
203 31.Jahrsang AUfd?.MI. 1918] Winlcler: Beitrdgc zur Gewichtsanalpe - Zpl: Umwandlung dcs Kalkstickstoffs beim Lagern. 
P .I 

richtes! Weniger aystamatischer Einzelstoff ! Dafiir Vertiefung 
und Belebung des Unterrichtes, stiirkere Hervorhebung der Bedeu- 
tnng der Chemie fiir Natur, Kultur, Technik, Wirtwhaft! Kein 
Unterricht ohne ,,verbindliche" (nicht freiwillige) tZbungen ! Fiir 
diem sind neue Unterrichtsatunden kaum notig. ZweckmiiBig wird 
1/,+8 der zur Verfiigung stehenden Unterrichtszeit auf mungen 
verwendet. Es schadet nichts, wenn der miindliche Unterricht 
dadurch etwas eingeschriinkt wird. Nur ungewohnlich tiichtige bhrer 
wisclen wirklich Nijtzliches mit den vielen Stunden anzufangen, 
die jetEt z. B. an manchen preuBischen Oberrealschulen fiir den miind- 
lichen Chemie-Unterricht verwendet werden. Das tZbermaD des auf 
der Schule erworbenen chemischen Einzelwissens verleitet man- 
chen fiir Chemie vollig unbegabtan Abiturienten der €kalanstalt.cn 
zum Studium der Chemie u n l  triigt zur Ziichtung eines in jeder 
Hineicht unerfreulichen Chemiker-Proletariats bei. Gerade den 
bhrern der Realanatalten aei besondere Vorsicht beim Hinleiten 
ihrer Schiiler zum Chemiestudium empfohlen; der fiir die Praxis 
brauchbare Chemiker hat andere Eigenschaften notiger als einge- 
trichtertes Priifungswissen ! 

Schulmitnner bedauern, daB die Chemie in neuerer Zeit an den 
Realgymnaeien, z. B. dumh Fortfall der schriftlichen Reifepriifunge- 
Arbeit aeit der Reform von 1901 und durch Wegnehmen von Unter- 
richtastunden fiir die Biologie, mehrfach gegenuber der Phyaik zuriick- 
gemtzt worden ist, sowie daB der Chem'eunterricht in U II, von der 
viele Schiilcr rnit dem ,,Einj&hrigen-Zeugnis" abgehen, nicht aus- 
reicht (nur eine Wochenstunde in einem Halbjahr). Dem Wunsche, 
do8 die Chemie an den Realenetalten in jeder Hinaicht alavollwertiges 
Hanptfach wie die Physik behandelt werde, muB man aich an- 
eahliebn. (SchlaQ low) 

Beitrage zur hwichtsanalyse. VI. 
Von L. W. WIN~LEB, Budapest. 

(8ohlae VOD 8. lea) 
3. B e s t i m m n n g  a l e  C a l c i u m c a r b o n a t .  W b n d  

bei der Beetimmung dea Beriume und dea Strontinms ale ctrrbonat 
a sich els nbtig erwiea, eor h u n g  Keliumnitrat zu geben, um 
einen kornigen Niedmhlag zu erhalten, erhiilt man aus einer 
Wciumchloridliisung auch ohne Kaliumnitratmatz, bei riohtigem 
Arbeiten, einen kornigen Niederschlag: 

Die 100 ccm betragende, hiiahstens 0,l g Calcium enthaltende 
n e n t r a l e  und a m m o n i u m s a l z f r e i e  L b s u n p  w i d  
bis zum Aufkochen erhitzt, dann mit 10 ccm ,,lOa/gger'' N e  - 
t r i u m c a r b o n a t l o s n n g  versetzt; man erhalt die Fliiseig- 
keit noch einige Minuten in ruhigem Sieden. Geaeiht wird am 
anderen Tage. Gewaachen wird mit 50 ccm ausgekochtem, deatil- 
liertem Wasser, daa mit Calciumcarbonat geaiittigt ist, oder mit 
50 ccm deatilliertam Wasser, daa 1 ccm Ammoniak und einige ccm 
Ammoniumcarbonatliisung enthiilt. Der auf dem W 8 t t e b a u s c h 
befindliche Niederachlag wird bei 132' getrocknet. 

Zu den V e r s u c h e n  wurde dieaelbe C a l c i u m o h l o r i d -  
l o s u n g  benutzt wie bisher. Ee wurden Anteile von 50, 10 und 
1 ccm abgemeeaen und auf 100 ccm verdunnt. Dee Gewicht dea 
Niederschlages aollte 256.77, 51,35 und 5,14 mg betragen. wiihrend 
in Wirklichkeit folgende Zahlen erha.lten wurden: 

259,4 mg 51,9 mg 4,4 mg 
25996 9s 51,2 ,. 5,1 ,, 
2593 .. 51.9 ,, 4.8 ,, 
2598 ,, 51.6 ,, 4.6 w 

260J ,, 5194 ,, 4,6 9s 

259A $9 51.8 ,, 494 9 ,  

Mittel: 259,58 mg 51,63 mg $85 mg 

Die V e r b e s s e r u n g s v e r t e  berechnen sich an8 dieam 
zehlen: 

Qewicht d. Nledenohlnger Verbemrunpaert 

425 g -2,7 mg 
0.20 ,. -2.2 ,. 
415 ,, - -L6 ., 
O J O  ,. -LO .. 
0-05 ,, 4 1 3  3, 
402 ,, +0,3 9s 

401 1, SO94 9 ,  

Beii Gliihen mit der Gebliiselampe betrug der Gluhriickstand 
dea bei 132' gctrockneten Niederschlagea 55,63, 55,70 und 55,61, 
im Mittel 55,85%. 
EE wurden auch einige Versuche in Gegenwart f r e m d e r  

S a 1 z e ansgefiihrt, indem auf 100 com Fliiasigkeit (= 5&cm Cal- 
aiumchloridl&ung) je l,Og dea fremden Sa,lzes genommen wurde: 

Chlorammonium verhindert a h  daa vollstiindige Ausfiillen d w  
Calciumcarbonatea; in Gegenwart von Ammoniumsalzen wird man 
ale Fiillungsmittel ein Gemenge von Natronlauge und Natrium- 
carbonatlbung verwenden und bia zum Verschwinden dea Am. 
moniakgeruchea erwiirmen. In Gegenwart von Chromsiiure ist der 
Niederschhg chromathaltig und dementaprechend gelblich gefiirbt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g. 
Die g e w  i c  h t s a n a l y t  i s  c h en B e s  t i  m m u n g s  v e r  - 

f e h r e n  d e s  C a l c i u m s  ah C a l c i u m o x a l a t ,  C e l -  
o i n m o x y d  und C a l c i u m c a r b o n a t  wurden auf ihre 
G e n a u i g k e i t  g e p r i i f  t und die beigenauenUntemnchungen 
n6tigen V e r b e a s e r u n g a w e r t e  ermittelt. Die Beatimmung 
lrls Calciumoxyd ist in Gegenwart von Sulfaten d c h t i g .  AID 
beaten liiBt sich das Calcium ale CaC,O,,H,O beatimmen. [A. 82.1 

E w e  No& uber die Urnwandlung des Kslg- 
stickstoffs beim Lagern. 

Von Dr. J. P. VAN ZYL. 
(Xitteilung ells dem egrikulturchemlschen h t i t n t  der UniversltBt Qbttlngen. 

(Elngeg. l6.p. 19lR) 
Es ist allgemein bekannt, daB der Kalkatiokstoff verhaltnia- 

mBBig leicht zur Umsetzung neigt, 80 daB bereita unter dem EinfluB 
der Feuchtigkeit und Kohlensiiure der Luft diesee Diingemittel weit- 
gehende Umwandlungen erleiden kann, wobei gewohnlich ein betrlicht- 
licher Teil des Stickstoffa uberhaupt verlorengeht oder in Dicyan- 
diamid, einen fiir die Pflanze a18 Gift zu bezeichnenden Korper, 
umgewandelt wird. Daher besteht in der Praxis auch der Brauch, 
den Kalkstickstoff moglichst bald nach der Anschaffung auf den 
&kern zu verwenden, urn also der Gefahr der Entwertung, die unter 
Umstiinden nach liingerem Lagern fast vollstiindig werden kann, 
vorzubeugen. 

Vor einigen Monaten ist unserem Institute cine Probe einea 
ungefshr 21/, Jahre alten Kalkatickstoffes von einem Gute in dern 
Landkreis Gijttingen zugestellt worden. Untermcht wurde die zer- 
pulverta Probe eines grokren Postens dieses Diingers, welcher zu 
ebener Erde in einer offenen Scheune lagerte und infolge langer, 
dann 'itidlicher Krankheit des Gutsherrn und spiiteren, fast voll- 
etiindigen Wechsela des Personala wohl versehentlich nicht zur An- 
wendung gekommen war. Der Diinger soll bei der Lieferung etwa 
19% Qeaamtstickstoff enthalten haben; indessen gelang es uns 
unter den erwilhnten Urnstlinden leider nicht, genauere Einzelheiten 
iiber denselben zu erfahren. 

Die Untersuchung im hieaigen I n d t u t  ergab einen noch immerhin 
adfallend hohen Gehalt an Gesamtstickstoff, nsmlich 14,64y0 (im 
Yittel von 3 Analyaen). Urn einigen AufschluD iiber die Art der 
Bindung des Stickstoffs zu erlangen, wurde eine grohre Probe mit 
Waaser angeriihrt, ungefiihr 30 Min. aufgekocht und die Fliieaigkeit 
dann abgesaugt'). Der lufttrockene Ruckatand enthielt nunmehr 
nur noch 1,39, 1,23, 1,34, im Mittel 1,32% N.; d. h. nur 9% des vor- 
handenen Stickstoffs wurde dem Kalkstickstoff durch diem Be- 
handlung nicht enthgen. Bus dem Filtrat konnten in 100 g Kalk- 
stickstoff rund 11 g umkrystallisierten, reinen Dicyandiamids, ent- 
sprechend also 7.3 g N., d. h. 50% des vorhandenen N., gewonnen 
verden. (Die Reinheit dts Produktes wurde durch die Analyae be- 
wiescn. Der N-Gehalt desaelben betrug 66.48%. Der theoretische 
Wert ist SS,eS%.) Der Rest von rund 40% des Stickstoffa war wohl 

I) S 5 11 und S t ii t z e r , Ber. ahem. Gesell. Berlin a, 453% 
[19091. 



iiberwiegend wiihrend der Behandlung mit kochendem Waeeer als 
Ammoniak entwichen, was auch aus dem sbrken Ammoniakgeruch 
zu schlieB-n war. Wenn nun auch hiernach dieser alte Kalkstickstoff 
dem durchsohnittlichen, frisch hergeetellten Diinger in seinem Ge- 
samt-N-Gehslt nur wenig nachsteht, und der N. zu mehr als 900/, 
mit heiBem Wasser ausziehbar ist, war doch noch die Moglichkeit 
vorhanden, daB ein erheblicher Teil seines N. in Dicyandiamid um- 
gewandelt sein konnte, wodurch unter Umstiinden seine Anwendung 
auf dem Acker bedenkliche Folgen hiltte haben konnen. Es wurde 
daher nach der C a r o schen Methode, den Angaben von K a p p e n 
gcmaP), die Bestimmung des Dicyandiamids vorgenommen. Debei 
ergab sich fiir l g  Kalkstickstoff in mg: 

1. 2. 5. Mttel 
GRsamtstickstoff . . 130,6 132.7 130,7 131.3 
Cyanamid-N. . . . 99.6 97.5 101,5 99,5 
Dicyandiamid-N . . 2,l 2,4 2.1 2,l 

Beim viertclstundigen Erhitzen im Destillierkolben wurden e u b r -  
dem 10 mg Ammoniak-N. gefunden. Unaer Kalkstickstoff war hier- 
nach, trotz seines mehr als 2% Jahre langen Lagerns, in merkwijrdig 
frischem Zustandc geblieben. Von dem Gesamt-N. der im Wasseraus 
zug gefnnden wurde, war noch mehr als 75% in der urspriiqlichen 
Bindungsform des Cyanamide vorhanden und nur l,6% in Dicysn- 
diamid umgewandelt. Dcr Rest des N. diirfte wohl als Harnstoff 
usw., jedenfalls in einer fiir die Pflanze nicht s c W c h e n  Form, vor- 
handen geaesen sein. Somit konntc hier der wohl wltene Fall fest- 
gestellt werden, daB der Kalkstickstoff nach langem Lagern ohm 
bzsondere Vorkehrungcn doch nur einen verhiiltnismiiBig aehr kleinen 
Bruchteil .wines Wertes e ingebat  hatte. Intareasant ist ein Vergleich 
mit dem vor einiger &it von K a p p e n untersuchten alten Kalk. 
stickstoff, der nur noch 115,4 mg N auf 1 g Kalkstickstoff in dem 
Wawxeuszug aufwies, wovon iiberhaupt nichts mehr ah Cyanamid- 
K., dagegen uber rund 73% ah Dicyandiamid gebunden rd). 

Wcnn es nun auch nicht in dem Rahmen dieser Untemchung 
l ag ,  die Methoden der Dicyandiamidbestimmung einer Priifung zu 
untcrzichen, so wurden doch mit dem'iibriggebliebenen kleinen Rest 
der Probe cinige Bcstimmungen des Dicyandiamidstickstoffs nach der 
l\lcthode von H a g e r und K e r n vorgenommen. Da der Wasser- 
auszug wegen seines Gehaltes an Cyanamid sich hierfiir nicht 
eignete, niuDte ein alkoholischer Auszug hergestellt werden'). Im 
iibrigcn wurde mie bei K a p p e n verfahren. Fiir 1 g des angewsnd- 
ten Kalkstickstoffs wurde in diessm Auszug gefunden: Dicyan- 
diamid-N. nach H a g e  r 10,8, 11.8, ll,O, im Mittel 11,2 mg. 

Obwohl dieser Wert immerhin noch recht klcin ist im Vergleich 
zu dein fur Cyanamid-N. gefundenen, ist er doch ein Mehrfaches des 
C a r o schen. Da bei dem Mangcl an weiterem, eigenem Analyson- 
material die Frage nach der Ursache dieses Unterschieds hier nicht 
erortcrt werden kann, sei nur hervorgehoben, daB die hier mitge- 
teiltcn Ergebnisse, soweit sie reichen, eine Bestiitigung des K a p - 
p e n schen Befunds bringen, und daB auch hier die mntmaBliche 
Anwesenheit von Harnstoff neben der nur geringen Menge von Di- 
cysndiamicl eiiie wesentliche Rolle hiitte spielen konnen. 

[A. 103.1 

Ober ein neuartiges Prinzip fiir die Herstellung 
von Metdluberziigen. 
Von M. U. SCHOOP, Ziirich. 

(Eingea. 24.17. 1YlB) 

Wie ich anderorta mitgeteilt habe, sind von mir eine Reihe r o n  
Verfahren vorgemhlagen und entwickelt worden, um Metalle zu 
schmelzen, zu zerstauben und auf beliebge Objekte aufzuspritzen. 
wobei man von Blockmetall, M e t a b h u b  oder -draht ausgehen 
knnn. Fiir die groBe Praxis sind ohne Frage die beiden letztgenannten 
Vcrfahren am wichtigsten, da. hierbei, im Gegensatz zu der auch sonst 
uniatiindlichen Methode mit fliissigem Metall, Gegenstande von be- 
licbiger GroDe und Form (und an beliebigem Orte!) ohne weiteree 
mit Metalliibcriiigen versehen werden konnen. Dieaer in die Augen 
springcnde Vorzug kommt auch dem hier zu besprechenden neuen 
Arbeitsprinzip zu. welches Eleganz mit aufkrordentlicher Edach- 
hcit verbindct und in dieser Hinsicht wohl kaum nooh zu iiber- 
treffen ist. 

8 )  H. K a p p e n ,  Anpew. Chern. 31, I, 31 [1918]. 
a) Angew. Chem. 31 I, 32 [1918]. 
4) H a g e r und K e r n , Angew. Chem. 29 I, 312 [ISM]. 

Fin Blick auf die untenstehenden Abbildungen geniigt, um ohne 
langatmige Erkltirung zu erkennen, wie die Sache gemeint ist. In 
eine Bunsenflamme wird das Ende eines Bleirijhrchens hinein- 
gehalten, welchea an eine Kohlens&ureflaache angeschlossen ist. 
Das im heiBen Flammenkegel dea Bunsenbrenners stetig abschmel- 
zende Blei wird nun von dem, mittele dea Riihrchenkanales zu- 
geleiteten PreBgeeee gefaBt, mehr oder weniger fein zerteilt und mit 
Wucht fortgeschlendert. Der erforderliche Druck des PreBgasee 
hhgt hierbei selbstverstdhdlich von der R o h r l i g e  und dem Kanal- 
querschnitt ab, ist jedoch durch einige Vorvenuche leicht zu er- 
mitteln. Dee zerteilende und transportierende Medium ist, wie auch 

bei friiheren Versuchen iihdicher Art, ein verdichtetes Gas; hingegeen 
ist das neue Verfahren insofem grunds&tzlich neu, als das Gas 
z e n t r a 1 zugeleitet wird, wogegen bei dem sogenannten Draht- 
spritzverfahren die Flammengase sowie der Zerstiiuber- und Trans- 
portwind mit der D r a h t p e r i p h e r i e  in Beriihrung kommen, 
und zwar unter Bildung einee Strahlkegels von auBerordentlich 
fein zersttiubtem Metall. Dieser feine Strahlkegel ist bei der obigen 
Versuchsanordnung nicht vorhanden; vielmehr wird das abschmel- 
zende Metall'in Form kleiner !L'ropfchen, also ohne eigentliche Zer- 
sttiubung aufgespritzt. wobei ein iiberraschend gleichmaBiger und 
feathaftender tbenug aus normalem, gesundem Blei entsteht. Die 
derart erhaltenen Bleiiibeniige sind, wie die mikroskopische Priifung 
zeigt, wirklich rein, und ich neige daher zu der Buffassung, daB man 
mit der vorliegenden Erfindung dem Problem, die homogene Ver- 
bleiung. daa Schmerzenskind der chemischen GroBindustrie, voll- 
giiltig zu ersetzen, um einen tlichtigen Schritt nahergekommen ist. 

Die grob Reinheit des Bleiiibenuges wird, wie nahcliegcnd 
d a m  besonders gewthrleistet, wenn man fiir den %rstiiubcr- und 

"ransportwind anstatt PreBluft ein inertes oder reduzierendes Gaa 
verwendet ; dadwch wird jeder oxydierende E d u B  ausgeschaltet. 
Die EIaftinteniiULt wird unter dieser Voraussetzung so ausgezcichnet 
gut, daB. ein auf dime Weise verbleites Eisenblech beliebig oft hin 
und her gebogen werden kann, ohne daB ein Abbliittern der Blei- 
schicht zu b e f h h t e n  ist. Will man ganz sicher gehen, so empfiehlt 
sioh, das beapritzte Blech v o r  dern Vemuch von der Ruckseite 
her zu emarmen. 

Der oben beachriebene Elementar- und Schulversuch liBt sich 
natiirlich in mannigfaoher Weise abbdern ;  insbesondere kann man 
die cum Elohmeken dea Bleies notwendige Hitze vortcilhafter und 
wirtachaftlicher erzeugen, z. B. durch eine Anzahl von kreisformig 
angeordneten Gasfkmmohen oder durch elektrische Widerstands- 
erhitzung usw. 

Ich habe als Ausfiihrungsbeispiel Bleirohr gewiihlt, weil da+ 
selbe verhtLltnismil0ig leicht zu beechaffen ist, und der Schmrlzpunkt 
des Bleies so niedrig ist. dal3 schon eine Bunsenflaninie zum Ab- 
schmelzen g e n w  Es steht ober nichb im Wege, nach drm oben 
&kzierten ,,Rbhrenprinzip" rnit jedem beliebigen Metall zu ,,metal- 
lisieren", ganz bondere ,  wenn man die Dienste der modernen und 
schmiegeamen Fee: ElektriziUt, in Arwpruch nimmt. [A. 94.1 -. 
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