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vorlegen, ob sie nicht diesen Sonderbeitrag ganz streichen oder
wenigstens erheblich heruntersetzen.

Ich kann Thnen die Versicherung geben, daB sie damit die schon-
sten Erfolge erzielen werden: ihre Werbekraft wiirde dadurch
um ganz erhebliches gesteigert werden, damit aber ihre Mitglie-
derzahl und damit jhre Leistungsfahigkeit.

Darum weg mit allen Vorschligen, die irgendwie nach einer Er-
héhung des Mitgliedsbeitrages schmecken. Den Rheinischen Bezirks-
verein jedenfalls werden Sie bei solchen Vorschligen niemals auf
Ihrer Seite haben!*

Prof. Dr. K16 ppel: ,,Jch méchte mich ganz entschieden dem
Standpunkt anschlieBen, den verschiedene Herren soeben vertreten
haben. Wozu haben wir die Bezirksvereine geschaffen? Sie sind
die lebenden Organe des Hauptvereins, mittels deren der Haupt-
verein sich vermehren und entwickeln kann. Nur etwa von einer
Geschiiftsstelle aus den Verein in die Hohe bringen — das ist nicht
méglich. Der Rheinische Bezirksverein hat vorbildlich gewirkt, er
hat jiingere Leute, die noch nicht in der Lage waren, den Vereins-
beitrag zu zahlen, zundichst als auBerordentliche Mitglieder auf-
genommen, die spiiter meist treue Vereinsmitglieder geworden sind.
Diese Werbetiitigkeit wiirde nicht geférdert werden durch den Vor-
schlag, der hier gemacht wordsn ist.

Dr. Wirth: ,,Vor Jahren ist in die Satzungen unseres Bezirks-
vereins die Bestimmung aufgenommen worden, daB kein Mitglicd
ordentliches Mitglied eines anderen Bezirksvereins sein kann, und
ich halte diese Liosung fiir die beste. Wenn ein Mitglied Mitglied eines
anderen Bezirksvereins werden will, soll es dort als auBerordent-
liches Mitglied eintreten.‘

Prof. Dr. Miiller: ,JIch schlieBe mich beziiglich der Regu-
lierung der Beitrige dem Rheinischen Bezirksverein an; dagegen
kann ich ihm in den anderen Punkten nicht zustimmen. Ich bin
der Meinung, daB in der Tat jedem Bediirfnis geniigt werden kann,
wenn der Betreffende als auBerordentliches Mitglied einem anderen
Bezirksverein angehért. Wohnt jemand in Diisseldorf, der friiher
in Leverkusen titig war, so steht selbstverstindlich nichts entgegen,
daB er nun auBerordentliches Mitglied des Rheinischen wird, da-
gegen wird er ordentliches Mitglied des Vereins Niederrhein sein
miissen. Seine Beziehungen zu dem fritheren Verein werden dadurch
nicht alteriert werden. Wir miissen davon ausgehen, daf} eine Riick-
zahlung an die einzelnen Bezirksvereine uriter allen Umstinden not-
wendig ist, und da liegt der Schwerpunkt der ganzen Sache. Woher
sollten die Bezirksvereine sonst ihre Titigkeit bestreiten? Wenn ein
Mitglied, das friiher in Ludwigshafen gearbeitet hat, nun nach Diissel-
dorf geht, so kiimmert er sich wahrscheinlich um Ludwigshafen gar
nicht mehr; Ludwigshafen bekdame aber seine Beitrige, wihrend er
an den Unternehmungen des Diisseldorfer Vereins teilnimmt. Es ist
keine Gefahr, daB8 Leverkusen deswegen nach Diisseldorf gravitieren
wiirde, aber die Abrechnung wiirde auBerordentlich erleichtert, und
das scheint geniigend, um den Vorschlag zu unterstiitzen.*

Dr. Dressel: ,Der Vorschlag, daB die aus einem Bezirk weg-
zichenden Mitglieder ihrem alten Bezirksvereinalsau Berorden t-
i c h e Mitglieder beitreten sollen, wern sie die Beziehung zu ihm
aufrecht erhalten wollen, ist meiner Ansicht nach schon deswegen
nicht gut ausfiihrbar, weil nur Nichtmitglieder des Hauptvereins
auBerordentliche Mitglieder eines Bezirksvereins werden konnen.
Wenigstens ist das bei uns im Rheinland so, und anderwirts diirfte

es nicht anders sein. Was ferner die Abgrenzung der Bezirksvereine be-
trifft, so stellen Sie sich einmal die Aufgabe, den Berliner und den Mar-
kischen Bezirksverein voneinander abzugrenzen.** (GroBe Heiterkeit!)

Vorsitzender: ,,Das ist eine Aufgabe, auf deren Lisung
im Sinne des Zusammengehens wir schon lingst warten. Vielleicht
gelingt sie doch einmal. Im iibrigen ist es nur unser Wunsch ge-
wesen, die ganze Frage zur Erwiigung zu stellen und wir haben
heute hier sehr beachtenswerte Anregungen gehort.

Was das eine beanstandete Wort ,,bereichern® betrifft, so sollte
es durchaus keinen Vorwurf bedeuten; im Gegenteil, was die Be-
zirksvereine an Beitrigen sammeln, kommt ja dem Hauptverein
auch wieder zugute.

Dann wollte ich noch einige andere Dinge besprechen, nimlich
die weitere Behandlung des Hoffmann-Lexikon. Die Angelegenheit
hat bis jetzt noch keinen formellen AbschluB gefunden, obgleich
das Lexikon an die Deutsche Chemische Gesellschaft iibergegangen
ist. Die Lexikonkommission hat sich jedoch offiziell noch nicht
aufgelost. Dies hat zu Riickfragen an die Fachgruppe fiir anorga-
nische Chemie Veranlassung gegeben, da eine Verpflichtung der
Buchhandlung weiterbesteht, unserem Verein eine gewisse Tantiéme
von dem Verkauf zu zahlen. Sie wurde bisher der Fachgruppe iiber-
wiesen. Um die Sache nun zu einem formellen Beschlul zu bringen.
wollten wir nach Riicksprache mit dem Vorsitzenden der Fach-
gruppe fiir anorganische Chemie vorschlagen, daBl die weitere Be-
handlung der Angelegenheit in die Hinde des Vorstands iibergeht.
und der Vorstand zu seiner Unterstiitzung die Fachgruppe, die bis-
her mit so gutem Erfolg gearbeitet hat, mit heranzieht bei den
Fragen, die noch etwa auftreten sollten. Ich glaube, damit wire
die Sache nach der formellen Seite abgeschlossen.*

Prof. Dr. W5 hler: ,,Das Lexikon ist gréBtenteils fertig; aus
technischen Griinden und mit Riicksicht auf die Zeitverhdlt-
nisse ist aber nicht abzusehen, wann der Rest gedruckt werden kann.
Der Vorstand hat es daher fiir richtig gehalten, noch vor der Fertig-
stellung die Sache wieder in die Hand zu nehmen, weil die Fach-
gruppe nicht juristische Person ist. Die Fachgruppe hat dazu dem
Vereinsvorstand vorgeschlagen, die Mitglieder der bisherigen Lexi-
konkommission der anorganmischen Fachgruppe als Beirat zu iibcr-
nehmen, und diese wird den Vorstand redaktionell und in wissen-
schaftlicher Richtung beraten. Damit kann die Wissenschaft und
Industrie nach jeder Richtung zufrieden sein. Da der Vereins-
vorstand jetzt als juristische Person die rechtliche Verantwortung
iibernimmt, so méchte er auch gern die Sache selbst in die Hand
nehmen. An Kassenbetrigen ist ohnehin nichts mehr vorhanden.
wenn auch noch gewisse Einginge aus buchhéndlerischen Einnahmen
zu erwarten sind.*

Vorsitzender: ,JIch denke, meine Herren, mit dieser Lo-
sung werden Sie einverstanden sein.‘

Auf Wunsch des Herrn Dr. Wirth macht Herr Prof. Dr.
Rassow noch einige vertrauliche Mitteilungen iiber die finan-
Zielle Lage der Vereinszeitschrift.

Vorsitzender: ,,Meine Herren, wenn sonst niemand ctwas
vorzubringen hat, dann schlieBe ich die heutige Sitzung. Ich danke
Thnen fiir die Ausdauver, die Sic heute bewiesen haben, und hoffe,
daB wir uns heute Abend um 8 Uhr — mit einem etwas verlingerten
akademischen Viertel — alle wiedersehen.*

(SchluB der Sitzung.)

Zur Bestimmung des Dicyandiamids in altem
Kalkstickstoff.

Mitteilung aus dem agriknlturchemischen Institat an der Universitit Jena
(Direkbor Hofrat Prof. Dr. Immendorff).

Von Privatdozent Dr. H. KAPPEN.
(Eingeg. 11./1. 1918,)

Zur Bestimmung des Dicyandiamids im Kalkstickstoff gibt es
zurzeit zwei Methoden, die beide auf der Fillung des Dicyandiamids
als Silberverbindung beruhen, Die #ltere dieser beiden Methoden
wurde von Caro!) ausgearbeitet. Man fithrt sie derart aus, daf
man die zu untersuchende Kalkstickstofflosung mit einer ammo-
niakalischen Silbernitratlésung im UberschuB fallt; hierbei wird
zunichst das vorhandene Cyanamid als gelbes Silbersalz ausgefallt,
das nach dem Auswaschen zur Feststellung des Cyanamidgehaltes
der Losung dienen kann. Das Filtrat vom Cyanamidsilber wird mit
den Waschwiissern eingeengt und darauf nach Zusatz von Kali-

1) Angew. Chem. 23, 2405 [1910].

hydrat bis zum Verschwinden des Ammoniaks erhitzt. Hierbei
scheidet sich eine unldsliche Dicyandiamidsilberverbindung aus, in
der nach Car o, trotz offenbarer Verinderung beim Kochen, der ge-
samte in der Form von Dicyanamid in Lisung gewesene Stickstofi
enthalten sein soll. Die Brauchbarkeit dieser Methode ist von
Caro durch gute Kontrollanalysen belegt; bei Anwendung reiner
Stoffe schwanken die von Caro mitgeteilten zwischen 99,5
und 101,59, der berechneten Werte. XKontrollanalysen, die
von mir zur Priifung der Methode ausgefiihrt wurden?), ergaben
mit reinem Dicyandiamid die folgenden Zahlen (1 g Dicyandiamid
auf 300 ccm mit Wasser gelst; 25 cem zur Bestimmung benutzt):

Gesamtstickstolf Dicyandiamidstickstoff nach Caro
32,35 mg 32,78 mg
32,46 ,, 32,06 ,,
32,95 ,, 32,78 ,,

Die Ubereinstimmung der Werte nach Kjeldah)] und nach
Caro lieB hierbei also nichts zu wiinschen iibrig.

" %) Habilitationsschrift, Jena 1913, 8. 3I.
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Neuerdings wurden nun von Hager3) bei der Anwendung
der Caroschen Methode Unstimmigkeiten a.ufgefunden, als deren
Ursache das Kochen der Losungen mit Kalilauge zur Entfernung
des Ammoniaks verantwortlich gemacht wird. Es soll hierbei ein
Entweichen von Stickstoff in der Form von Ammoniak aus dem
Niederschlag von Dicyandiamidsilber stattfinden, und nach Hagers
Untersuchungen, unterliegt es keinem Zweifel, daB unter Umstiinden
cine bemerkenswerte Zersetzung in dieser Richtung eintreten kann.
Der Grad dieser Zersetzung ist nach Ha ger nur sehr wenig ab-
hingig von der Dauer des Kochens. Allerdings wihrt die kiirzeste
Dauer des Erhitzens bei Ha ger ecine Stunde lang. Ob nicht die
Verluste bei kiirzerer Kochdauer, die nach meinen Erfahrungen
leicht auf 15—30 Minuten eingeschrinkt werden kann, niedriger
ausfallen, bleibt demnach noch dahingestellt. Immerhin muB3 aber
nach dem Ausfall von H a gers Untersuchungen damit gerechnet
werden, daB die Bestiinmung des Dicyandiamids nach Caros
Methode oft zu niedrige Werte liefern wird. Es ist daher sehr zu
begriiBen, daB Hager sich um die Ausmerzung diescs Mangels
der Caroschen Methode bemiiht hat. Die neue Hagersche
Mecthode umgeht das Erhitzen der Dicyandiamidlésung und damit
jeglichen Verlust von Stickstoff aus dem Dicyandiamidsilber da-
durch, daB die Fillung des Dicyandiamidsilbers mit Silbernitrat in
Abwesenheit von Ammoniak durch Zusatz von Kalilauge in der
Kilte vorgenommen wird.

Beide Methoden, die von Caro und die von Hager, wandte
ich nun kiirzlich bei der Untersuchung eines alten, schon lingere
Zeit gelagerten Kalkstickstoffs an, Es handelte sich um einen so-
genannten granulierten Kalkstickstoff, der unserem Institute von
der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft zur Untersuchung zu-
geschickt war. 10 g einer fein zerriebenen Probe des Kalkstickstoffs
wurden 2 Stunden lang mit 1000 ccm Wasser ausgeschiittelt; in
je 100 ccm des Filtrates wurde der Gesamtstickstoff nach Kjel-
dahl und der Dicyandiamidstickstoff nach Caro und nach
Hager bestimmt. Cyanamidstickstoff enthielt das Produkt nicht
mehr. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen waren die folgenden:

Gesamtstickstoff Dicyandiamidstickstoff
nach Caro nach Hager
115,9 mg 83,5 mg 92,4 mg
115,6 ,, 83,5 ,, 94,4 ,,
114,8 ,, 84,9 ,, 94,9 ,,

Der Silbernitratzusatz betrug in beiden Fillen 15 cem ciner 1095igen
Losung, die fir die Bestimmung nach Ca r o ammoniakalisch war;
der Laugezusatz betrug bei der C ar o schen Methode 20 ccm und
beider H a g e r schen Methode 7 ccm einer ungeféhr 109, igen Losung.

Wie die erhaltenen Zahlen dartun, und auch schon das véllige
Fehlen von Cyanamidstickstoff beweist, handelt es sich also bei dem
untersuchten Produkt um einen ganz auBerordentlich weit in Zer-
setzuag iibergegangenen Kalkstickstoff. Weitaus der groBte Teil
des wasserloslichen Gesamtstickstoffs war in der Form von Di-
eyandiamid vorhanden; nach der Ca r o schen Methode lagen 72,79,
und nach der Ha gerschen 82,2, des Stickstoffs in der Form
von Dicyandiamid vor. .

Die Differenz zwischen den beiden Bestimmungsmethoden cr-
~chien aber nun ganz auffallend hoch, denn Hager fand unter
ziemlich gleichen Konzentrationsverhiltnissen, aber bei vierstiin-
digem FErhitzen nur cinen Stickstoffverlust von 4,6 mg bei, der
(Car o schen Methode, wihrend der Verlust bei dem nur 30 Minuten
langen Kochen bei den vorstehenden Versuchen rund 10 mg be-
tragen haben miiBte, wenn die ganze Differenz zwischen den beiden
Mcthoden ausschlieBlich auf die Entwicklung von Ammoniak aus
dem Dicyandiamidsilber zuriickgefithrt werden sollte.

Aus diesem Grunde suchte ich nach einer anderen Erklirung
fir diese hohe Differenz, und da nach den Untersuchungen
von Ulpiani4) zersetzter Kalkstickstoff ncben Dicyandiamid
auch Harnstoff enthalten kann, so wandtc ich meine Aufmerksam-
keit der Beeinflussung der Dicyandiamidbestimmung durch die
Gegenwart von Harnstoff zu. Dabei wurden Losungen hergestellt.
die 1, 5, 10 und 509, reinen Harnstoff und eine gleichbleibendc
Menge von Dicyandiamid enthielten, ndmlich 1%/, Dicyandiamid
mit einem zu 66,74%,, bestimmten Gehalte an Stickstoff. Je 100 ccm
dieser Losungen wurden mit 100 ccm Wasser verdiinnt und in einer
Reihe nach Caro und in der anderen Reihe nach Hager be-
handelt. Nach Car o betrug der Zusatz von Silbernitrat und Kali-
lauge je 10 ecm einer 109;igen Loésung, nach Hager wurden

"3 Angew. Chem. 29, I 309 ff. [1916].
4) Gazz. chimica ltaliana, 38, II, 28.

ebenfalls 10 ccm Silbernitratlésung und 3,5—4,0 com der gleichen
Lauge verwandt. Die Ergebnisse der Bestimmungen waren folgende:
Dicyandiamidstickstoff

nach Caro nach Hager

19/, Harnstoff. 67,44 mg 73,25 mg
68,29 ,, 71,25 ,,
5% 00 . 65,89 ,, 80,20 ,,
65,74 ,. 80,20 ,,
10940 » 67,44 ,, 99,47 ,,
67,16 ., 98,33 ,,
50% 00 » 64,89 ,, 110,30 ,,
63,75 ,, 110,10 ,,

Man erkennt, daB die Werte nach Ha g ¢ r cine ganz erhebliche
Steigerung gegenitber dem erwarteten Werte von 66,74 mg auf-
weisen, die mit zunehmendem Harnstoffgehalte noch bedeutend
wichst, wogegen die Werte nach Car o zwar auch keine sehr be-
friedigende Ubereinstimmung mit dem berechneten Werte zeigen,
immerhin diesem Werte aber doch in allen Fillen ziemlich nah¢
bleiben.

Auf Grund dieses Versuches stehe ich nicht an, die grofle Diffe-
renz zwischen den Dicyandiamidwerten nach Caro und nach
Hager, die bei der oben mitgeteilten Untersuchung des alten
gckornten Kalkstickstoffs auftraten, zum Teil wenigstens auch
auf dic Gegenwart von Harnstoff in diesem Produkte zuriickzu-
fihren. Allerdings gelang es noch nicht, nach der von Ulpiani
angegcbenen Methode den Harnstoff in diesem Produkte chemisch
mit Sicherheit festzustellen, doch lieB sich durch cinen Umsetzungs-
versuch in Erde nachweisen, daB der in Alkohol lésliche Teil dieses
Kalkstickstoffs noch eine ammonisierbare Substanz enthielt. Da
nun bekanntlich Dicyandiamid durch Bodenbakterien nicht in
Ammoniak iibergefithrt wird, so weist dieses Verhalten wohl auf die
Gegenwart von Harnstoff neben Dicyandiamid in dem untersuchten
Kalkstickstoff hin.

Von jeder Beeinflussung durch die Gegenwart von Harnstoff
frei ist nun aber auch die Carosche Methode nicht. Das hat
offenbar auch Caro selbst frither iibersehen; denn er verbindct
mit seiner Cyanamid- und Dicyandiamidbestimmungsmethode auch
gleich die Bestimmung des Harnstoffs, indem er den aus Kalkstick-
stoffldsungen in keiner von diesen Formen fillbaren Stickstoffrest
bestimmt und ihn als Harnstoffstickstoff in Rechnung setzt. Der
Fehler, der durch die Gegenwart von Harnstoff in die Dicyan-
diamidbestimmung hineingelangt, ist aber doch bei der C a r o schen
Methode viel geringer als bei der Methode von Ha ger; das geht
auch noch aus der folgenden Versuchsreihe hervor. 25 ccm einer
195 igen Harnstofflésung wurden nach dem Verdiinnen mit 200 ccm
Wasser und auf Zusatz von 5, 10 und 15 cem einer Dicyandiamid-
losung, die 1 g Dicyandiamid in 250 ccm Wasser geldst enthielt,
nach Car o behandelt. (10 ccm Silbernitrat und 10 cem Kalilauge. )
Dabeci ergaben sich die folgenden Werte fiir den fiallbaren Stickstoff:
2,97— 2,55—2,40 mg
15,94—14,77 mg (ber. 13,3)

Harnstoffigsung fiir sich allein:

mit 5 cem Dicyandiamidlésung . .
mit 10 ,, . 28,42 28,42 ,, (ber. 26,6)
mit 15 ,, " 39,73—-40,92 ,, (ber. 39,9)

Es scheint also, als ob der EinfluB des Harnstoffs bei diescr
Mcthode mit dem Verhiltnis von Harnstoff zu Dicyandiamid sich
andere; tatsichlich wurde von mir sowohl frither schon als auch
jetzt wiederum bei gewissen Konzentrationen an Harnstoff und
Dicyandiamid so gut wie vollstindige Ubereinstimmurg der Ana-
lysenergebnisse mit den berechneten Werten angetroffen. Weiter-
hin hiingt die Hohe des Fehlers aber auch nach meinen Erfahrungen
von der GroBe des Silbernitratzusatzes ab, so daB es wohl auf schr
groBe Schwierigkeiten stofen wird, einen sicheren Weg fiir die An-
wendung der Ca roschen Methode ausfindig zu machen.

Eine brauchbare Methode zur Bestimmung des Dicyandiamids
in Gegenwart von Harnstoff besitzen wir zurzeit also noch nicht;
und da wir nun iiber die Bildung von Harnstoff im Kalkstickstoff
noch sehr wenig unterrichtet sind, so bleciben vorliufig alle Dicyan-
diamidbestimmungen im Kalkstickstoff, besonders natiirlich in
iilteren, gelagerten Proben mit einer gewissen Unsicherheit behaftet.
Bevor daher der Gehalt eines Kalkstickstoffs an Dicyandiamid in
die Bewertungsgrundlagen dieses Diingemittels aufgenommen wer-
den kann, ist einmal der Mangel unscrer Kenntnisse iiber die Bil-
dungsméglichkeiten des Harnstoffs im Kalkstickstoff auszumerzen,
und andererseits muB natiirlich der EinfluB des Harnstoffs auf die
Bestimmung des Dicyandiamids beseitigt werden. Zur Erreichung
dieses letzten Zieles gibt es chemische und biologische Moglichkeiten,
deren Erprobung bereits im Gange ist. [A. 4]
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