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

Ich kann Ihnen die Veraicherung geben, daB sie damit die schon- 
.ten Erfolge erzielen werden: ihre W e  r b e k r a f t wiirde dadurch 
urn ganz erhebliches gesteigert werden, damit aber ihre M i t g 1 i e - 
d c r z a h l  und damit ihre L e i s t u n g s f a h i g k e i t .  

Darum weg mit allen Vorachlagen, die irgendwie nach einer Er- 
hohung des Mitgliedsbeitrages schmecken. Den Rheinischen Bezirb- 
verein jedenfalls werden Sie bei solchen Vorachlitgen iiiemals auf 
Ihrer Seite haben!" 

Prof. Dr. K 1 o p p c 1: ,,Ich mochte mich ganz entschieden dem 
Standpunkt anschlieBen, den verschiedene Herren aoeben vertreten 
haben. Wozu haben wir die Bezirksvereine geschaffen? Sie sind 
die lebenden Ogane des Hauptvereins, mittela deren der Haupt- 
verein sich vermehren und entwickeln kann. Nur etwa von einer 
Geschiiffestelle aus den Verein in die Hohe bringen - das ist nicht 
moglich. Der Rheinischc Bezirksverein hat vorbildlich gewirkt, er 
hat jiingere Leute, die noch nicht in der Lage waren, den Vereins- 
beitrag zu zahlen, zunachst als auBerordentliche Mitglieder auf- 
qenommen, die spater meist treue Vereinsmitglieder geworden sind. 
D i m  Werbettitigkeit wiirde nicht gefordert werden durch den Vor- 
.rchlag, der hier gemacht wordsn ist." 

Dr. W i r t h: ,,Vor Jahren ist in die Satzungen unaeres Bezirks- 
rrreins die Bestimmung aufgenommen worden, daB kein Mitglied 
(ndentliches Mitglied eines anderen Bezirkavereins sein kann, und 
ich halte diese Liisung fiir die beste. Wenn ein Mitglied Mitglied ekes 
anderen Bezirksvereins werden will, soll es dort als aubrordent- 
liches Mitglied eintreten." 

Prof. Dr. M i i l l e  r: ,,Ich schlieh mich beziiglich der R e p -  
lierung der Beitragc 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 
Bezirbverein angehort. Wohnt jemand in Diisseldorf, der friiher 
111 Leverhaen tiltig war, 50 steht selbstveratiindlich nichts entgegen, 
tlaS er nun aubrordentliches Xtglied des Rheinischen wird, da- 
gcgen wird er ordentliches Mitglied dea Vereins Niederrhein sein 
miissen. Seine Beziehungen zu dem friiheren Verein werden dadurch 
nicht alteriert werden. Wir miissen da-ion ausgehen, daB eine Ruck- 
zahlung an die einzelnen Bezirksvereine unter allen Umstiinden not- 
wendig ist, und da liegt der Schwerpunkt der ganzen Sache. Woher 
Jollten die Bezirksvereine sonst ihre Tiitigkeit bestreiten P Wenn ein 
Mitglied, das friiher in Ludwigshafen gearbeitet hat, nun nach Diissel- 
dod geht, 80 kummert er sich wahrscheinlich um Ludwigehafen gar 
nicht mehr; Ludwigshafen bekiimc aber seine Beitrage, wiihrend er 
an den Unternehmungen des D k l d o r f e r  Vereina teilnimmt. Es ist 
keine Gefahr, daB Leverkusen deswegen nach Diisseldorf gravitieren 
wiirde, aber die Abrechnung wiirde auBerordentlich erleichtert, und 
(Ins acheint geniigend, um den Vorschlag zu unterstutzen." 
Dr. D r e  s s e 1: ,,Der Vorschlag, daB die aus einem Bezirk weg- 

ziehenden Mitglieder ihrem alten Bezirksverein als a u B e r o r d e n t- 
I i c h e Mitglieder beitreten eollen, wenn sie die Beziehung zu ihm 
aufrecht erhalten wollen, ist meiner Ansicht nach echon deswegen 
nicht gut ausfiihrbar, weil nur Nichtmitglieder des Hauptvereins 
.tubrordentliche Mitglieder eines Bezirksvereins werden konnen. 
Wenigstens ist das bei uns im Rheinland so, und anderwarts diirfte 

es nicht anders aein. Waa ferner die Abgrenzung der Bezirkavereine be- 
trifft, 80 stellen Sie sich einmal die Aufgabe, den Berliner und den Mar- 
kischen Bezirksverein voneinander abmgrenzen." (GroBe Heiterkeit !) 

V o r a i t z e n d e r: ,,Dm ist eine Aufgabe, auf deren Liienng 
im S h e  dcs Zusammengehens wir schon kngst warten. Vielleicht 
gelingt sie doch einmal. Im ubrigen ist es nur unser Wunsch ge- 
wesen, die ganze Frage zur Erwiigung zu stellen und wir h a k n  
heute hier sehr beachtenswerte Anregungen gehort. 

Was daa eine beanstandete Wort ,,bereichern" betrifft, so sollte 
es durchaus keinen Vorwurf bedeuten; im Gegenteil, was die Be- 
zirksvereine an Beitragen sammeln, kommt ja dem Hauptverein 
auch wieder mgute. 

Dann wollte ich noch einige andere Dinge besprechen, niimlich 
die weitere Behandlung des Hoffmann-Lexikon. Die Angelegenheit 
hat bis jetzt noch keinen formellen AbschluB gefunden, obgleich 
das Lexikon an die Deutache Chemische Gesellschaft iibergegangen 
ist. Die Lexikonkommission hat sich jedoch offiell  noch nicht 
aufgelost. Dies hat zu Ruckfragen an die Fachgruppe f i i r  anorga- 
nische Chemie Veranlaamng gegeben, da eine Verpflichtung der 
Buchhandlung weiterbesteht, unaerem Verein eine gewisae Tanti8mr 
von dem Verkauf zu zahlen. Sie wurde bisher der Fachgruppe uber- 
wiesen. Um die b h e  nun zu einem formellen BeschluS zu bringen. 
wollten wir nach Ruckspmhe mit dem Vorsitzenden der Fach- 
gruppe fur anorganische Chemie vorachlagen, daB die weitere Be- 
handlung der Angelegenheit in die Hiinde des Vorstands ubergeht. 
und der Vorstand zu seiner Unterstutzung die Fachgruppe, die bip- 
her mit so gutem Erfolg gearbeitet hat, mit heranzieht bei den 
Fragen, die noch etwa auftreten sollten. Ich glaube, damit warv 
die Sache nach der formellen Seite abgeschlossen." 

Prof. Dr. W 6 h 1 e r: ,,Das Lexikon ist groBtenteila fertig; au5 
technischen Griinden und mit Rucksicht auf die Zeitverhillt- 
nisse ist aber nicht abmsehen, wann der Rest gedruckt werden kann. 
Dex 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 drm 
Vereinsvorstand vorgeschlagen, die Mitglieder der bisherigen Lexi - 
konkommission der anorganischen Fachgruppe als Beirat zu ubc r- 
nehmen, und diese wird den Vorstand redaktionell und in wissen- 
schaftlicher Richtung beraten. Damit kann die Wissensrhaft und 
Industrie nach jeder Richtung zufrieden win. Da der Vereiiis- 
vorstand jetzt als juristische Person die rechtliche Veranta-ortunp 
ubernimmt, ao miichte er auch gem die Sache selbst in die Hand 
nehmen. An Kassenbetrilgen ist ohnehin nichta mehr vorhanden. 
wenn auch noch gewisse Eingange aus buchhandlerischen Einnahnic*ii 
zu erwarten sind." 

V o r s i t z e n d e r: ,,Ich denke, meine Hemn, mit tlieser Lo- 
sung werden Sie einverstanden sein. " 

Auf Wunsch dea Herrn Dr. W i r t h  macht Herr Prof. Dr. 
R a B a o w  noch einige vertrauliche Mitteilungen iiber die finan- 
zielle Lage der Vereinazeitschrift. 

V o r s i t z e n d e r: ,,Meine Herren, wenn sonst niemand ctwa.L 
vorzubringen hat, dann schliel3e ich die heutige Sitzung. Ich danke 
k e n  fiir die ihdauer,  die Sie heute bewiesen haben, und hoffc, 
daB wir uns heute Abend um 8 Uhr - mit einem etwm rerllingertcn 
akademischen Vieitel - alle wiedersehen." 

(SchluB der Sitzung.) 

Zur Bestimmung des Dicyandiamids in altem 
Kalkstickstoff. 

YitteUong BUS dem agriknlturchemisahnn Iostltot an der Doiversit5.t Jena 
(Direkbor Hofmt Prof. Dr. Immendorff). 

Von Privatdozent Dr. H. WPBN. 
glngeg. 11./1. 1918.) 

ZIU Bestimmung des Dicyandiamids im Kalkstickstoff gibt es 
zur7,eit zwei Methoden, die beide auf der Fiillung des Dicyandiamids 
ads Gilberverbindung beruhen. Die iiltere dieser beiden Methoden 
wurde von C a r o l )  ausgearbeitet. Man fiihrt sie derart aus, daB 
man die zu untersuchende Kalkstickstofflijsung rnit einer ammo- 
niakalischen Silbernitratlijsung im UberschuB fallt; hierbei wird 
zunbhat das vorhandene Cyanamid als gelbes Silbersalz ausgefallt, 
daa nach dem Auswaschen zur Feststellung des Cyanamidgehaltes 
der Liisung dienen kann. Daa Filtrat vom Cyanamidsilber wird rnit 
den Waschwassorn eingeengt und darauf nach Zusatz Ton Kali- 

I) Angew. Chem. 23, 2405 [lQlO]. 

hydrat bia zum Verschwinden dea Ammoniaka erhitzt. Hierbci 
scheidet sich eine unlhliche Dicyandiarnidsilberverbindung aus, in 
der nach C a r 0, trotz offenbarer Verilnderung beim Kochen, der ge- 
samte in der Form von Dicyanamid in Liisung geweaene Stickatoff 
enthalten sein sol]. Dic Brauchbarkeit dieser Methode ist von 
C a r o durch gute Kontrollanalysen belegt; bei Anwendung reiner 
Stoffe schwanken die von C a r o  mitgeteilten zwiachen 99,s 
und 101,5 der berechneten Werte. Kontrollanalysen , dit. 
von mir zur Priifung der Methode ausgefiihrt wurdena), ergaben 
rnit reinem Dicyandiamid die folgenden Zahlen (1 g Dicyandinmid 
auf 500 ccm mit Wasser geltist; 25 ccm zur Bestimmung benutzt): 

3 2 3  lug 32.78 mg 
32246 $3 32,06 ., 

Oesamtstickstoff Dicyaodiamidstickstoff nach C a r o 

32,95 ,, 32,78 ,, 
Die obereinstimmung der We& nach K j e 1 d a h  1 und nach 

C a r o  lieB hierbei also nichts zu wiinschen iibrig. 

2, Habilitationsschrift, Jena 1913, 8. 31. 
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Neuerdings wurden nun von H a g e r s )  bei der Anwendung 
der C a r o schon Methode Unstimmigkeiten auffefunden, als deren 
Ursache das Kochen der Lijsungen rnit Kalilauge zur Entfernung 
dex Ammoniaks verantwortlich gemacht wird. Es sol] hirrbei ein 
Entweichen von Stickstoff in der Form von Ammoniak aus dem 
Niedenchlag von Dicyandiamidsilber stattfinden, und nach H a g e r s 
Untersuchungeq unterliegt es keinem Zweifel, daB unter Umst,anden 
cine bemerkenswerte Zersetzung in dieser Richtung eintreten kann. 
Der Grad dieser Zersetzung ist nach H a  g e r nur sehr wenig ab- 
hangig von der Dauer des Kochens. Allerdings wahrt die kiirzestc 
Dauer des Erhitzens be; H a g e r  rine Stunde lang. Ob nicht die 
Verluste bei kiirzerer Kochdauer, die nach meinen Erfahrungen 
leicht auf 15-30 Minuten eingeschrankt werden kann, niedriger 
nusfallcn, bleibt demnach noch dahingcstellt. Immerhin muB aber 
nach dem Ausfall von H a g e r s Unkrsuchungen damit gerechnet 
,,.erden, dau die Bestilnmung des Dicyandiamids ,lath 
Methode oft zu niedrige Werte liefern wird. Es ist dahcr schr zu 
begriilen, daB H a g e r  sich urn die Ausmerzung diescs Mangels 
der C a r o s c h e n  Methode beniiiht hat. Die neue H a g c r s c h e  
Mcthode umgeht daa Erhitzen der Dicyandiamidlkung und damit 
jeglichen Verlust von Stickstoff aus dem Dicyandiamidsilber da- 

-\bwesenheit von Ammoniak durch Ziisatz von Kalilaugc in der 
Kalb  vorgenommen wird. 

Beide Methoden, die a und die a r ,  wandte 
ich nun kiirzlich bei der Untersuchung eines alten, schon langere 
Zeit gelagerten Kalkstickstoffs an. Es handelte sich um einen so- 
genannten granulierten Kalkstickstoff, der unserem Institute von 
tler Deutschen Lmdwirtschaftsgesellschaft zur Untersuchung zu- 
gcwhickt war. 10 g einer fein zerriebenen Probe des Kalkstichtoffs 
wurden 2 Stunden lang mit 1000 ccm Wasser ausgeschiittelt; in 
je 100 ccm des Filtrates wurde der Gesamtstickstoff nach K j e 1 - 
d ;L h I und der Dicyandiamidstickstoff nach C a r o und nach 
H i~ g e r bestimmt. Cyanamidstickstoff enthielt das Produkt nicht 
nwhr. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen waren die folgcndcn : 

durch, daB die &1lung des Dicyandiamidsilbers mit Si]bernitrat in 

Geeamtstiekstoff Dicyandiamldstiekstoff 
nach C a r o 

115$ mg 83,5 mg !32,4 nig 
nach H a g  e r 

115,6 ,, 83,s ,, 9494 ,, 
114.8 ,, 84,% ,, !)4,9 ,, 

Der Silbernitratzusatz betrug in beiden l 'iillm 15 ccm cincr 10yoigcn 
Liisung, die fiir die Bestimmung nach Ct a r o ammoniakalisch war; 
der Laugezusatz betrug bei der C a r o schen Methode 20 ccm und 
bei dcr H a g c r schen Methode 7 ccm einer ungefahr 10% igen Lijsung. 

Wie die erhaltenen Zahlen dartun, und auch schon das vollige 
Prhlen von Cyanamidstickstoff beweist, handelt es sich also bei dem 
untersuchten Produkt um einen ganz auBerordentlich weit in Zer- 
setzung ubergegangenen Kalkstickstoff. Weitaus dcr groBte Teil 
des wasserliislichen Gesamtstickstoffs war in der Form von Di- 
cyandiamid vorhanden; nach der C a r o schen Methode lagen 72,7% 

von Dicyandianiid vor. 
Die Differenz zwischen d i n  beiden Bestimmungsmethoden er- 

schien aber nun ganz auffallend hoch, denn H a g e r fand unter 
zirmlich gleichen Konzentrationsverhiiltnissen, aber bei VierStiin- 
digem Erhitzen nur cinen Stickstoffverlust von 4,6 mg bei, der 
(: a r o schen hlethode, wiihrend der Verlust bei dcm nur 30 Minuten 
langen bei den vorstehenden "emucben rund lo mg be- 
tragen haben miiBte, wenn die ganze Differenz zwischen den beiden 
Irlrt,hoden ausschliel3lich auf die Entwicklung von Ammoniak a m  
dern Dicyandiamidsilber zuruckgefiihrt werden sol1 te. 

Aus diesem Grunde suchte ich nach einer anderen Erklarung 
fiir diese hohe Differenz, und da nach den Untersuchungen 
ron U 1 p i a n i 4)  zenetzter 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 Liisungen hergestellt. 

iind nacb der H a g e  rschen 82,2'jb des Stickstoffs in der Form 

'lie 1, 59 lo Und 500/(w, reinen Harnstoff Imd gleichblCibendc 
JIenge VOn Dicyandiamid enthielten, namlich lo/, Dicyandialllid 
mit einem zu 66,74O/, bestimmten Gehalte an Sti(kstoff. Je 100 ccni 
dieser Liisungen wurden mit 100 ccm Wasser verdiinnt und in einer 

nach und in der anderen Reihe nach g e 
handelt. Nach c a r o betrug der Zusatz von Silbernitrat und Kali- 
lauge je 10 ccm einer 10% Lijsung* nach a g a wurden 

3, Angew. Chern. 29, I. 303 f f .  [1916]. 
4, Gszz. chimica Italiana, 38, 11, 28. 
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ebenfalls 10 ccm Silbemitratliisung und 3,5-4,0 ccm der gleichen 
Laugc verwandt. Die Ergebnisse der Bestimmungen waren folgende: 

Dicyandiamidatickitoff 
nach C a r o 

Hamstoff. . . 67,44 mg 73,25 mg 
nach H a g e r 

68,29 ,, 51,25 ,, 
S0/W ?, . . . 65,89 ,, 8020 ,, 

65.74 ,. 8020 ,, 
loo/, ,, . . . 67,44 ,, 99,47 ,, 

67,16 .. 98,33 ,. 
50°/oo ,, . . . 64,89 ,, 11430 ,, 

110,lO ,, 63,75 ), 
Alan erkennt, daB die We& nach H I g c r cine ganz erheblichc 

Steigerung gegeniiber dem erwarteten Werte von 66,74 mg auf- 
weiscn, die mit zunehmendem Harnstoffgehalte noch bedeutencl 
wiichst, wogegen die Werte nach C a r o z w r  auch keine sehr be- 
friedigende fibereinstimmung mit dem bercchneten Werte zeigrn, 
immerhin diesem Wert.e aber doch in allrn Fallen zicmlich nahc 
blei ben. 

Auf Grund dieses Versuches stehe ich nicht an, die groUe Diffr- 
renz zwischen den Dicyandiamidwerten nach C a r o  und nach 

gckornten Kalkstickstoffs auftraten, zum Teil wenigstens auch 
auf die Gegcnwart von Harnstoff in diesem Pr0dukt.e zuriickza- 
fuhren. Allerdings gelang es noch nicht, nach der von U I p i a n i 
angegcbenen Methode den Harnstoff in diesem F'rodukte chemise11 
mit Sicherheit festzustellen, doch lie13 sich durch cinen Umsetzungs- 
versuch in Erde nachweisen, daB der in Alkohol losliche Teil diexrs 
Kalkstickstoffs noch eine ammonisierbare Substanz enthielt. Dti 
nun bekanntlich Dicyandiamid durch Bodenbakterien nicht i i i  

Ammoniak ubergefuhrt wird, 80 weist dieses Verhalten wohl auf die. 
Gegenwart von Harnstoff neben Dicyandiamid in dem untersuchtcn 
Kalkstickstoff hiIl. 

Von jeder Beeinflussung durch dic Gegcnwart von Harnstoff 
frei ist nun aber auch die C a r  o sche Methode nicht. Das hnt 
offenbar auch C a r o  selbst fruher ubersehen; denn er verbmdct 
mit seiner Cyanamid- und Dicyandiamidbest.immungsrncthode auch 
gleich die Bestimmung des Harnstoffs, indem er den aus Kalkstick- 
stofflosungen in keiner von d i w n  Formen fallbaren Stirkstoffrest 
bestimmt und ihn als Hamstoffstickstoff in Rechnung setzt. D1.r 
Fehler, der durch die Gegenwart von Harnstoff in die Dicgari- 
diamidbestimmung hineingelangt, ist aber doch bei dcr C a r o d w l l  

Methode vie1 geringer als bei der Methode von H a g e r; das geht 
auch noch am der folgenden Versuchsreihe hervor. 25 ccm eher 
1:; igen HarnstofflCisung wurden nach den1 Verdiinnen rnit 200 ccni 
Wasser und auf Zusatz von 5, 10 und 15 ccm einer Dicyandiamid- 
losung, die 1 g Dicyandiamid in 250 ccm Wasser gelijst enthielt, 
nach C a r o behandelt. (10 ccm Silbernitrat und 10 ccm Kalilauge.) 
Dabei ergaben sich die folgenden Werte fiir den fallbaren Stickstoff: 
Hanlstofflijsung fk sic11 alleh: . . 2$7- 2,55-2,40 mg 
mit 5 ccm Dicyandianlidl&ung . . 15,9&14,77 mg (her. 13,:j) 

mit 15 ,, . . 39,5%-40,92 ,, (ber. 39,s)) 
Es scheint ob der EinfluB des H~~~~~~~~~ dieb.,,. 

Jfethode mit dem Verhgltfis Von Harnstoff zu Dicyandiamid sich 
SndcSe; tatsachlich wurde 
jetzt wiederum bei gewissen KonzentrR.tionen an Hamstoff untl 
Dicyandiamid so gut wie vollstLndige Uberehlstimmucg dcr ha- 
lysenergebnisse mit den berechneten Werten angetroffen. Weitqr- 

hangt die Hohe dcs Fehlers aber such nach meinen ErfIhnmge,n 
yon der GrijBc des Silbenlitratzusatzcs ab, so daB es wohl Ll('hr 
groI3e Schwierigkeiten stoBen wird, einen sicheren Weg fur die An- 
wendung dcr a schrn llZethode ausfinag zu macllcn. 

Eine brauchbare nfethode zup Bestimmung des DicyandiamitlS 
in Gegenwart Harnstoff besitZen wir zurzeit also noch nicht; 
und da wir nun uber die Bildung HRrnstoff im Xalkstickstoff 

sehr wenig unt,enichtet Bind, SO bleibeil vorlaufig alle Dicym- 
diamidbestimmungen im Kalkstickstoff, besonders natiirlich in 

a g 9 die bei der Oben mitgeteilten Untersuchung des a'ten 

mit 10 ,, , I  . . 28,4%-28,42 ,, (ber. 26,6) 

mir sowohl fruher schon 

%Iteren, ge]agertcn Proben mit einer gewiRscn Unsic.herheit behaftet. 
Dicyandiamid i,, daher der &,halt cines Kxlkstickstoffs 

die Bewertungsgrundlagen dieses uiingemittels 
den kann, ist einmal der unscrer Kenntnisee uber die Bil- 
dungsmoglicl~keiten des Harnstoffs im Kalkstickstoff auszumerzen, 
und anderemeits muu natiir;ich der Eirlfluu des Harnstoffs die 
Bestimmung des Dicyandiamids beseitigt werden. Zur Erreichung 
dieses letzt,en Zieles gibt es chemische und biologischr Moglichkeiten. 
deren Erprobung bcreits im Gange ist. [A. 4.) 

Dr. R. B II s n o w , Leiplin. - Bpamenche Bucbdruckernl l o  LelrSiU. 


