die Einwirkung von
Schwefelsiure, Salzsiure, Salpeterséure, als auch
von Pikrinsiure.

Das Nitrodicyandiamidin ist in Wasser nur in
Spuren 16slich; aus der Losung fillt trockenes Salz-
siluregas kein Salz aus; die salzsaure Losung gibt
mit Platinchlorid oder Goldchlorid keine Doppel-
salze.

In allen Athern und Alkohol, sowie in einem
Gemenge beider ist Nitrodicyandiamidin praktisch
unlslich.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich noch iiber
die Uberfilhrung von Dicyandiamid in Guanidin-
nitrat eine Angabe machen. Nach den italienischen
Patenten von Ulpiani Nr. 85093 ist es bekannt,
dafB diese Umwandlung durch Ko6nigswasser erfolgt.
Ich habe nun unter Mitwirkung von Dr. Bédnne -
m a n n gefunden, daB man sehr gute Resultate bei
Anwendung eines Siuregemisches von 259, Salz-
siure (1,19) und 359, Salpetersiure (40° Bé.) er-
reicht. Wiv erhielten eine Ausbeute von 90,22
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reinen Guanidinnitrats, dessen F.214° war. Seine
Chlorfreiheit und Reinheit wurde durch Analyse
festgestellt.

gefunden bercchnet
C ... 10,029, 9,829,  9,789%,
H..... 4.88% 4,919 4,759
N oL 45,709, 45979 45,819,

IX. Einwirkung von Stickstoff auf

ein Gemisch von Baryt und Kalk

und Einflul von Zusidtzen auf car-
bidbildende Gemische.

(Unter Mitwirkung von Dr. R. Jacoby.)

K i h 1in g hat nachgewiesen (Kiihling, Ber. 40,
310), daB der Zusatz von Chloriden einen he-
schleunigenden Einfluf bei der Einwirkung von
Stickstoff auf ein Gemisch von Kalk und Kohle
ausiibt.

Trotzdem es bekannt ist, da3 bei der Einwir-
kung von Stickstoff auf Carbide unter gewissen Be-
dingungen Fluoride einen beschleunigenden EinfluB
ausiiben, war es doch nicht von vorn herein an-
zunehmen, dafl auch Fluoride bei der Einwirkung
von Stickstoff auf Kalk und Kohle bzw. Baryte
und Kobhle gleichfalls beschleunigend wirken werden.

Bei der Einwirkung der reaktionsbeférdernden
Mittel bei Carbiden erfolgt namlich die Reaktions-
beschleunigung dadurch, daf§ Chloride z. B. die die
Carbidpartikelchen umhiillenden Oxydschichten
durch intermedidre Bildung von Oxychloriden
sprengen; demgemiB kdnnen auch Fiuoride, Sulfate,
Carbonate usw. reaktionsbeschleunigend wirken.

Bei der Einwirkung von Stickstoff auf Carbid-
bildungsgemische dagegen ist die Aufgabe der reak-
tionsbeschleunigenden Mittel diejenige. die Carbid-
bildungstemperatur herabzusetzen, da Rudolphi
(Z. . anorg. Chemie, 1907, S. 170) nachgewiesen hat,
daB der Stickstoffaufnalime bei Carbidbildungsge-
mischen zuerst die Carbidbildung als solche voran-
gehen muB.

Nun war es bekannt, daBl die niedrig schimelzen-
den Chloride, speziell das bei 780° schmelzende
Chlorcalcium,” die Carbidbildungstemperatur herab-
setzen, worauf u. a. der CarbidprozeB vonLandin
sich griindet. Deshalb ist es auch verstiindlich, wes-
halb K i hlin g eine Temperaturherabsetzung bei
der Einwirkung von Stickstoff auf ein Gemisch von
Kalk und Kohle mit Chlorcalcium erhalten hat.

Es war aber nicht vorauszusetzen, daB diese
Wirkung bei den Carbidbildungsgemischen auch
durch Fluoride eintritt, da diese sehr hoch schmel-
zen, z. B. Fluorcalcium bei 1330°, Fluorbarium bei
1280° usw. Es war deshalb auch nicht anzunehmen,
dal} bei dem Zusatze von Fluoriden zu einem Ge-
misch von Baryt und Kohle eine Reaktionsbe-
schleunigung stattfindet.

Dies ist aber in sehr erheblichem MaBe der
TFall. 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 von Chloriden.

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

bei Temperaturen von nicht unter 1320—1350°
stattfindet. Bei diesen Temperaturen erfolgt dann
die Aufnahme von Stickstoff in einem solchen Mae,
daf} etwa 20—259%, des in der Masse vorhandenen
Bariums in Stickstoffverbindungen, zum gréfiten
Teil Cyanide, zum geringeren Cyanamide, umge-
wandeit werden.

Uber die Einwirkung von Stickstoff auf ein Ge-
misch von Baryt und Kohle unter Zusatz von Fluo-
riden habe ich unter Mitwirkung des Herrn Dr. R.
Jacoby eine groBe Reihe von Versuchen aus-
gefiithrt, von denen ich die Resultate der vier letz-
ten Reihen mitteile.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
daB in einem elektrisch beleizten Rohr 4 Schiff-
chen hintereinander gestelit wurden, welche mit
verschiedenen Mischungen beschickt waren. Uber
je zwei Schiffchen befand sich die Lotstelle je eines
Pyrometers, so dall die Temperaturmessungen sehr
exakt waren.

Der Stickstoff wurde von der einen Seite zu-
geleitet, gelangte also nur zum 1. Schiffchen in
reinem Zustande; beim Passieren iiber das 2., 3.
und 4. Schiffchen dagegen war er schon mit Kohlen-
oxyd gemengt, da die Schiffchen mit einem Ge-
misch von Bariumcarbonat und Kohle beschickt
waren und sich deshalb bei der hohen Reaktions-
temperatur Kohlenoxyd entwickelt.

Die Versuche ergaben, dall bei der Einwirkung
von reinem Stickstoff (1. Schiffchen) die besten Re-
sultate erhalten worden sind, dall dagegen die Ein-
wirkung eines Gemisches von Kohlenoxyd und
Stickstoff sehlechte Resultate ergibt. sei es dadurch,
dafl der Partialdruck des Stickstoffs vermindert
wird, sei es durch direkte sekundare Einwirkung
des Kohlenoxyds auf die gebildeten Cyanide oder
Cyanamide.

Um diesen Fehler auszugleichen, wurde in den
Produkten als am schnellsten auszufiihrende Be-
stimmung die Bariumbestimmung gemacht und
damit auch die Bestimmung des freien, nicht in
Reaktion getretenen Kohlenstoffs verbunden.

Die iibrigen Werte ergaben sich aus diesen
Zshlen durch Rechnung. Sie gaben im ganzen die
vollstindigen Analysen der Reaktionsprodukte, in
denen die Differenzen wohl hauptsichlich nicht
ausgetriebene Kohlensiure ist.

Zum SchluB der Tabelle (S. 2416) ist angegeben,
welcher Teil des urspriinglich in der Masse enthaltenen
Bariums in stickstofthaltige Produkte (hauptsichlich
Cyanid) umgewandelt worden ist, und es ist ersicht-
lich, daB diese Werte bis zu 509, der theoretischen
sind, d. h., daBl das Endprodukt bis iiber 509,
Cyanid in Form: von Bariumcyanid enthielt.

Noch bessere Resultate sind erhalten worden,
als anstatt eines Gemisches von Bariumcarbonat
und Kohle Baryt und Kohle angewandt wurde.
Hier sind die Ausbeuten bei Temperaturen bis 1100
bis auf 85%, gestiegen.

Die Feststellung der Herabsetzung der Tempe-
ratur bei Stickstoffaufnahme durch Gemische von
Kalk, Kohle bzw. Baryt und Kohle durch Zusatz
von Chloriden bzw. Fluoriden, wie solche von Kiih-
ling fiir Chloride und von mir fiir Fluoride be.
stimmt wurde, fiihrte mich zu der Frage, ob auch
fiir solche Gemische die von Rudolphi (L c.)
festgestellte Regel Geltung hat, wonach bei der



Zejtachrift fitr
angewandte Chemle.

[

Caro: Zur Kenntnis des Kalkstickstofls.

2416

No. des Versuches.

Zusatz, berechnet auf das Ge-
misch von BaCQ,; und Holz-
kohle in %,:

Gasart, bzw. Angabe, ob das-
selbe rein oder iiber mit Masse
gefiillte Schiffchen gegangen
ist, also CO-haltig war:

Temperatur ®© ., . . . . ...
Gesamt-N im Reaktionsprodukt
Cyanamid-N im “

Cyanid-N im »

des Cyanid-N
des Gesamt-N
Ba-Gehalt im Reaktionsprod. %,

C, gebunden als (CN) oder CN,
berechnet aus den gefundenen
Werten %, . . . . . . ...

Cyanamid-N ¢/, *

Gehalt des Reaktionsproduktes
an CaF; bzw. F (bei BaF,-
Zusatz) berechnet aus den an-
gewandten Mengen im Ver-
hiltnis zum Ba-Gehalt des
Reaktionsproduktes ¢/, . .

O gebunden an Ba, soweit dieses
nicht an (CN), CN, oder F
gebunden ist, %, . . . . ..

Freier C im Reaktionsprodukte
nach Analyse %, . . . . ..

Rest CO, (Analysendifferenz) 9/,

Nach Abrechnung des an F ge-
bundenen Ba sind in dem End-
produkte von dem angewende-
ten Ba an N (als CN oder CNy)
gebunden, vorhanden .

CaF,

rein
1080

7,1

0,77

6,3
12,0
11,0
71,7

6,1

CaF,

6,4

43

4,4

48,0

CaF,

iiber
1 Sch

1100

4,2
0,35
3,64
10,0
9,5
61,7

3,3

3,3
0,5

33,0

43 ; 44 - 43 46 47 48 49 50 51 52 53 54 ; 55
CaF, | CaF, | BaF, | BaF, | BaF, | BaF, | CaF, | CaF; | CaF, | CaFy | BaF, | BuF, | BaF, | BaF,
5 20 5 25 5 25 5 20 5 20 [} 20 b 25
iiber iiber iiber | iiber | tiber tber iber iber tiber iber iiber
2 8Sch. | 3Sch.| rein | 1Sch.|3Sch.!3Sch.| rein |1Sch. | 2Sch. | 3Sch. | rein |1Sch, | 2Sch. | 3Sch.
1130 1030 1080 1110 1130 1030 1160 1190 1210 |1050— | 1170 1200 1220 | 1060—
u. daranter 1160 1120
6,4 1,7 5,9 5,9 4,6 0,6 7,4 46 71 2,1 4,9 5,2 4,7 1,7
0,61 0,09 0,39 0,49 0,36 | Spuren 0,58 0,45 0,53 — 0,21 0,74 0,77 —
5,8 1,6 5,5 4,54 4,2 0,6 6,8 41 6,6 —_ 4,5 4,5 3.9 -
10,5 0,0 7,5 11,0 8,5 — 8,5 11,0 8,0 — 5,0 16,0 19,5 —
9,5 5,5 6,5 10,0 8,0 — 8,0 10,0 7,5 —_— 454 | 14,0 16,0 —
71,9 60,5 77,0 74,5 76,8 68,0 71,9 61,7 71,8 61,0 78,8 76,3 78,1 74,8
52 | 1450 49 | 40 | 38 . 05 | 64 | 37 | 62 | — | 41 | 41 | 37 | 14
CaF, | CaF, | F F F F ! CaF, | CaF, | CaF, | — F F F F
6,5 21,8 1,33 5,15 1,3 4,1 6,5 22,2 6,5 — 1,33 5,3 1,4 5,2
4,7 6,1 5,05 3,66 5,8 6,8 42 4,6 4,3 — 58 3,7 5,9 5,6
50 | 67 [{58% 65 | 74 | 133 |!36b| 33 | 43 | — 50 28 | 18.7 96
0,3 1,75 1,2 - 0,6 6,1 -0,1 | —0,2 — 2,6 4,4 3,7
" !
|
440 14,0 40,0 | 440 a 31,0 | 300 50,0 37,0 48,0 -— 33,0 44,0 31,0 ﬂ. 15,0
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Aufnahme von N durch carbidbildende Gemische
zunidchst Carbidbildung und dann die Stickstoff-
aufnahme erfolgt.

Aus den Arbeiten von Bullier und Lan -
din war es bekannt, daB ein Zusatz von Chlor-
calcium die Carbidbildungstemperatur herabsetzt.
Ich habe nun Gemische von Kalk und Kohle im
Verhiltnis des Carbidbildungsgemisches mit einem
Zuschlag von 5, von 10 und von 209%, Chlorcalcium
erhitzt und gefunden, daB eine Carbidbildung bei
Temperaturen von 1340 bzw. 1290 und bzw. 1240°
stattfand.

Vergleicht man hiermit die Resultate, die
Kiihling erhalten hat und die unsichere Me-
thode der Temperaturmessung, die von ihmn ange-
wendet wurde, so ist daraus ersichtlich, da8 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. Fluorbarium durchgefiihrt. Ich
habe gefunden, daB auch hier bei Temperaturen,
wie sie fiir 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 Schmelzpunkt zeigen, als die Reaktions-
temperatur betrug. Es erweist sich aber aus diesen
Versuchen, daB auch bei Anwendung von Fluoriden
der Rudolphische Befund Geltung hat, und
auBerdem, daB eine Temperaturherabsetzung der
Carbidbildung erfolgt, trotzdem die Fluoride hoher
schmelzen, als die Reaktionstemperatur betrigt.

[A. 237.)

Gerichtliche und patentamtliche Ent-

scheidungen, Statistiken, Gesetze,
Verordnungen, Vertrige usw. auf

dem Gebiet des gewerblichen Rechts=
schutzes im 1. Halbjahr 1910.

Zusammengestellt von Hang Tu. BucHERER.

A. Reichsgericht.

1. Entscheidung des I11. Strafsenats vom 24./5.
1809. Es handelt sich um die Frage: ,Wann ist
ein Erzeugnis unmittelbar durch ein
patentiertes Verfahren hergestellt,
In der Urteilsbegriindung wird darauf hingewiesen.
daB der einschrinkende Zusatz ,unmittel bar*
erst nachtriglich von der Reichstagskommission
eingefiigt wurde, um eine zu weit gehende Ausdeh-
nung des Schutzes zu verhiiten. Die Auslequng, die
das R.-(i. im Anschlufl an obige Frage dem §4 in
der angedeuteten Hinsicht gibt, muB im Origina}
nachgelesen werden. Einzelne Sétze, insbesondere
soweit es sich um unselbstindige Bestandteile einer
zusammengesetzten Sache handelt, erscheinen an-
fechtbar. Denn es gibt viele Erzeugnisse, die be-
stimmungsgema unselbstindige Bestandteile einer
znsammengesetzten Sache sind, und die doch als

Ch. 1810.

solche des Patentschutzes teilhaftig werden konnen,
auf die also auch § 4 im positiven Sinne Anwendung
finden muf (8)1).

2. Entscheidung des 1. Zivilsenats vom 25./9.
1909: ,,In welchem Umfang ist eine Ande-
rung der Klagegriinde im Nichtig-
keitsverfahren statthaft“? Man un-
terscheidet im Nichtigkeitsverfahren mehrere sog.
selbstindige Nichtigkeitsgriinde mit der MafBgabe,
daB eine Anderung des Klagegrundes im Berufungs-
verfahren gemiB den Vorschriften der Zivilprozef-
ordnung unzulissig ist. Im vorliegenden Talle hatte
der Klager die Nichtigkeitsklage auf zwei selbstén-
dige Nichtigkeitsgriinde gestiitzt: 1. auf Patent-
identitiit (§ 10 Abs. 1 Nr. 2) und 2. auf widerrecht-
liche Entnahme (§ 10 Abs. 1 Nr. 3). Im Berufungs-
verfahren vor dem Reichsgericht versuchte der
Kliger, die Klage auf einen dritten selbstindigen
Nichtigkeitsgrund, nimlich auf die Nicht-Neuheit
der Erfindung (§ 10 Abs. 1 Nr. 1) zu stiitzen, indem
er gegeniiber dem Einwand der unzulissigen Klage-
inderung geltend machte, daf} er bereits in der ersten
Instanz auf die die Neuheit zerstorende Tatsache der
Vorverdffentlichung in einer Zeitschrift hingewiesen
hahe. Dieser Hinweis wurde aber vom Reichsgericht
nicht als zutreffend anerkannt, indem es erklirte,
die ebengenannte 6ffentliche Druckschrift sei vom
Kliger nur angefiithrt worden, um die widerrecht-
liche Entnahme seitens des Beklagten, nicht aber
um die Nicht-Neuheit der Erfindung zu be-
weisen (8 f.).

3. Entscheidung des I. Zivilsenats vom 20./11.
1909, ,Kraft des deutsch-amerikani-
schen Staatsvertrages vom 23. Febr.
1909 darf der im deutschen Patent-
gesetz vorgesehene Ausfiihrungs-
zwang nicht zur Anwendung gebracht
werden, wenn das Patent einem Biir-
ger der Vereinigten Staaten oder
einer dort domizilierendenrechts-
fihigen Gesellschaft zusteht. Der
Besitz eines entsprechenden ameri-
kanischen Patents ist nicht die
Voraussetzung fiir diese Befreiung
von der Ausfihrungspflicht. Die
Befreiung der Amerikaner greift fiir
die sehon vordem Inkrafttreten des
genannten Abkommens erteilten
und auch fir diejenigen Patente
Platz, diedamalsschon iberdiein
§11 des Patentgesetzes bestimmte
Frist hinaus bestanden hatten,ohne
ausgeiibt worden zu sein; sie gilt anch
fiir die damals schon anhidngigen
Zuriicknahmeprozesse‘ Im vorliegen-
den Falle kam noch hinzu, daB die mit der Zuriick-
nahmeklage beschwerten Patente erst im Lauf des
Prozesses in das Eigentumn einer amerikanischen
Gesellschaft iibergegangen waren. Die Klagerin
wollte aus diesem Umstande folgern, daB gemiB
§ 265 der ZivilprozeBordnung die Rechtsnachfolge-
rin nicht berechtigt sei, ohne ihre (der Kligerin) Zu-
stimmung den ProzeB zu iibernehmen. Entgegen

1) Die Seitenzahlen beziehen sich auf den
16. Jahrgang der Zeitschrift: ,,Blatt fiir Patent-,
Muster- und Zeichenwesen.
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