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Die orange Form ist oberhalb 100°, die gelbe bei gewshn-
licher Temperatur bestindig; die letztere hat keinen be-
sonderen Schmelzpunkt, sondern wandelt sich beim Erhitzen
in erstere um und schmilzt dann wie diese. Die Losungen
der verschiedenfarbigen Formen sind bei allen diesen
Stilbenderivaten identisch, aber je nach der Natur des Lo-
‘sungsmittels von verschiedener Farbe. In manchen Fallen
gelingt es, Additionsprodukte aus Losungsmittel und Stil-
benderivat zu isolieren, wodurch ein Zusammenhang zwischen
den Losungsfarbenvariationen und den verschiedenfarbigen
Formen geschaffen wird. Diese Beziehungen, die sich in
zwei Fillen aufdecken lielen, sind jedoch eigenartiger Na-
tur, denn zu den gelben Molekiilverbindungen gehéren die
orangen, zu den orange Molekiilverbindungen aber die
gelben Formen der freien Stilbene. Das Auftreten der ver-

schiedenen Farben erklirt der Verfasser nach seiner Halo-

chromietheorie durch die Annahmie, daB Losungsmittel-
molekiile koordinativ, also durch Nebenvalenzen an die
Nitrogruppe, wahrscheinlich an deren Sauerstoffatome ge-
bunden sind. Die verschiedenfarbigen freien Stilbene
stellen keine Fille von Isomerie dar, sondern sind auf Poly-
morphie zuriickzufiihren. Ausgehend von seiner Auffassung
der Krystalle als hochmolekulare Molekiilverbindungen
deutet der Verfasser die orange Form durch die Vorstellung,
daB jedesmal die NO,-Gruppe eines Stilbenmolekiils an ein
ungesittigtes C-Atom eines zweiten Molekiils koordinativ
gebunden sei. Bei den gelben Formen erfolge die Verkniip-
fung der einzelnen Molekiile statt nach den Regeln der Halo-
chromieverbindungen nach Art lockerer Polymerisationen,
indem sich gleiche Gruppen der einzelnen Molekiile mehr
oder weniger vollstandig gegenseitig absédttigen.

Theorien zur Erklirung der Valenz.

E. C. C. Baly hat unter Anlehnung an andere Forscher
schon vor einigen Jahren eine eigenartige Valenztheorie
entwickelt und sie, allerdings nicht immer unter glicklicher
Wahrung chemischer Erfahrungen, vielseitig angewandt.
Wie viele andere Theorien nimmt auch die seinige an, daf}
der Aufbau des Molekiils durch Kraftfelder elektromagne-
tischer Natur bewerkstelligt werde; worin sie aber einzig-
artig dasteht, ist die Ansicht, daB die Auflockerung der
Kraftfelder stufenweise erfolge. Der Ubergang von
der einen zu der anderen Stufe, die in groferer Anzahl auf-
treten kénnen, werde durch Lsungsmittel und ebenso durch
Licht erméglicht, und so kommt Baly zu einem Zu-
sammenhang zwischen Reaktionsfahigkeit und Licht-
absorption und Fluorescenz und glaubt sogar an eine Bedeu-
tung seiner Theorie fiir die Quantenhypothese. Auch im
Berichtsjahre hat er eine stattliche Anzahl von Beitrigen
zu seiner Theorie verotffentlicht?®), ohne auf Einwande tiefer
einzugehen. Driickt allein schon die Annahme stufenweiser,
also sprunghafter Kraftfeldoffnung den Vorstellungen den
Stempel héchster Unwahrscheinlichkeit auf, so wird der
Theorie jetzt vollends ganz der Boden entzogen durch den
von A. Han tzsch8) erbrachten Nachweis, daf sie sich
auf fehlerhafter experimenteller Unterlage grindet, daB
nimlich B a | y fiir seine optischen Untersuchungen schlecht
gereinigte Substanzen verwendet, die bei volliger Reinigung
andere und zwar normale Resultate liefern.

Die Auffassung der Valenz als Elektronenwirkung hat
im verflossenen Jabre kaum Fortschritte gemacht, da unser
Vorstellungsvermégen sowohl beim Elektron wie beim Atom
selbst immer noch gar zuviel freien Spielraum laBt. K. G.
Falk und J. M. N elson®) dehnen ihre diesbeziiglichen
fritheren Betrachtungen auf die Wern er sche Koordina-
tionstheorie und auf die Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation aus, H. Shipley Fr y?) spinnt seine Spekula-

79) Philos. Magazine [6] 29, 223; 30, 510{1915]; J. Soc. Chem. Ind.
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tionen iiber die Elektronenwirkung bei Substitutionsprozes-
sen am Benzolring weiter und 148t sich in Hypothesen iiber
freie Radikale ein. Mit Recht betont R. F. Brumn e183),
daB derartige Auslegungen gerade in den einfachsten Fillen
wenig iberzeugend und infolge ihrer Unbestimmtheit einer
experimentellen Priifung unzuginglich sind, und dafl ins-
besondere die geforderte Elektroisomerie bislang nicht nach-
weisbar ist. N. P. McCleland8) entwickelt, aus-
gehend von der Voraussetzung, dafl jedem einzelnen Ab-
sorptionsband ein einzelnes elastisch schwingendes Elektron
entspricht, eine Theorie der gegenseitigen Induktion und
Beeinflussung der Valenzelektronen. Er nimmt in XKetonen
und Athylenderivaten zwei, in Diketonen,}Diolefinen und
ungesattigten Ketonen vier und im Benzolring sechs Schwin-
gungszentren an. Er konstruiert sich ein Atommodell, das
er auch auf andere chemische Erfahrungen anwendet.
Uber die Quantentheorie ist, soweit sie von seiten der
Valenzlehre Beriicksichtigung erfordert, wenig zu berichten.
A.Heydweiller?%) berechnet mit ihrer Hilfe aus der
Neutralisationswirme die Abnahme der Eigenschwingungs-
zahl des Valenzelektrons bei der Umwandlung eines Wasser-
molekiils in ein Hydroxylion. K. F. Herz felds) be-
handelt die Elektronentheorie des metallischen Zustandes
und findet einen Zusammenhang zwischen Zersetzungsspan-
nung und Elektronenzahl im Metall. Diese Zahl ist wahr-
scheinlich nur gering, und bei mehrwertigen Metallen geht
die Abspaltung von Elektronen im wesentlichen nicht iiber
die des ersten hinaus. [A. 83.]

Uber die Bestimmung des Dicyandiamids im

Kalkstickstoff nach Caro.

(Mitteilung der landwirtschaftlichen Versuchsstation Kempen.)
Von G. Hacer und J. Kerw.
Eingeg. 7./6. 1916,

Die Bestimmung des Cyanamids und des Dicyandiamids
im Kalkstickstoff erfolgt nach der Ca r o schen?) Methode.
Wir haben nun in letzter Zeit eine groBere Anzahl von Kalk-
stickstoffanalysen nach dieser .Methode ausgefithrt. Un-
erwarteter Weise stellten sich hier und da Differenzen in den
erhaltenen Analysenresultaten heraus, welche die iibliche
Feblergrenze iiberschritten, und fiir die wir eine Erklarung
nicht fanden. Die Abweichungen waren bei den Kalkstick-
stoffproben am groften, welche sich durch einen héheren
Dicyandiamidgehalt auszeichneten. Wir mufliten deshalb
aus unseren Beobachtungen schlieBen, da8 dieser genannten
Methode Fehlerquellen anhaften.

Auch von anderer Seite sind bereits diesbeziigliche Beob-
achtungen gemacht worden.

So nimmt Siegmund Hals? an, daB bei der
Fillung von Cyanamid Dicyandiamid in geringer Menge
mitgerissen wird, und da8 die Fallung dieser Stoffe unvoll-
stindig vor sich geht. Diese beiden Fehlerquellen wirken
in der Richtung niedriger Ergebnisse bei der Bestimmung
des Dicyandiamidstickstoffs. Er fiihrt daher die Trennung
der genannten Korper mit Ather aus. Die erhaltenen Er-
gebnisse fielen um ein nicht Unerhebliches héher aus als
die mit Silbersalz und Kalilauge. Es soll dahin gestellt
bleiben, ob diese Arbeitsweise frei von Fehlern ist. Vor
kurzem berichteten ebenfalls Liechti%) und Tru-
ninger, dafl nach ihren Untersuchungen die Ergebnisse
der Dicyandiamidbestimmung zu niedrig ausfallen, weil das
zur Vertreibung des Ammoniaks notwendige lingere Erhitzen
mit Kalilauge Dicyandiamidverluste verursacht.

83) J. Am. Chem. Soc. 3%, 709, 2368 [1915]; Z. phys. Chem. 90,
458 [1916]; Chem. Zentralbl. 1915, I, 1359; 1916, I, 126, 355.
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Zeltsehrift fiir
angewandte Chemie.

Wir haben uns, angeregt durch unaufgeklarte Analysen-
differenzen, ebenfalls etwas eingehender mit der Caro -
schen Metlhiode befal3t, und wollen wir hier iiber die erhaltenen
Untersuchungsergebnisse berichten.

Die von Caro gegebene Vorschrift lautet: Die ver-
dinnte Kalkstickstofflosung wird mit Ammioniak versetzt,
bis sie stark danach riecht, und mit Silberacetat im Uber-
schuBl versetzt. Der Niederschlag 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 109%,iger Kalilauge im UberschuB versetzt und so
lange gekocht und auf ein kleines Volumen eingeengt,
bis kein Ammoniak mehr entweicht. Der gefillte Nieder-
schlag, welcher den gesamten Dicyandiamidstickstoff ent-
halt, wird auf ein N-freies Filter gebracht, mit Wasser nach-
gewaschen und ebenfalls nach Kjeldah! verbrannt.

An Lésungen werden gebraucht:

a) 100 g Silberacetat werden in einen Literkolben ge-
bracht, mit 400 ccm 109igem Ammoniak. iibergossen, ge-
16st und mit Wasser zu 1 1 aufgefiillt.

b) 109%ige Kalilauge.

. Um nun zu erfahren, welche Analysenergebnisse man
nach dieser Methode bei der Untersuchung des reinen
Dicyandiamids erhilt, und ob die erhaltenen Zahlen be-
friedigen, wurden zuerst diesbeziigliche Versuche aus-
gefuhrt.

Von Merck bezogenes Dicyandiamid wurde umkry-
stallisiert und das erhaltene reine weifle Priparat zur Unter-
suchung verwendet. Der Schmelzpunkt-stimmte mit dem

in der Literatur angegebenen gut tberein. Der Stickstoff-

gehalt wurde nach Kjeldahl zu 66,25% gefunden
(theoretisch 66,569,).
Um nun den iblichen Gang der Kalkstickstoffunter-

suchung durchzumachen, wurde so gearbeitet, als wenn

auch Cyanamid in der zu untersuchenden Lésung vorhanden
ware. 0,3—0,4 g Dicyandiamid wurden in einer Porzellan-
schale in 200-—400 ccm Wasser gelost und so viel Ammoniak
zugegeben, dafl die Losung danach roch. Es erfolgte dann
die Zugabe der Silberacetatlésung und die der Kalilauge
(10—40 ccm). Nun wurde der Vorschrift entsprechend so
lange eingedampft, bis der Ammoniakgeruch verschwunden
war. Der erst weille, dann gelbe und zuletzt grauschwarze
Niederschlag wurde dann abfiltriert, nachgewaschen und
nach Kjeldah!l verbrannt. Ich bemerke noch, dafl
infolge verschieden grofler Wassermengen bei den einzelnen
Versuchen das FErhitzen bis zum volligen Verjagen des
Ammoniaks ungefshr 1—3 Stunden dauerte. Das FEin-
dampfen wurde teils direkt iiber der Flamme, teils auf dem
Wasserbade ausgefiihrt.

Die erhaltenen Analysenergebmisse fielen samtlich un-
ginstig aus und zeigten keine Ubereinstimmung mit dem
Gesamtstickstoffgehalt.

Es wurden angewandt:

1. 0,3785 g Dicyandiamid; gefunden 62,33% Stickstoff

I 0,4174 ,, " . 6291% .
IiI. 0,3833 ,, » : »w  6261%
IV. 0,2833 ,, N . 63,65%
V. 0,3685 ,, " . 6446%

1
Vorhandener Ges.-N 66,25%.

Bei den drei ersten Versuchen war das Erhitzen auf dem
Wasserbade vorgenommen worden und hatte demnach
langere Zeit in Anspruch genommen,

Statt 66,25% wurden in allen 5 Fallen Zahlen erhalten,
die eine durchaus ungeniigende Ubereinstimmung mit dem
Gesamtstickstoffgehalt zeigten, ja die man direkt als falsch
bezeiclinen kann. Da Hals annimmt, dafl die Fallung des
Dicyandiamids ebenso wie die des Cyanamids unvoll-
kommen erfolgt, mufite, falls diese Annahme zutreffend war,
sich der fehlende Stickstoff im Filtrat finden. Es wurden
deshalb diese Losungen auf ihren Gehalt an Gesamt-N nach
Kjeldahl untersucht, aber bei allen 5 Versuchsreihen
Stickstoff im Filtrat nicht festgestellt. Die Vermutung von

Hals ist also nicht richtig, und die zu niedrig ausfallenden
Resultate miissen durch eine andere Ursache bedingt sein.
Es bleibt keine andere Feststellung als die, welche bereits
Liechti und Truninger gemacht haben, dafl sich
das Dicyandiamidsilber oder das sich aus dieser Verbindung
beim Erhitzen mit Kalilauge bildende gelbe Cyanamid-
silber bei langerem Erwirmen mit Alkalihydrat zersetzt.

Bevor wir weitere Untersuchungen iiber die Bestimmung
des Dicyandiamids ausfithrten, suchten wir erst durch Ver-
suche diese Annahme zu bestatigen.

Es wurden 0,2 g Dicyandiamid in einem Destillations-
kolben in 200 .ccm Wasser gelost, mit der zur Fallung aus-
reichenden Menge Silbernitrat versetzt, 50 cem KOH (109%,)
zugegeben und die Flissigkeit unter Vorlage von 25 ccm
Titriersaure 4 Stunden im schwachen Sieden gehalten. Im
Destillat wurde dann das {ibergegangene Ammoniak durch
Titration festgestellt. Durch einen in gleicher Weise aus-
gefiihrten blinden Versuch mit denselben Reagenzien ohne
Dicyandiamid wurde nachgewiesen, daBl das im Destillat
befindliche Ammoniak sich nur aus dem Dicyandiamid
bzw. Cyanamidsilber gebildet haben konnte. ¥Es wurden im
Destillat gefunden:

7,19 mg Stickstoff = 5,43%, des vorhandenen N.

Damit war der direkte Beweis erbracht, dal beim
Kochen der Silberverbindungen des Dicyandiamids oder
des Cyanamids mit Lauge Stickstoffverluste eintreten.
Durch weitere nihere Untersuchungen suchten wir nun
Aufklarung zu erhalten, auf welche Weise diese N-Verluste
moglichst gering zu gestalten sind. Ein Versuch, statt Kali-
hydrat gebrannte Magnesia zu verwenden, fithrte nicht zum
Ziele. Auch bei Anwendung dieser schwécheren Base treten
ebenfalls Verluste ein. So wurden bei einem in gleicher Weise
wie oben ausgefiihrten Versuche mit 0,2 g Dicyandiamid,
Silbernitrat und Magnesia nach 4 stiindigem schwachen
Sieden 5,74 mg = 2,879, N im Destillat gefunden. Sodann
ist es auch nicht moglich, mit Magnesia das Ammoniak aus
der Losung durch einfaches Eindampfen restlos zu ent-
fernen.

Es ist anzunehmen, dafl die aus den Silberverbindungen
abgespaltenen Ammoniakmengen in enger Beziehung stehen
zu den vorhandenen Mengen Dicyandiamid. Bei einem dies-
beziiglichen Versuch, der wie oben ausgefithrt wurde, ergab
sich die Bestatigung dieser Annahme.

Angewandte Dicyandiamid-
menge entspr. N. . , 001 g
Abgespaltene Ammoniak-
.mengen bei gleicher
Dauer des Erhitzens:
4 St. und bei gleicher

004g 008g 0l6¢g

Konzentration . . , .0,29mgN 23mgN 46mgN 92mgN
Freie Alkalimenge . . . . 25 g
In 9% des vorhandenen

Stickstoffs ., . . . . 2,90% 5% 57% 575%

Unter der Annahme, dafl zur Untersuchung von Kalk-
stickstoffproben immer die gleichen Substanzmengen ver-
wandt werden, wird hiernach mit groB8ter Wahrscheinlich-
keit der Fehler um so gréfler werden, je erheblicher der Ge-
halt an Dicyandiamid ist, vorausgesetzt, dafl die Dauer des
Erhitzens ungefahr die gleiche ist. .

DaB kiirzeres oder langeres Erwérmen zwecks Verjagens
des Ammoniaks aus der Lésung fir den Verlust an Di-
cyandiamidstickstoff weniger von Bedeutung ist, ergeben
ohne weiteres die folgenden Zahlen. DieVersuchsbedingungen.
waren natirlich iiberall die gleichen, so auch die iiber-
destillierten Flissigkeitsmengen ; nur die Dauer der Destil-
lation war eine verschiedene. Es wurden je 0,2 g Dicyan-
diamid angewandt. 10 cem Kalilauge wurden zugesetzt.

Deter dos Destation | 12 Zorm v NE Wherge- | In Prozenten dos vor
1 Stunde . . . . . 402 mg N 3,03
2 Stunden ; 460 ,, 3,47
3 m e e e 460 ,, ., 3,47
4 Mmoo e e e 518 ,, 3,91
5 n e e e 5,18 ,, ., 3,91
6 m e e e e 5,18 ., ., 3;91
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Der Ammoniakverlust erfolgt demnach vorwiegend in
der ersten Stunde; es laft dies die Annahme zu, dall die N-Ver-
luste zum groBten Teil, wenu nicht ausschlieBlich bei der
Umwandlung des Dicyandiamidsilbers in das Cyanamid-
silber entstehen. Entweder verwandelt sich das abgespaltene
Cyanamid nicht vollstindig quantitativ in das Dicyan-
diamid um, oder aber das letztere zersetzt sich unter Frei-
werden von Ammoniak unter der Einwirkung des Kali-

.hydrates. Dafl Dieyandiamid beim Erhitzen mit Kalilauge
sich wie bekannt zersetzt, ergab ein dementsprechender
Versuch. .

0,2 g Dicyandiamid wurden mit 130 ccm H,0 und 10 ccm
Kalilauge = 1 g KOH 4 Stunden unter Vorlage von Titrier-
sdure in schwachem Sieden gehalten: Es wurden folgende
N-Mengen im Destillat festgestellt:

a) 37,68 mg N; Stickstoff in Prozenten des Gesamt-N
= 28,449,.

b) 33,37 mg; Stickstoff in Prozenten des Gesamt-N
= 25,199%,.

Die Menge des in der Losung vorhandenen freien Kali-
hydrates ist, wie sich aus den untenstehenden Zahlen ergibt,
beziiglich der Stickstoffverluste von nur geringer Bedeutung.

Versuchsanordnung wie oben. 0,15 g Dicyandiamid
kamen zur Verwendung. Volumen der Flussigkeit 200 ccm,
das des iibergegangenen Destillates 125 cem. Dauer der
Destillation 4 Stunden.

Vorhandene Mengen an freiem Ka-
liumhydrat . ., . 1 g KOH 4 ¢ KOH 7gKOH 10g KOH

Ubergegangene Stickstoffmengen

546 mg 5,75 mg 5,75 mg 6,09 mg
In 9% des vorhandenen Ges.-N
3,64 3,83 3,83 4,02

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, daBl beim
Erhitzen von Dicyandiamid- bzw. Cyanamidsilber mit
Hydroxyden stdrkerer und schwicherer Basen eine Zer-
setzung obiger Verbindungen unter N-Verlusten in Form
von Ammoniak stattfindet. Die sich verfliichtigenden Am-
moniakmengen stehen in engster Beziehung zu der vor-
handenen Menge Dicyandiamid.

Wir haben noch einen Versuch gemacht, um festzu-
stellen, ob die Fallung des Dicyandiamids mit Silbernitrat
in ammoniakfreier Losung ohne Erhitzen quantitativ erfolgt.
Zu dem Zwecke wurden ungefihr 0,4 g Dicyandiamid genau
abgewogen in 200 ccm Wasser gelost, die zur Fallung nétigen
Silbernitratmengen gelost hinzugefiigt und nach Zusatz
von Phenolphthalein Kalilauge tropfenweise unter Umriithren
bis zur alkalischen Reaktion zugegeben. Der ausfallende,
schwarzbraun gefarbte Niederschlag wurde sofort abfiltriert,
gut nachgewaschen und nach K jeldah!l verbrannt.

Es wurden gefunden:
I. 0,4281 g Dicyandiamid* 65,709, N
I1. 0,3981 g Dicyandiamid; 66,21%, N.

Gegentber dem ermittelten Stickstoffgehalt von 66,259%,
ist also die Differenz in dem einen Falle aufgehoben, in dem
anderen ganz erheblich herabgemindert.

Nach dieser Feststellung war noch fernerhin zu priifen,
ob beim Fallen von Cyanamid mit Silbersalz in ammoniaka-
lischer Losung Dicyandiamid mitgefallt wird.

Zu diesem Zwecke extrahierten wir frischen, unzersetzten
Kalkstickstoff mit im Laboratorium hergestelltem, abso-
lutem Alkohol 2 Stunden, dann wurde mit der Luftpumpe
abgesaugt, der Kalkstickstoff schnell, aber vorsichtig ge-
trocknet und dann sofort fiir die Untersuchung verwandt.
Das derartig hergestellte Produkt enthielt 0,0569, Dicyan-
diamidstickstoff und 0,0569, Harnstoff- bzw. Ammoniak-
stickstoff. Von dem so vorbereiteten Kalkstickstoff wurde
eine wisserige Losung 10 : 1000 durch 21/, stiindiges Schiit-
teln hergestellt. Nun wurde in 50 cem einmal das Cyan-
amid direkt in bekannter Weise gefillt, bei 4 weiteren Ver-
suchen erst nach Zugabe von steigenden Mengen Dicyan-
diamid. Hierzu wurde eine Lésung verwendet, die auf
1000 cem 1,5097 g Dicyandiamid = 1,00 g N enthielt. Die

zugegebenen Mengen Dicyandiamid entsprachen 0,01 g,
0,02 g, 0,04 g, 0,06 g Stickstoff. Um gleichzeitig festzu-
stellen, ob eine verschieden starke Verdiinnung bei der
Fillung des Cyanamids von Einflul auf die Mitfallung von
Dicyanamid sei, wurden 3 Reihen mit verschieden grolem
Flissigkeitsvolumen angesetzt. Im Filtrat wurde danh nach
der Car o schen Vorschrift das Dicyandiamid gefallt.

" Die erhaltenen Resultate waren die folgenden:

Cyanamid-N.

Volumender ohne . 0.’01 g 0.’02 g 0’.04 g8 0'.06 g
sandia- | DI - D - D - D. .

Fiimighots | Digandia-| Doy | ployar, | Ploya | Dleyar,
150 cem | 0,0811 g 0,0814 g | 0,0868 g | 0,0849 g | 0,0866 g
250 0,0825 ,, | 0,0832 ,, | 0,0842 ,, | 0,0866 ,, | 0,0855 ,,
500 ,, 0,0822 ,, | 0,0822 ,, | 0,0838 ,, | 0,0840 ,, | 0,0852 ,,

Dicyandiamid-N.

Volumen der ohne ) 0,01 g- DQ,OZ g_ D01,04 g_ DQ,OG g.
Flissigheit | JioTaty | DISEL | N | dismidN | dlamidN
150 cen 0,6 mg 9,72 mg | 18,04 mg | 35,10 mg | 55,5 mg
250 im 8,99 ,, | 17,83, | 3652, | 5407,
500 ,, Mittel 8,90 1727 ,, | 35,40 ,, | 54,38 ,,

Die im Kalkstickstoff noch vorhandenen sehr geringen
N-Mengen in Form von Dicyandiamid sind tberall durch
blinde Bestimmungen sorgfiltig festgestellt und in Abzug
gebracht worden.

Aus den erhaltenen Zahlen ersieht man, daf3 mit steigen-
dem Gehalte an Dicyandiamid die gefundenen Zahlen fiir
Cyanamidstickstoff ebenfalls ansteigen, und daB eine stirkere
Verdiinnung der Loésung einen erkenmbaren Nutzen nicht
bewirkt. Die bei Gegenwart von Dicyandiamid sich er-
gebenden hoheren Werte sind zweifelsohne durch Mit-
reiflen dieser Verbindung beim Fillen des Cyanamids be-
dingt. Die durch die Analyse festgestellten N-Mengen in
Form von Dicyandiamid stimmen mit den gefundenen, wie
vorauszusehen war, nicht iiberein. Die Resultate fallen zu
niedrig aus, und zwar sind die Differenzen um so erheblicher,
je mehr Dicyandiamid vorhanden ist.

Sodann haben wir noch abgewogene Mengen feinge-
mahlenen Dicyandiamids mit durch absoluten Alkohol vom
Dicyandiamid und Harnstoff befreiten Kalkstickstoff sorg-
faltig im Schiittelapparat durchgemischt und in diesen
Produkten das Dicyandiamid bestimmt. Die Bestimmung
erfolgte einmal im wisserigen Auszug und dann in der
alkoholischen L#sung. Der Cyanamidgehalt war ebenfalls
durch Kontrollbestimmungen in dem vorbereiteten K. St.
festgestellt worden. '

a) Wisseriger Auszug.

Je 5 g des kimnstlichen Gemisches wurden in einem
500 cem Kolben 2!/, Stunde mit ca. 400 com Wasser ge-
schiittelt und die Losung zu 500 com aufgefiillt, filtriert,
und 50 cem = 0,5 g zu der Untersuchung verwendet.

Cyanamid-N o' y o
a) vorbander . . . , |0,0804 0,0778 0,0739
_ 00811 0,0785 0.0753
b) gefunden 0’0805}0,0808 0,07800,0788  0,0759 40,076
. ? 0,0798 0,0768
a) vorhandeni. % . . (16,08 15,66 14,78
b) gefunden i. Y% 16,16 15,76 15,20
Dicyandiamid-N inL g él’g ] i];;Hé
a) vorhanden . 0,0111 0,02022 0,05698
0,0190 0,0357
) 0,0109 0,0184 0,0338
b) gefunden 0:0105}0,0107 0/0153(0:01893 ;03321003485
0,0190 0,0351
a) vorhanden 1. %, . | 2,22 4,044 17,396
b) gefunden i. 9%, 2,14 3,786 16,970
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Auch hier zeigt sich wieder dasselbe Bild. Bei grofleren
Mengen Dicyandiamid fallt der gefundene Cyanamid-N-
Gebalt hoher aus. Die Dicyandiamidbestimmung liefert
bei groferem Gehalt an dieser Verbindung zu niedrige
Zahlen.

b) Alkoholischer Auszug.

Handelt es sich lediglich um die Feststellung des Dicyan-
diamids im Kalkstickstoff, wird man am einfachsten und
besten den alkoholischen Auszug nach Stutzer%) zur
Untersuchung verwenden. Da das Calciumcyanamid in
hochprozentigem Alkohol nicht oder nur in Spuren léslich
ist, werden durch Alkohol nur die geringen Mengen des
freien Cyanamids und das gesamte Dicyandiamid geldst.
Die Fehler der Analyse, welche in dem Mitreien von Di-
cyandiamid beim Fallen von Cyanamid begriindet sind,
werden auf diese Weise so gut wie ganz vermieden werden
konnen. Allerdings kann ich auf Grund unserer Erfah-
rungen die Arbeitsweise Stutzers nicht als frei von
Fehlern ansehen, Dieser arbeitet in der Weise, da@ er einen
aliquoten Teil des alkoholischen Auszuges auf dem Wasser-
bade eindampft. Nach unseren Beobachtungen enthilt
nun gerade bereits zersetzter Kalkstickstoff immerhin bis
0,59, in Alkohol l5sliches Cyanamid. .Mir scheint nun die
Méglichkeit der Umwandlung dieses Cyanamids beim Ein-
dampfen in Dicyandiamid eine recht grofle zu sein, und da-
durch wiirde der Dicyandiamidgehalt erhoht werden. Dann
nimmt Stutzer nach dem Eindampfen den Riickstand mit
warmem Wasser auf und fallt die Spuren Cyanamid, ohne
die Losung ammoniakalisch gemacht zu haben, mit der
allerdings Ammoniak enthaltenden Silberacetatlosung. Vor-
aussichtlich verfahrt er in dieser Weise, um das Eindampfen
und das Verjagen des Ammoniaks im Filtrat bei der Dicyan-
diamidbestimmung zu umgehen. Sind nun gréfere Mengen
Dicyandiamid vorhanden, so ist aber nach unseren Beob-
achtungen eine Zugabe von Ammoniak zu der Losung not-
wendig, anderenfalls fillt Dicyandiamidsilber in geringeren
oder auch groferen Mengen stets mit aus. Sodann steht
auch die Arbeitsmethode, in dem Filtrat das Dicyandiamid
zu fillen, ohne die geringen Mengen Ammoniak verjagt zu

- haben, im Widerspruch mit den Angaben Caros, dafl die
Bestimmung bei Gegenwart dieser Base unrichtig ausfillt.
Die N-Verluste beim Eindampfen mit Kalilauge lielen sich
wohl auf diese Weise vermeiden, ob aber die Ausfallung
des Dicyandiamidsilbers quantitativ erfolgt, mufl erst durch
die nétigen Untersuchungen festgestellt werden. Aus diesen
Erwigungen heraus haben wir diese von Stutzer an-
gegebene Methode nicht befolgt.

& g Substanz wurden in einem 100 ccm Koélbchen mit
ungefshr 90 ccm 96%igen Alkohol iibergossen und 3—5
Stunden unter ofterem Umschiitteln stehen gelassen,
dann wurde aufgefiillt, filtriert, und in einem aliquoten Teil,
20 ccm = 1 g nach dem Verdiinnen mit ca 200 com Wasser
und dem Zusatz von Ammoniak die Spuren Cyanamid
gefallt. Nach 12 stiindigem Stehen wurde abfiltriert, das
Filtrat auf ca. 75 cem eingedampft, 10 cem Kalilauge zu-
gegeben und in bekannter Weise weiter gearbeitet.

4) Angew. Chem. 23, II, 1873 [1910].

Dicyandiamid-Ninl g

Dicyandiamid-N inI'g ] 1f'g i:EIg
a) vorhanden . . . . .. . .. 0,0222 0,04044 [0,07396
b) gefundenl, . . . . .. .. 0,0199 0,0360 0,0710
” e e e 0,0194 0,0374 0,0689
vorhandeni.% . . . . . . . 2,22 4,044 7,396
gefunden im Mittel . ., . . . 1,97% 3,67% 7,00%

Auch bei dieser Arbeitsweise fallen die Resultate zu
niedrig aus, wie vorauszusehen war. Die in dem Kalkstick-
stoff noch vorhandenen sehr kleinen Mengen Dicyandiamid
sind natiirlich durch Kontrollbestimmungen festgestellt
und in Abzug gebracht worden.

Fassen wir die Ergebnisse der Untersuchungen kurz zu-
sammen, so ergibt sich folgendes:

Die von Caro ausgearbeitete Methode der Dicyan-
diamidbestimmung ist mit zwei Fehlerquellen behaftet, -
weshalb sie zu niedrige Resultate ergibt. Nur in den
Fillen, wo es sich um geringere Beimengungen von Dicyan-
diamid handelt, ist der Fehler im allgemeinen so klein,
daB er den Versuchsfehler nicht oder nur ganz unerheblich
iiberschreitet.

Einmal treten beim Erwirmen einer Dicyandiamid-
silber enthaltenden Lésung mit Kalihydrat Umsetzungen
ein, bei denen sich Ammoniak verfliichtigt, also Stickstoff-
verluste entstehen. Es liegt, da die Abspaltung von Am-
moniak in der ersten Zeit des Erwirmens hauptsichlich
erfolgt, die Annahme nahe, daf3 diese Verluste bei der Um-
wandlung des Dicyandiamidsilbers in Cyanamidsilber auf-
treten. Entweder erfolgt die Bildung des Dicyandiamids
aus dem frei gewordenen Cyanamid nicht quantitativ, oder
ersteres erleidet durch Einwirkung des Kalihydrates Zer-
setzungen. Sodann werden bei der Ausfallung groBerer
Cyanamidmengen mit Silbersalz in ammoniakalischer Lo-
sung stets mehr oder weniger geringe Mengen Dicyandiamid
mitgefallt, die besonders dann fiir das erhaltene Analysen-
resultat von Bedeutung sind, wenn der Dicyandiamidgehalt
ein groBerer ist. Hs wird daher die Cyanamidbestimmung
um ein geringes zu hoch, die des Dicyandiamids dann ent-
sprechend zu niedrig ausfallen. _ :

Diese beiden genannten Fehlerquellen werden daher im
allgemeinen mehr oder minder zu niedrige Analysenresultate
verursachen. Die GroBe der Fehler ist eine wechselnde und
richtet sich nach den Mengenverhéltnissen von Cyanamid
und Dicyandiamid und den eingehaltenen jeweiligen Arbeits-
bedingungen. [A. 95.]

Berichtigang. In dem Aufsatz ,,Die Gerbereichemie
1915¢ muB es auf S. 273, linke Spalte, Zeile 17 u. 18 von
unten, heiBen: ‘

Die Gerbung beruht auf einer Depeptisation des
Gerbstoffs, die Haut adsorbiert...
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