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Die Bestimmung 
des Dicyandiamids im Kalkstickstoff. 

Von A. STUTZER. 
@ingee. 13./10. 1916.) 

Im frisch bemiteten Kalkstickstoff sind in der Regel nur Spuren 
von Dicyandiamid enthalten. Bei Iiingerer Lagerung der Ware geht 
durch Anziehen von Feuchtigkeit ein Teil des Cyanamids in das fiir 
d ie  Pflanzen schidliche Dicyandiamid iiber. GroBere Mengen findet 
man, wenn die Fabrikanten durch Zugabe von Wasser der Ware eine 
kornige, nicht staubende Beschaffenheit gaben. Jedenfalls hat die 
Bestimmung des in Form von Dicyandiamid vorhandenen Stick- 
stoffs, neben den anderen Stickstofformen, einen praktischen Wert ; 
iiber die anzuwendende Methode d e n  in dieser Zeitschrift wieder- 
holt Mitteilungen gemacht. Es sei nur anf den Bericht von G. H a - 
g e r und J. K e r 11') hingewiesen, aus dem hervorgeht, daO die Ver- 
fahren noch mit einigen Mangeln behaftet sind. Das Prinzip beruht 
darauf, da13 man aus dem Kalkstickstoff das Dicyandiamid in Lijsung 
bringt und das gleichzeitig geloste Cyanamid (Calciumcyanamid) 
als Silberverbindung ausfallt, wobei das Dicyandiamid in Lijsung 
bleibem mu13. Dann wird im Filtrat das Dicyandiamid, an Silber ge- 
bunden, ausgeschieden. Die Trennung beider Silberverbindungen 
erfolgt unter dem EinfluB von Ammoniak, das Dicyandiamidsilber 
ist in Ammoniak loslich. 

Behandelt man Kalkstickstoff mit Wasser, filtriert die Fliissig- 
lreit und setzt zu einer abgemessenen Menge derselben ein Silbersalz 
und Ammoniak, so fiillt gelbes Cyanamidsilber aus; dieses rei13t aber 
meehanisch eine geringe Menge von Dicyandiamid niit nieder. Die 
Poke  davon ist, daB im Filtrat weniger Dicyandiamid gefunden 
aird, als der Kalkstickstoff tatsachlich enthiilt. Die analytischen 
Naehweise von G. H a g e r und J. K e r n habe ich bei nachstehen- 
den Berechnungen benutzt: 

Wurden von Stickstoff in Form von Dicyandiamid verwendet : 

und im Durchschnitt von je 3 Ana- lo 40 80mg 
lysen (nach der FLllung des Cyan- 
amid?) an Stickstoff in Form 
von Dicyandiamid gefunden. . 9,2 17,71 35,67 54,65 mg 

so ist der Minderbefund . . . . 0.8 2,29 4,33 5,35 mg 
Aaf 100 Teile N, in Form von 

von Dicyandiamid bezogen, ist 
der Verlust . . . . . . . . . 8,0 11,4 10,8 8,9 Teile N. 

Darchschnittlich wurden von 100 Teilen des in Form von Dicyan- 
diamid vorhandenen Stickstoffs r u n d  10 T e i l e  bei der Fal- 
lung des Cyanamidsilbers mit niedergerissen. Enthalt der Kalk- 
atiekstoff an Stickstoff in Form von Dicyan- 

&amid . . . . . . . . . . . . . . . 0,2 0,4 0,8 I,O% 
30 w i d  durch diese Fehlerquelle im Kalk- 

stickstoff am Dicyandiamid-N zu wenig 
gefunden . . . . . . . . . . . . . . 0,02 0,04 0,08 O,lO%. 

Handelt es sich nur darum, in einem Kalkstickstoff die Menge 
des Dicyandiamids zu bestimmen, so kann man diese Fehlerquelle 
-fast ganz aufheben, indem man den Kalkstickstoff nicht mit Wasser, 
sondern mit starkem (ungefahr 94yoigeni) Alkohol auszieht. Man 
nimmt 10 g Kalkstickstoff, bringt ihn in eine gut verschlieobare 
Elasche, giel3t 100 ccm Alkohol darauf und 1ii13t die Mischung unter 
hiiufigem Umschiitteln mehrere Stunden lang stehen oder bringt 
die Flasclie mit Inhalt in einen Rotierapparat. Durch den Alkohol 
wird Calciumcyanamid nicht oder nur in  Spuren gelost, wahrend das 
freie Cyanamid, Dicyandiamid und Harnstoff vollstiindig gelost 
werden. Nach meinen Ermittlungen losten 100 ccm eines 94yoigen 
Alkoliols bei 18' = 1,900 g Dicyandiamid. Frisch bereiteter Kalk- 
stickstoff enthiilt nur geringe Mengen von freiem Cyanamid. I n  
einem alteren, aber sehr trocken aufbewahrten Kalkstickstoff fand 

I) Angew. Chom. 29, I, 309 [1916]. 
1) Siehe auch die entsprechende Mitteilungen hieriiber Angew. 

Chrm. 23, 1873 [1910] u. 29, I, 912 [1916]. 
Anger. Ohom. 1916. Aufnabtell (I. Band) zu Nr. 97. 

ch 0,07% N in Form von in Alkohol loslichem Cyanamid. Bei 
euchter Lagerung wird man eine griihre Menge von Cyanamid 
neben Dicyandiamid) nachweisen konnen. 

Das oben angegebene Verhaltnis: 10 g Kalkstickstoff zu 100 ccm 
4lkohol nird in den meisten Fallen geniigen. 1st der Kalkstickstoff 
;ehr stark zersetzt, und der Gehalt an Dicyandiamid hoch, dann 
naclit man eine zweite Bestimmung, bei der nur 5 g Kalkstickstoff 
iir 100 ccm Alkohol genommen werden. 

Die alkoholisclie Fliissigkeit wird filtriert, vom Filtrat werden 
50 ccm (entsprechend den lijslichen Bestandteilen aus 5 g oder 2lI2 g 
Ralkstickstoff) mit 200 ccm Wasser verdiinnt und dann (die weiter 
mten anzugebende Menge von) Ammoniak und Silbernitrat hinzu- 
5esetzt. Die Ausscheidung von gelbem Cyanamidsilber ist ganz 
Nesentlich geringer, als wenn man einen wlisserigen Auszug:des Kalk- 
ttickstoffs verarbeitet, und bei Benutzung eines alkoholischen Aus- 
suges kann dw Cyanamidsilber hochstens Spuren von Dicyandiamid 
GederreiBen, die auf daa analytkche Resultat ohne wesentlichen 
EinfluB sind. 

Es liegt also die Moglichkeit vor, die vorhin erwiilinte Fehlerquelle 
cu umgehen2). Schwieriger ist die Beseitigung einer anderen Fehler- 
pellea), die darauf beruht, da13 in dem ammoniakhaltigen Filtrat 
von Cyanamidsilber durch Kali- oder Natronlauge ein Teil des 
Dicyandiamids zersetzt werden kann. Nach Vorschrift von N. C a r o 
;oll die Fliissigkeit, die Dicyandiamidsilber, einen UberschuB des zu- 
5esetzten Silbersalzes, Ammoniak und Kalilauge enthalt, so lange 
ingedunstet werden, bis die Fliissigkeit frei von Ammoniak ist. 
Dann wird das Ausgeschiedene abfiltriert, ausgewaschen und der N 
iarin bestimmt. 

H a g e r und K e r n wiesen nach, daB von 100 Teilen Stickstoff, 
lie in Form von Dicyandiamid zugegen sind, beim Eindunsten mit 
Kalilauge 2,9 bis 5,75 Teile Stickstoff verloren gehen, und zwar unter 
Entweichen von Ammoniak. Beim Eindunsten der Fliissigkeit auf 
Freier Fltbmme war der Verlust geringer als bei dem liingere &it in 
Anspruch nehmenden Eindunsten im Wasserbade. Als statt der Kali- 
lauge beim Eindunsten der Fliissigkeit Magnesia zugesetzt wurde, 
waren die N-Verluste zwar geringer, aber nicht aufgehoben. 

Nirumt man die Verluste zu rund 5% an (bezogen auf 100 Teile 
Stickstoff), so wiirde die Fehlerquelle betragen: bei einem Gehalte 
des Kalkstickstoffs von 

0,5% N in Form von Dicyandiamid = 0,026y0 N. 
l ,O% N in Form von Dicyandiamid = 0,05y0 N. 

Ich umgehe das Eindunsten, aende ganz bestimmte Mengen von 
Ammoniak und Natronlauge an, kann allerdings die Verluste an 
Stickstoff ebenfalls nicht vollstiindig vermeiden; sie sind durch- 
schnittlich nicht hoher als 5 Teile Stickstoff von 100 Teilen Stick- 
stoff in Form von Dicyandiamid. 

Zu nachstehend erwalinten Analysen wurde ein vollig reines 
Dicyandiamid verwendet, das einer meiner friiheren Schiiler bei einer 
Doktorarbeit in g r o b n  Krystallen hergestellt hatte. Die Analyse 
ergab folgenden Stickstoffgehalt: 66,65y0, 66,60%, 66,65y0 (theo- 
retisch = 66,66y0). 

Genau 10 g Dicyandiamid wurden in Wasser zu einem Liter 
gelijst und stets 25 ccm der Losung, enthaltend 0,1666 g N, zur 
Analyse vermendet. Den Berechnnngen ist der theoretische Gehalt 
von 66,66y0 N zugrunde gelegt. Die verwendeten Reagenzien be- 
standen aus folgenden Losungen: Silbernitrat 100 g zu 1 1 gelijst; 
Netriumhydroxyd 100 g zu 1 1 gelost; Ammoniak 10% NH, ent- 
haltend. 

Zunachst suchte ich das Verhalten von Natriumhydroxyd (ohne 
Gegenwart von Ammoniak) auf Dicyandiamid festzustellen. Auf 
je 25 ccm der Lasung von Dicyandiamid nahm ich 10 ccm Silber- 
nitratlosung und folgende Mengen von Natronlauge und Wasser: 
. a) 10 ccm Natronlauge (= 1 g NaOH) und 205 ccm Wasser 

b) 20 ccm Natronlauge (= 2 g NaOH) und 195 ccm Wasser 
c) 20 ccm Natronlauge (= 2 g NaOH) und 45 ccm Wasser. 

3) L i e  c h t i  u. T r u n i n g e r , Chem.-Ztg. 40, 365 [1916]; 
Angew. Chem. 29,II, 313 119161. 
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Gefunden 
N 

mg 

136,9 
151,8 
157,3 
165,O 
163,O 
157,s 
160,O 
156,4 
127,O 
74,5 

Die gesamte Fliissigkeit war bei a und b = 250 ccm, bei 
c = 100 ccm. 

Die Mischungen m d e n  gut umgeriihrt und nach mehrstiindigem 
Stehen filtriert, der Niederschlag mit Wasser gut ausgewaschen und 
der Stickstoff darin bestimmt. Fur jede Bestimmung war 166,6 mg N 
verwendet. Bei je 2, gut untereinander iibereinstimmenden Analysen 
wurden wieder gefunden. 

Verlust auf 100 Teile 
Verlust des verwendeten N 

bezogen 
nach Verfahren a) . . 163,6 rng 3,O mg 197 Yo 

,, b) . . 165,s ,, 1,1 ,, 0,6 ,I 

,, c) . . 157,O ,, 11,6 ,, 698 9 7  

Bei Versuch b enthielt die Fliissigkeit 2 g NaOH in 250 ccm und 
bei c die gleiche Menge von NaOH in 100 ccm. Durch die starkere 
Konzentration entstanden kleine Verluste an N, trotzdem die Eliissig- 
keit nicht erwarmt war. Die Verlustziffern sind andere, wenn neben 
NaOH auch Ammoniak zugegen ist,. Bei nachstehenden Versuchen 
sind stets genommen: 25 ccm der Losung von Dicyandiamid, 10 ccm 
Silbernitratlosung, wechselnde Mengen von Ammoniak und Natron- 
lauge. Die gesamte Fliissigkeit nach der FLllung betrug 200-220 ccm. 
Das Auswasehen des Niederschlages auf dem Filter wurde so lange 
fortgesetzt, bis das Filtrat mindestens 400 ccm betrug und in 10 bis 
20 ccm des Filtrates durcli N e B 1 e r s Reagens keine Spur von 
Ammoniak mehr nachweisbar war. 

Verlust 
an N 

w 

29,7 
14,s 
993 
196 
396 
8,s 
6,O 

10,2 
39,6 
92,l 

- - 

Nr. 

- - 

1. 
2. 
3. 
4. 

5. 

6. 
7. 

Verwendete Menge von 
Ammoniak 

ccm 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
30 

Natronlauge 

ccm 

10 
20 
30 
50 
60 
50 
60 
60 
75 
50 

rerlust bezogen 
.uf 100 Teile des 
verwendeten N 

% 

17,8 
8 3  
5,5 
0,9 
271 
592 
3,6 
6,1 

23,7 
55,2 

~- 

Hiernach waren die Verluste am geringsten, wenn in 200-220 ccm 
der Fliissigkeit 1 g NH, und 5 g NaOH vorhanden waren. Ein g r o k -  
rer Gehalt an Ammoniak (Vers. 7) bedingte groBe Verluste an Stick- 
stoff, weil Ammoniak unter cliesen Verhaltnissen einen Teil des Di- 
cyandiamidsilbers in  Liisung halt. Die Verwendung einer geringeren 
Menge von Ammoniak diirfte (bei Analpen von Kalkstickstoff) nicht 
empfehlenswert sein, weil anderenfalls die Gefahr vorliegt, daI3 eine 
unvollstandige Scheidung des Dicyandiamids vom Cyanamid er- 
folgt. Die Menge der Natronlauge kann innerhalb gewisser Grenzen 
schwanken. Die Verluste waren bei Versuch 3 nicht wesentlich ver- 
schieden von denjenigen des Versuchs 5, aber durchschnittlich am 
niedrigsten bei Versuch 4. 

Die Uotersuchung des Kalkstickstoffs auf den Gehalt an Dicyan- 
diamid kann in folgender Weise geschehen: 10 g Kalkstickstoff 
werden in eine gut verschliel3bare Flasche gebracht, mit 100 ccm 
94yoigem Alkohol iibergossen und entweder eine lialbe Stunde lang 
im Rotierapparat geschiittelt, oder man laat die Mischung unter 
hiiufigem Umschiitteln 2 Stunden lang stehen. Dann wird filtriert. 
Vom Filtrat benutzt man 20 ccm zur Bestimmung der gesamten 
Menge der in Alkohol IiiLIichen Stickstoffverbindungen. Andere 
50 ccm werden mit 180 ccm Wasser verdiinnt, 10 ccm der 10Yoigen 
Silberlosung und 10 ccm von lO%igem Ammoniak hinzugesetzt. 
Daa ganze Volumen der Fliissigkeit betriigt 250 ccm. Man riihrt gut 
um und bringt die im wesentlichen aus freiem Cyanamid (und nicht 
oder n u  zum sehr geringen Teil aus Calciumcyanamid) herstammende 
Silberverbindung auf ein Filter, ohne zuniichst den Niederschlag 
auszuwaschen. 

Vom unverdunnten Filtrat vermischt man 200 ccm mit 50 ccm 
einer 10yoigen Natronlauge, wodurch sich Dicyandiamidsilber aus- 
scheidet. Nun werden beide Silberverbindungen (jede fur sich ge- 
trennt) rnit Wasser ausgewaschen, bis in 1&20 ccm des Filtrates 
durch N e I3 1 e r s Reagens keine Spur einer Farbung mehr eintritt. 
Die Niederschlage dienen zur Bestimmung des Stickfitoffs. Ermittelt 
wurde der in Alkohol losliche Anteil des Kalkstickstoffs in 2 g Sub- 
stanz, der Gehalt an Cyanamid iil 5 g, an Dicyandiarnid in 4 g Sub- 

stanz. Den weder als Cyanamid, noch als Dicyandiamid vorhandenen 
Stickstoff konnen w i r  als in Form von Harnstoff vorhanden an- 
nehmen. 

Rlit der oben erwlhnten Losung von Dicyandiamid habe icla zur 
Kontrolle schlieBlich noch einige Analysen ausgefiihrt, indem ich 
zusammen brachte: 25 ccm der Liisung von Dicyandiamid, 5.0 ccm 
Alkohol, 10 ccm Silbernitratliisung, 10 ccm von 10Yoigem Ammoniak 
und so vie1 Wasser, daB die Gesamtfliissigkeit 250 ccm betrug. Hier- 
von wurden 200 ccm mit 50 ccm einer 10Yoigen Losung von NaOH 
versetzt, der entstehende Niederschlag ausgewaschen und der Stick- 
stoff darin bestimmt. Zwei genau untereinander iibereinstimmende 
Analysen ergaben folgendes: 

Bei der Analyse sind verwendet an Stickstoff in Fonii von 
Dicyandiamid . . . . . . . . . . . . .  0,1333 g 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . .  0,1284 g 
Verlust . . . . . . . . . . . . . .  .0,0049 g 

Von 100 Teilen des bei der Analyse verwendeten Stickstoffs in Ver- 
lust geraten 3,7y0. 

Ein Verlust bis zu 5% der ursprunglichen Menge scheint unver- 
meidlich zu sein, und ist es gleichgiiltig, ob man nach C a r o die am- 
moniakhaltige Fliissigkeit eindunstet oder das Eindunsten umgeht, 
aber genau nach vorstehend angegebener Vorschrift arbeitet. Das 
Ausziehen des Kalkstickstoffs mit Alkohol hat vor dem C a r o schen 
Verfahren den Vorzug, daB beim Fallen des Cyanamids Verluste a n  
Dicyandiamid fast vollstandig vermieden werden. [A. 155.1 

Die chemisch-pharmazeutische Industrie 
des feindlichen Auslandes w iihrend des Krieges. 

Von Prof. Dr. H. GROSSMA", Berlin. 
(SchIuB von S. 414.) 

Einige Ausfiihrungen iiber die pharmazeutisch-chemische Indu- 
strie befinden sich auch in einem weiteren sehr wichtigen Bericht 
von C. A. H i  1 I und T. D. M o r s o n iiber die Herstellung von cheini- 
schen Praparaten und ihre Beziehung zur englischen chemischen 
Industrie im allgemeinen. Ich erwahne aus diesem Vortrag, den ich 
ebenfalls der allgemeinen Beachtung dringend empfehlen mochte, 
nur einige Bemerkungen der beiden Vortragenden uber den gegen- 
wartigen Zustand. Es heiBt in dem Abschnitt iiber die ,,Gegenwart" 
niimlich wortlich: ,,Wenn man die gegenwiirtige Lage betrachtet, 
so sollte man die Tatsache nicht iibersehen, daB ein solclier Krieg 
von einer Ausdehnung wie der Weltkrieg zu eineni Mange1 an Chemi- 
kalien gefiihrt haben wiirde, selbst wenn Deutschland dabei neutrak 
geblieben ware. Obwolil die Gegenwart voin Standpunkt jener 
Moglichkeit, die deutschen Zufuhren abzuschneiden, als giirartig 
erscheint, ist andererseits infolge dea Arbeiter- und Rohstoffmangels 
die J e t z t z e i t  s o  u n g i i n s t i g  w i e  m o g l i c h  z u r  B e -  
g r i i n d u n g  i r g e n d  e i n e r  n e u e n  I n d u s t r i e .  Es hat  
fast zwei Jahre gedauert, bevor die Herstellung von Verbindungen 
der Salicylsaure in England einen derartigen Urnfang und eiiie Aus- 
bildung erfahren hat, daB man diese Industrie als sicher begriindet 
ansehen kann. Man kann aber jetzt, wo England init den Ver- 
bindungen der S a l i c y l s a u r e  und der A c e t y l s a l i c y l -  
s il u r e versorgt ist, hoffen, daB diese Industrie niemals mehr ein 
deutsches Monopol sein wercle 3). 

Wir diirfen also zusammenfassend sagen, daB Englands 
pharmazeutisch-chemische und medizinische Literatur und Fach- 
presse leider sehr hiiufig in gehassigen Ausfallen gegen Deutschland 
und seine Industrie vorgegangen ist, wahrend man sich anscheinend 
kein Gefuhl fur die UnrechtmaBigkeit der Patentverletzungen inehr 
hat bewahren konnen. I n  der rein wissenschaftlichen und che- 
rnischen Literatur sind jedoch auch andere Stiminen zu Worte gc- 
kommen. Jedenfalls hat man auf dem Gebiet der pharmazeutisch- 
chemischen Industrie eine eifrige Tlitigkeit entfaltet, die ini Kriege 
selbst n i c h t  s l s  g a n z l i c h  e r f o l g l o s  bezeichnet werden 

3, Den nach englischer Anschauung iiberaus erfolgreichen 
Kampf gegen die deutschen ,.Monopole" versinnbildlicht auch eine 
reklametechnisch hochst geschickt gemachte ,,Landkarte" .der 
E r m a  B u r r o u g h s  W e l l c o m e  & Co., die im Snzeigenteil auf 
S. 31 der Nummer des ,,Chemist and Druggist'' vom 30./9. 1916 
abgebildet ist. Hiernach stellt diese Firm'a jetzt bereits groBere 
Mengen folgender Chemikalien dar: Atropin, Pilocarpin, photo- 
graphische Chemikalien, Glycerophosphate, Eserin, Homatropin, 
salicylsaure Salze, Aspirin, Kharsivan, Hexamin, Phenacetin und 
Benzaminsalze. 




