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welche den Quarzmantel eng umschlieBt. Durch sie kann rnit be- 
liebiger Geschwindigkeit Fliissigkeit und Gas zu wiederholten Malen 
durchgeleitet werden, ohne daB diese durch zu hohe Erwarmung ge- 
fahrdet werden. Mittels dieses Apparats ist Milch nach mehrmaligem 
Durchleiten durch die Quarzspirale vollkommen sterilisiert worden. 
Da eine nahere Beschreibung des Apparates, wenn diese ausfiihrlich 
sein sollte, zu weit fiihren diirfte, sei auf die Abhandlung von M. 
G e i  t e l  in der Zeitschrift ,,Deutsche Technik" vom 15./4. 1916 
hingewiesen3), auch diirfte wohl die G. m. b. H. Hanau gern weitere 
Auskunft geben. 

SchIieBlich sei noch einer fiir viele Zwecke der Technik wohl 
geniigenden kleineren Ausfiihrungsform eines vollstandigen Durch- 
flufiapparates ohne Kiihlung, des sogenannten Wandapparates, 
Erwlhnung getan. (Abb. 6), der in seiner einfachen Form und seiner 
Anspruchslosigkeit in bezug auf Platz manchen Interessenten finden 
wird. 

Moge es der Quarzlampen-G. m. b. H. Hanau vergonnt sein, 
durch ihre Lampen dahin zu wirken, daB Wissenschaft und Technik 
unseres Vaterlandes wieder weiter bliihen und gedeihen, allen anderen 
voran! [A. 146.) 

Die fabrikmallige Durchfiihrung der Bindung von 
atmospharischem Stickstoff iiber Cyanid. 

Von Direktor Ingenieur TH. THORSSELL. 
(Vortrag, gehalten vor der chemisehen Abteilung der Technischen Gesellschaft 

in Gotenburg.) 

Ich will hervorheben, daB erst dadurch die Anwendung von 
Natron als Base praktisch moglich gemacht wurde. Wiirde man bei 
etwa 1000° arbeiten, so lagen die Reaktionstemperatur und jene 
Temperatur, bei der das gebildete Cyanid sich verfliichtigt, so nahe 
beieinander, daB ein Verlust eintreten miiBte. 

SchlieBlich ist es von Wichtigkeit, nicht die Einwirkung zu iiber- 
sehen, die Verunreinigungen im Reaktionsgemisch verursachen 
konnen. Arbeitet man rnit gereinigtem Stickstoff, so konnen Ver- 
unreinigungen bloB von dem Kohlenzusatz herriihren. Es dreht sich 
also die Frage um den Aschengehalt der Kohle. In der Kohlenasche 
finden sich als Hauptbestandteile: Kieselsaure, Tonerde, Kalk, 
Magnesia, Kali, Natron. Davon sind Kali und Natron ungefahrlich, 
wahrend die iibrigen die Reaktion geradezu verhindern. Kieselsaure 
und Tonerde bilden Silicate und Aluminate mit den in der Reaktions- 
mischung vorkommenden Alkali- oder Erdalkaliverbindungen, 
und auch solche in Doppelverbindungen mit Kalk und Magnesia. 
Man mu6 also notwendigerweise so arbeiten, daB eine Anreicherung 
von diesen Verunreinigungen nicht eintreten kann. Der Cyanid- 
prozeB ist namlich in der Form, wie wir ihn nunniehr in unseren 
Fabriken durchgefiihrt haben, ein geschlossener RingprozeB, dem 
Stickstoff, Kohle und Wasser zugefuhrt, und Ammoniak entnommen 
wird. Die iibrigen Stoffe zirkulieren also in der Fabrik, ohne sich 
zu verbrauchen, und die Stoffe, welche sich verbrauchen, miissen 
fortwahrend der zirkulierenden Masse zugesetzt werden. Da ist es 
wohl offenbar, daB die Verunreinigungen, die mit diesen Stoffen 
hineinkommen, sich nach und nach anreichern. Ich glaube, nach 
allem, was ich finden konnte, daB wir die ersten waren, die die grol3e 
Bedeutung dieser Sachlage erkannteii. Wie wir der schadlichen 
Wirkung dieser Verunreinigungen entgegenarbeiten, darauf mich 
naher einzulassen, bin ich verhindert. 

Ich habe nun die hauptsachlichen Bedingungen auseinander- 
gesetzt fur die Bestimmung der fiir die Okonomie der Methode so 
bedeutungsvollen Reaktionsgeschwindigkeit. Davon ist das Ver- 
haltnis zwischen N und CO im Reaktionsraume das bei weitem 
wichtigste, da, wie die Reaktionsformeln zeigen, fiir jedes Volumen 
gebundenes N nicht weniger als drei Volumina CO frei werden. 
Das CO mu6 daher unter der Arbeit rasch fortgeschafft werden und, 
wie ich oben sagte, ist es die natiiilichste Weise, es mit N wegzu- 
blasen, d. h. rnit einem bedeutenden UberschuB von N zu arbeiten. 
Dieses N, das hier verwendet wird, mu13 folglich geniigend billig 
sein, sol1 der CyanidprozeB okonoinisch durchgefiihrt werden konnen. 
Vor allem gilt es also, den Stickstoff der Luft von deren Sauerstoff 
billig genug zu trennen. Hauptsachlich zwei Methoden waren es, 
soviel wir ausfindig machen konnten, die friiher zur Herstellung von 
freiem Stickstoff aus der Luft angewendet wurden, namlich durch 
Leitung von Luft iiber gliihendes Kupfer, wobei sich der Sauerstoff 
mit dem Kupfer verbindet, oder durch fraktionierte Destillation 
von flussiger Luft. Die erstere Methode diirfte nicht so besonders 
zweckentsprechend sein, weil die Geschwindigkeit, womit Kupfer 
oxydiert, ganz gering ist, denn Kupfer ist ja ein ziemlich edles 
Metall. Ferner erfordert sie auch riesig groBe Anlagen. Daher sind 

(Fortsetzung von Seite 240.) 

3) Chemischer Ultraviolett bestrahlungsapparat der Quarzlanipeii- 
G. in. b. H. Hanau. M. G e i t e 1 ,  ZeitschIift Deutsche Technik 1916, 
15./4. S. 42. 

wohl die Stickstoffabriken im allgemeinen zur letzteren Methode 
iibergegangen. Was der Stickstoff nach dieser Methode kostet, 
weiB ich nicht so genau, aber ich habe in der Literatur Angaben 
von 2-5 Pfennige je kg vor dqm Kriege gefunden. Wiirde man 
demnach z. B. einen zehnfachen UberschuB an Stickstoff anwenden, 
so kame die gebundene Menge an Stickstoff auf 20-50 Pfennige, 
was ja viel zu teuer ist. 

Wir haben eine Methode gewahlt, die im Prinzip der ersten gleicht, 
aber derart ausgestattet ist, daB sie sehr billig arbeitet. Als sauer- 
stoffabsorbierendes Mittel haben wir Eisen gewiihlt, und das gebildete 
Eienoxyd reduzieren wir wieder- mit einem reduzierenden Gas, z. B. 
mit dem Gas, das sich beim CyanidprozeB bildet. Um unsere Stick- 
stofferzeugungsmethode in Ziffern zeigen zu konnen, mache ich die 
Annahme, daB wir von aus Koks hergestelltem Wassergas als redu- 
zierendem Gas ausgehen. Die Hauptkosten in der Methode liegen da  
in den Kosten fiir den Koks, der fiir die Wassergaserzeugung aufgeht. 
Da der Koks sich vor den1 Kriege auf ungefdhr 20 Kr. je t stellte, 
beliefen sich die beziiglichen Kokskosten auf etwa 0,l  ore je kg Stick- 
stoff, das will mit anderen Worten sagen, daB dadurch eine derartige 
Lage geschaffen ist, daB man berechtigt ist, zur fabrikmaBigen 
Stickstoifbindung eine Methode zu verwerten, die z. B. einen zehn- 
fachen UberschuD an Stickstoff erforderlich macht. 

Den Sauerstoff der Luft rnit Eisen zu binden, ist indessen keine 
so einfache Sache. Gewohnliches Eisen kann nicht verwendet 
werden. Daher war es ein Gluck fiir unsere Arbeit, daB sich damals 
erstklassiger Eisenschwamm im Handel befand. Wir haben ein 
solches Erzeugnis aus Honganas mit sehr gutem Erfolge angewendet. 
Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit in grol3em MaBstabe stellen sich 
mehrere groBe Schwierigkeiten entgegen. Die wichtigsten sind: 
der Eisenschwamm pulverisiert sich bei der wechselnden Oxydation 
und Reduktion, und es kommen Verstopfungen zustande, die den 
gleichmlBigen Durchgang des Gases erschweren oder gar unmog- 
lich machen. Der Eisenschwamm wird schon nach einigen wenigcn 
Oxydationen und Reduktionen inaktiv, d. h. er nimmt nur schlecht 
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Kurvenbild 4. 

den Sauerstoff auf. Bei der Reduktion mit cinem Gas, das Kohlcn- 
oxyd enthalt, zerfallt letzteres in- Kohleneaure und freie Kohle. 
Diese freie Kohle verbrennt bei der nachsten Oxydation zu Kohlen- 
saure, und man erhalt so einen kohlensaurehaltigen Stickstoff. 
+ Es ist uns gegluckt, diese Schwierigkeiten vollkommen auszu- 
schalten. 

Ich will mich nun zuerst aufhalten bei dem abnehmenden Reak- 
tionsvermogen des Eisens, und wieso wir gliicklich daruber hinweg- 
gekommen sind. Nachstehende Kurve (4) zeigt das Absorptions- 
vermogen eines Stuckes Eisenschwamm in drei Oxydationsperioden. 
Man sieht daraus, wie es Echon bei der dritten Periode so gut wie un- 
tauglich ist. Wir machten nun die interessante Entdeckung, daB 
Eisen aktiv wird, wcnn man es schwach alkalisch macht, d. h. es 
niit Natronhydrat oder Soda impragniert. So prapariert, hat es einc 
nahezu unbegrenzte Lebensdauer. Es verliert nicht mehr an Akti- 
vitat und andert auch nicht mehr sein Aussehen, so wie das nicht 
praparierte, das schon nach ein paar Operationen ein anderes, mehr 
lichtgraues und metallisch glanzendes Aussehen erhalt. Um das 
Reaktionsvermogen des Eisenschwamms moglichst intensiv zu ge- 
stalten, haben wir ihn fein pulverisiert und mit Soda als Bindemittel 
brikettiert. Dadurch erhoht sich die Wirkssmkeit des Apparates 
hochst bedeutend, d. h. im selben Reaktionsraum kann in dersclben 
Zeit viel mehr Stickstoff dargestellt werden. Wie wir fanden, kann 
man bei solchen Briketts dainit rechnen, daB gegen 60% des Eisens 
an der Reaktion in jeder Periode teilnehmen. Das Absorptions- 
vermogen der Masse ist so kraftig, daB eine bedeutende Gasgc- 
schwindigkeit angewendet werden kann. 

Die Ursache dieser alkalischen Einwirkung kann ich zwar nicht 
geniigend genau angeben, doch ist es wohl ganz sicher, daB dieses 
Aktivierungsvermogen rnit dem Umstand zusammenhkngt, daB 
metallisches Eisen mit geschniolzenem Natriumhydrat reagiert, und 
zwar unter Wasserstoffgasentwicklung und unter Bildung von einer 
Art Doppeloxyden von Eisen und Natrium, deren Zusamniensetzung 
nicht genau bestimmt ist, und die mehr reaktionsfahig als reines 
Eisen sind. 
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Bei der Reduktion von Eisenoxyd rnit einem kohlenoxydhaltigen 
Gas tritt, wie oben schon erwlhnt, auf Grund der Spaltung des 
Kohlenoxydes leicht eine Ausfallung von freier Kohle ein. 

Nebenstehende graphischc Darstellung (5), die ich &us S c h e n k , 
,,Physikalische Cheniie der Metalle," entnommen habe, zeigt die 
Verhaltnisse in einem Reaktionsraum von jener Art bei ungefahr der 
Temperatur, wobei wir arbeiten. Auf der X-Achse ist das Verhaltnis 

in Voluniprozenten aufgetragen, und auf der Y-Achse von 

der Druck von CO + CO, in Atmospharen. Die Linie A teilt das 
Feld derart in zwei Teile, daB links davon Eisen zu Eisenoxyd 
oxydiert, und rechts davon Eisenoxyd zu Eisen reduziert wird. 
Die Lage dieser Linie ist bei 627 g so, daB die Oxydation eintritt, 

kleiner als 0,57 ist, dagegen die sobald das Verhdtnis 

Rcduktion, sobald das Verhaltnis groBer als 0,57 ist. Die Linie B 
ist so ezogen, daB links davon Kohlenstoff zu Kohlenoxyd oxydiert 
(C + 80, = 2 CO), und rechts davon RUB ausfallt (2 CO = C + CO,). 

Durch diese zwei Linien wird das Feld in vier Teile eingeteilt, 
und auf der Figur sind die Korper angegeben, die bei den Verhalt- 
iiissen existieren konnen, welche fiir das betreffende Feld angegeben 
sind. AuBerdem ist eine dritte J h i e  aufgetragen, die den Druck 
auf CO + CO, in Wassergas zeigt. Daraus geht hervor, daB wir uns, 

c 0 f co, nflucb- / !  qrZ42Yose. 

co 
co + co, 

co 
co + co, 
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126 stoff. Dabei sind zur Wassergasherstellung - = 70 g Koks auf- 

gegangen. Nimmt man die Verbrennungswarme von Koks niit 
6900 Calorien an, so sind dies 483 000 Calorien. Das Gas, das der 
ProzeB unverwendet 1aBt (Wassergas mit hohem Kohlensauregehalt), 
hat einen Brennwert von 176 400 Calorien. AuBerdem hat der ProzeB 
einen WLrmegewinn von 151 000 Calorien ergeben, der im selben 
Grad wie der Warmeinhalt im Koks verwendet werden kann; nach 
den oben angefiihrten Formeln werden je Stunde 177 000 Calorien 
frei, und die Verluste im Ofen durch Strahlung und Abgase betragen 
nach unseren Messungen 26 000 Calorien. Der gesamte Warmc- 
gewinn belauft sich also auf 327 000 Calorien. 

Fur die Herstellung von Wassergas geht auBer dem Koks 0,75 kg 
Dampf je cbm auf, teils als Dampf fur den WassergasprozeB, teils fur 
Kraft. Also in diesem Falle 0,75 x 126 = 94,5 kg Dampf je Stunde. 
Angenommen, der Dampf erfordere 1000 Cal. je kg, so gehen dafur 
94 500 Calorien auf. 

Es restiert also ein Warmegewinn vom ProzeB je 327 000 minus 
94 500 = 232 500 Calorien. 

Als SchluBresultat ergibt sich also: 
483000 Calorien in Form von Koks sind verbraucht worden, 
232 500 Calorien sind wiedergewonnen worden, 
250 500 Calorien oder 52% sind also zur Stickstoffherstellung auf- 

gegangen. Der Warmerest ist un- 
terdessen fiir andere Zwecke in der 

l I 8 . .  

Kurvenbild 5. 

d i ~  wir zu reinem Eisen reduzieren, innerhalb des kleinsten Feldes, 
Nr. 1, halten und bei Anwendung von Wassergas als Reduktions- 
mittel :+: auf einenr recht cingcengten Umkreis dieses Feldes uns 
beschranken miissen. Um diesen Effekt zu erreichen, geben wir 

dem Wassergas einen Zusatz von CO,, so daB die Zahl co 
dcm cntspricht, was ich cben sagte. co + co, 

Die Gasanalysen zeigen, daB Kohlenoxyd und Wasserstoff in 
rineni solchen Gasgemenge zu ungefahr gleichen Teilen an der Reak- 
tion teilnehmen. Dahqr kann man f i i r  die Arbeit, die in einem so 
beschaffenen -Ofen ausgefiihrt wird, folgende chemische Formeln 
mfstellen: 

2Fe,O, + 3 GO + 3 H 2  = 4Fe + 3C0,  + 3H,O 
4Fe + 3 0, = 2 Fe,O, 

3 CO +3-H, + 3 0, = 3 C0+3 H,O +-378 Cal. = 3,94 kg/Cal. je g 0. 
Die Bruttoreaktion ist also eine Verbrennung von Kohlenoxyd 

uncl Wasserstoff, die fiir 1 g im Ofen weggenommenen Sauerstoffes 
3,94 kg/Cal. ergibt. 

In  einein solchen Olen miissen sich zwei ReaktionsgefaBe vor- 
tinrlen, in denen der Eisenschwamm abwechselnd oxydiert und 
rcduziert wird. Wenn man nun durch einen solchen Ofen 3QO cbm 
Luft treibt, so wird eine Einheit (ein ReaktionsgefPB) zur Halfte aus- 
genutzt, d. h. aus 150 cbm Luft wird der Sauerstoff entnommen, 
indessen die Halfte der Zeit fur die Reduktion, die andere HUfte 
fur die Oxydation aufgeht. Diese Luftquantitiit enthalt 31,5 cbm 
Sauerstoff, weshalb die nach oben stehenden Formeln zur Reduktion 
notige Summe von Wasserstoff und Kohlenoxyd 63 cbm betragt. 
Wir wissen, daB praktisch die Halfte des Wassergases ausgenutzt 
wird: daB also 126 cbm Wassergas verbraucht werden. Beim ProzeB 
erhiilt man da 118,5 cbm Stickstoff je Stunde, das sind 149 kg Stick- 

Fabrik verwendet worden. 
Fiir 149 kg Stickstoff wurden 

also in Wirklichkeit verbraucht 
52% von 70 kg = 36,4 kg Koks 
= 0,24 kg Koks je 1 kg Stickstoff. 

Angenommen nun, daB der- 
selbe Ofen amstatt mit Luft mit 
irgend . einem Abgase betrieben 
wird, das z. B. 5% Sauerstoff 
enthalt, so wird sich der Verlauf 
wie folgt erstellen. Die Oxy- 
dationsperiode wird doppelt so 
lang als die Reaktionsperiode, d. h. 
wenn je Stunde 600 cbm Gas 
durchgetrieben werden, so wird 
eine Einheit im Durchschnitt 
400 cbm je Stunde verarbeiten. 
Das entspricht 20 cbm Sauer- 
stoff und das gibt wieder 40 cbm 
Wassergas f i i r  die Reduktion. Es 
wiirden demnach 80 cbm Wasser- 
gas hergestellt. 

BeimProzeB erhalt man 380cbm 
Stickstoff = 475 kg, fiir ,die Her- 
Stellung von 80 cbm Wassergas 
gehen 44,4 kg Koks auf. Nimmt 
man die Verbrennungswiirme von 
Koks wie friiher mit 6 900 Cal. an. 
so ergibt das 306400 Calorien: 
Das Gas, das der ProzeB unver- 

wendet laBt (Wassergas mit hohem Kohlensauregehalt), hat  einen 
Brennwert von 112 000 Cal. AuBerdem ergibt der ProzeB nach den 
chemischen Formeln einen Wiirmegewinn von 112 500 Cal., wovon 
durch Strahlung und Abgase 30 000 Cal. abgehen, also 82 500 Cal. 
restieren. 

Im ganzen ergab der ProzeB eiiien Gewinn von 194 500 Cal., 
der zur Wassergasherstellung notige Dampf nimmt nach den obcn 
angegebenen Ziffern 60000 Cal. in Anspruch, es restiert also eine 
Wirme von 134 500 Calorien. 

In diesem Falle ergibt sich also als SchluBresultat: 
306 400 Calorien in Form von Koks sind verbraucht worden, 
134 500 Calorien sind zuriickgewonnen worden, 
171 900 C a l o r h  oder 56% vom Koks sind fur die Stickstoff- 
erzeugung aufgegangen, wahrend der Warmerest f i i r  andere Zwecke 
in der Fabrik verwendet wurde. 

Fiir die Herstellung von 475 kg reinen Stickstoffes sind also 56y0 
von 44,4 kg Koks = 24,9 kg verbraucht worden. Das ergibt 0,05 kg 
Koks je kg Stickstoff. 

Die hier angefiihrten Ziffern stammen von der Arbeit mit einer 
groBen derartigen Anlage in unseren Fabriken. Wie der Ofen im 
Detail konstruiert ist, so daB diese guten Resultate erzielt werden 
konnten, das kann ich hier nicht vorfiihren. 

Ich habe oben die Reaktionsformeln gezeigt, die der einfachste 
chemische Ausdruck f i i r  den ProzeB waren. Jndessen geht die 
Reaktion in der praktischen Durchfiihrung nicht so einfach vor sich, 
wie diese Formeln angeben. Das Gas, das den Reaktionsraum ver- 
laBt, enthiilt auBer Kohlenoxyd auch Kohlensawe. Nebenstehende 
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Kurven (6) zeigen die Analyse des abgehenden Gases, wobei die aus- 
gezogenen Linien den Kohlenoxyd- und Kohlensauregehalt be- 
zeichnen, bei einer Reaktionstemperatur von 930" zwischen Soda, 

Kurvenbild 6. 

Kohle und Stickstoff. Die gebrochenen Linien zeigen dieselben Gas- 
analysen bei derselben Reaktion, aber bei 850'. Die ersteren zeigen, 
daB die Reaktion rasch beginnt und rasch abnimmt. Bei der letzteren 
Temperatur geht die Reaktion langsam vor sich und setzt sich spiiter 
lange rnit derselben Geschwindigkeit fort, bis sie allmahlich abnimmt. 

(SchluO folgt.) 

Die Bestimmung des Cyanamidstickstoffs im 
Kalkstickstoff. 

(Mitteilung der landwirtschaftlichen Versuchsstation Bonn.) 

Von H. NEUBAUER. 

(Eingeg. am 7./8. 1920.) 

Von den bedeutenderen Handelsdungemitteln ist der Kalkstick- 
stoff das einzige, das bei langerem Lagern verderben kann. Wenn 
sich bei der Aufbewahrung anderer Handelsdiingemittel zwar auch 
die mechanische Beschaffenheit oft verschlechtert, namentlich Zu- 
sammenballungen und Verhartungen eintreten, die die Streufhhigkeit 
beeintrlchtigen, so bleiben doch die chemisch und physiologiach 
wirksamen Bestandteile unverandert. Im Gegensatz dazu erleidet 
der wirksame Stoff im Kalkstickstoff, das Cyanamid, bei der Lagerung 
eine mehr oder minder groBe Umwandlung, besonders inDicyandiamid. 
Dieses hat nicht wie das Cyanamid die Flhigkeit, sich zum Pflanzen- 
niihrstoff unizubilden, seine Entstehung hat  also den Niihrwert 
des Diingemittels herabgesetzt, ja es wirkt sogar ausgesprochen 
nachteilig auf die Pflanze: Aus dem mittelbaren Nahrstoff Cyan- 
amid ist also durch die Umwandlung in Dicyandiamid ein Pflanzen- 
gift geworden. Wahrend die mechanische Verschlechterung leicht 
zu erkennen ist, bleibt diese innere, chemische Umwandlung dem 
Auge verborgen und wird auch bei der ublichen Gehaltsbestimmung, 
der Ermittlung des Gesamtstickstoffs, nicht erkannt. Wir haben 
hier bei einem Dungemittel eine weitgehende Analogie zum Ver- 
derben der Futtermittel. Verdorbener Kalkstickstoff ist zum wenig- 
sten in seiner Wirksamkeit beeintrlchtigt, und stark verdorbener 
Kalkstickstoff kann mehr Schaden als Nutzen bringen. 

Es ist daher eine sehr wichtige Aufgabe der Uberwachung des 
Verkehrs rnit Dungemitteln, bei jedem Kalkstickstoff den Grad 
dieser Verderbnis festzustellen, ihn also nicht nur nach seinem 
Gehalt an Gesamtstickstoff, sondern auch nach dem Anteil des 
davon als Cyanamid enthaltenen Stickstoffs zu beurteilen. 
Die Schuld, daB dieser Forderung in der Untersuchungspraxis der 
landwirtschaftlichen Versuchsstationen noch nicht allgemein nach- 
gekommen wird, tragt nicht mangelnde Einsicht, sondern die Um- 
standlichkeit und Kostspieligkeit der bisher bekannten analytischen 
Verfahren. Gabe es eine einfache und zuverliissige Methode der 
Bestimmung des Cyanamidstickstoffs, so konnte bei der Bewertung 
des Kalkstickstoffs dieser an die Stelle des Gesamtstickstoffs treten, 
ebenso wie bei den Thomasmehlen die Gesamtphosphorsiiure von der 
citronensaureloslichen abgelost worden ist. 

Die Bestimmung des Stickstoffs in Form von Cyanamid wird 
jetzt in einem wasserigen Auszug des Kalkstickstoffs meist rnit 
Hilfe der zuerst von C a r o und seinen Mitarbeitern fiir ihre Eignung 
zur Analyse naher untersuchten Silberverbindungen ausgefiihrtl). 
Besonders hervorzuheben sind die Arbeiten von H. K a p p e n2), 
S. H a l $ ) ,  L i e c h t i  und T r u n i n g e r k ) ,  G.  H a g e r  und 

Zur Renntnis des Kalkstickstoffs, Angew. Chem. 23, 11, 

2, Landw. Vers.-Stat. 1909, Bd. 70, S. 445 und Angew. Chem. 

3) Mitteilungen der D. L.-G. 1915, S. 573. 
4 ,  Angew. Chem. 29, I, 313 [1916] und Chem.-Ztg. 1916, S. 365. 

2405 [1910]. 

29, I, 31 [1916]. 

J. K e r  n5) und E. H e n e  und A. v a n  H a a r  ens). Dazu kommt 
noch das Verfahren von F. W. v. D a f e r t und R. M i  k 1 a u z7) 
der Bestimmung des Dicyandiamids in einem alkoholischen Auszug 
des Kalkstickstoffs nach Uberfiihrung in Dicyandiamidin mit 
Nickelsalz. 

Alle Methoden zur Bestimmung des Cyanamids sind wegen der 
Verwendung von Silbersalzen teuer und vor allem so umstandlich, 
daB sie sich nur schwer in  die gewohnliche Untersuchungspraxis 
einfiihren wiirden, namentlich da nach H e n e und v a n H a a r e n 
zur scharfen Trennung von Cyanamid, Dicyandiamid und Harnstoff 
doppelte Fallungen notig sind. Alle Bestimmungsmethoden, die 
eine wasserige Losung des Kalkstickstoffs benutzen, leiden uberdies 
an dem Fehler, daB es nicht gelingt, die wirksame Stickstoffsubstanz 
pollstandig, und ohne daB rasche Umsetzung befiirchtet werden muB, 
in Losung zu bringen. H. K a p p e n hat sich in seiner zuerst ge- 
nannten Arbeit die groBte Muhe gegeben, dieses ZieI zu erreichen, 
doch blieb der in der Losung gefundene Gesamt- und Cyanamid- 
stickstoff fast immer um einen etwa 1% der Probe ausmachenden 
Betrag hinter dem Stickstoffgehalt der Probe zuruck, auch bei ganz 
frischem Material. Nach K a p p e n ,,blieb nichts a1s der SchluB 
iibrig, daB in den Proben tatsachlich ein Teil des Stickstoffs von 
Anfang an nicht in der Form von Cyanamid zugegen war". Ich 
habe lange geglaubt, die Losung des Ratsels sei darin zu finden, 
daB der im Kalkstickstoff enthaltene elementare Kohlenstoff ein 
starkes Adsorptionsvermogen fiir das Calciumcyanamid besitze, 
also einen Teil des wirksamen und an sich wasserloslichen Stickstoffs 
durch Oberflachenanziehung festhalte, eine Moglichkeit, an die 
schon S t u t z e r und S 6 11 gedach$ haben. Sie sagen in ihrer 
Abhandlung uber ,,die Bestimmung des Stickstoffs, der im Kalk- 
stickstoff in Form von Cyanamid und Dicyandiamid enthalten ist"s): 
,,Wir lassen dahingestellt, ob vielleicht die im Kalkstickstoff ent- 
haltene Kohle auf einen Teil des Cyanamids absorbierend wirkt, 
und dadurch der Stickstoff so fest gehalten wird. Zweifellos enthalt 
aber auch die verwendete Steinkohle schon vor der Herstellung 
des Kalkstickstoffs einen geringen Teil des Stickstoffs im fest'gebun- 
denen Zustande." Auch durch verdunnte Salpeter- oder Citronen- 
saure gelang K a p p e n  die vollige Losung nicht, und starkere 
Sauren anzuwenden, verbietet sich deshalb, weil sie das Cyanamid 
sehr bald beginnen in  Dicyandiamidin (Guanylharnstoff) uberzu- 
fiihren. Ich werde auf die eigentumliche Erscheinung, die auch vqn 
mir nicht aufgeklart werden konnte, zuruckkomnien, nachdem ich 
das von mir vorzuschlagende Verfahren der Cyanamidbestimmung 
beschrieben habe. 

Behandelt man eine wasserige Losung von Kalkstickstoff mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Eisenpulver, wie es K. U 1 s c h bri 
seiner Bestimmungsmethode des Nitratstickstoffs vorechreibt, so 
wird der bei weitem groBte Teil des Cyanamidstickstoffs in Ammoniak 
ubergefiihrt. Es zeigte sich, daB die Reaktion nur mit nascierendem 
Wasserstoff in saurer Losung, nicht in alkalischer oder neutraler 
Losung eintritt. Bei Verwendung von Zink oder Eisen und Chlor- 
wasserstoffsaure war die Ausbeute schlechter a19 nach U 1 s c h , 
doch erreichten auch die Ergebnisse nach diesem letzteren Ver- 
fahren oft die richtigen Werte nicht ganz. DaB die Umwandlung in 
alkdischer und neutraler Losung nicht vor sich geht, hat seinen 
Grund offenbar nur darin, daB nicht Calciumcyanamid, sondern nur 
freies Cyanamid in dieser Weise reagiert, und daD man in saurer 
Losung leicht etwas zu wenig findet, erklart sich aus der schon er- 
wahnten Neigung des Cyanamids, unter dem EinfluB von Sauren 
in Dicyandiamidin iiberzugehen. Aus diesen Beobachtungen muate 
geschlossen werden, daB die giinstigsten Bedingungen fur eine gute 
Ausbeute eine recht lebhafte Wasserstoffentwicklung bei Gegenwart. 
einer recht schwachen Saure sein muBten. 

Ich nahm also die nur sehr schwach dissoziierte Essigsliure. 
Mit dieser geben aber Zink, Eisen, Aluminium, auch D e v a r d a schr 
Legierung nur eine schwache Wasserstoffentwicklung und deshalb 
ganz unvollstandige Ammoniakbildung. Sehr gut brauchbar erwies 
sich dagegen die von T h. A r n d fiir die Nitrat- und Nitritbestim- 
mung angegebene, zu 60% aus Kupfer und zu 40% aus Magnesium 
bestehende Legierunge). 

Aus den vielen von mir angeetellten Versuchen, die im einzelnen 
zu beschreiben zu weit fuhren wiirde, ergibt sich folgendes: Wahrend 
Cyanamid in wasseriger Losung durch verdunnte Mineralsauren 
schon beim Stehenlassen in der Kalte sehr bald unter Bildung von 
Dicyandiamidin angegriffen wird, wirkt verdunnte Essigsaure in 
der Kalte auch bei stundenlangem Stehen kaum ein, wohl aber beini 
Erwiirmen. In  einer mit Essigsaure angesauerten Kalkstickstoff- 
losung geht beim Verweilen auf dem siedenden Wasserbad der 
Cyanamidgehalt schon in einer halben Stunde um etwa ein Fiinftel 
aeines Betrages zuruck. Zusatz von Natriumacetat vermindert, 
diese Wirkung der Essigsiiure zwar etwas, bringt aber praktisch 

6, Angew. Chem. 29, I, 309 119161; 30, I, 53 [1917]. 
s, Angew. Chem. 31, I, 129 [1918]. 

8 ,  Angew. Chem. 23, 11, 1873 [1910]. 
$ )  Angew. Chem. 30, I, 169 [1917]. 
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