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Die orange Form ist oberhalb loo", die gelbe bei gewohn- 
licher Temperatur bestandig ; 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 I%- 
sungsmittels von verschiedeiier Farbe. In  manchen Fallen 
gelingt es, Additionsproclukte aus Losungsmittel und Stil- 
benderivat zu isolieren, wodurch ein Zusammenhang zwischen 
den Losungsfarbenvariationen und den verschiedenfarbigen 
Formen geschaffeii wird. Diese Beziehungen, die sich in 
zwei Fallen aufdecken lieBen, sind jedoch eigenartiger Na- 
tur, denn zii den gelben Molekulverbindungen gehoren die 
mangen, zu den orange Molekulverbindungen aber die 
gelben Formen der freien Stilbene. Das Auftreten der ver- 
schiedenen Farben erklart der Verfasser nach seiner Halo- 
chromietheorie durch die Annahme, da13 Losungsmittel- 
molekiile koordinativ, also durch Nebenvalenzen an die 
Nitrogruppe, wahrscheinlich an deren Sauerstoffatome ge- 
bunden sincl. Die verschiedenfarbigen freien Stilbene 
stellen keine Falle von Isomerie dar, sondern sind auf Poly- 
morphie zuriickzufuhren. Ausgehend von seiner Auffassung 
der Krystslle als hochmolekulare Molekiilverbindungen 
deutet der Verfasser die orange Form durch die Vorstellung, 
dal3 jedesmal die N02-Gruppe eines Stilbenmolekiils an ein 
ungesiittigtes C-Atom eines zweiten Molekiils koordinativ 
gebunden sei. Bei den gelben Formen erfolge die Verkniip- 
fung der einzelnen Molekule statt nach den Regeln der Halo- 
ohromieverbindungen nach Art lockerer Polymerisationen, 
indem sich gleiche Gruppen der einzelnen Molekiile mehr 
oder weniger vollstandig gegenseitig absattigen. 

Theorien zur Erkliirung der Valenz. 
E. C. C. B a 1 y hat  unter Anlehnung an andere Forscher 

schon vor einigen Jahren eine eigenartige ValenFtheorie 
entwickelt und sie, allerdings nicht immer unter gliicklicher 
Wahrung chemischer Erfahrungen, vielseitig angewandt. 
Wie viele andere Theorien nimmt auch die seinige an, daB 
der Aufbau des Molekuls durch Kraftfelder elektromagne- 
fischer Natur bewerkstelligt werde ; worin sie aber einzig- 
artig dasteht,, ist, die Ansicht, daB die Auflockerung der 
Kraftfelder s t u f e n w e i s e erfolge. Der Ubergang von 
der einen zu der anderen Stufe, die in groBerer Anzahl auf- 
treten konnen, werde durch Losungsmittel und ebenso durch 
Licht ermoglicht, und so kommt B a l y  zu einem Zu- 
sammenhang zwischen Reaktionsfahigkeit und Licht- 
absorption und Fluorescenz und glaubt sogar an eine Bedeu- 
tung seiner Theorie fur die Quantenhypothese. huch im 
Berichtsjahre hat er eine stattliche Anzahl von Beitragen 
zu seiner Theorie veroffentli~ht7~), ohne auf Einwande tiefer 
einzugehen. Driickt allein schon die Annahme stufenweiser, 
also sprunghafter Kraftfeldoffnung den Vorstellungen den 
Stempel hochster Unwahrscheinlichkeit auf, so wird der 
Theorie jetzt vollends ganz der Boden entzogen durch den 
von A. H a n t z s c hao) erbrachten Nachweis, da13 sie sich 
auf fehlerhafter experimenteller Unterlage griindet, daB 
namlich B a 1 y fur seine optischen Untersuchungen schlecht 
gereinigte Substanzen verwendet, die bei volliger Reinigung 
andere und zwar normale Resultate liefern. 

Die Anffassung der Valenz als Elektronenwirkung hat 
im  verflossenen Jahre kaum Fortschritte gemacht, da unser 
Vorstellungsvermogen sowohl beim Elektron wie beim Atom 
selbst immer noch gar zuviel freien Spielraum 1aBt. K. G. 
F a 1 k und J. M. N e 1 s o rial) dehnen ihre diesbezuglichen 
fruheren Betrachtungen auf die W e r n e r sche Koordina- 
tionstheorie und auf die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation aus. H. S h i p I e y F r ya2) spinnt seine Spekula- 
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tionen uber die Elektronenwirkung bei Substitutionsprozes- 
sen am Benzolring weiter und laBt sich in Hypothesen iiber 
freie Radikale ein. Mit Recht betont R. F. B r u n  ela3): 
da13 derartige Auslegungen gerade in den einfachsten Fallen 
wenig uberzeugend und infolge ihrer Unbeatimmtheit einer 
experimentellen Prufung unzuganglich aind, und da13 ins- 
besondere die geforderte Elektroisomerie bislang nicht nach- 
weisbar ist. N. P. &I c C 1 e 1 a n da4) entwickelt, aus- 
gehend von der Voraussetzung, da13 jedem einzelnen Ab- 
sorptionsband ein einzelnes elastisch schwingendes Elektron 
entspricht, eine Theorie der gegenseitigen lnduktion und 
Beeinflussung der Valenzelektronen. E r  nimmt in Ketonen 
und Bthylenderivaten zwei, in Diketonen,\ Diolefinen und 
ungesattigten Ketonen vier und ini Benzolring sechs Schwin- 
gungszentren an. E r  konstruiert sich ein Atommodell, das 
er auch auf andere chemische Erfahrungeii anwendet. 

Vber die Quantentheorie ist, soweit sie von seiten der 
Valenzlehre Beriicksichtigung erfordert, wenig zu berichten. 
A. H e y d w e i 11 e ra5) berechnet mit ihrer Hilfe aus der 
Neutralisationswarme die Abnahme der Eigenschwingungs- 
zahl des Valenzelektrons bei der Umwandlung eines Wasser- 
molekuls in ein Hydroxylion. K. F. H e r z f e 1 d86) 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. 83.1 

Ober die Bestimmung des Dicyandiamids im 
Kalkstickstoff nach Caro. 

(Mitteilung der landwirtschaftlichen Versuchsstation Kempen.) 

Von G. HAGER und J. KERN. 
Eingeg. 7./6. 1916. 

Die Bestimmung des Cyanamids und des Dicyandiamids 
im Kalkstickstoff erfolgt nach der C a r o schenl) Methode. 
Wir haben nun in letzter Zeit eine groBere Anzahl von Kalk- 
stickstoffanalysen nach dieser Methocle ausgefiihrt. Un- 
erwarteter Weise stellten sich hier und da Differenzen in den 
erhaltenen Analysemultaten heraus, welche die ubliche 
Fehlergrenze uberschritten, und fiir die mir eine ErMarung 
nicht fanden. Die Abweichungen waren bei den Kalkstick- 
jtoffproben am groBten, welche sich durch einen hoheren 
Dicyandiamidgehalt auszeichneten. Wir muBten deshalb 
tus unseren Beobachtungen schlieBen, daB dieser genannten 
Nethode Fehlerquellen anhaften. 

Auch von anderer Seite sincl bereits diesbezugliche Beob- 
mhtungen gemacht worden. 

So nimmt S i e g m u n c l  H a l s 2 )  an, daB bei der 
Fallung von Cyanamid Dicyandianiid in geringer Menge 
mitgerissen wird, und da13 die Fallung dieser Stoffe unvoll- 
standig vor sich geht. Diese beideii 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 eiii nicht Unerhebliches hoher aus als 
die mit Silbersalz und Kalilauge. Es sol1 dahin gestellt 
bleiben, ob diese Arbeitsweise frei von Pehlern ist. Vor 
kurzem berichteten ebenfalls L i e c h t is) und T r u - 
n i n g e r , daB nach ihren Untersuchungen die Ergebnisse 
der Dicyandiamidbestimmung zu niedrig ausfallen, weil das 
zur Vertreibung des Ammoniaks notwendige langere Erhitzen 
mit Kalilauge Dicyandianiidrerluste verursacht. 
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Wir haben uns, angeregt durch unaufgeklarte Analysen- 
differenzen, ebenfalls etwas eingehender mit der C a r o - 
schen Metliode befaBt, uiid wollen wir hie, iiber die erhaltenen 
Untersuchungsergebnisse berichten. 

Die von C a r o qeqebene Vorschrift lautet: Die ver- 
c b n t e  Kalkstickstofflosung wird mit Ammoniak versetit, 
bjs sie stark daiiach riecht, und mit Sjlberacetat im Uber- 
schuB versetzt. Der Niederschlag von S;lbercyanamid wird 
auf ein N-freies Filter qebracht, init Wasser gewaschen, his 
keine Amrrioniaksalze mehr ablaufen, getrocluiet uiid nach 
K j e 1 d a h 1 verbrannt. Ein aliquoter Teil des Filtrates 
mird niit 100/biger Kalilange im UberschuB versetzt und so 
lange gekocht und auf ein kleines Volumen eingeengt, 
bis kein Amnioniak mehr entweicht. Der gefallte Nieder- 
schlag, welcher den gesamten Dicyandiamidstickstoff ent- 
halt, wircl auf ein N-freies Filter gebracht, mit Wasser nach- 
gewaschen und ebenfalls nach K j e 1 d a h 1 verbrannt. 

An Losungen werden gebraucht : 
a)  100 g Silberacetat werden in einen Literkolben ge- 

bracht, mit 400 ccin 10yoigem Ammoniak ubergossen, ge- 
lost und mit Wasser zu l l aufgefullt. 

b) 10%ige Kalilauge. 
Um nun zu erfahren, welche Analysenergebnisse man 

nach dieser Methode bei der Untersuchung des reinen 
Dicyandianiids erhalt, und ob die erhalteiien Zahlen be- 
friedigen, wurdeii zuerst diesbezugliche Versuche aus- 
gef uhr t . 

Von RI e r c k bezogenes Dicyandianiid wurde umkry- 
stallisiert uiid das erhaltene reine u-eiBe Priiparat zur Unter- 
suchung verwendet. Der Schmelzpunkt. stimmte mit dem 
in der Literatur angegebenen gut iiberein. Der Stickstoff- 
gehalt wurde nach K j e 1 d a h 1 zu 66,25% gefunden 
(theoretisch 66,56 ?A). 

Urn nun den iiblichen Gang der Kalkstickstoffunter- 
suchung durchzumachen, wurde so gearbeitet, als wenn 
auch Cyanamid in der zu untersuchenden Losung vorhanden 
ware. 0,3-0,4 g Dicyandiamid wurclen in einer Porzellan- 
schale in 200-400 ccm Wasser gelost uiid so vie1 Ammoniak 
zugegeben, daB die Losung danach roch. Es erfolgte d a m  
die Zugabe der Silberacetatlosung und die der Kalilauge 
( 1 0 4 0  ccm). Nun wurde der Vorschrift entsprechend so 
lange eingedampft, bis der Ammoniakgeruch verschwunden 
war. Der erst weiBe, dann gelbe und zuletzt grauschwarze 
Niederschlag u-urde dann abfiltriert, nachgewaschen und 
nach K j e l d a h l  verbrannt. Ich bemerke noch, daB 
infolge verschieden grolier Wasserrnengen bei den einzelnen 
Versuchen das Erhitzen bis zum volligen Verjagen des 
Ammoniaks ungefahr 1-3 Stunden dauerte. Das Ein- 
dampfen wurde teils direkt iiber der Flamme, teils auf dem 
Wasserbade ausgefiihrt. 

Die erhalteneii Analysenergebnisse fielen samtlich un- 
gunstig aus und zeigten keine ubereinstimmung rnit dem 
Gesamtsticlrstoffgehalt. 

Es wurden angewandt : 
I. 0,3785 g Dicyandiamid; gefunden 62,33% Stickstoff 

11. 0,4174 ,, 1, 1, Q 9 1 %  ,, 
ID. 0,3833 ,, (1 1) 62$1% 1) 

IV. 0,2833 ,, 11 19 63365% 11 

V. 0,3685 ,, 11 ,, 6446% ,, 
Vorhandener Ges.-N 66,25%. 

Bei den drei ersten Versuchen war das Erhitzen auf dem 
Wasserbade vorgenommen worden und hatte demnach 
l i g e r e  Zeit in Anspruch genommen. 

Statt 66,25y0 wurden in allen 5 Fallen Zahlen erhalten, 
die eine durchaus ungeniigende ffbereinstimmung mit dem 
Gesamtstickstoffgehalt zeigten, ja die man direkt als falsch 
bezeichnen kann. Da H a 1 s annimmt, daB die Fallung des 
Dicyandiamids ebenso wie die des Cyanamids unvoll- 
kommen erfolgt, mul3te, falls diese Annahme zutreffend war, 
sich der fehlende Stickstoff im Piltrat finden. Es wurden 
de3halb diese Losungen auf ihren Gehalt an Gesamt-N nach 
K j e 1 d a h 1 untersucht, aber bei allen 5 Versuchsreihen 
Stickstoff im Filtrat nicht festgestellt. Die Vermutung von 

H a 1 s ist also nicht richtig, und die zu niedrig ausfallenden 
Resultate miissen durch eine andere Ursache bedingt sein. 
Es bleibt keine aiidere Peststellung als die, welche bereits 
L i e c h t i  und T r u n i n g e r gemacht haben, daB sich 
das Dicyandianiidsilber oder das sich aus dieser Verbindung 
beim Erhitzen niit Kalilauge bildende gelbe Cyanamicl- 
silber bei laiigerem Erwarmen mit Alkalihydrat zersetzt. 

Bevor wir weit'ere Untersnchungen iiber die Bestimmung 
des Dicyandiamids ausfiihrten, suchten wir erst durch Ver- 
suche diese Annahine zu bestatigen. 

Es wurden 0,2 g Dicyandianiid in einem Destillat.ions- 
kolben in 200 .ccni Wasser gelost,, init der zur Fallimg aus- 
reichenden Menge Silbernitrat versetzt, 50 ccin KOH (lo'?&) 
zugegebeii und die Fliissigkeit unter Vorlage von 25 ccm 
Titriersaure 4 Stunden im schwachen Sieden gehalten. Iin 
Destillat wurde dann clas iibergegangene Ammoiiiak durch 
Titration festgestellt. Durch einen in gleicher Weise aus- 
gefiihrten blinden Versuch mit denselben Reageiizien ohne 
Dicyandiamid wurde nachgewiesen, da13 das im Destillat 
befiiidliche Ammoniak sich nur aus dem Dicyandiamid 
bzw. Cyaiiamidsilber qebilclet haben konnte. Es wurden ini 
Destillat gefunden : 

7,19 mg Stic.kstoff = 5,43% des vorhandenen N. 
Damit war der clirekte Beweis erbracht, daB heam 

Kochen der Silberverbindungen des Dicyandiamids oder 
des Cyanamids init Lauge Sticl~toffverlust'e eintreteii. 
Durch weitere nahere Untersuchuiigen suchten wir nun 
AufklBrnng zu erhalten, auf welche Weise diese N-Verhste 
moglichst geriag zu gestalten sind. Ein Versuch, s ta t t  Kali- 
hydrat gebraiinte Magnesia zu verwenden, fuhrte nicht ziim 
Ziele. Auch hei Bnwendung dieser schwacheren Base treteii 
ebenfalls Verluste ein. So wurden bei einem in gleicher Weise 
wie oben ausgefuhrten Versuche mit 0,2 g Dic.yandiamit1, 
Silbernitrat und Magnesia nach 4 stundigem schwachen 
Sieden 5,74 mg = 2,87OA N im Destillat gefunden. Sodann 
ist es auch nicht moglich, init Magnesia das Ammoiiiak aus 
der Losung clurch einfaches Eindampfen restlos zu ent.- 
fernen. 

Es ist anzunehmen, daB die aus den Silberverbindungeii 
abgespaltenen Ammoniakmengen in enger Beziehung &hen 
zu den vorhnndenen Mengen Dicyandiamid. Eei einem dies- 
bezuglichen Versuch, der uie oben ausgefiihrt wirde, ergab 
sich die Bestatigung dieser Annahme. 
Angewandte Dicyandiamid- 

menge entspr. N. . . 0,Ol g 0,04 g 0,08 g 0,16 g 
Abgespaltene Amrnoniak- 

.mengen bei gleicher 
Dauer des Erhitzens : 
4 St. und bei gleicher 
Konzentration . . . . 0,29 mg N 2,3 mg N 4,6 mg'N 9,2 m g  N 

Freie Alkaiimenge . . . . 2,5 g . -  
I n  % des virhandenen 

Stickstoffs . . . . . 2,900/6 5,75% 5,7?% 5,75% 

Unter der Annah&e, daB zur Untersuchung von Kalk- 
stickstoffproben inimer die gleichen Substanzmengen ver- 
wandt merden, wird hiernach init groBter Wahrscheinlich- 
keit der Fehler uni so groBer werden, je erheblicher der Ge- 
halt an Dicyandiamid ist, vorausgesetzt, daB die Dauer des 
Erhitzens ungefahr die gleiche ist. 

DaB kiirzeres oder langeres Erwarinen zwecks Verjageiis 
des Anirnoniaks aus der Losung fiir den Verlust an Di- 
cyandiamidstickstoff weniger von Bedeutung ist, ergeben 
ohne weiteres die folgenden Zahlen. DieVersuchsbedingungen 
waren natiirlich iiberall die gleichen, so auch die iiber- 
destillierten Flussigkeitsmengen ; nur die Dauer der Destil- 
lation war eine verschiedene. Es wurden je 0,2 g Dicyan- 
diamid angewandt. 10 ccm Kalilauge wurden zugesetzt. 

Dauer der Destlllation 11 IngE2 :-%e:iEge- 1 In handenen Ges.-N des ''Or- 

1 Stunde . . . . . 4,02 mg N 3,03 
2 Stunden . . . . 11 
3 ,, : . . . . 4.60 .. ,. 3.47 

4,60 ,, 
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150 ccm 
250 ,, 
500 ,, 

Der Ainmoniakverlust erfolgt demna’ch vorwiegend ir 
der ersten Stuiide; es laBt clies die Annahnie zii, daB dieN-Ver 
luste zum groBten Teil, wenii nicht ausschlieBlich bei dei 
Umwandlung des Dicynndiainidsilbers in clas Cyanamid 
silber entstehen. Entweder verwandelt sich clas abgespaltenc 
Cyanamid nicht vollstandig quantitativ in das Dicysn. 
cliamid um, oder aber das letztere zersetzt sich unter Frei. 
werden voii Ammoniak unter der Einwirknng des Knli. 
hydrates. DaG Dicyantliamid beim Erhitzen init Kalilaugc 
sich wie beliannt zersetzt, ergab ein rlementsprechendei 
Versuch. 

0,2 g Dicyandiamid wurden mit. 130 ccni H,O und 10 ccn: 
Kalilauge = 1 g KOH 4 Stunden unter Vorlage von Titrier. 
saure in schwachem Sieden geha.lten : Es wurden folgencle 
N-Mengen im Dest,illat festgestellt : 

a) 37,68 mg N ;  Stickstoff in Prozenteii des Gesanit-N 

b) 33,37 nig; Stickstoff in Prozent,en des Gesarnt-N 

Die PvIenge des in der Losung vorhaiiclenen freien Kali- 
hydrates ist, wie sich aus den untenstehenden Zahlen ergibt, 
bezuglich der Stickstoffverluste von n u  geringer Bedeutung. 

Versuchsanordnung wie oben. 0,15 g Dicyandiamid 
kamen zur Verwendung. Voluinen der Fliissigkeit 200 ccm, 
clas des ubergegangenen Destillates 125 ccni. Dauer der 
Destillation 4 Stunden. 

Vorhandene Mengen an freiem Ka- 

Ubergegangene Stickstoffmengen 

I n  yo des vorhandenen Ges.-N 

= 2a,sC4yo: 

= 25,19%. 

liumhydrat . . . 1 g KOH 4 g KOH 7 g KOH 10 g KOH 

5,46 mg 5,75 mg 5,751 mg- 6,09 mg 

3,64 3,83 3,83 4,02 

Aus cliesen Untersuchungen ergibt sich also, daB beim 
Erhitzen von Dicyandianiid- bzw. Cyanamidsilber init 
Hydroxyden starkerer und schwacherer Basen eine Zer- 
setzung obiger Verbindungen unter N-Verlusten in Form 
von Animoniak stattfindet. Die sich verfliichtigenden Am- 
lnoiliakmengen stehen in engster Beziehung zu der vor- 
handenen Menge Dicyandiamid. 

Wir haben noch einen Versuch gemacht, uin festzu- 
stellen, ob die Fallung des Dicyancliamids init Silbernitrat 
in ammoniakfreier Losung ohne Erhitzen quantitativ erfolgt. 
Zu dem Zwecke wurden ungefahr 0,4 g Dicyandiamid genau 
abgeivogen in 200 ccm Wasser gelost, die zur Fallung notigen 
Silbernitratmengen gelost hinzngefugt und nach Zusatz 
von Phenolphthalein Kalilauge tropfenweise unter Umriihreri 
bis zur alkalischen Reaktion zugegeben. Der ausfallende, 
schwarzbraun gefarbte Niederschlag wurde sofort abfiltriert, 
gut nachgewa,schen und nach K j e 1 d a h 1 verbrannt,. 

Es wurden gefunden : 
I. 0,4281 g Dicymdiamid-, 65,70% N 

I J .  0,3981 g Dicyandiamid; 66,21y0 N. 

Gegeniiber dem ermittelten Stickstoffgehalt von 66,25y0 
ist also die Differenz in dem einen Fa’lle aufgehoben, in dern 
anderen ganz erheblich herabgemindert. 

Nach dieser Feststellung war noch fernerhin zu priifen, 
ob beim Fallen von Cyanamid niit Silbersalz in ammonia.ka- 
lischer Lijsung Dicyandiamid mitgefallt wird. 

Zu diesem Zwecke extrahierten wir frischen, nnzersetzten 
Kalkstickstoff mit im Laboratorium hergestelltem, abso- 
IutemAlkohol 2 Stunden, da,nn wurde mit cler Luftpumpe 
abgesaugt, der Kalkstickstoff schnell, aber vorsichtig ge- 
trocknet und dann sofort fur die Untersuchnng verwandt. 
Das derartig hergestellte Produkt enthielt, 0,056y0 Dicyan- 
diamidstickstoff und 0,056y0 Ha.rnstoff- bzw. Animoniak- 
stickstoff. Voii dem so vorbereiteten Kallrstickstoff wurcle 
eine wgsserige Losung 10 : 1000 durch 2’/, stiindiges Schut- 
teln hergestellt. Nun wurde in 50 ccm eirinial das Cyan- 
amid direkt in bekannter Weise gefallt, bei 4 meiteren Ver- 
suchen erst nach Zugabe VOH steigendeii Mengen Dicyan- 
diamid. Hierzu wurde eine Losung verwendet, die auf 
1000 ccm 1,5097 g Dicyandiamid = 1,OO g N enthielt. Die 

0,0811 g 0,0814 g 0,0868 g 0,0849 g 0,0866 g 
0,0825 ,, 0,0832 ,, 0,0842 ,, 0,0866 ,, 0,0855 ,, 
0,0822 l, 0,0822 0,0838 ,, 0,0840 1, 0,0852 ,, 

zugegebenen Mengen Dicyandiamid entsprachen 0,Ol g, 
0,02 g, 0.04 g, 0,06 g Stickstoff. Um gleichzeitig festzu- 
stellen, ob eine verschieclen sta,rke Verdiinnung bei der 
Pallung des Cyanamids von EinflnB auf die Mitfallung von 
Dicyananiid sei, wurden 3 Reihen mit verschieden groIJem 
E”lussigl;eits~~oluir~en angesetzt. Im Filtrat wurde dann nach 
cler C a r o schen Vorschrift das Dicyandiamid gefallt. 

Die erhaltenen Resultate. waren die folgeriden : 

Cy a n a m i d  -N.  

.) vorhanden . . . . 
’ . ’ * I) gefuiiden 

) vorhanden i. % . . 
) gefunden i. yo . . 

Volumender Fi,,ss,gkeie I Dicyandia- olme I Dicyan- O,OI g I Dicyan- o m  g 1 Dicyan- 0.m g i Dicyan- 0,m g 

midzusatz diamid-N dlamid-N diamid-N diamid-N 
. . 

0,0804 0,0778 0,0739 
0,0785) 0,0753) 

010811 0,0808 0,0780 0,0788 0,0759 0,076 
0,0798 0,0768 

16,08 15,56 14,78 
16,16 I 15,76 15,20 

Dicyandiamid-N 

0,02 B OJJ4 B 0,m g 
F,ilssigkeit ~ $ 2 ~ ~  ‘ Dicyan- Dicyan- 1 Dicyan- 

diamid-N 1 diamid-N diamid-N dinmld-N 
Volumen der Ohne 

rn. 2, j in 

I I I I I 

) gefunden . . . 
) vorhanden i. yo . 
) gefunden i. % . 

150 ccm 0,5 mg 9,72 mg 18,04mg 35,lOrng 55,s mg. 
250 11 17,83 ,, 36,52 ,, 54,07 
500 11 1 d c t e l  $: :: 17,27 ,, ~ 35,40 ,, ~ 64,38 ,, 

$~~:~)0,0107 0,0193 0,01893 3:;:; 0,03485 

232 4,044 I 7,396 
I2,14 3,786 16,970 

0,0190 10,035d 

Die im Kalkstickstoff noch vorhandenen sehr genngeil 
N-Mengen in Form von Dicyandiamid sind uberall durch 
blinde Bestimmungen sorgfhltig festgestellt und in Abzug 
gebracht worden. 

Aus den erhaltenen Zahlen ersieht man, daB mit steigem 
dem Gehalte an Dicyandiamid die gefundenen Zahlen f i i r  
Cyanamidstickstoff ebenfalls ansteigen, und daB eine starkere 
Verdiinnung der Losung einen erkennbaren Xutzen nicht 
bewirkt. Die bei Gegenwart von Dic ndiamid sich er- 

reioen dieser Verbindung beim Fallen des Cymarnicls be- 
dingt. Die durch die Analyse festgestellten K-Mengen in 
Form von Dicyandiamid stimmen init den gefundenen, wie 
vorauszusehen war, nicht uberein. Die Resultate fallen zu 
niedrig aus, und zwar sind die Differenzen um so erheblicher, 
je mehr Dicyandiamid vorhanden ist. 

Sodann haben wir noch abgewogene Rlengen feinge- 
mahlenen Dicyandiarnids mit durch absoluten Alkohol vom 
Dicyandiamid und Harnstoff befreiten Kalkstickstoff sog-  
Faltig im Schuttelapparat durchgemischt und in diesen 
Produkten das Dicyandiamid bestimmt. Die Bestiminung 
xfolgte einmal irn wasserigen Auszug und dann in der 
tlkoholischen Losung. Der Cyanamidgehalt war ebenfalls 
h r c h  Kontrollbestiminungen in Clem vorbereiteten K.  St. 
‘estgestellt worden. 

a) W a s  s e r i g e r A u s z u g. 
J e  5 g des kkistlichen Gemisches wurden in einem 

500 ccni Kolben 2lIp Stunde mit ca. 400 ccm Wasser ge- 
xhuttelt und die Losung zu 500 ccm aufgefiillt, filtriert, 
md 50 ccm = 0,5 g zu der Untersuchung venvendet. 

gebenden hoheren Werte sind zweife Y sohne durch Mit- 

0,08698 ) vorhmden . . . 110,0111 
10.03571 
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11 ir?g 

.) vorhanden . . . . . . . . .  0,0222 
I) gefunden 1. . . . . . . . .  0,0199 

gefunden imMittel  . . . . .  1,97% 

Dicyandlamid-N 

,, 2. . . . . . . . .  0,0194 
vorhanden i.% . . . . . . .  2,22 

Auch hier zeigt sich wieder dasselbe Bild. Bei grofieren 
Mengen Dicyandiamid fallt der gefumdene Cyanamid-N- 
Gehalt hoher aus. Die Dicyandiamidbestimmung liefert 
bei groBerem Gehalt an dieser Verbindung zu niedrige 
Zahlen. 

b) A l k o h o l i s c h e r  A u s z u g .  
Handelt es sich lediglich um die Feststellung des Dicyan- 

diamids im Kalkstickstoff, wird man am eirifachsten und 
besten den alkoholischen Auszug nach S t u t z e 1-4) zur 
Untersuchung verwenden. Da das Calciumcyanamid in 
hochprozentigem Alkohol nicht oder nur in Spuren loslich 
ist, werden durch Alkohol nur die geringen Mengen des 
freien Cyanamids und das gesamte Dicyandiamid gelost. 
Die Fehler der Analyse, welche in dem MitreiBen von Di- 
cyandiamid beim Fallen von Cyanamid begriindet sind, 
werden auf diese Weise so gut wie ganz vermieden werden 
kijnnen. Allerdings kann ich auf Grund unserer Erfah- 
rungen die Arbeitsweise S t u t z  e r  s nicht als frei von 
Fehlern ansehen. Dieser arbeitet in der Weise, daB er einen 
aliquoten Teil des alkoholischen Auszuges auf dem Wasser- 
bade eindampft. Nach unseren Beobachtungen enthalt 
nun gerade bereits zersetzter Kalkstickstoff immerhin bis 
0,5% in Albohol losliches Cyanamid. Mir scheint nun die 
Moglichkeit der Umwandlung dieses Cyanamids beim Ein- 
dampfen in Dicyandiamid eine recht groBe zu sein, und da- 
durch wiirde der Dicyandiamidgehalt erhoht werden. Dann 
nimmt Stutzer nach Clem Eindampfen den Ruckstand rnit 
warmem Wasser auf und fallt die Spuren Cyanamid, ohne 
die Losung ammoniakalisch gemacht zu haben, mit der 
derdings Ammoniak enthaltenden Silberacetatlijsung . 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 groBere Mengen 
Dicyandiamid vorhanden, so ist aber nach unseren Beob- 
achtungen eine Zugabe von Ammoniak zu der Lijsung not- 
wendig, anderenfalls fallt Dicyandiamidsilber in geringeren 
oder auch groBeren Mengen stets niit aus. Sodann steht 
auch die Arbeitsmethode, in dem Filtrat das Dicyandiamid 
zu fallen, ohne die geringen Mengen Ammoniak verjagt zu 
haben, im Widerspruch mit den Angaben C a r o s , daR die 
Bestimmung bei Gegenwart dieser Base unrichtig ausfallt. 
Die N-Verluste beim Eindampfen mit Kalilauge lieRen sich 
wohl auf d i ae  Weise wrmeiden, ob aber die Ausfallung 
des Dicyandiamidsilbers quantitativ erfolgt, mu13 erst durch 
die notigen Untersuchimgen festgestellt werden. Aus diesen 
Erwiigungen heraus haben wir diese von S t u t z e r an- 
gegebene Methode nicht befolgt. 

5 g Substanz wurden in einem 100 ccm Kolbchen mit 
ungefiihr 90 ccm 96Xigen Alkohol iibergossen und 3-6 
Stunden unter ofterem Umschutteln stehen gelassen, 
dann wurde aufgefiillt, filtriert, und in einem aliquoten Ted, 
20 ccm = 1 g nach dem Verdiinnen rnit ca 200 ccm Wasser 
und dem Zusatz von Ammoniak die Spuren Cyanamid 
gefallt. Nach 12 stundigem Stehen wurde abfiltriert, das 
Filtrat auf ca. 75 ccm eingedampft, 10 ccm Kalilaiige zu- 
gegeben und in bekannter Weise weiter gearbeitet. 

*) Angew. Chem. t 3 ,  11, 1873 [1910]. 

n. rn. 
in g In g 

0,04044 0,07396 
0,0360 0,0710 

3,67% 7,00% 

0,0374 0,0689 
4,044 7,396 

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

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

Die von C a r o  ausgearbeitete Methode der Dicyan- 
liamidbestimmung ist mit zwei Fehlerquellen behaftet, 
weshalb sie zii niedrige Resultate ergibt. Nur in den 
Fallen, wo es sich um geringere Beimengungen von Dicyan- 
liamid handelt, ist der Fehler im allgemeinen so klein, 
la13 er den Versuchsfehler nicht oder nur ganz unerheblich 
uberschreitet. 

Einmal treten beim Erwarmen einer Dicyandiamid- 
iilber enthaltenden Ldsung mit Kalihydrat Umsetzungen 
sin, bei denen sich Ammoniak verfluchtigt, also Stickstoff- 
verluste entstehen. Es liegt, da die Abspaltung von Am- 
moniak in der ersten Zeit des Erwarmens hauptsiichlich 
erfolgt, die Annahme nahe, daB 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 grol3erer 
Cyanamidmengen rnit Silbersalz in ammoniakalischer Lo- 
sung stets mehr oder weniger geringe Mengen Dicyandiamid 
mitgefiillt, die besonders dann f i i r  das erhaltene Analysen- 
resultat von Bedeutung sind, wenn der Dicyandiamidgehalt 
ein groSerer ist. Es wird daher die Cyanamidbestimmung 
um ein geringes zu hoch, die des Dicyandiamids dann ent- 
sprechend zu nieclrig ausfallen. 

Diese beiden genannten Fehlerquellen werden daher im 
allgenieinen mehr oder minder zu niedrige Analysenreaultate 
verursachen. Die GroBe der Fehler ist eine wechselnde und 
richtet sich nach den Mengenverhaltnissen von Cyanamid 
und Dicyandiamid und den eingehaltenen jeweiligen Arbeits- 
bedingungen . [A. 95.1 

Berichtigung. In dem Aufsatz ,,Die Gerbereichemie 
1916" mitD es auf S. 273, linke Spalte, Zeile 17 u. 18 von 
unten, heiDen : 

Die Gerbung beruht auf einer D e p e p t i s a, t i  o n des 
Gerbstoffs, die €but adsorbiert ... 
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