
AnfaStctell. Hager und Kern: Zur Bestirnmung des Dicyandiamids im Kalkstickstoff. 53 
80. Jahrgsng 1917.3 - 
Zeitschrift f U  angewandte Chemie 
I. Band, S. 63-56 I 
Zur Bestimmung des Dicyandiamids im Kalk- 

stickstoff. 
(Wttellung der landwirtschaftlichen Versuchsstation Kempeu-Rheln.) 

Von G. H ~ Q E E  und J. KEXN. 
(Eingeg. 9Jl. 1917.1 

In Nr. 63 vom 8.,/8. 1916 dieser Zeitschrift haben wir einige Unter- 
suchungsergebnissc uber die Mange1 der C a r o schen Methode der 
Dicyandiamidbestimmung mitgeteilt. Es sei hierzu noch ergiinzend 
erwiihnt, d a l  auch B r i o u XI) bereits im Jahre 1910 auf die Stick- 
stoffverluste aufmerksam gemacht hat, die beim Kochen der Dicyan- 
diamidsilberlosung entstehen. Er hat auch diejenige Modifikation 
vorgeschlagen, die an der hiesigen Versuchsstation in einer Abiinderung 
auf Grund unserer Untersuchungen zurzeit angewendet wird. Die 
Arbeiten des genannten Verfassers waren uns nicht bekaunt, weil 
die betreffende Zeitschrift hier nicht zur Verfdgung stcht. 

Da also demnach die Festatellung, daB bei der Dicyandiamidbestim- 
mung nach C a r o Stickstoffverluste unvermeidlich sind, voil ver- 
schiedenen Seiten unabhiingig voneinander gemacht ist, kann wohl 
an der Richtigkeit dieser kein Zweifel bestehen. 

Weil fiir die Beurteilung des Kalkstickstoffs als Diingemittel unter 
Umstiinden auch die Festatellung des Dicyandiamidgehaltes durchaus 
von Bedeutung ist, erscheint die Ausarbeitung einer exakten Unter- 
suchungsmethode, die schnell auszufdhren ist und keine zu gro5en 
Kosten verursacht, wohl zweckmalig. 

Tn allen Fiillen, wo die Bestimmung des Cyanamidstickstoffs in 
dern genannten Dungemittel nicht durchaus notwendig ist, wird die 
Trennung und Fiillung dieser Verbindung mit den nicht bjlligen 
Silbersalzen am besten soweit moglich, ganz verrnieden, zumal auch 
nach unseren Untersuchungen die Gefahr des Mitreinens von Di- 
cyandiamid beim Ausfallen des Cyanamidsilbers besteht. 

Dem S t u t z e r schen Vorschlnge entsprechend, wird deshalb bei 
der alleinigen Dicyandiamidbestirnmung der alkoholische Auszug 
am einfachsten und zweckmiiligsten fur die Untersuchung Verwen- 
dung finden. 

Da bekanntlich Calciumcyanamid in Alkohol so gut wie unloslich 
ist, wird der Auszug nur noch die geringen Mengen frcien Cyanamids 
enthalten. 

B r i o u x  fiillt in einem Teil der Losung das Cyanamid nach 
C a r o mit Silbersalz und Ammoniak und berechnet aus dem Silber- 
gehalt dea Niederschlages den Cyanamidstickstoff. In einem anderen 
Teil des Auszuges wird das Cyanamid und das Dicyandiamid mit 
Silbernitratlosung und Kalilauge gefiillt. Der N wird nach K j e 1 - 
d a h 1 bestimmt. Die Differenz ergibt den Gehltlt an Dicyandiamid- 
stickstoff. 

Nach w r e n  Erfahrungen hat sich die folgende Arbeitsweise 
ah leicht und mit befriedigender Genauigkeit aus fiihrbar erwiesen: 
5 g Kalkstickstoff werden in einem trockenen Kolben mit 100 ccm 
Alkohol ( 95-96y0) iibergossen und mehrere Stunden unter ofterem 
Umschhtteln stehen gelaasen. Vom Filtrat werden je 40 ccm in zwei 
groBere Bechergliiser abpipttiert und mit ungefiihr 150 ccm Wasser 
verdiinnt. In der einen Lijsung erfolgt die Bestimmung des Cyan- 
amidstickstoffs durch Fallen mit Silbernitrat und Ammoniak. Die 
geringen Mengen Cyanamidsilber setzen sich nur sehr langsam 
ab. Um die Ausflockung zu beschleunigen, werden 2-3 Tropfen 
Natriumphosphatlijsung zugegeben. Da sich in der Wsung steta 
Kalksalze vorfinden, bildet sich amorphes Calciumphosphat, welches 
das Cyanamidsilber niederreilt, so d a l  das Filtrieren bald erfolgen 
kann. Der abfiltrieh und gut ausgewaschene Niederschlag wird 
nach K j e 1 d a h 1 verbrannt. 

In der zweiten Lijsung wird nach Zugabe von Phenolphthalein 
dascyanamid und dasDicgandiamid mit Silbernitratlosung und durah 
tropfenweisee Zuflielenlassen von 5 oder lO%iger Natronlauge bis 
zur deutlichen alkalischen Reaktion gefiillt. Nach lebhaftem Um- 
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riihren wird sofort filtriert, der Niederschlag ausgewaschen und 
feucht nach K j e 1 d a h 1 verbrannt. 

Die Differenz ergibt den Gehalt an Dicyandiamidstickstoff. 
Dan diese Arbeitsweise befriedigende Resultate ergibt, zeigen die 

folgenden Beleganalysen. Unzersetzter Kalkstickstoff wurde mit 
hochprozentigem Alkohol gereinigt, mit Aceton nachgewaschen und 
bei geringer Warme getrocknet. Von diesem Produkt wurden dann 
sofort je 5 g mit wechselnden Mengen Dicyandiamid von bekanntem 
Gehalt (GG,18y0 N) versetzt, und zwar mit O,OG, 0,12, 0,24 und 0,4 g. 

Von der alkoholischen Losung wurden dann 20 ccm zur Bestim- 
mung verwendet. 

D i c y a n d i a m i d .  
Vorhanden in yo . . . 1,186 2,344 1,581 7,408 
Gefunden in Yo 1. . . 1,147 2,268 4,533 7,420 
Gefunden in Yo 2. . . 1,276 2,240 4,600 7,280 
Gefunden in yo 3. . . 1,110 2,272 4,572 7,340 

Die noch in dem Kalkstickstoff vorhandenen Spuren Dicyan. 
diamid und Cyanamid sind selbstverstiindlich durch sorgfaltige 
blinde Bestimmungcn festgestellt und beriicksichtigt worden. 

Trotzdem nur 20 ccm der Losung zur Untersuchung verwendet 
sind, ist das Resultat ein durchaus befriedigendes. 

Auch ein weiterer Versuch ergab dasselbe Resultat. J e  10 g 
Kalkstickstoff werdcn mit den doppelten Mengen Dicyandiamid, also 
0,12, 0,24, 0,48 und 0,8 g versetzt, mit 200 ccm Alkohol in derselben 
Weise ausgezogen und 50 ccm vom Filtrat verwendet. Der prozen- 
tische Gehalt an Dicyandiamid ist derselbe. Es kameii nur groBere 
Mengen bei der K j e 1 d a h 1 schen Bestimmung zur Verbrennung: 

D i c y a n d i  a m i d :  
Vorhanden in yo . . . 1,186 2,344 4,581 7,408 
Gefunden in yo 1. . . 1.188 2,304 4,607 7,500 
Gpfunden in yo 2. . . 1,103 2,263 4,568 7,430 

Die Berechnungen sind bei den Versuchen auf Dicyandiamid und 
nicht auf Dicyandiamidstickstoff bezogen. 

Zum Schlu&se sei noch erwiihnt, daB auch T r u n i n  g e r nach 
einer kurzen Mitteilung in der Chemiker-Zeitung die C a r o sche 
Methode in gleicher Weise abgeiindert hat. 

Nun hat A. S t u t z e re) vor kurzem in dieser Zeitschrift ein ab- 
geiindertes Verfahren der C a r o schen Methode mitgeteilt. Da wir 
die hier vorgeschriebene Arbeitsweise ebenfalh gepriift haben, seien 
einige Beobachtungen mitgeteilt, aus denen sich ergibt, da5 die 
Methode noch ergiinzender Untersuchungen bedarf, anderenfalls 
manche Differenzen und unrichtige Ergebnisse je nach der Arbeits- 
weise und vor allem j e  nach dem kiirzeren oder langeren Stehen- 
lassen der L&ungen unausbleiblich sind. 

Durch Zugabe von wechselnden Mengen Ammoniak, Natronlauge 
und 10 ccm Silbernitratlijsung zu einer U u n g  von 0,1666 g Di- 
cyandiamidstickstoff bei einem Geaamtvolumen der Fliissigkeit von 
2-220 ccm suchte S t u t z e r dasjenige Mengenverhaltnis von 
Ammoniak zu Natronlauge empirisch festzustellen, bei dem unter 
den angegebenen Arbeitabedingungen der Stickstoffverlust auf ein 
zuliissigae Minimum baechrjinkt bleibt.. 

Bei Verwendung von 10 ccm 100/8gen Ammoniaks und 50 ccm 
10%iger Lauge waren diese Verluste am geringsten und betrugen 
0,9, 2,1, und 5,2%. Nun erscheinen UTIB die Differenzen unter den 
drei Paralleluntersuchungen bedenklich g m l  zu sein. Die Schwan- 
kungen uberschreiten weit die Fehlergrenzen der K j e 1 d a h 1 sohen 
Methode und konnen ihre Ursache nur in unbekannten Umstiinden 
haben. Bevor aber diese Ursachen der abweichenden Resultate nicht 
erkannt und beseitigt sind, scheinen diese Versuche ohne weiteres 
keine sichere Grundlage fiir eine analytische Methode zu bieten. 
Als Beleg fiir die Genauigkeit der Methode werden nur zwei Parallel- 
analysen mit je 0,1333 g Dicyandiamidstickstoff mgefiihrt. Ver- 
suche mit wechselnden verschieden groaen Mengen fehlen. Aus 
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diesem Grunde haben wir einigc erganzende Versuche ausgefiihrt, 
aus dcnen sich das Folgende ergab: 

Genau nach Vorschrift von S t u t z e r wurden alkoholische Lo- 
sungen von bekanntem Gehalt an Dicyandiamid in Becherglaser 
gegeben, mit reincm Alkohol das Volumen zu 50 ccm erganxt, 180 ccni 
Waaser, 10 ccni Silberlosuiig und 10 ccm de8 vorgeschriebenen Ammo- 
niaks hinzugcfiigt. Jeder Versuch ist doppelt angesctzt worden, um 
Irrtiimer auszuschliel3en. Nach dem Umriihren wurden 200 ccm in 
Bccherglaser abpipcttiert und mit 50 ccm 10yoiger NaOH vcrsctzt. 

Die in den fiinf verschiedenen Versuchsreihen vorhandencn Di- 
cyandiamidinengen waren: 

I. 11. 111. IV. V. 

In den 4 Losungen der Reihen I. und 11. entstanden keine Nieder- 
echlage. Bci Vcrsuchsreihc III., IV. uiid V. fiel weiBes Dicyandiamid- 
silber aus. Da in der Vorschrift der Mcthode kcinc Angabcn gemacht 
sind, ob dns Piltrieren sofort erfolgen, oder ob die Losung mit drni 
Niedewchlag vor dem Filtrieren langere Zeit stehcn soll, wurdc bei 
Reilic 1V. bis V. nach halbstiindigem Stehenlassen untcr oftrrrni L'm- 
riihren filtrirrt und mit 250-300 ccm Wasser sorgfaltig der Xicdrr- 
sclilag gewascheri, wahrend die Glascr dcr Reihcn I. und 11. zur Rrob- 
achtung beiseite gcstellt wurden. 

G e f  u n  d e n :  

Erste LBsung . . . 32,18 mg 50,45 mg 116,3 tng 
Zweite Liisung. . . 3 4 3  ,, 54,17 ,, 118,5 ,, 

V o r  h a n  d e n :  

10 mg 20 mg 40 mg 60 mg 120 mg 

111. IV. V. 

40 mg 60 mg 120 mg 

111. I v. v. 
Die Fehler betragcn also auf 100 Teile Dicyandiamid llezogen: 

Erstc LBsung . . . . . . 19,55y0 15,9204 :<,CJey;, 
Zweite Losung. . . . . . 14,L8,, 9,72 ,, 1,25,, 

Die X1)meichungen sind also his auf Reihe V so grolJ, daB die er- 
haltenen Resultate durchaur falsch ausfallen miissen. 

Diese Versuche lehrcn, daR hei schnelleiii Arbeiten nnch der 
S t u t z e r schcn Methode geringe Mengen Dicyandiamid iiberhaupt 
nicht wider  gefunden werdcn, und daR der Fehler mit steigenden 
nicyandianiidinengcn geringer wird, iucist aber so grol3 bleibt, daR 
die Resultate unrichtig ausfallcn. Dcr Grund licgt in der Anwesenheit 
des Ammoniaks. I)a.wclbe hiilt rben rrhcblichc Mengrri Dicyandia- 
niidsilber in Losung. 

Die Filtrate der Ltkungen wurden nun nach C: a r o bis zum Ver- 
schwindcn dcs Animoniakgeruches eingedampft, dic Niederschlnge 
abfiltricrt und nach I< j e 1 d a h 1 verbrannt. 

D i c y a n d i a m i d  i m  F i l t r a t :  
111. 1v. V. 

Erste LBsung. . . . . . 4,83 mg 8,59 mg 4,30 mg 
Xweite LBsung . . . . . $41 ,, 6,76 ,, 1,G'J ,, 

In  den Losungen der Reihe 11. bildete sich nun nach einstiindigem 
Stehen erst an der Oberflache, dann auch im Inneren der Losung ein 
weil3brauncr Niederschlag, dcr bei noch langerem Stehen g r o h  
wurdc. Bei Reihe I cntstand ein Niederschlag erst nach 4-5 Stunden. 
Es wurden die Losungen bis zurn nachsten Tage sich selbst iiberlassen, 
mid dann die entstandencn Niederschlage abfiltriert und wie oben 
weiter behandelt. 

G e f u 11 d e n: 
Erste Liisung. . . . . . 8,59 mg 19,31 mg Dicyandiamid 
Zweite L6sung . . . . . 8,58 ,, 17,16 ,, ,, 
V o r h a n d e n .  . . . . 10,00 ,, 20,OO ,, , I  

I m  Filtrat waren noch an Dicyandiamid vorhanden: 
Erste Losung. . . . . . . 1,61 mg 1,40 rug Dicyandiamid 
Zweite Losung . . . . . . 1,68 ,, 3.36 ,, 
Bei dem liingeren Stehen war der Gehalt der Liisungen an Ammo- 

niak geringer geworden. Infolgedessen fiel das Dicyandiamidsilber 
nach und nach aus. 

Eiri weiterer Versuch bestatigte diese Annahme. Neue Liisungeii 
der Reihen 111.-V. wurden vor dem Zusatze von 50 ccm NaOH 
24 Stunden offen stehen gelassen, d a m  wurde die h u g e  zugegeben 
und nach zwei Stunden filtriert. 

Gefunden . . . 42,l mg 62,5 mg 123 mg Dicyandiamid 
Vorhanden . . 40,O ,, 60,O ,, 120 ,, ,, 

Verluste sind nicht mehr fcststellbar. In] Grgenteil, die Zahlen 
'allen um ein geringes zu hoch Bus. Der Grund hiwfiir ist niit groBtrr 
Wahrscheinlichkeit die kolloide aniorphc Eigenschnft des Kiedcr- 
jchlages und dic durch die grol3e aktive Oberflachr brgcinstigtr Ad- 
jorption von Animoniak oder Ammonialrsalzcii. Durch .4uswaschrn 
mit  reinern Wasscr lassen sich bekaiintlich adsorbirrtc Substanzen 
kaum entferncn. Es sri hier nur an die bekamiten Eigeiischaften 
des Mangansupcroxyds, des Eiscrihydrouyds und der amorphcn 
Kicselsaure erinnert. 

Da die Stutzersche Vorschrift nicht angibt., ob die Niederschlage 
tofort zu filtrieren sind oder nicht, also den gegebcnen Fehlerquellen 
keinr Riicksicht tragt, sind Unstimmigkviten nirht zu vermeiden. 
Je geringer der Dicyandiamidgchalt cler nntersuchten Kalkstickstoff- 
proben ist, um so grol3er fallen die Fehlrr aus, wenn nicht durcli 
langeres Stehenlassen fur ein Entweichen des die Fallung des 
Dicyandiamidsilbers hemmenden Arnmoniaks gesorgt wird. Aber 
iiuch dann wird die Genauigkeit und Sicherheit der S t u t z e r schen 
Modifikation noch sehr zu wiinsclien iibrig lassen. Sie kann a m  
rliesen Griinden nach unserrn ICrfahrungen fur die technische 
Untrrsuchung nicht in Fragc koinmen und strllt, wenigstcns in 
vorliegcnder Form, kaum einv 1'r.rbessvrnng drr urspriinglichen 
C a r o schen Mrthode clar. [ a .  2.1 

Vierteljahresberieht iiber neue Arzneimittel. 
Im Auftrage der Fachgruppe fur medizinisch - pharmazeutische 

Chemie des Vereins deutscher Clieniiker erstattet von 
J NEWNER. 

M i t t c l  z u r  B e h a n d l u n g  v o n  W u n d e n  u n d  H a u t -  
1; r a ii k h c i t c 11. 

Fur dicse Arzncimittclgriippe interrssivren in erster Linie die 
Ersatzmittel des Glycerins, das Tcgoclykol und Mollphorus. 

,,T c g o g 1 y k o 1" ist das dem Glycerin chemisch und physi- 
kalisch nnhe stehende Athylenglykol, C,H,(OH),, das von Th. Gold- 
Schmidt A. G. in Esscn nach einem patentierten Verfahren zu billigem 
Preise hergestellt wird. Es eignct sich nach B a c h e mli) schr gut 
als Ersatz des Glycerins zu pharmazeutischen wid kosrnetischcn 
Zwecken. Ks ist cine neutrale, diclte, rtwas siiI3lich schmeckende 
Fliissigkeit, die sirh init Wasser uiid Alkohol in jedcin Vvrhiiltnis 
mischeii Isfit, in Ather hingegcn iiur nenig loslich ist. Srin spezi- 
fisches Gewicht betfigt. 1,12, srin Sirdepunkt. 198" und win Gefrirr- 
punkt - 13". Es ist sehr hygroskopisch und lost vielc organischc 
Stoffe. Wir Glycerin ist es praktisch ungiftig und kann innerlich, 
subcutan und rectal in entsprechcnden Dosen ohne Schaden gegeben 
werden. Auch zu Salben und Suppositorien kann es verarbeitet 
werden. Seine abfuhrende Wirkung bci rectaler Applikation wurdr 
bereita festgestellt. 

,,M o 11 p h o r 11 s" (H. Schmitz, CSlri-hliingersdorf) stellt nach 
R1 e i r o w s k y Is) eine hocliprozrntige, besonders praparierte, 
fliissigc Raffinack dar, dit: Rohrducker und Invertzucker in bestimm- 
tem Verhiiltnis enthalt. l h s  l'raparat ist dickfliissig und zeigt keinc 
Neigung zum Krystallisivrcm, auch tiann nicht, wenn es in dunner 
Schicht ausgestrichcn wirtl. Ks knnn fur Trockenpinseluiigen und 
zur Herstvllung von Zinklcim nntl Vrrbandstoffen an Stelle von 
Glycerin vrrwrndet wcrdvn. 11 e i r o \v s k y gibt liivrfiir eine Reihc 
von S~~ezialvorschrifteii an. 

Unter der Bezrichnung ,,S a 11 o" komint jetzt rim: Hypochlorit- 
losung in den HandellY) (Alfrcd U'asmuth, Coln), die schon vor Jahren 
von G e r 1 a c hZo) in zerstilubtrr Form zur Behandlung von Lungen- 
tuberkulose vcrsucht wordcn ist. Sic enthalt im Liter angeblich 
74,36 g wasserfreies Salz, i,94 g Gesamtchlor, 1,59 g disponibles Chlor, 
32,24 g Natriumoxyd und 28,32 g BorsaureanhydridZi). K ii s t e r 
und G ii 11 z 1 e rZ1) benutzten Sano in einer Verdiinnung, die O,Z% 
disponibleni Chlor cntsprach, in Form voii Nebeln im Inhalatorium 
bei Bronchitiden und bei Rachen- und Kehlkopfkatarrhen sowie 
bei Meningokokken- und Diphtheriebacillentragern mit Erfolg. Die 
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21) Die in letzter Zeit vie1 geriihnite U a k i II sche LBsung ist 

demnach ihrer quulitativen Zusamnienset,zmig nach nichts Keues. 
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