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Theoretischer Teil.

1. Geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse

über Cyanamid, Dicyandiamid und Kalkstickstoff.

Cloëz und Cannizzaro berichteten im Jahre 1851 (A. 78,

228), daß Bin eau aus Chlorcyan und Ammoniak einen Körper er¬

halten habe, den er Chlorcyan-Ammoniak nennt und dem er die

Formel CyC1.2NH3 gibt. [Wo Bineau diese Arbeit veröffent¬

licht hat, gaben die beiden Autoren nicht an. Sie unterwarfen

die Arbeit Bineau's einer Nachprüfung und fanden, daß das von

ihm beschriebene Chlorcyan-Ammoniak ein Gemenge von NH4CI

und einem Amin des Cyans sei; sie gaben dann auch eine Arbeits¬

methode zur Reindarstellung dieses Amins aus Chlorcyan und NH3

an und nannten es Cyanamid. Schon in dieser Arbeit finden sich

einige Bemerkungen über die Polymerisationsfähigkeit des Cyan-

amids. Aus Cyanamid und Salpetersäure erhielten sie Harnstoff¬

nitrat. Ferner stellten die beiden Forscher auch noch das Cyan-

methylamid, das Cyanäthylamid und Cyanamylamid auf analoge

[Weise dar, wie sie das Cyanamid selbst erhalten hatten.

1858 beschäftigten sich Beilstein und Geuther (A. 108,

99) mit Natriumamid und studierten u. a. die Einwirkung von

Kohlensäure auf diesen Körper. Tatsächlich erhielten sie nach der

Reaktion

/NH,
2NaNH2+ C02 = CC + 2 Na OH

^N

etwas Cyanamid, zu dessen Nachweis sie das Silbersalz und das

Cu-Salz heranzogen, welche beide bei dieser Gelegenheit zum ersten
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Male in der Literatur beschrieben werden. Außerdem erhielten

die beiden Forscher bei der Zersetzung des Cu-Salzes das erste

Polymere des Cyanamids, welches sie Para m nannten. Sie gaben
dafür den (unrichtigen) Schmelzpunkt 190° an.

1870 stellte Hall wachs die Amidodicyansäure dar (A. 154,
293)

C2N4H4+ H20 + NH3 = C2N3H30

und erhielt durch Zersetzung des Baryumsalzes der neuen Säure

Cyanamid

(C2N3H2)202 Ba = 2 CN2H2+ (CNO)8 Ba.

Im gleichen Jahre beschäftigte sich A. W. Hof mann mit

den Entschwefelungsprodukten aromatischer und aliphatischer Thio-

harnstoffe und erhielt so substituierte Cyanamide und Melamine.

Merkwürdigerweise versuchte er nicht, Cyanamid selbst aus Thio-

harnstoff zu machen.

Umdiese Zeit wurde das Cyanamid für einige Synthesen be¬

nutzt; so stellte Strecker mit seiner Hilfe das Glycocyamin dar

(Comp. rend. 52, 1212) und stellte damit zum ersten Male ein

Guanidin synthetisch aus Amin und Cyanamid dar. Seinem Bei¬

spiel folgte zuerst Vollhard (Z. 1869, 318), der aus Sarkosin

und Cyanamid Kreatin gewann.

1873 erschien eine Arbeit von Bau mann (B. 6, 1371). Er

versuchte, den von Strecker vorgezeigten Weg weiter zu verfolgen
und Additionsverbindungen mit substituierten Cyanamiden darzu¬

stellen, doch scheiterten seine Versuche an der großen Poly-
merisierbarkeit dieser Körper, auf welche Eigenschaft übrigens
schon Hofmann hingewiesen hatte. Weiter erforschte Baumann die

Bedingungen der Harnstoffbildung aus Cyanamid, auf die Cloëz und

Cannizzaro hingewiesen hatten. Auch Sulfoharnstoff stellte er daraus

.dar. Er entdeckte auch, daß die Entschwefelung von Sulfoharnstoff
eine praktische Methode zur Darstellung von Cyanamid werden

könnte, arbeitete jedoch diese Methode nicht weiter aus; erst Voll¬

hard (J. pr. [2], 9, 25) gab eine brauchbare Arbeitsweise zur Ent¬

schwefelung von Thiohamstoff mittelst Quecksilberoxyd an (1874).
1875 beschäftigte sich Drechsel (J. pr. [2], II, 284) mit

dem Cyanamid und seinen Derivaten. Damals hatte sich, unterstützt
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durch die Arbeiten Hermann's, Strecker's und Vollhard's, die An¬

sicht entwickelt, die Produkte des regressiven Stoffwechsels im

tierischen Organismus stünden zum Cyanamid in naher Beziehung.

So hatte Baeyer die Harnsäure als Tartroncyanamid aufgefaßt.

Drechsel wollte ursprünglich ein Säurederivat des Cyanamids her¬

stellen, um es mit der Harnsäure zu vergleichen, doch gaben die

Schwierigkeiten, auf die er im Laufe seiner Untersuchungen stieß,

der Arbeit eine andere Richtung.

Hallwachs hatte Cyanamid indirekt aus Dicyandiamid dar¬

gestellt (über den amidodicyansauren Baryt), Drechsel aber ge¬

lang es, direkt durch Destillation im Ätherdampf, aus sich poly-

merisierendem Cyanamid, reines Cyanamid zu erhalten. Er er¬

hitzte Cyanamid im Ätherdampf in einer Retorte bis zur Poly¬

merisation. In dem während der heftigen Polymerisationsreaktion

übergehenden Sublimat konnte er Cyanamid nachweisen. Dann

stellte sich Drechsel die Frage, ob es nicht möglich sei, aus

Harnstoff Cyanamid zu machen, eine Aufgabe, an die sich be¬

reits Weltzien 1858 herangemacht hatte, allerdings ohne Erfolg

(A. 107, 219). Er beschäftigte sich sodann sehr eingehend mit den

Umwandlungen des Harnstoffes durch Hitze und mit den dabei

entstehenden Polymerisationsprodukten des Cyanamids, und ent¬

warf folgendes Bild von der Zerstörung des Harnstoffs durch Hitze:
t

1. Als primäres Amin geht er in das sekundäre Amin über

und bildet Biuret:

NH2
/

C = 0

\
* NH-f NH3

/
C = 0

\
NH2

2. Die Reaktion, bei welcher Harnstoff aus Ammoniumcyanat

entsteht, verläuft in umgekehrter Richtung. Es entsteht Ammonium¬

cyanat, welches in Cyansäure und Ammoniak dissoziert:

NH2 CONH2 = CON NH4 = CONH+ NH8

NH2

2 C = 0

\
NH2



_ 8 —

3. Die Reaktion, bei welcher Harnstoff aus Cyanamid und

H20 entsteht, verläuft ebenfalls in umgekehrter Richtung:

NH2 CONH2 = CN2 H2 + H20

4. Die nach 2. entstandene Cyansäure polymerisiert sich zu

Cyantirsäure:

3 CONH= C3O3N3H3

5. Aus der nach 2. entstandenen Cyansäure und dem nach
3. entstandenen Cyanamid bildet sich Ammelid:

I CNOH
2 CONH+ CN2 H2 = CNOH

I CNNH2

6. Aus Cyansäure und Wasser bildet sich Kohlensäure und

Ammoniak:

CONH-f H20 = C02 + NH3

7. Aus Kohlensäure und Ammoniak bildet sich carbaminsaures
Ammon:

C02 + 2 NH3 = NH2 C00NH4

Drechsel weist in dieser Arbeit auch auf eine sehr eigentüm¬
liche Erscheinung des aus Thioharnstoff erhaltenen Produktes hin,
welche ich an dem von mir aus Kalkstickstoff dargestellten Cyan¬
amid auch beobachtete und welche sich eigentümlicherweise später
nie mehr in der Literatur erwähnt findet: Die konz. ätherische

Lösung von Cyanamid gibt beim Verdünnen mit Äther einen ge~

ringen flockigen Niederschlag (siehe Seite 56).
Sehr genau untersuchte Drechsel auch die beim Erhitzen von

Cyanamid sich bildenden Produkte. Er stellte folgendes Schema
für die bei der explosionsartigen Polymerisation sich abspielenden
Vorgänge auf:

2 C N2H2 = C2N4H4

Dicyandiamid
3 C„N4H4 = C8N„H9+NH,

Melam

C6NnH9= C6N8 + 3 NH3
Mellon
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Melamin bildet sich bei diesem Vorgang nicht, entsteht aber

in wässerigen Auflösungen der Reaktionsmasse. Er faßt Melamin

als primäres Amin auf, welches aus dem sekundären, dem Melam,
entstehen kann nach der Gleichung

(C3N5H4)2 HN+ H20 = (C3N6H4) H2N+ (C3N5HJ OH

Melam Melamin Ammeiin

(Diese Reaktionen wurden später weiter aufgeklärt durch

Mulder, B. 7, 1631. 1874.)
Von den Metallderivaten des Cyanamids finden sich in dieser

umfangreichen Arbeit Drechseis folgende beschrieben:

Silbercyanamid, Kupfercyanamid, Bleicyanamid, Natriumcyan-
amid, Baryumcyanamid.

Von Salzen des Cyanamids finden sich daselbst beschrieben

das Chlorhydrat und das Bromhydrat, welche durch Einleiten der

betreffenden Halogenwasserstoffe in ätherische Lösungen von Cyan-
amid dargestellt werden.

Durch Einwirkung von nascierendem Wasserstoff auf Cyan-
amid erhielt er Methylamin und Ammoniak

/NH2

C /
+ 3 H2 = CH3 NH2 + NH8

HN

Weiter beschäftigte er sich mit der Einwirkung von Nitriten

auf Cyanamid und erklärte erschöpfend die dabei sich abspielenden

Reaktionen, für welche er folgendes Schema entwirft:

CN2 H2 + 2 Ag N02 = CN2 Ag2 + 2 HNO,

CN2H2+ 2HN02 =C02 + 2N2-|-2H20
CN2 H2 + Ag N02 = CNOAg + N2 + H20
CNOAg + Ag NO, = Ag CN-f Ag N03

3 CN2 H2 + 4 Ag N02 = CN2 Ag2 + Ag CN+ Ag N03 +

+ C02 + 3N2 + 3H20

Sodann versuchte er aus Acetamid und Cyanamid das Acetyl-
guanidin darzustellen und begann damit die lange Reihe erfolg¬
loser Versuche, Acyle von monomolekularen Cyanamidoabkömm-

lingen herzustellen. Immer und immer, wenn Cyanamid mit Säuren,

Säureanhydriden, Säurehalogeniden, Säureamiden oder dergleichen
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behandelt wurde, bildeten sich polymère Körper. So bekam er aus

Monochloressigäther und Cyanamid die Melidoessigsäure, die er,

gemäß der Art und Weise, wie damals die Cyanamidpolymeren ge¬

schrieben wurden, also formulierte:

|H, |
C I CNNH2 COOH

I CNNH |
I CNNH2

während wir heute schreiben würden:

C3 N6 H5 • CH2 COOH

Aber noch einmal versuchte Drechsel, ein Säurederivat auf

Cyanamid einwirken zu lassen, in der Hoffnung, aus Acetylchlorid

und Cyanamid Acetyl-Cyanamid zu erhalten. Jedoch wieder ohne

Erfolg.
Nach ihm gelang es Mer tens (J. pr. [2], 17, 1. 1878), das

Acetyl-Diacetyl, Butyryl- und Valeryl-Cyanamid darzustellen durch

Einwirkung der Säureanhydride auf in Äther suspendiertes Natrium-

cyanamid.
Ferner studierte Drechsel die Einwirkung von Jodäthyl auf

Natriumcyanamid, ohne jedoch das erhoffte Diäthylcyanammonium-

jodid zu erhalten.

In den „theoretischen Betrachtungen", welche den Abschluß

dieser großen Arbeit bilden, eröffnet Drechsel die Diskussion über

die beiden möglichen Formeln des Cyanamids

/NH2 ,NH

CC und C<f
^N ^NH,

welche sich später so verwickelt gestalten sollte. Drechsel hält

in Anbetracht der Entstehungsmöglichkeit von Methylamin aas

Cyanamid und von Silbercyanat aus Silbercyanamid die Formel

/NH2

für die richtige und sagt: „Das Carbodiimid ist noch nicht bekannt,

es muß erst noch dargestellt werden."
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Auf den eigentlichen Zweck der Arbeit —die Harnsäure¬

frage —zurückkommend, spricht Drechsel die Vermutung aus,

daß die Harnsäure zwar nicht als Acylderivat des Cyanamids auf¬

zufassen sei, wohl aber der Melidoessigsäure nahe stehe. Von dieser

Vermutung ausgehend, gibt er für den Harnsäure-Abbau mittelst

Halogenwasserstoffes folgendes Schema, welches er zwar nicht für

sicher richtig, aber für plausibel hält:

|H2 I I CNOH

COOH-f-2H20 = C COOH+ CNOH

|h2N| I CNOH

Harnsäure Glycocoll Cyanursäure

1880 erschien eine weitere große Arbeit Drechseis über das

Cyanamid (J. pr. [2], 21, 77). Er führt darin die Darstellung von

Cyanamid aus cyansaurem Kalk und Chlorcalcium an:

Ca (CNO), == CN2 Ca -f C02

Für die Darstellung des Calciumcyanamids aus Melam und

CaO, welche übrigens schon Meyer (J. pr. [2], 18,425.1878) bekannt

war, gibt er ein Reaktionsschema und macht darauf aufmerksam,
daß man auch Melamin und Dicyandiamid zu dieser Reaktion heran¬

ziehen kann.

Sodann beschäftigte er sich eingehend mit der Entstehung
von Cyanamiden aus Cyaniden und realisierte die Gleichungen:

K C N + N + Na = K Na CN2 und

Ba (CN), + N = Ba CN2 + CN

Aber auch die Bedingungen, unter denen diese Reaktionen

umgekehrt verlaufen können, also die Bildung von Cyaniden aus

Cyanamiden, interessierten ihn. Cyanamidsilber hatte er schon

früher in Cyansilber übergeführt, nun realisierte er auch noch die

Reaktion

K Na C N2 -f- C = K C N + Na C N.

Sodann beschäftigt sich Drechsel eingehend mit der Frage,
warum im Cyanamid durch Alkalimetalle in wässeriger Lösung
nur 1 H-Atom ersetzt werden kann, während die Schwermetalle nur

G{

H2

0(

-CN

CN • NH

CN
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2fach substituierend in das Cyanamidmolekül eintreten, und komînt

zu dem Schluß, daß dies nur durch die verschiedene Fähigkeit

der Metalle, H-Atome zu ersetzen, zu erklären sei.

Gleich darauf erschien eine große Arbeit von Dr. Gustav

Prä tori us-Seidler (J. pr. [2], 21, 129. 1880). Er stellte aus

Hydroxylamin und Cyanamid das Oxyguanidin dar und studierte

dann den Einfluß organischer Säuren auf Cyanamid, eine Frage,

mit der sich schon Drechsel, jedoch nicht mit dem erhofften Er¬

folg, befaßt hatte, und die Mertens dadurch umging, daß er statt

Cyanamid Natriumcyanamid verwendete.

Prätorius-Seidler ließ Ameisensäure, Milchsäure und Salicyl-

säure in alkoholischer Lösung auf Cyanamid einwirken. Es enfr-

standen jedoch nicht die erhofften Cyanamidderivate, sondern das

Cyanamid wirkte wasserentziehend und verwandelte sich dabei in

Harnstoff:

HCOOH+ CN2H2= CO+ CO(NH2)2

C'jH^OH) • COOH+ C N2 H2 + C2 H5 OH= CO(NH2)2 + C2H4(0H)C00 C2H5

C6H4(OH) C 0 0 H+ CN2H2 C2H6 OH= CO(NH2)2 + C6H4 (OH) C00C2H5

1883 erschienen zwei Arbeiten von Eug. Bamberger über

das Dicyandiamid (B. 16, 1, 1074, 1459), welche hauptsächlich zu

dem Zweck unternommen worden waren, umdie Strukturformel des

Dicyandiamids und damit aller Cyanamidderivate festzustellen.

Bis jetzt waren zwei Formeln des Dicyandiamids im Gebrauch:

H /NH*
/Nx Cr=NH

HN= C\N/C=NH Und >NH
H SN

Aufgestellt von Baumann 1875 Beilstein Lehrbuch 712

(B7 447) Graham Otto Michaelis Lehrbuch 915

Eine dritte Formel

NH

o<
N—C^

NH

^NH,

hält Bamberger für möglich, aber nicht wahrscheinlich.
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Doch brachten auch die Arbeiten Bamberger's —wie er selbst

sagt —nicht die gewünschte Aufklärung.

Er stellte den Guanylthioharnstoff aus Dicyandiamid her

/ NH2
y

NH2

C = NH C = NH

\NH + H2S = \NH

C=N C=S

was schon Baumann (B. 6,1375.1878) vergeblich versucht hatte.1)

Damit war nun zwar wohl bewiesen, daß Guanylthioharnstoff ein

Dicyandiamidderivat sei, doch ließ sich auf Grund dieser Tatsache

noch nichts Sicheres über die Struktur-Formel der beiden Körper

sagen; auch die Dicyandiamidcarbonsäure, die Prätorius darstellte,

brachte weiter keine Klarheit.

Folgender Analogieschluß jedoch läßt die Formel

#N
C —NH

/
C = NH

^NH,
als äußerst wahrscheinlich erscheinen:

Nachdem es gelungen war, Cyanamid zu Methylamin und Am¬

moniak zu reduzieren (Drechsel, J.pr. [2], 11, 284. 1878, Fileti

und Schiff, B. X, 425, 1877), war die Formel des Cyanamids

unzweifelhaft festgelegt. Durch Aufnahme von Ammoniak geht

Cyanamid in Guanidin über

/NH2 /NH2
C4 + NH3 = C==NH

^
N \ NH2

Cyanamid ist aber cyaniertes Ammoniak, nimmt daher Cyan¬

amid sein eigenes Mol. auf, so muß ein cyaniertes Guanidin ent¬

stehen:

x) Der Guanylthioharnstoff war schon 1878 auf andere Weise von ßathke

hergestellt worden. B. XI, 962.
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/NH2

z NH2 C £* NH

C/ + CN2H2 = ^>Nh^N
C = N

Somit ist Dicyandiamid ein cyaniertes Guanidin.

Das entscheidende Wort in der Streitfrage nach der Struktur

der Cyanamidpolymerisationsprodukte aber sprach Rathke. Von

ihm erschien 1885 eine höchst bemerkenswerte Arbeit (B. 18,

3102), welche die Resultate Bamberger's und Hofmann's2) ergänzt
und objektive Kritik übt an der Art und Weise, wie bisher die

Strukturfragen behandelt worden waren.

Nach seinen Untersuchungen sind die Additionsreaktionen der

Körperklasse jt

ill
C —

so zu erklären, daß sich zuerst die Isoharnstoffderivate bilden:

H H N NH,

N + C —OH = C-OH

I II
H NH

welche aber nicht direkt faßbar sind, sondern sich sofort zu den

eigentlichen Harnstoffen umlagern:

NH2 NH2
I I
C —OH —C = 0

II I
NH NH2

Analog ist zu erklären die Bildung des Cyanguaaidins oder

Dicyandiamids:
H H N NH2 NH2
\y III | 1

N

1
+ C- -NH2 == C —

II
NH2 —~+ C = NH

1
C N NH

III 1 1
N

9.1% 1 18? !K

C

N

C

III
2Ï R YVTTT N
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Ferner die Bildung des Guanylharnstoffes, des Biurets, des

Thioammelins und der Bamberger'schen Dicyandiamidokohlensäure:

0 N

II II!
c=o+c =

1

N= 0

1
c = c = 0

N=C= 0

C = 0

NH

1

NH

1

NH

C = NH
I

C = NH

1

C = NH
J

NH2 NH2 NH2

Dieser Körper ist aber in dieser Form nicht existenzfähig,

sondern schließt sich zum Ring und gibt Melanursäure :

H

I
N

0 = C C = NH

I I
HN NH

C

II
0

Die Betrachtungen über diese Konstitutionsfragen schließt der

Verfasser mit dem Hinweis darauf, daß es eigentlich gleichgültig

sei, welche der Strukturformeln man für den im Gleichgewicht
befindlichen Körper annehme. Unsere chemischen Relationen seien

ja Reaktionsgleichungen und es bestehe eine Berechtigung,
zu sagen, ein Körper reagiere in einem speziellen Fall nach einer

bestimmten Strukturformel, womit nicht gesagt ist, daß dem in

Ruhe befindlichen Körper dieselbe Formel zukomme.

Smolka brachte noch im gleichen Jahre weitere Beweise zu

Rathke's Untersuchungen (M. Ch. 11, 179. 1890).

Später (1890) stützte Rathke seine Auffassung des Dicyan-

diamids als eines Cyanguanidins noch durch seine Untersuchungen
der aromatischen Dicyandiamidderivate (B. XX, 1072.1887, B. XXIII,

i
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1, 1668. 1890). Es gelang ihm nämlich, durch Entschwefelung von

TriphenyMjuanylthioharnstoff das Triphenyldicarbimid darzustellen.

Fertiges Triphenyldicarbimid vereinigt sich weder mit Wasser,

noch mit HaS oder NH3, es ist ihm daher eine Ringformel zuzu¬

schreiben. Triphenyldicarbimid im Entstehungszustande verhält sich

aber ganz wie Dicyandiamid, addiert H20, H2S und Ammoniak

/NHR NR

c = s c<
H2S = ^N

NH

C = NR
C = NR v

\NHE \nhr

Dieser Körper, das Analogon zum Dicyandiamid, ist additions¬

fähig, schließt sich jedoch alsbald zu dem reaktionsträgen Ring:

H

N N

RN= cTc = NR
BN= CJ3 = NB

^
R

H R

Triphenyldicarbimid Triphenyldicyandiamid

Fast zu gleicher Zeit mit Rathke ergriff auch Bamberger
wieder das Wort in dieser Angelegenheit (B. XXIII, 1,1856.1890).
Er bekennt sich ganz zu der Auffassung Rathkes, daß das Dicyan¬
diamid als Cyanguanidin zu betrachten sei. Bamberger wies im

Dicyandiamid die NH2-Gruppe dadurch nach, daß er HCNOdaran

addierte und so zum cyanierten Guanylharnstoff gelangte

,NH —CO—NH2

C=NH

\nh

welcher sich, wie zu erwarten war, zu einem Ring schloß und das

Ammeiin



- 17 —

NH

C

/\
HN NH

c c = o

HN N

!
H lieferte.

Ganz ähnlich erhielt er aus Biuret und Cyansäure die Cyanur-
säure

0 0 0
II I! II
c c c

HN NH2 HN NH—CO—NHj HN NH
i I II

0 = C + CN0H = 0 = C — CC= 0

NH2 NH2 0 N

H

In einem Punkte unterscheiden sich die Auffassungen Bam¬

berger's von denen Rathke's: Rathke erklärt alle Additionsreak¬
tionen des Dicyandiamids durch die Reaktionsfähigkeit der —C^sN-

Gruppe. Bamberger aber unterscheidet genau zwischen den Re¬
aktionen der —C=N-Gruppe —dazu rechnet er die Additionen
von H20, H2S und NH3 —und den Reaktionen der NH2-Gruppe,
dies sind die Additionsreaktionen mit HCNO, HCNS und C02.

1891 trug Bamberger noch weiteres Beweismaterial für die

Cyanguanidinformel des Dicyandiamids herbei (B. XXIV, 1, 899).
Er stellte folgende Überlegung an: Die Bildung von Biguanid aus

Dicyandiamid läßt sich zwar auch aus der Ringformel des Dicyan¬
diamids

N

/\
H2N—C C —NH2

N



— 18 —

erklären, aber nur unter der Bedingung, daß 2H-Atome des NH3

an zwei verschiedene N-Atome der Muttersubstanz gehen:

H

N<_ h NH2NHN NHNH2

H2N—C C —NH2+ NH =

^/ !
• N<_ h

im Gegensatz zum Reaktionsbild der Cyanguanidinformel

/NH2
C = NH H

Nnh
c

~

N

*NH
H

^ xtV

nach dem nur 1 H-Atom des NH3 an 1 N-Atom der Muttersubstanz

wandert. Das Piperidin ist eine Base, welche nur 1 an N ge¬

bundenes H-Atom hat. Bamberger zeigte nun, daß Dicyandiamid

Piperidin unter Bildung des Piperylguanids addieren kann.

/
NH2 /

NH2

C = NH C = NH

'NH HN (C5H10) = NNH
C

^ N
C = NH

XN-C6H10

Damit wurde die obige Ringformel des Dicyanidiamids —

wenigstens für diese Reaktion —hinfällig.

Aber auch manches Tatsachenmaterial, das für die Ring¬

formel des Dicyandiamids sprechen sollte, wurde um die Zeit, als

die Arbeiten Rathke's und Bamberger's erschienen, zusammen¬

getragen.
Gestützt auf ihre Versuche, behaupten Ponomareff (B.

XVIII, 3261. 1885), Claësson (J. pr. Ch. 30, 116. 1884) und

A. W. Hof mann, daß Cyanursäure, Melamin u. s. w. „normale"

Verbindungen sind, d. h. isich nach der Formel

( /°R\
C C. aufbauen.

\ ^N / 3
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Gestützt auf diese Tatsache, meint Hofmann, die Verwandt¬

schaft des Dicyandiamids mit diesen Körpern am besten durch die

Eingformel ausdrücken zu können

NH2 NH2 NH2
I I I

c c c
'! //\ /\
N NN NN

C H2N—C C —NH2
i \y
NH2 N

Allerdings ein Schluß, dem der objektive Leser wohl nicht

ohne weiteres zu folgen vermag.

Um die Zeit, da über die Konstitution des Dicyandiamids so

viel gearbeitet wurde, erschien eine zusammenfassende Arbeit von

F. Pimmich (M. X. 321. 1890), in welcher die folgenden drei Re¬

aktionen als charakteristisch für sämltiche Amide der Kohlen¬

säure, einschließlich der Purinbasen, erkannt werden:

1. Alle Amide der Kohlensäure bilden beim Erhitzen mit KOH

Cyanat.
2. Alle Amide der Kohlensäure liefern beim Glühen mit Ätz¬

kalk Cyanamide.
3. Die Amide der Kohlensäure verkohlen beim Erhitzen nicht,

sondern geben neben C02 und NH3 Cyansäure (Cyanursäure) und

Mellon.

1891 erfuhren die Untersuchungen Drechsel's über die Melido-

essigsäure wertvolle Ergänzungen durch Krüger (J. pr. [2], 42,
473), der u. a. die Cyan uressigsaure darstellte.

1892 gelang es A. Berg, eine allgemein brauchbare Methode

zur Herstellung von substituierten Cyanamiden aufzufinden. Er

ließ Cyankalium auf die Chlorderivate sekundärer Amine einwirken.

Z. B.:

(C5Hn)2 : N-Cl + KCN= (C6HU)2 : N-C = N + KCl.

1895 stellte Fromm substituierte Cyanamide dadurch her,
daß er auf Thioharnstoffderivate Benzylchlorid in alkalischer Lö¬

sung als Entschwefelungsmittel einwirken ließ (B. 28, 1302).
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1908 beschäftigten sich Carlo Palazzo und Giuseppe

Scelzi (Gaz. chim. ital. 38, I, 659) wieder mit der Frage nach

der Konstitution des Cyanamids. Durch Einwirkung von Diazo-

methan auf Cyanamid erhielten die beiden Forscher das Isotriäthyl-

melamin, das sie glauben, nur von der Carbodiimidformel

HN= C = NH ableiten zu können.

Im Jahre 1896 machten Frank und Caro die ersten Ver¬

suche zur Herstellung von Cyaniden durch Überleiten von Stick¬

stoff über erhitzte Carbide. Im gleichen Jahre nahmen sie das

erste Patent auf dieses Verfahren (D. R. P. 88363). Im folgenden

Jahre erfuhr das Patent dahin eine Abänderung, daß nicht mehr

freier Stickstoff, sondern Ammoniak zur Bildung der Cyanide ver¬

wendet wird (D.R.P. 92 587). 1898 beobachteten sie, daß ele¬

mentarer Stickstoff zur Cyanidbildung „angeregt" werden kann,

wenn der Reaktionsmasse „Oxyde" (eine nähere Bezeichnung fehlt)

zugesetzt werden (D. R. P. 95 660). Den wahren Reaktionsverlauf

erkannten Frank und Caro wohl erst im Jahre 1900, denn erst

in diesem Jahre nahmen sie ein Patent, ausdrücklich zur Her¬

stellung von Cyanamidsalzen, durch Einwirkung von Stickstoff auf

Carbide oder Carbidbildungsgemische bei Dunkelrot- bis Weiß¬

glühhitze (D. R. P. 108 971). Damit war der technisch brauch¬

bare Weg zur Herstellung des später „Kalkstickstoff" genannten

Düngemittels gegeben, doch hörte man merkwürdigerweise in der

nächsten Zeit gar nichts von dem neuen Produkt. 1902 nahm Frank

ein Patent zur Darstellung von Ammoniak aus Cyanamiden durch

Behandeln mit Wasserdampf (D.R.P. 134289, Kl. 12k). 1904

empfiehlt Frank, billige elektrische Kraft zur Darstellung von

Carbid und Kalkstickstoff zu verwenden (Z. f. angew. Ch. 17, 289),

ohne jedoch auf die Bedeutung dieses Körpers näher einzutreten.

Doch nahm noch im gleichen Jahre die Cyanidgesellschaft

m. b. H., Berlin, ein Patent auf Verwendung von Cyanamiden

als Düngmittel (D. R. P. 152 260, Kl. 16) und eines auf Isolierung

der stickstoffhaltigen Körper aus Kalkstickstoff mittelst heißen

Wassers. Von diesem Zeitpunkt an war der Kalkstickstoff der

Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen, Diskussionen und

Patente.



— 21 —

Im Folgenden seien die Patente und das kennzeichnende an

den patentierten Verfahren in chronologischer Folge angeführt.

Patente, welche sich nur auf Alkalicyanamide beziehen, sind hier

nicht aufgeführt.

1905.

Verfahren zur Herstellung von N-Verbindungen aus den Car-

biden der Erdalkalien. Gesellschaft für N-Dünger.s)

(D.E. P., Kl. 12k, Nr. 163320.) Anwendung von Chloriden als

Beimengung zu den Carbiden, um die Aufnahmefähigkeit der Car¬

bide für N katalytisch zu erhöhen.

Chloridhaltiger Kalkstiekstoff wurde später als Stickstoffkalk

bezeichnet, doch ist der Unterschied keineswegs scharf. Jeder

Kalkstickstoff des Handels ist cMoridhaltig. Carlson schlug
später vor, CaF2 statt CaCl2 zu verwenden (Chem.-Ztg. 06, 1261).

1906.

Nicht patentiert ist die interessante Verwendung des Kalk¬

stickstoffs zum Härten des Stahls und die Verwendung des Dicyan-
diamids zur Herabsetzung der Verbrennungstemperatur von Ex¬

plosivstoffen (Z. f. angew. Ch. 19, 835).

1908.

Giov. Pollacci beobachtete, daß die katalytische Wirkung
statt durch Chloride und Fluoride auch durch K2C03 hervor¬

gerufen werden kann (Ztschr. f. Elektroch. 14, 565).
Verfahren zur Herstellung von N-Verbindungen der Erdalkali¬

metalle durch Überleiten von N über die entsprechenden Carbide

bei erhöhter Temperatur. Cyanid-Gesellschaft, D.R.P.,
Kl. 12 k, Nr. 203 308. Als Katalyt wird fertiger Kalkstickstoff

der Masse von vorneherein zugesetzt.
Verfahren zur Darstellung von Cyaniden und Cyanamiden der

Alkalien und Erdalkalien. B a d i s c h e A. u. S. F., D. R. P., Kl. 12 k,
Nr. 200986. Als Ausgangsmaterial werden Oxyde oder irgend¬
welche Salze, vermischt mit Kohle, verwendet. Titannitrid dient

als N-Überträger. Aus Alkaliverbindungen erhält man Cyanide, aus

Erdalkalien Cyanamide. Titan wird wieder zurückgewonnen.

3) Der Erfinder heißt Polzeniusz.
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1909.

Foerster und Jaooby bemerken im Widerspruch zu Pollacci

(1. c), daß die Wirkung der als „Katalysatoren" der Ofen¬

beschickung zugesetzten Körper nur auf einem Sintern der Ober¬

fläche, bewirkt durch die Schmelzbarkeit der Zusätze, beruhe

(Ztschr. f. Elektrochemie 15, 820).

1910.

Bogenlichtelektrode mit Leuchtzusätzen. • Siemens-

Schuckert-Werke (D.R.P., Kl. 21 f, Nr. 220090). Kalk-

stickstoff wird als Leuchtzusatz zu Lampenkohlen verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Bogenlichtelektroden, die Nt

Verbindungen des Ca, Ba oder Sr enthalten. Erlwein &

Marquardt. (D.R.P., Kl. 12f, Nr. 221211). Die mit Carbid-

bildungsgemischen versetzten Kohlenstifte werden in N-Strom

erhitzt.

Verfahren zur Herstellung N-haltiger Düngemittel aus den

Einwirkungsprodukten des N auf Carbide der Erdalkalimetalle

oder deren Bildungsgemische. Stickstoffwerke Spandau

(D.E. P., Kl. 16, Nr. 219 932). Um das Stäuben und die schäd¬

lichen Wirkungen des im Kalkstickstoff enthaltenen CaO zu ver¬

meiden, werden saure Salze (Fabrikationsabfälle) zugesetzt.

Verfahren zur Herstellung eines beständigen Calciumcyan-

amids. Cyanid-Gesellschaf t (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 225179).

Es werden dem Rohprodukt Öle zugesetzt, wodurch die Hygro¬

skopizität und das Stäuben vermindert wird.

Verfahren, um Kalkstickstoff in eine beim Düngen nicht

stäubende und wenig ätzende Masse zu verwandeln. Stutzer

(D. R. P., Kl. 16, Nr. 226 340). Es werden dem Rohprodukt Melasse

oder andere Kohlehydrate, z. B. die Abfälle von Cellulosefabriken,

zugesetzt.

1911.

Mit diesem Jahre tauchen eine große Anzahl von patentierten

Verfahren auf, welche das lästige und schädliche Stäuben des Kalk¬

stickstoffes vermeiden sollen. Auch die Verarbeitung des Kalk¬

stickstoffes auf andere N-haltige Körper beginnt das Interesse
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der Techniker zu erregen. Die Fabrikationsmethoden für Kalkstick¬

stoff selbst scheinen technisch keiner großen Verbesserung mehr

zu bedürfen.

Verfahren zur Überführung von rohem Kalkstickstoff in ein

nicht stäubendes, nicht kaustisches und somit auch als Kopfdünge¬

mittel (!) geeignetes Produkt. Carlson (D.R.P., Kl. 16, Nr.

235754). Behandlung mit C02 und Wasser. Berichte über Ver¬

suchsergebnisse mit diesem Kopfdünger fehlen.

Verfahren zur Herstellung von Cyaniden und Cyanamiden der

Alkalien und Erdalkalien. B a d i s c h e A. u. S. F. (D. R. P., Kl. 12 k,

Nr. 235 662, Zusatz-Pat. zu Nr. 200 986). Als N-Überträger kann

auch Silicium (als Carbid oder Carbidnitrid) dienen.

Verfahren zur Herstellung eines haltbaren und staubfreien

Düngemittels aus Kalkstickstoff. Bayrische N-Werke und

N-Werke Spandau (D.R.P., Kl. 16, Nr. 231646). Der Kalk¬

stickstoff wird unter Druck mit wenig Wasser behandelt.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak aus Kalkstickstoff

mittelst Wassers und Wasserdampfes. Bayrische N-Werke

(D.R.P., Kl. 12 k, Nr. 236705). Quantitative Umwandlung in

Ammoniak ohne Bildung von Dicyandiamid bei 2—3 Atm. Druck.

Verfahren zur Herstellung von Harnstoffsalzen aus Kalkstick¬

stoff. Stockholms Superfosfat Fabriks Aktiebolag.

(D.R.P., Kl. 12, Nr. 239309). Durch Behandeln mit 10% H2S04

bei 50° mit einer Ausbeute von 99—100 % (?).
Verfahren zur Herstellung nicht stäubenden Kalkstickstoffs.

Ostdeutsche Kalkstickstoff werke und chemische

Fabriken (D.R.P., Kl. 16, Nr. 241995). Asphaltzusatz.

Verfahren, um Kalkstickstoff als Dünger gebrauchsfähig zu

machen. S t u t z e r (D. R. P., Kl. 16, Nr. 242 522). Eisenoxydzusatz.

1912.

Verfahren zur Umwandlung von stäubendem Kalkstickstoff in

nicht stäubendes Material. Schröder (D. R. P., Kl. 16, Nr.

243226). Man mischt das Rohprodukt mit CaCl2- oder MgCl2-

Laugen.

(Die Straßfurter CaCl2- und MgCl2-haltigen Endlaugen werden

auch zur Bekämpfung des Straßenstaubes verwendet.)
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Verfahren und Vorrichtung zur ununterbrochenen Herstellung
von Kalkstickstoff. Tofani (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 246077).
Elektrisch geheizte Schachtöfen mit N-Zufuhr.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak aus Kalkstickstoff

und Wasser durch Erhitzen mit Dampf oder direkter Feuerung.
Österr. Verein! ehem. u. metall. Prod. (D.R.P., Kl. 12k,
Nr. 251934). Der zur Temperatur von 180° nötige Druck wird

durch Wassersäulen erreicht, welche zugleich das entstehende

Ammoniak auflösen.

Verfahren zur Herstellung von Alkalicyaniden und Alkali-

cyanamiden. Ashcroft (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 252156). Man

schmilzt Dicyandiamid oder Tricyantriamid mit Alkalicyanid bei

Gegenwart von Kohle zusammen.

Verfahren zur Herstellung eines haltbaren und gut streubaren

Kalkstickstoffdüngers. Stutzer (D.R.P., Kl. 16, Nr. 252164).
Man schmilzt mit Kalksalpeter.

Verfahren zur Herstellung einer im wesentlichen aus Dicyan¬
diamid bestehenden Substanz. Österr. Verein f. ehem. und

metallurg. Prod. (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 252273). Man Be¬

handelt konz. Kalkstickstofflösungen mit 0O2 und Ammoniak.

1913.

Herstellung von N- Verbindungen aus Metallcarbiden.

Scialoja (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 254015). Verwendung von

Luft statt reinem N.

Verfahren zur Herstellung von Harnstoff aus Cyanamid.
Kappen (D.R.P., Kl. 12o, Nr. 257642, 257643). Katalytische
Wirkung von Mn02 in schwachsaurer Lösung.

Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamid aus Cyanamid.
Immendorff, Kappen (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 257769). Kata¬

lytische Wirkung von Schwermetallcyanamiden.
Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamidinsalzen. Im-

mendorff, Kappen (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 257827). Um¬

wandlung von Dicyandiamid in Dicyandiamidin durch katalytische
Vermittlung von porösen Stoffen.

Verfahren, um Kalkstickstoff mittelst Sulfitcelluloseablauge
in eine nicht stäubende und wenig ätzende Masse zu verwandeln.
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Müller (D.R.P., Kl. 16, Nr. 262473). Vermischen mit Ab¬

dampfrückständen der Sulfitcelluloseablaugen.

Verfahren zur Herstellung eines an Dicyandiamid reichen Ge¬

misches von Harnstoff und Dicyandiamid durch Erhitzen mit einem

Katalysator. I mme n d o r f f, Kappen (D. R. P., Kl. 12 o, Nr.

267206). Es wird in alkalischer Lösung unter Vermittlung von

Mn02, Pb02, Si02 oder deren Hydrate gearbeitet.

1914.

Verfahren zur Abscheidung von cyanamidokohlensaurem Kalk

aus Calciumcyanamidlösung mittelst C02 bezw. C02-haltigen Gasen.

A. G. f. N- Düng er (D.R.P., Kl. 12 k, Nr. 267514). Das Ein¬

leiten von C02 wird bei Gegenwart einer, die Menge des CaCN,
übersteigenden, Menge von Ca(0H)2 vorgenommen.

Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von (NH4)2S04

durch Zersetzung von Kalkstickstoff mittelst Wasserdampfes.

Kopp er s (D.R.P., Kl. 12 k, Nr. 268185). Es wird das die

Sättigungsapparate verlassende Gas immer wieder in den mit

Wasser angerührten Kalkstickstoff zurückgeführt.

Verfahren und Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung

von Calciumcyanamid aus Calciumcarbid. N. Sidholm & Dotti-

foss Power Comp. (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 274 472). In sich

geschlossene Zirkulation des N "mittelst N-Injektion.

Verfahren zur Herstellung von Dicyandiamid oder einer haupt¬

sächlichst aus Dicyandiamid bestehenden Masse aus Kalkstickstoff.

Grube, Krüger (D.R.P., Kl. 12k, Nr. 279133). Angabe be¬

sonderer Konzentrationsverhältnisse, welche das Optimum an Aus¬

beute an Dicyandiamid bedingen.

1916.

Verfahren zur Herstellung eines Cyanamid und phosphor¬

sauren Kalk enthaltenden Düngemittels. Max Zollenkopf

(D. R. P., Kl. 16, Nr. 293 258). Die Abhitze der als Lösungsmittel

für das Carbid dienenden flüssigen Thomasschlacke wird ausgenutzt.

Die Einwirkung des N findet innerhalb einer Kugelmühle bei stän¬

diger Bewegung und Zerkleinerung der Reaktionsmasse statt.

Verfahren zur Herstellung eines gleichmäßig wirkenden, nicht

stäubenden Düngemittels. F r a n z Wi n t e r f e 1 d (D. R. P., Kl. 16,
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Nr. 295 642). Es wird dem Kalkstickstoff Dolomitsand beigemischt.

Die Frage nach der Konstitution des Cyanamids und seiner

nächsten Verwandten, sowie nach dem Mechanismus der Cyanamid-

polymerisation wurde in jüngster Zeit (1915) von E. A. Werner

in zwei Abhandlungen wieder aufgegriffen (Journ. Chem. Soc.

London 105, 923, 107, 715). Nach E. A. Werner beruht die Be¬

ständigkeit des Cyanamids in neutraler Lösung auf dem Gleich¬

gewicht zwischen einer sauren und einer basischen Form:

NH= C = NH CN-NH2
Wird das Gleichgewicht gestört, so entsteht je nach der Rich¬

tung der Reaktion eine der beiden Zwischenphasen

NH= C —NH H2N—C = N

I ! II.
aus denen die beiden tautomeren Formen des Dicyandiamids her¬

vorgehen:

/NH /Nv
HN= C< >C = NH H2N —C<f >C —NH2

XNH XN^

Diese Verschiebung des Gleichgewichtes kann durch Säuren,
Basen oder Temperaturerhöhung stattfinden. Die Bildung von

Melamin erklärt sich aus der Zwischenform

H2N—C = N

Werner bespricht eine große Anzahl von Versuchen und

Schlüssen, die ihn zu diesem Erklärungsversuch durch die zwei

„Zwischenphasen" geführt haben.

Vergleicht man die Ergebnisse der Arbeiten Werner's mit

Bamberger's Ausführungen (siehe S. 17 und vorher), so muß man

zu dem Schluß kommen, daß die Eigenschaften des Dicyandiamids
niemals durch eine Formel, vielleicht nicht einmal durch deren

zwei, erschöpfend zu versinnlichen sind; vorausgesetzt, daß wir

Formeln als Mittel auffassen, um für molekulare Vorgänge, welche

sich unserm direkten sinnlichen Einblick entziehen, bildliche, also

sinnlich wahrnehmbare und graphisch darstellbare Vorstellungen
zu schaffen, wobei es uns aber fernsteht, behaupten zu wollen,
daß die Atome just in der Weise aneinander gebunden sind, wie
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wir es aufzeichnen —eine Tatsache, welche bei den Diskussionen

über die Konstitution der Cyanamidderivate und bei anderen wissen¬

schaftlichen Auseinandersetzungen nur allzu oft übersehen wurde.

Bamberger's und Rathke's Verdienst vor allem war es, stets auf

die Möglichkeit, ja Notwendigkeit mehrerer Formeln für ein und

denselben Körper hingewiesen zu haben. Wenn sie sich für oder

gegen eine bestimmte Formel aussprachen, so geschah dies nur in

Bezug auf eine bestimmte Reaktion, ohne die Behauptung auf die

Reaktionen des betreffenden Körpers im allgemeinen auszudehnen.

Die Literatur über die Erfolge bei Düngungsversuchen mit

Kalkstickstoff ist sehr umfangreich. Ich führe im Folgenden die

einzelnen Arbeiten in chronologischer Reihenfolge mit den wich¬

tigsten Ergebnissein an:

Der erste, der systematische landwirtschaftliche Versuche mit

Kalkstickstoff anstellte, war wohl Im men dor f.1) Die Erfolge,

die er erzielte, waren im großen Ganzen günstig, doch stellte er

die später so viel umstrittene Behauptung auf, daß Dicyandiamid,

welches im Kalkstickstoff leicht entsteht, ein Gift für Pflanzen

sei. Merkwürdig ist, daß heute, nach 13 Jahren, in denen sehr

zahlreiche systematische und umfangreiche Düngversuche gemacht

wurden, immer noch Meinungsverschiedenheiten über die Giftig¬

keit und Verwendbarkeit des Dicyandiamids bestehen.

1904.

Über den Kalkstickstoff und seine Wirkung auf Moorboden.

Tacke (Mitt. d. V. z. Ford. d. Moorkultur i. d. R., 1903, Nr. 23, 347).

Versuchsfrucht Senf. Erfolg ungünstig.

Die landwirtschaftliche Verwendung des Kalkstickstoffes.

Ge r 1 a c h (Mitteil. d. deutschen Landwirtschaftsgesellschaft, 1904,

Stück 8). Gefäß versuche mit Gerste, Senf und Möhren. Topf¬

versuche ergaben 100—112 %Ertrag gegenüber Salpeterdüngung.

Feldversuche mit Hafer, Zuckerrüben, Gerste: Längere Zeit vor der

Saat gedüngt: 63°/o Ertrag; kurz vor der Saat gedüngt: 80%Ertrag.2)

*) Wagner in Darmstadt hat schon vor Immendorf, ehe etwas Näheres

über Kst. bekannt war, Versuche angestellt. (Privatmitteilung von Prof. E.

Winterstein.)

2) Der Kürze halber schreibe ich im Folgenden Kst. für Kalkstickstoff und

o/o E., was bedeuten soll o/o Ertrag gegenüber dem Parallelversuch mit Salpeter¬

düngung.
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Ist Dicyandiamid ein Gift für Feldfrüchte? 0. Loew (Chem.
Ztg., Nr. 3, 1909). Auf sterilem Boden mit Dicyandiamid gleichen
E. wie mit Ammonsulfat. Auf nicht sterilem, starke Schädigung.
Versuchspflanze: Gerste.

Vergleichende Düngungs- und Vegetationsversuche mit Kst.
bei gärtnerischen Kulturpflanzen. Otto (Gartenflora, 1904, Heft
34 und 35). Günstige Resultate bei Spinat, Weißkohl. Bei Salat
erst nach 12 Tagen.

• Ein Beitrag zur Wirkung des Ksts. Zielstorff (Illustr.
Landwirtsch. Ztg., 1904, 24. Jahrgang, S. 1103). Versuchspflanze:
Senf. 88,4—92,8 °/o Ertrag, wenn einige Tage vor der Aussaat

gedüngt. Keine Nachwirkung. Als Kopfdünger unbrauchbar.

1905.

Düngungsversuche mit Kst. zu Runkeln. Edler (Deutsche
Landw. Presse, 1905, S. 5). 13—28% Ertrag.

Über die Verwendung des Ksts. zur Düngung. P e r o 11 i (Staz.
speriment, agrar. Ital., Bd. 37, 787). Ungünstige Resultate. Hin¬

derung der Bakterientätigkeit, der Keimfähigkeit. Eine Umformung
des Ksts. im Boden ist notwendig.

Gefäß- und Feldversuche mit Kst. Rößlen (Illustr. landw.

Ztg., 1905, Nr. 33). Kst. kommt in der Wirkung dem Blutmehl
am nächsten. Als Kopfdünger unbrauchbar.

Kst.-Versuche. Wein (Verhandlungen der Gesellschaft deut¬
scher Naturforscher und Ärzte, 76. Vers, zu Breslau II, S. 162).
Auf Sandboden wie auf Moorboden gleiche Wirkung wie Ammon¬
sulfat. Ebenso bei Gartengewächsen. Unbrauchbar als Kopfdünger.

Einige Düngungsversuche mit dem sog. Kalkstickstoff auf

Mineralboden und Moorboden und Untersuchungen über die Zer¬

setzung des Calciumcyanamids in verschiedenen Bodenarten. F e i -

litzen (Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher
und Ärzte, 76. Versammlung, II, 1, S. 157). Auf Lehmboden,
Sandboden, Niederungsmoor, Mischmoor gute Wirkung. Auf Hoch¬
moor gering.

Versuche mit Kst. Seelhorst, Müther (Journ. f. Landw.,
1905, 53, IV, S. 329). Versuchspflanze: Hafer. Auf feinerde-
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reichen Böden gute Wirkung, wenn 8 Tage vor der Aussaat

ausgestreut.

Neuere Methoden zur agronomischen Verwertung des atm.

Stickstoffs. Söderbaum (Meddelanden fran kungl. landbruk-

akademicus Experimentalfält, Nr. 85, Kungl. sv. landtbruks aka-

demicus tidskrift, Stockholm 1904, S. 1). Versuchspflanzen: Senf

und Haler. Sandboden. Günstige Wirkung bei kleinen Gaben.

Düngungsversuche mit Kalkstickstoff. Behrens (Bericht der

Versuchsanstalt Augstenberg, 1904, S. 38). Versuchspflanze:

Gerste. Lößlehmboden. Günstige Resultate.

Mitteilungen der landw. Versuchsstation zu Marburg. Hasel-

hoff (Landw. Jahrbuch, 1905, 34. Bd., S. 597). Benachteiligung

der Keimung. Düngwirkung nach Zerstörung der schädlichen

Körper, ähnlich wie Salpeter. Zeitdauer der Zerstörung der schäd¬

lichen Körper je nach Bodensorte verschieden.

Versuche zur Prüfung der Geeignetheit des Kst. zur Düngung.

Hardt (Deutsche landw. Presse, 1905, 32. Jahrg., S. 827). Ver¬

suchspflanze: Rüben. Düngung 10 Tage vor der Saat. Wirkung

ähnlich wie Salpeter. Auf Grünland geringe Wirkung.

Ubei- den Einfluß des Kst. auf die Keimung der Samen landw.

Kulturpflanzen. Schulze (Frühlings landw. Ztg., 1905, S.817).

Versuchspflanzen: Senf, Roggen, Weizen, Hafer. Sandiger Ton¬

boden. Der schädliche Einfluß auf die Keimung kann aufgehoben

werden, wenn man 8—14 Tage vor der Aussaat düngt.

Bericht über die von der Versuchsstation des Zentralvereins

für Rübenzuckerindustrie im Jahre 1905 ausgeführten Düngungs¬

versuche mit Kst. zu Zuckerrüben. Strohmer (Österr.-ungar.

Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw., 1905, 6. H., S. 1). Sehr gute

Resultate

Über den Einfluß des Kst. auf die Keimungsenergie. Bartsch

(Verh. d. Ges. d. Naturf. u. Ärzte, 76. Vers., II, 1, S. 166). Versuchs¬

pflanzen: Senf, Roggen, Weizen, Hafer, Gerste. Zwischen Dün¬

gung und Aussaat müssen mindestens 14 Tage verstreichen.

1906.

Über die N-Ernährung der Kulturgewächse. Wein (Viertel¬

jahrsschrift d. Bayr. Landw., 1906, 10. Jahrg., S. 703). Viele
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Versuchspflanzen. 100 °/o Ertrag. Keine schädlichen Nebenwir¬

kungen.
Versuche in Vegetationsgefäßen über die Wirkung von Kst.

Stutzer (Landw. Vers.-Stat., Bd. 65, S. 247). Versuchspflanze:
Roggen. Gute Resultate.

Die Wirkung des Ksts. auf junge Zuckerrüben. Mi 1 n e r (Österr.
landw. Wochenblatt). Humoser Lettenboden. Gefäßversuche. Un¬

günstiges Resultat.

Vergleichende Düngversuche mit Kst. und Chilisalpeter bei
Hafer. Otto (Deutsche landw. Presse, 1906, XXXIII, 32). Ver¬

suchspflanze: L-igowohafer. Beste Erfolge mit Kst.

Über die Wirkung des Ksts. unter verschiedenen Bedingungen.
In a mura. Versuchspflanze: Brassica chinensis. Gutes Resultat
bei Mischungen. Superphosphat.

Über den Düngewert des Ksts. Aso (The Bulletin of the

College of Agriculture, Vol. VII). Topfversuche mit Buchweizen,
Sesam, Reis. Sehr gute Resultate. Nur auf Moorboden schlechtes
Ergebnis.

1907.

Neue Düngungsversuche mit Kst. und anderen N-haltigen
Düngemitteln. Nach vielen Autoren (Agric. ehem. Ztg., 1907,
653). Vorschriften für die Anwendung. Zusammenfassung der

bisherigen Ergebnisse.

Über die Wirkung des Ksts. R e my (Bericht über die Tätigkeit
des Inst. f. Bodenlehre u. Pflanzenbau a. d. kgl. landw. Akademie
in Poppeisdorf, 1905—1906). Abhängigkeit von der Bodensorte.
Günstig auf tonredchen Böden. Gefährlich auf Sandböden.

Kalkstickstoff. Vergleichende Versuche mit Chilisalpeter,
(NH4)2S04, Kst. und Jauche zu Runkelrüben und Chevaliergerste.
Aschmann u. Arend (Landwirtschaft, 1906, Nr. 28). 97 °/o
Ertrag. Gute Resultate auf luftigen Böden.

Untersuchungen über die Wirkung des Ksts. auf verschiedene
Bodenarten. Remy (Landw. Jahrbuch, Bd. 35, Ergänzung 4, 114).
Günstige Wirkung auf tonreichen -Böden. Ungünstige Ergebnisse
auf sandigen Böden, Schädigung der Keimung. (Über die Bakteriem-
vers. siehe den diesbez. Literaturnachweis.)
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Die Verwendbarkeit des Kst. zur Düngung von Kulturpflanzen.

Wagner, Dorsch, Halo, Popp (Landw. Versuchsstationen,

Bd. 66, 285). Stickstoff Verluste durch Verdunstung. Schäd¬

liche Wirkung in feuchten Böden infolge von Bildung von Dicyan-

diamid. Bei großem Gaben Schädigung der Bakterientätigkeit,

besonders in Sandböden. Hafer 94 % E. Möhren, Gerste, Zucker¬

rüben 90 °/o E. Auf sauren Böden und Sandböden gefährlich.

Versuche über die N-Düngung der Kulturpflanzen unter Ver¬

wendung von Salpeter (NH^SOt und Kst. Wagner, Hamann,

Münzinger (Arbeiten der deutschen Landw. Ges., Heft 129).

Viele tabellarische Zusammenstellungen. Hafer 83 % E., Roggen

87 o/o E., Gerste 69 <y0 E., Futterrüben 56 o/o E.

Rübenbau und Rübendüngungsversuche mit Kst. und Salpeter.

Klöppel (Frühlings Landw. Ztg., 1907, 535). Kst. ist dem1 Salpeter

etwas überlegen.

Einige Düngungsversuche mit Kst. und dem schwedischen

Kalksalpeter. Feilitzen (Die landw. Presse, Nr. 28 und 29,

S. 229 und 243). Versuche mit Hafer, Gerste, Sommerweizen auf

verschiedenen Böden. Kalksalpeter etwas besser als Kst.

Die Wirkung des Kst. auf Hafer in Abhängigkeit von der

Zeit, Art der Verwendung und vom Charakter des Bodens.

Gedroiz (Russisches Journal für exp. Landw., 1907, 397). Ver¬

suche mit Hafer auf Lehmboden, Sandboden, saurem Sandboden.

Sandboden 85 % E., Lehmboden 86°/o E., saurer Boden 74% E.

Düngungsversuche des deutschen Hopfenbauvereins mit Kst.

im Vergleich zu Salpeter bei Hopfen im Jahre 1906. Wagner

(Vierteljahresschrift d. bayr. Landw. Rates, 1907, Ergänzungs¬

heft zu Heft I, 200). 75 % E.

Versuche mit Kst. zu Hafer, Futterrüben und Kartoffeln in

den Jahren 1905 und 1906. Swoboda (Zeitschr. f. Landw. Ver¬

suchswesen in Österreich, 1907, Heft 9, 704). Schlechte Ergebnisse.

1908.

Vergleichende Düngungsversuche mit Stickstoffkalk, Ch -

Salpeter und (NH4)2S04 bei Futterrüben. Otto (Deutsche Land«.

Presse, 25. Jahrg., Nr. 1). Stickstoffkalk wie (NH4)2S04, Kalk¬

stickstoff wie Salpeter.
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Versuche über die Wirkung der neuen Kunstdüngemittel Kst.,
Stickstoff kalk und Kalisalpeter. Sjollema, Rijtes de Wildt

(Verslagen von landbouwkundige onderzoekingen der Rijksland-

bouwproefstations, Nr. II, 1907). Versuche mit Senf. Die Schä¬

digung wird nicht durch Dicyandiamid, Acetylen oder Phosphor¬
wasserstoff hervorgerufen, sondern durch das basische Calcium-

cyanamid, besonders in Sandböden. Versuche mit Hafer: Stickstoff¬

kalk 49 o/o E.

Düngungsversuche mit Kst. Behrens (Bericht der landw.

Versuchsstation Augustenberg für 1906. S. 40). Versuchspflanze:
Gerste. Schlechte Erfolge.

Untersuchungen über die bei der Zersetzung des Ksts. auf¬

tretenden gasf. Verbindungen und ihr Einfluß auf das Pflanzen¬

wachstum. Haselhoff (Landw. Versuchsstationen 68. 189).
Versuchspflanze: Hafer. Lehm- und Sandboden. Starke Schädi¬

gung durch 0,058 g NH3. 0,00053 g PH3 auf 1 Ltr. Luft bewirkt

starke Schädigung der Keimung. 0,0108 g Acetylen: geringe
Schädigung. 0,0192 g H2S deutliche Schädigung. Kalkstickstoff¬

gas: deutliche Schädigung.

Versuche über die Wirkung des Chilisalpeters, Ammoniak¬

salzes, Ksts., Stickstoffkalkes und Kalksalpeters. Schneide¬

wind, Frese, Munter, Graff (Arbeiten der deutschen

Landw. Gesellschaft, Heft 146, 1908). Kst. gibt geringere N-

Verluste als (NH4)2S04 in verschiedenen Böden. Für Zucker¬

rüben ungünstig. Viele Tabellen.

Düngungsversuche mit Kst. zu Wintergetreide und Zucker¬

rübe. Siebenberg (Zeitschr. für das landw. Versuchswesen

in Österreich. XL Heft 3. 153). Fein sandiger nasser Lehm¬

boden. Sommerweizen: gute Erfolge. Geringer N-Gehalt der

Körner. Winterweizen: mäßige Erfolge. Zuckerrübe: ziemlich

gutes Ergebnis.

Kalkstickstoff als Kopfdünger für Roggen. Stutzer

(Deutsche landw. Presse, 1908, 35, 737). Gute Erfolge.

Einfluß der Bodenfeuchtigkeit auf die Wirkung des Stick¬

stoffkalkes. Grazia (Staz. sperim. agrar. ital. 41, 115). Nässe

wirkt günstig.
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Vergleichende Düngungsversuche mit Kst., Stickstoffkalk und

andern N-Düngern bei Hafer, Salat und Kohlrabi. Schulze

(Verhandig. der Gesellsch. deutscher Naturforscher und Ärzte

1907. Dresden T II). Sehr gute Erfolge mit Kst.

Die Anwendung des Calci umcyanamids in der Landwirtschaft.

Münz & Nottin (Comp. rend. 1908. t. 147. 902). Unter¬

suchungen über die Nitrifizierungsgeschwindigkeiten bei ver¬

schiedenen N-Düngern. Kst. steht in der Mitte. Humusreiche

Böder. können größere Mengen nitrifizieren. Als Kopfdünger ist

Kst. gut verwendbar, besonders bei nassem Wetter.

Übei den Düngewert von Calciumcyanamid unter ver¬

schiedenen Bedingungen. Uchiyama (The Bulletin of the

Imperial Central Agric. Exp. Station Vol. I, No. 2, 93). Kst.

wirkt am besten auf neutralem Boden. Gewöhnlich kommt der

Kst. dem (NH4).>S04 nahe, auf Sandboden ist Kst. sehr ungünstig.
Die Wirksamkeit von Calciumcyanamid unter verschiedenen

Düngungsbedingungen. Namba & Kanomata (The Bulletin

of College of Agriculture Tokyo Bd. VII. 631). Versuchspflanzen:

Hafer und Zwiebeln. Phosphorsäuredünger mit Kst. gemischt wirkt

gün&tig. Superphosphat besser als Dinatriumphosphat.
Kst. zur Hederichbekämpfung. Sc h mid (Deutsche Landw.

Presse, 1908, Nr. 89). In Hafer- und Kleefeldern sehr gute,

unkrautvertilgende Wirkung.

Empfiehlt sich die Verwendung von Kst. oder CuSC^ zur

Hederichbekämpfung? Hiltner (Prakt. Blätter f. Pflanzenbau

und Pflanzenschutz). Erfolg mit Kst. gut gegen Ackersenf, aber

nicht gegen den echten Hederich.

1909.

Versuche über die Wirkung des Ksts., Chilisalpeters und

(NHJjSO^. Van h a (Zeitschr. f. d. Landw. Versuchswesen in

Österreich, 1909). Schwerer Tonboden. Mäßige Erfolge bei Rüben.

Im Sandboden bei Rüben gar keine Wirkung. Bei Weizen gute

Wirkung auf die Halmlänge. Auf verschiedenen Böden sehr ver¬

schiedene Wirkung auf Sommerweizen. 37—165 °/o E.

Über die Wirkung von Kst. und Kalksalpeter. Hall (Ref.

Mitteilg.,d. D. L. G., 1610, Stück 18, 270). Gerste auf schwerem

Lehmboden. Beide etwa gleiche Wirkung.
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1910.

Versuche zur Feststellung der Dünge Wirkungen von Kalk¬

salpeter und Kalkstickstoff im Vergleich zu denjenigen von Chili¬

salpeter und (NH4)2S04. Baß 1er (Jahresber. d. Versuchsstation

Köslin pro 1909, 23). Winternoggen auf schwach anmoorigem
Sandboden: f. Kst. 83—97 °,'o E. Winterweizen auf schwerem

Lehmboden: f. Kst. 78 °/o E. Gerste auf Lehmboden: f. Kst. 77 °/o

E., bei Kopfdüngung: 40 °/o E. Hafer auf Lehmboden: f. Kst.

103 o/o E., bei Kopfdüngung: 53 °'o E. Kartoffeln: 78—80 °'o E,

Zuckerrüben: 96 °/o E. Möhren: 96 °/o E.

1911.

Kopfdüngung mit Kst. und mit Gemenge von Kst. und Sal¬

peter. Söderbaum (Kungl. Landtbruks Akademicus Handlingar
och Tidskrift. Stockholm, 1911, 701. Meddelande No. 50 fran

Centralanstalten för försökswäsendst pa jordbruks amradet). Kopf¬

dünger 4 Tage nach der Keimung auf Hafer in N-armem Sand¬

boden: Ganz schlechtes Ergebnis.

1912.

Versuche über die Wirkung des Ksts. und Kalksalpeters im

Felde. Ge r 1 a c h (Mitteilg. des Kaiser-Wilhelm-Institutes in Brom¬

berg, Bd. 4, Heft 4, 318). Versuche mit Roggen, Zuckerrüben

und Kartoffeln. Kst. steht dem Kalksalpeter etwas nach.

1913.

Versuche mit Kst., Chilisalpeter, (NH4)2 S04 und Kalksalpeter.

Wagner (Hessische Landw. Zeitg., Nr. 4—6, Jahrg. 1913). Ver¬

suche mit Hafer und Kartoffeln in Lehmboden und Sandboden.

Gute Erfolge. Mit Winterroggen sehr gute Erfolge.

Vergleichende Düngungsversuche mit Kst., Stickstoffkalk,
Chili&alpeter und (NH4)2 S04 auf Sand und Hochmoorböden. B r ü n e

& Tacke (Landw. Versuchsstationen, 1913, Bd. 83, 1). Kst. und

Stickstoffkalk stehen beide hinter dem Chilisalpeter zurück, be¬

sonders Stickstoff kalk.

Die Katalyse des Cyanamids und ihre Bedeutung für die

Landwirtschaft. Abhandlung zur Erlangung der Venia legendi
von Dr. H. Kappen (Jena). Die hier aufgezeichneten, äußerst

bemerkenswerten Untersuchungen befassen sich mit der Harnstoff-
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bildung aus; Cyanamid vermittelst der katalytischen Wirkung von

Mangansuperoxyd. Diese Arbeiten wurden unternommen, um aus

dem Kst., der so viele unangenehme Eigenschaften zeigt, welche

seine Verwendbarkeit als Düngemittel beeinträchtigen, einen

Dünger (Harnstoff) zu gewinnen, der frei von Jenen Neben¬

erscheinungen, dem Salpeter und (NH4)2S04 nahe steht. Kappen
hat das Problem in technisch durchaus brauchbarer Weise gelöst;
dennoch fehlen bis heute Berichte über die technische Verwen¬

dung seiner Entdeckungen in der chemischen und landwirtschaft¬

lichen Literatur.

1914.

Cyanamid, Dicyandiamid und Kst. de Ruijtes de Wildt

& Berkhout (Verslagen von Landbouwk. Indersoekingen der

Rijkslandbouwproefstation, 1913, N XIII). Analytisches. Ausführ¬

liche Versuche über die Polymerisation von Cyanamid. Verände¬

rungen beim Lagern von Kst. Dicyandiamidhaltiger Kst. wirkt

giftig.

1915.

Versuche der agric. ehem. Versuchsstation Halle a. S. 1907

bis 1909 über die Wirkung des Chilisalpeters, Ammoniaksalzes,
Kst., norwegischen Kalksalpeters und Kalknitrits. Schneide¬

wind (Berichte über Landwirtschaft, 1914, Heft 34, 109).
Versuche mit Kartoffeln, Zuckerrüben, Hafer, Roggen und

Weizen auf einem Sandboden und auf einem Lehmboden. Die

Wirkung einer kombinierten Gabe von Kst. und Chilisalpeter lag
in der Mitte zwischen der des Chilisalpeters und des Kst. Düngung
bei der Einsaat und vorhergehende Düngung zeigt dasselbe Re¬

sultat. Bei Winterroggen auf Sandboden gab eine Düngung im

Herbst ein schlechteres Resultat als im Frühjahr.

Beobachtungen über den Wirkungswert der wichtigsten N-

Dünger. Oswald & Weber (Landw. Jahrb., 47, 79). Tief¬

gründiger Lehmboden. Zum Vergleich gelangten (NH4)2S04,
Chilisalpeter, Blutmehl, Kst. Allgemein gültige Regeln sind nicht

aufzustellen. Kst. sehr gut bei Rüben und Kartoffeln.

Zeitgemäße Düngungsfragen. P. Liechti. Vortrag an der

Versammlung Schweiz. Landwirte, 12. Februar 1915. Der Kalk¬

stickstoff darf nicht bei Frost oder wenn stärkere Kälte zu er-
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warten ist, ausgestreut werden. Die Anwendung von Kst. als

Kopfdünger soll nur ausnahmsweise erfolgen. Auf einmal nicht

mehr als 100 Kilo pro ha.

Düngungsversuch mit Umwandlungsprodukten des Kst.

Kappen (Landw. Vers.-Stat., 86, 115). Nach ihrem Düngewert

sind die verwendeten Körper in folgende Reihenfolge zu ordnen:

Chilisalpeter, Harnstoff, (NH^SO^ Harnstoffnitrat, Guanidin-

nitrat.

Beobachtungen über die Unkrautbekämpfung durch Kainit

und einige andere- ehem. Mittel. Remy & Vasters (Landw.

Jahrb.. 46, 627, 48, 137). Eisenvitriol und Kst. bleiben in bezug

auf Wirksamkeit hinter dem Kainit zurück.

1916.

Zur Kalkstickstoffrage. P. Liechti. Vortrag. Gesellschaft

Schweiz. Landwirte, 25. Februar 1916. Feucht gelagerter Kalk-N

verliert Stickstoff in der 'Form von Ammoniak und es entsteht

Dicyandiamid, der N desselben wird von der Pflanze nicht ver¬

wertet. Dicyandiamid wirkt giftig. Topfversuche mit Hafer.

Aus dieser Unmenge von sich teilweise widersprechenden

Vers-uchsergebniß&en können wir folgende meist bestätigten Tat¬

sachen herausschälen:

Kst. ist ein N-Dünger, welcher in seiner Wirkung den andern

N-Düngern fast gleichkommt, sich jedoch für Sandböden und

Hochmoorböden (untätige Böden) nicht eignet.

Mit Kst. muß einige Tage vor der Saat g'edüngt werden, sonst

tritt Schädigung der Keimung ein.

Als Kopfdünger ist Kst. nicht immer geeignet.

Die wenigen Düngversuche mit Dicyandiamid widersprechen

sich so sehr, daß sich kein allgemeiner Schluß ziehen läßt. Jeden¬

falls ist es in kleinen Gaben ungiftig. (Siehe auch folgenden Ab¬

schnitt.)
Kst. ist ein oft wirksames Mittel zur Bekämpfung von Un¬

kräutern.

Um die Zeit, als die ersten Düngversuche mit Kalkstick¬

stoff gemacht wurden, begannen auch die chemischen und bio¬

logischen Vorgänge, welche die Umwandlung des Kalkstickstoffes

zu resorbierbaren Stickstoffverbindungen bedingen, das Interesse
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der Forscher zu erregen. Löhnis eröffnete 1905 die diesbezüg¬

lichen Untersuchungen, indem er die Einwirkung der Harnstoff-

bakterien auf Kalkstickstoff studierte und fand, daß Kalkstickstoff

so wie Harnstoff zu Ammoniak abgebaut werde, jedoch mit viel

geringerer Geschwindigkeit (Centr.-Bl. f. Bakt. u. Parasitenk. II,

14, 87, 389). Auch die Untersuchungen Renato Perotti's

ergaben, daß die Zersetzung des Kalkstickstoffes durch Bakterien

erfolgen kann (Arch. Formacol, 5, 368).

1908 erschien eine Fortsetzung der Arbeiten Perotti's (Atti-

reale Accad. delle Scienze Roma, 5, 16, IL, 704), worin eine direkte

Zersetzung des Kalkstickstoffs durch Bakterien behauptet wird.

Dicyandiamid wirke schädlich auf Pflanzen, wenn es in größerer

Konzentration vorhanden sei. Dicyandiamid in geringerer Kon¬

zentration werde nicht „ammoniakalisiert", wohl aber, wenn die

Konzentration eine gewisse Grenze überschritten habe.

Einen wertvollen Beitrag zu diesen Fragen gaben auch die

Arbeiten Remy's (Landw. Jahrbücher, Bd. 35, Ergänzung 4,

114). Die Ergebnisse seiner Arbeiten sind die folgenden:

A- Auf leichtem Boden:

1. Die Zahl der gelatinewüchsigen Bakterien wird durch

Kalk, sowie durch Kst. vermindert.

2. Dieser ungünstige Einfluß erstreckt sich nicht auf

die am Peptonabbau beteiligten Arten.

3. Auf den stickstoffbindenden Azobacter chrooooccum hat

Kalk eine gute, Kst. eine nachteilige Wirkung.
• B. Auf schwerem Boden:

Gar keine Beeinflussung der Bakterientätigkeit, weder

durch Kalk noch durch Kst.

Löhnis & Sabaschnikoff (Centr.-Bl. f. Bakt. u. Para¬

sitenk., II, 20, 322) sind der Ansicht, daß Perotti bei seinen

Versuchen nicht Dicyandiamid, sondern das dem Cyanamid isomere

Carbodiimid verwendet habe. (Ein isomeres Cyanamid konnte bis

lieute noch nicht gefunden werden. [Anm. d. Verf.].) So erklären

die Verfasser den Widerspruch in den Resultaten Perotti's und

Immendorfs. Weiter sind die Verfasser der Ansicht, daß die

Kohlensäure eine wichtige Rolle bei der Zersetzung des Ksts.

spiele.
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Im Jahre 1908 begann sich auch Kappen, dessen spätere

Arbeiten sehr bedeutungsvoll werden sollten, für diese Frage zu

interessieren und er wendet sich zunächst (Zentr.-Bl. f. Bakt. u.

Parasitenk., II, 20, 709) gegen die bisherigen Untersuchungs¬

methoden Löhnis und Perotti's, indem er darauf hinweist, daß

Kalkstickstoff das Sterilisieren in wässeriger Lösung nicht er¬

trägt, ohne sich teilweise zu zersetzen. Gleichsam als Ergänzung
zu dieser Arbeit Kappens veröffentlichte Ulpiani um diese Zeit

seine Untersuchungen über die Zersetzlichkeit des freien Cyana-
mids durch Bakterien und kommt zu dem Schluß, daß freies

Cyanamid unangreifbar sei von Bakterien, daß es sich aber sehr

leicht in Dicyandiamid verwandle, welches von Bakterien leicht

zersetzt werde (Gazz. chim. ital., 38, II, 358. 1908).

Gegen diese Feststellungen wenden sich zwei Arbeiten, welche

bald nacheinander an verschiedenen Orten erschienen, ungefähr
dasselbe aussagend. Die eine Abhandlung ist von Löhnis &

Sabaschnikoff (Frühlings Landw. Ztg., 1908, I), die andere

von Löhnis (Zentr.-Bl. f. Bakt. u. Parasitenk., II, 22, 254).
Verfasser führen an Hand ihrer Versuche aus, daß aller Wahr¬

scheinlichkeit nach, der Kalkstickstoff im Boden folgende Um¬

setzungen durchmache:

CN2Ca ->(CN2H)2Ca + CN2H2 +CNONH, ->CO(NH2)2.

Dei Harnstoff werde dann in bekannter Weise, anter Ein¬

fluß der Bakterien, ammoniakalisiert. Ulpiani's Befund, freies

Cyanamid werde von Bakterien nicht angegriffen, findet sich

bestätigt. Die Verfasser wenden sich dann gegen Perotti und

behaupten, daß Dicyandiamid unter keiner Bedingung von

Bakterien angegriffen werde. Auch der Befund Kappens, daß

Kalkstickstoff sich beim Sterilisieren schon zersetze, sei falsch.

Gleich darauf erschien eine Antwort Kapp ens (Zentr.-Bl. f.

Bakt. u. Parasitenk., II, 22, 281), worin er an Hand neuer Be¬

weise die alten Behauptungen aufrecht erhält.

Auch mit Dicyandiamidin wurden Versuche gemacht. Doch

zeigte Perotti (Chem. Ztg., 1908, 41, 497), daß ein Fort¬

bestehen von Mikroorganismen nur bei großer Verdünnung des

Dicyandiamidins möglich ist.
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Loew (Chem. Ztg., 1909, 3, 21) wies darauf hin, daß durch

Reduktion von Dicyandiamid Blausäure und Guanidin entstehe5),

daß durch Mikroorganismen eine Reduktion stattfinden könnte

und daß dadurch vielleicht die schädliche Wirkung des Dicyandia-

mids zu erklären sei. Tatsächlich ergaben seine Versuche, daß auf

sterilen Böden die Wirkung des Dicyandiamids derjenigen des

Ammonsulfats gleichkommt, während auf nicht sterilen Böden

der Erfolg bedeutend schlechter war.

Im Jahre 1910 erschien die Arbeit Ulpiani's über den

Einfluß der colloiden Bodenbestandteile auf die Zersetzung des

Kalkstickstoffs (Gazz. chim, ital., 40, I, 613). Seine Meinung ist,

daß der Prozeß in zwei streng voneinander getrennten Phasen

verläuft :

1. CN2H2 -> CO(NH2)2.

Dieser Prozeß erfordert notwendig die Anwesenheit oolloider

Körper

Der zweite Prozeß

2. CO(NH2)2 -> (NH4)2 CO,

sei vielleicht durch Bakterientätigkeit bedingt. Diese Auffassung

fand später durch Milo ihre Bestätigung (Mededeelingen von het

Proefstation voor de Java-Snikerindustrie, 1912, 427).

Auch Reis bestätigte diese Untersuchungen (Biochem. Zeit¬

schrift, 25, 460). Ebenso die Arbeiten von Stutzer & Reis

(J. f. Landw., 58, 65).
Sehr beweisend gegen die von Löhnis vertretene Ansicht,

Dicyandiamid werde weder von Bakterien zersetzt noch sonst

irgendwie von den Pflanzen verwertet, sind die im Jahre 1910

erschienenen Arbeiten von Perot ti, A so und Innouye.

Perotti (Zentr.-Bl. f. Bakt. u. Parasitent, II, 24, 373)

behandelt das Thema über die Assimilation von Dicyandiamid-

stickstofi durch chlorophyllhaltige Pflanzen vom theoretischen Ge¬

sichtspunkte aus und sagt, daß vor der direkten Aufnahme durch

die Nutzpflanzen zuerst eine Umwandlung des Dicyandiamids durch

Mikroorganismen die Regel sei, doch finde, bedingt durch die

gute Ernährung der Mikroflora, welche alle Elemente der Fertilität

6) Bamberger und Seeberger, B. 26, 1583. 1893.
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günstig beeinflusse, auch eine direkte intrazelluläre Verwertung
des Dicyandiamids durch höhere Pflanzen statt.

Aso (J. Coli. Agric. Tokyo, 1, 211) berichtet, daß sich

Dicyandiamid als Stickstoffdünger in Wasserkulturen bei einer

Konzentration von 0,01 °/o gut bewährt. Im gewöhnlichen Acker¬

boden könne eine Giftwirkung stattfinden, doch sei es, in kleinen

Dosen ausgestreut, ein guter Stickstoffdünger, der in seiner Wir¬

kung dem Kalkstickstoff und Ammonsulfat kaum nachstehe.

Innouye (J. Coli. Agric. Tokyo, 1, 193) berichtet über

Topfdüngungsversuche mit Dicyandiamid, welche gute Resultate

zeitigten, wenn das Dicyandiamid nicht in zu reichlichem Maße

gegeben worden war.

Nach diesen Arbeiten konnte die Frage nach der Giftigkeit
oder Ungiftigkeit des Dicyandiamids wohl als erledigt betrachtet

werden. Löhnis nahm weiter keine Stellung zu diesen Ergeb¬
nissen. Im Jahre 1916 trat er dann noch einmal mit einer Arbeit

in die Öffentlichkeit. Er vertritt darin (Zeitg. f. Gährungsphysio-
logie, 5, 16) die Ansicht, daß Ammoniak direkt aus Calcium-

cyanamid oder aus freiem Cyanamid durch den Lebensprozeß
von Pilzen und nicht von Bakterien gebildet werden könne. Im

Boden jedoch spiele wohl die primäre Umwandlung in Harnstoff,
hervorgerufen durch die Bodencolloide, die Hauptrolle.

In den Jahren nach 1910 spielen Düngungsversuche, welche

die rein praktische Ausnutzung des Kalkstickstoffs als Dünge¬
mittel zum Gegenstand haben, die Hauptrolle in der Kalkstickstoff¬

literatur. Von biologischen Arbeiten aus dieser Periode sind die

Versuche von Kossowicz (Zeitschr. f. Gährungsphysiologie,
allg. landw. und techn. Mykologie, 1, 124, 2, 154, 1912) zu

nennen, der es zum ersten Mal versuchte, verschiedene Schimmel¬

pilze auf Kalkstickstofflösungen zu ziehen. Von 10 Pilzen kamen

nur 3 zur Entwicklung, davon brachte nur einer, Phytophthora
infestans, Ammoniak. Eine Giftwirkung des Kalkstickstoffs auf

viele Schimmelpilze steht also ganz außer Zweifel. Eine Er¬

gänzung zu diesen Arbeiten erschien 1915 (Biochem. Zeitschr., 67,
391), ohne wesentlich Neues mitzuteilen. Die analogen Vege¬
tationsversuche mit Schimmelpilzen auf Lösungen von freiem

Cyanamid fehlen bis heute.
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1915 beschäftigte sich Corrado Lumia mit der Denitri¬

fikationsverzögerung durch Kalkstickstoff. Er empfiehlt, alle

Stickstoffdünger mit Kalkstickstoff zu mischen (Atti R. Accad.

dei Lincei, Roma, 5, 23, II, 659).

Um diese Zeit beschäftigte sich Löhnis (Zeitschr. f. Gäh-

rungsphysiologie, 5, 16) mit der Ammonifikation des Cyanamids

durch Pilze. Er kam auf Grund seiner Versuche zu dem Schluß,

daß die BodeneolMde an der Ammonifikation des Cyanamids be¬

teiligt sein müssen, weil die im Boden sich findenden Pilze immer

nur einen Teil des Cyanamidstickstoffs in Ammoniak ver¬

wandeln.

Die Ergebnisse und nächsten Aufgaben biologischer Ver¬

suche mit Kalkstickstoff, Cyanamid und Dicyandiamid sind dem¬

nach, kurz zusammengefaßt, die folgenden:
Aus Kalkstickstoff wird im Boden vorwiegend durch Einfluß

der BodeneolMde Harnstoff gebildet. Dieser wird dann, wie be¬

kannt, durch verschiedene Bakterien zu Ammonkarbonat um¬

gewandelt. Die Ammoniakalisierung kann durch Pilze, vielleicht

auch durch Bakterien, direkt stattfinden, spielt jedoch keine

praktische Rolle im Ackerboden. Unaufgeklärt ist die Frage,

warum Kalkstickstoff im Hochmoorboden schädlich wirkt.

Dicyandiamid kann —in nicht zu großer Konzentration ge¬

geben — als Stickstoffdünger Verwendung finden. Es kann

durch Bakterien ammoniakalisiert werden. Ob direkt oder unter

intermediärer Bildung von Harnstoff, darüber haben wir bis jetzt

noch keinen Aufschluß. Auch über den Einfluß der Boden-

colloide auf Dicyandiamid fehlen die Versuche.

Dennoch scheinen auch in der jüngsten Zeit die verschiedenen

Forscher ein gewisses Mißtrauen gegen das Dicyandiamid zu hegen.

So untersuchten noch im vorigen Jahre Hager & Kern (Zeit¬

schr. f. angew. Ch., 29, 221. 1916) den Einfluß verschieden großer

.Wassermengen auf die Zersetzung des Ksts. und die Bildung von

Dicyandiamid. Die beiden Forscher finden es wegen der Möglich¬

keit der Bildung größerer Mengen von Dicyandiamid bedenklich,

einmal feucht gewordenen Kst. noch weiter zu lagern.1)

l) Vergl. P. Liechti, Seite 36.
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Freies Cyanamid erwies sich als unangreifbar von Bakterien.

Das Verhalten gegen Schimmelpilze wurde nicht untersucht.

Colloide Körper beschleunigen die Polymerisation zu Dicyandiamid.

2. Die analytischen Arbeitsmethoden.

Seitdem der Kalkstickstoff ausgebreitete technische Verwen¬

dung fand, besonders aber, seit Nachrichten darüber einliefen,
daß das im Kalkstickstoff oftmals enthaltene Dicyandiamid höchst

schädlich auf die Vegetation wirke, waren die analytischen Me¬

thoden zur Bestimmung des Cyanamid- und Dicyandiamidstick-
stoffs Gegenstand häufiger Diskussionen und Untersuchungen.

Das Silbercyanamid CN2Ag2 fällt als hochgelber Niederschlag
aus neutralen Cyanamidlösungen aus, doch beobachtete schon

Hall wach s (A. 153, 299) im Jahre 1870, daß die Zusammen¬

setzung des gelben Niederschlags schwankend sei. Merkwürdiger¬
weise sind die Angaben über die Löslichkeit des Silbercyanamids
in Ammoniak bei den verschiedenen Autoren sehr verschieden.

Ich werde im experimentellen Teil dieser Arbeit bei Gelegenheit
der Anführung meiner eigenen diesbezüglichen Versuche auf die

einzelnen Befunde früherer Arbeiten zurückkommen. Manches

fehlerhafte Resultat in den analytischen Untersuchungen dürfte

darauf beruhen, daß man sich eine falsche Vorstellung von der

Unlöslichkeit des Silbercyanamids in Ammoniak machte. In Säuren

ist das Silbercyanamid leicht löslich.

/ Das Dicyandiamidsilber C2 N4 H3 Ag ist farblos, kristallinisch

und unlöslich in neutralen Solventien. Es ist leicht löslich in Am¬

moniak und in Säuren.

Die erste quantitative Methode zur Untersuchung von Kalk-

stickstoff stammt von Ch. Brioux (ann. chim. analyt. appl. 15,

341). Er empfiehlt zuerst mit Silbernitrat und überschüssigem (!)
Ammoniak das Cyanamid als Silbersalz zu fällen, dieses in Sal¬

petersäure zu lösen und das Silber mit Rbodanammon zu titrieren.

Sodann in einer zweiten Probe Cyanamid und Dicyandiamid zu¬

sammen als Silbersalz mit Silbernitrat und KOH zu fällen und
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so den Gesamt-N zu bestimmen. Die Differenz ergebe den Dicyan-

diamidstickstoff.

Auch Stutzer und Soll, welche nach einer von Caro

mitgeteilten Methode vorgingen (Zeitschrift f. angew. Ch. 23.

1911) arbeiteten im Prinzip ebenso wie Brioux, doch verwenden

sie Silberacetat. Das Dicyandiamid im Kalkstickstoff kann man

nach ihrer Angabe durch Ausschütteln mit 94% Alkohol und

Fällen der alkoholischen Lösung mit Silberacetat und KOH be¬

stimmen. Gleich darauf erschien eine Arbeit aus Caro's eigener

Hand (1911, Zeitschrift f. angew. Chemie 23, 2405), in welcher

er seine Methode, etwas abweichend von der von Stutzer und

Soll angegebenen Arbeitsweise, mitteilt. Aus der zu untersuchenden

Lösung wird das Cyanamid als Silbersalz gefällt und im Nieder¬

schlag der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt. Das Filtrat wird

nun mit KOHversetzt und bis zum Verschwinden des Ammoniaks

gekocht. Der sodann ausgeschiedene Niederschlag dürfte kompli¬

zierter Zusammensetzung sein, doch enthält er nach Caro's Mei¬

nung sämtlichen Dicyandiamidstickstoff.
Noch im gleichen Jahre erschien eine ganz neue Arbeits¬

weise von Monnier (Ch. Z.35, 601.1911). Der Cyanamidstickstoff

wird im Ureometer durch Einwirkung von Säure und Na-Hypo-

bromit bestimmt. Die Gesamtstickstoffbestimmung geschieht nach

Kjeldahl und zwar nach dem Salicylsäureverfahren, da die ge¬

wöhnliche Kjeldahl-Methode stets um 1 °/o zu niedrige Resultate

ergebe.
Bald darauf antwortete Stutzer (Ch. Z. 35, 694) auf die

Arbeiten yon Caro und Monnier. Er wies darauf hin, daß die

Zusammensetzung des Silbercyanamids eine sehr schwankende und

darum die Titration des Silbers mit Ammonrhodanat nicht zu¬

verlässig sei. Die Behauptung Monnier's, daß die gewöhnliche

Kjeldahlmethode zu niedere Werte liefere, sei unrichtig, was auch

Kap pen's Versuche bestätigten (Ch. Z. 35, 950). Auch die im

folgenden Jahre (1912) erschienene Arbeitsmethode der „Ver¬

kaufsvereinigung für Stickstoffdünger" (Ch. Z. 36, 1058) schreibt

die gewöhnliche Kjeldahlmethode vor, ebenso die „Société com¬

merciale de carbure et de produits chimiques" in Paris (Broschüre

im eigenen Verlag). Die Arbeiten von Kappen und Caro wurden



44 —

1914 von Grube und Krüger nachgeprüft (Zeitschrift f. angew.

Chemie 27, 326). Diese beiden Autoren machten darauf aufmerk¬

sam, daß durch die Löslichkeit des Cyanamidsilbers in AmmDniak

Fehler entstehen können, und geben eine Arbeitsweise an, bei

der diese Fehlerquelle vermieden werden kann.

1915 arbeiteten Ruijtes de Wildt und Berkhout1)
eine Methode aus zur Titration der nach dem Prozeß

CN2H2 + 2 Ag N03 = CN2 Ag2 + 2 H N03

freiwerdenden Salpetersäure.
Wie es scheint, wurde jedoch, obwohl neue analytische Me¬

thoden allenthalben aufgetaucht waren, immer nach der von Caro

gegebenen Methode gearbeitet. Auch Kappen weist in seiner

schon erwähnten Schrift „Die Katalyse des Cyanamids" auf die

gute Verwendbarkeit der Oaro'schen Methode hin und wendet

sich gegen Stutzer, der das Kochen des Dicyandiamidsilbers als

überflüssig zu betrachten schien.

In jüngster Zeit (1916) erschien eine Arbeit von Hager
und Kern (Zeitschrift f. angew. Chemie 26, 309). Diese beiden

Forscher finden zwei Fehlerquellen in der Caro'schen Arbeits¬

weise. Erstlich scheiden sich bei der Ausfällung des Cyanamid¬
silbers immer größere oder kleinere Mengen Dicyandiamidsilber
mit aus, sodann sei das Kochen des Dicyandiamidsilbers mit KOH

bedenklich, weil sich dabei aus dem Dicyandiamid erhebliche

Mengen von Ammoniak bilden.

Zur Untersuchung und Bewertung des Kst. P. Liechti

und E. Truninger. Zur Bestimmung des Cyan- und Dicyan-
diamids im Kst. ist eine Aufschließung mit verdünnter Salpeter¬
säure erforderlich, mit reinem Wasser werden zu niedere Re¬

sultate erhalten.2)

Die Methode von Caro oder Hagen gibt bei zersetztem Kalk¬

stickstoff ungenaue Resultate (H. Kappen, Z. f. angew. Ch. No. 11,
1918).

') Verslagen von Landbouwk. Inderzoekingen der Rijksland proefstation
1913, N. XIII.

s) Ch. Ztg. 1916. 365.
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3. Kondensationen mit Cyanamid.
Bisherige Resultate —Arbeitsmethoden —Ziele.

Guanidine.

Kondensationen von Cyanamid mit Aminen zu Guanidinen

nach dem Schema:

/NH2
C

^
N

/Nfl2
+ R-NH2 = C;=NH

\NHR

wurden schon sehr bald nach der Entdeckung des Cyanamids aus¬

geführt. Im Folgenden sei eine kurze Zusammenstellung der

wichtigsten so erhaltenen Guanidine gegeben.

Jahr Name des Guanidins

1869 Glycocyamin
1869 Kreatin

Guanidin

1880 Oxyguanidin
1899 Arginin

1909 Aninoguanidin Pro¬

pionsäure
1910 Agmatin

1910 Guanidinbuttersäure

1911 Pentamethylendigua-
nidin

1911 Guanidino valerian-

säure

1911 Aminoguanidin

Name des Autors

Strecker

Vollhard

Erlenmeyer
Prätorius-Seidler

Schulze u. Winter¬

stein

Winterstein u. Küng

Kossei

Engeland,Kutscher

Ripke

Engeland.Kutscher
Ackermann

Literaturangabe

Comp.rend.52.1212
Z. 1869, 318

Â. 146. 259

J. pr. 2.21. 132

B. 32, 3191, H. 34,
134

Z. f. physiolog. Ch.

59,141

Z. f. physiolog. Ch.

68.170

B. 43. 2882

Z. f. physiolog. Ch.

72. 484

Z. f. Biologie 57.179

Cuneo, Pellizari G. 24, I 453

Zur Herstellung dieser und anderer Guanidine waren bis jetzt

drei Arbeitsmethoden gebräuchlich:
1. Man ließ freies Amin und Cyanamid in Lösung aufeinander

einwirken. Gewöhnlich arbeitete man dabei bei Zimmertemperatur.

Diese Arbeitsweise wurde hauptsächlich zur Darstellung der Amino-

guanidincarbonsäuren verwendet.
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2. Man ließ das Chlorhydrat des Amins mit Cyanamid in

Lösung aufeinander einwirken, und erhielt so das Chlorhydrat des

Guanidins. Diese Arbeitsweise wurde angewendet, wenn eine zu

rasche Polymerisation des Cyanamids durch die alkalische Re¬

aktion der freien Amidogruppe zu befürchten war (Guanidin,

Oxyguanidin).
3. Man ließ das Chlorhydrat des Amins auf Cyanamidsilber

in Suspension einwirken und erhielt so AgCl und Guanidin

/NAffü /NHK
0/ -f B —NHSCI+ 2HC1 = C^=NH + 2 AgCl

*^N \NH2-HC1

Eine vierte Arbeitsmethode, die bei beständigen Aminen sehr

aussichtsreich zu sein scheint, nämlich die Depolymerisation des

Dicyandiamids, wurde merkwürdigerweise nur ein einziges Mal

benützt und da nicht einmal zur Herstellung eines neuen Körpers.

Rathke gewann 1885 aus Dicyandiamid und Ammonchlorid

Guanidinchlorhydrat (B. XVII, 2, 3107), welches schon 1869 von

Erlenmeyer aus Ammonchlorid und Cyanamid erhalten worden

war. Dicyandiamid depolymerisiert sich auch nach meiner Er¬

fahrung bei Temperaturen um 150° glatt, wenn Körper vorhanden

sind, welche Cyanamid binden können (z. B. Amine).

Harnstoffe.

Die Fähigkeit des Cyanamids, Hydroxylgruppen zu addieren

und so Harnstoffe zu bilden,

/NH2 /~NH2
G/ + R-0H = C^O

^N \NHR

war schon den Entdeckern des Cyanamids, Cloëz und Cannizzaro,

bekannt (A. 78, 230). Merkwürdigerweise gelingt es nicht, aus

Cyanamid und Phenol Phenylharnstoff zu machen, das aromatisch

gebundene Hydroxyl hat nur polymerisierenden Einfluß auf das

Cyanamid (Prätorius Seidler, J. pr. [2], 21, 129). Dennoch scheint

es mii*, daß wir die diesbezüglichen Versuche nicht als abge¬
schlossen zu betrachten haben. So wurde z. B. noch nie versucht,
ob sich nicht die durch das aromatische Hydroxyl bewirkte Poly¬
merisationsreaktion bei höherer Temperatur umkehren ließe.
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Acylcyanamide.

Die Reaktion

.

0
/ NH2 /, 0

R-C<f +C< r= R-CyN-C = N + H,0
x

OH ^ N H

zu realisieren, war schon der Gegenstand zahlreicher mißlungener
Versuche Drechsel's. Mertens hat dann, wie schon erwähnt, das

Problem dadurch gelöst, daß er Natriumcyanamid verwendete

(J. pr. [2J, 17,1.1878). Versucht man, Cyanamid in äthylalkoholischer

Lösung auf a-, bezw. o-substituierte Carbonsäuren einwirken zu

lassen, so wirkt das Cyanamid wasserentziehend und es entstehen

statt der Acylcyanamide die Säureäthylester (siehe historischer

Teil).

Aldehydcyanamide.

En Kondensationsprodukt von Cyanamid mit Aldehyd darf

füglich als Schiffsche Base angesprochen werden

N-. C - NH, -|_0 = C< = N = C-N = C<E+HjO
XR

Da die aliphatischen Schiff'schen Basen in der Regel tri-

molekular sind, so waren auch hier von vornherein trimolekulare

Produkte zu erwarten. Denkbar allerdings wäre auch die folgende

Formulierung der Reaktion:

H

• NH /H /NN
'

C<f fO = C< = C<f >C-R + H,0

Doch hätte auch dieser eigenartige Körper große Tendenz

zur Polymerisation zeigen müssen.

Bereits Knopp hat die Untersuchung dieser Körperklasse

begonnen und berichtet darüber in einer kurzen Abhandlung in

den A. 131, 253. 1864.

Das Ergebnis der Untersuchung Knopp's ist kurz dieses:

Aliphatische Aldehyde vereinigen sich mit Cyanamid leicht, unter
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Bildung triroolekularer Körper, welche Knopp Aldehydcyanamide

nennt und so formuliert:

N = C —N = CHS
z.B. N = C —N= CH2-H20

N = C-N = CH2

Diese Formulierung stützt sich auf die Elementaranalyse, ein

weiterer Beweis dafür, daß der Körper trimolekular sei, findet

eich in dieser Arbeit nicht. Allerdings läßt das ganze Aussehen

des Körpers —er ist amorph, mit Wasser quellend, colloid —

von vornherein ein größeres Molekül vermuten. Weitere Ver¬

bindungen finden sich in der Arbeit Knopp's nicht beschrieben.

Auch die physikalischen Erscheinungen, welche die Kondensation

begleiten, sind dort nicht aufgezeichnet.

Später (1877) nahmen Fileti und Schiff (B. X, 1, "426) die

von Knopp gegebene Formulierung ohne weiteren Beweis an,

folgerten daraus, daß die Formel des Cyanamids N—C—NH2

sein müsse und formulierten das von ihnen hergestellte Chloral-

cyanamid in Analogie zu Knopp, ebenfalls trimolekular

/ /H/OH \

N= C—N
X

C ( CC13
v \h h

Salze dieser trimolekularen Körper finden sich weder bei

Knopp, noch bei Fileti und Schiff analysiert.

4. Zweck und Ziele der experimentellen Teile der

vorliegenden Arbeit.

1. Teil: Calciumcyanamide. Cyanamid. Dicyandiamid.

Biologisches.

Bei meinen Versuchen, Cyanamid durch Vermittlung or¬

ganischer Lösungsmittel aus Kalkstickstoff zu isolieren, machte ich

Beobachtungen, welche mich bewogen, selbst Calciumcyanamide

darzustellen und sie in ihrem Verhalten bei folgenden Operationen

mit Kalkstickstoff zu vergleichen:
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1. Behandeln mit organischen Lösungsmitteln.
2. Erhitzen.

3. Kochen mit Laugen.
4. Behandeln mit reduzierenden Metallgemischen in alkalischer

Lösung.
Nach Erledigung dieser Versuche ging ich dazu über, die

biologischen Versuche mit Cyanamid und Dicyandiamid zu er¬

gänzen und beschäftigte mich mit folgenden Fragen, welche die

bisherigen Forschungen unbeantwortet gelassen hatten.

Wird Dicyandiamid direkt oder unter intermediärer Bildung
von Harnstoff ammoniakalisiert?

Wie verhalten sich Dicyandiamid und Cyanamid gegen

Schimmelpilze und welches sind die Einwirkungsprodukte?
Werden Cyanamid und Dicyandiamid von« Pilzen als N-Quelle

verwertet? Werden sie als C-Quelle verwertet?

Sind Cyanamid und Dicyandiamid schädlich für keimende
Pflanzen?

2. Teil: Kondensationen mit Cyanamid.
Es war zu erwarten, daß Kondensationsprodukte von Cyan¬

amid mit substituierten aliphatischen und aromatischen Aminen

Körper von interessanter physiologischer Wirkung liefern würden.

Aus diesem Grunde versuchte ich, Kondensationsprodukte von

Cyanamid mit'folgenden Körpern zu erhalten:

Äthanolamin,

Propanolamin,

p-Amidophenol,

p-Amidobenzaldehyd.
Ferner schien es mir, aus später auseinander zu setzenden

Gründen, wahrscheinlich, daß die Methode des Zusammenschmelzens
von Cyanamid mit Aminen zu einer allgemein brauchbaren Dar¬

stellungsmethode für Guanidine aus beständigen Aminen ausge¬

arbeitet werden könne. Auch die einzig von Kathke benutzte

Depolymerisation des Dicyandiamids schien mir näherer Beachtung
wert.

Schließlich sollten die Arbeiten Knopp's über die Aldehyd-
cyanamide ergänzt werden.



Experimenteller Teil 1.

1. Der Kalkstickstoff.

Beschreibung, Versuche, Analysen.

Für meine Versuche mit Kalkstickstoff und zur später zu

beschreibenden Herstellung von Cyanamid verwendete ich ein un¬

geöltes Produkt, welches mir die Société des produits azotés in

Martigny zu diesem Zwecke in äußerst verdankenswerter Weise

zur Verfügung stellte.

Das schwarze, staubfein gemahlene Produkt riecht schwach

nach Acetylen (bezw. PH3). Es gibt beim Erhitzen im Glühröhrchen

Wasser und Ammoniak ab, ohne dadurch die Cyanamidreaktion

einzubüßen.

Jeder Kalkstickstoff, auch ungemahlener, den ich sofort nach

dem Eintreffen aus der Fabrik untersuchte, gibt beim Erhitzen

Wasser ab. Auch ein Produkt, das neun Wochen über P205 im

Vakuum-Exsikkator gestanden hatte, gab im Glühröhrchen noch

reichliche Mengen von Wasser ab.

Qualitative Analyse:

Ca, Kohle, Sulfide, Sulfite, Sulfate, Fluoride, Carbide,

Stickstoff in verschiedener organischer Bindung,

Fe203, A1203, Schwefel in organischer Bindung, Wasser.

Bestimmung von CaO und Fe203 -f Al20a.

Die gewogene Menge Kalkstickstoff wurde V2 Stunde mit

konz. HCl gekocht und dann einen Tag lang stehen gelassen, um

die Hauptmenge der ausgeschiedenen Kieselsäure absitzen zu lassen,

dann wurde verdünnt, filtriert, zur Trockne verdampft, gelöst*

filtriert (um den Rest der Kieselsäure abzutrennen) und im Filtrat
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die Sesquioxyde und der Kalk nach den bekannten Methoden

gefällt.

AbMeïeene g Fe" °3 + Ala °3 i %Fea °3 + A'2 °» ' « Ca0 I %Ca °

0,1364 g 0,0020 1,47 0,0852 62,46

Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl.

Abgewogene
Menge

Verbraucht ccm exakt —- Hä S04
5

N.

0,2194

0,2227

16,37

16,75

20,92

21,07

Im Mittel 20,99

Zum Vergleich mit diesen Werten seien folgende Zahlen an¬

geführt:
Die Société commercial de Carbure et de Pro¬

duits chimiques in Paris gibt für ihren Kalksticksboff die
Werte an: 15—16 >/„ N, 60 o/0 CaO.

Ferner sei daran erinnert, daß Kalkstickstoff gewöhnlich
definiert wird als ein Gemisch, welches 50 % CaCN2 enthalte.
Für ein solches Gemisch berechnen sich 17,51 °/o N2.

Versuche zu einer N-Bestimmung durch

Reduktion.

Es ist bekannt, daß Cyanamid bei der Reduktion mit nasc.

Wasserstoff Methylamin und NH3 gibt.

,NHS

^N
+ 3H2 = NH2 CHS+NH3

Es wäre nun denkbar gewesen, darauf eine Methode der N-

Bestimmung im Kalkstickstoff zu gründen, dadurch gekennzeichnet,
daß man die gewogene Menge Kalkstickstoff in alkalischer Lösung
reduziert und die entstehenden Basen in titrierter Säure auffängt.

Die Versuche wurden wie folgt ausgeführt:
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Ca. 0,3 g Substanz wurden in einen trockenen Kupferkolben

eingewogen und 3 g Reduktionsmasse —«in fein gepulvertes Ge¬

misch von Zink, Aluminium und Kupfer (Schaffhausen) —zugesetzt.

Dann wurde der Kolben geschlossen und mit Tropf trichter und einem

Ableitungsrohr versehen, welches in ein Absorptionsgefäß mit

n
,,

Säure führte. In den Kolben wurde vorsichtig 30 % Natron¬

lauge zufließen gelassen (50 ccm). • Nachdem die erste heftige

Einwirkung vorüber war, wurde destilliert. Es zeigte sich jedoch,

daß nach dieser Methode viel zu niedrige und keine überein¬

stimmenden Werte zu erhalten sind. Ich destillierte bis zu zwei

Stunden lang, ohne zu brauchbaren Werten zu gelangen. Ich ver¬

suchte auch ein Reduktionsgemisch aus Zink und Eisen mit dem

gleichen ungünstigen Resultat. Jedenfalls verläuft die Reduktion

nicht so glatt wie die Gleichung es ausdrückt und es entstehen

neben Methylaminen hoch siedende Basen, welche entweder nur

allmählich übergehen oder mehr als 1 Atom N im Molekül ent¬

halten.

Die Tatsache, daß die Reduktion von Kalkstickstoff mit

nascierendem Wasserstoff zu komplizierten Vorgängen führt,

spricht sehr für die Vermutung, daß gar nicht der gesamte N

des Kalkstickstoffs in Form von Calciumcyanamid gebunden sei,

sondern daß vielleicht noch unaufgeklärte Bindungsformen vor¬

liegen.
'

'
; . ;

Ich erhielt folgende Werte für N: 11,78, 11,21, 14,63, 15,62,

15,38, 16,02, 12,26, 18,69.

Die N-Bestimmung nach Dumas ergibt viel zu niedere

Werte, da beim Erwärmen des Kalkstickstoffs sofort NH^ entsteht,

welches durch CuO nicht verbrannt wird.

2. Darstellung von Cyan amid aus Kalkstickstoff.

a) Die bisher üblichen Darstellungsmethoden.

Abgesehen von den zahlreichen Bildungsweisen, durch die

Cyanamid entsteht, wurden folgende drei Reaktionen zur Her¬

stellung von Cyanamid praktisch benutzt:
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1. CNC1+ NH3 = HCl -f CN2H3 (Cloëz und Cannizzaro, A. 78,
228. 1851).

2. „Entschwefelung" von Thioharnstoff mit Metalloxyden, z. B.;

/NH2
C = S< + HgO= CN2 H2 + HgS + H2 0.

XNH2

Auf diese Reaktion wurde von Baumann (B. 6, 1371. 1871)
hingewiesen und Voll hard (J. pr. 2, 9, 25. 1874) arbeitete eine

praktische Methode aus. Diese wurde dann in unserem Labo¬

ratorium von Winterstein und Küng (Zeitschr. f. physiol.
Ch. 59, 141. 1909) weiter ausgearbeitet.

Auf demselben Gedankengang beruht auch die Arbeitsvor-
- schrift von R. Walther (J. pr. 1896, 510).

3. Neutralisation von Metallcyanamiden mit Säuren:

Im Jahre 1905 nahm die Deutsche Gold- und Silber¬

scheideanstalt vorm. Rößler ein Patent zur Gewinnung
von Cyanamid aus Natriumcyanamidlösungen durch Neutralisation

mit Schwefelsäure (D.R.P., Kl. 12 k, Nr. 164 724).
Die erste Arbeitsmethode zur Darstellung von Cyanamid aus

Kalkstickstoff gab im Jahre 1910 Reis an (Biochem. Zeitschr. 25,
460). Ausbeute 75—80 o/o. Er verwendete Oxalsäure zur Neu¬
tralisation.

Auch Caro empfiehlt, den wässrigen Auszug von Kalkstick¬

stoff mit Oxalsäure oder Aluminiumsulfat vom Calcium zu be¬

freien (Zeitschr. f. angew. Ch. 23, 2405. 1910).
Im gleichen Jahre gab Fritz Baum (Biochem. Zeitschr. 26,

325) wieder eine Methode der Neutralisation des Kalkstickstoffs

mit Aluminiumsulfat an:

3CaN-CN + Al,(S04)8->-6HgO-3CN.NHa —3CaSO,+ 2Al(OH)s

Die Ausbeute nach diesem Verfahren soll beinahe quanti¬
tativ (?) sein.

Die Farbenfabriken F. Bayer & Co. ließen ein Verfahren

zur Herstellung von Cyanamid patentieren, dadurch gekennzeichnet,
daß man das Cyanamid als Blei Verbindung aus Kalkstickstoff -

lösungen fallt (D.R.P., Kl. 12 k, Nr. 252 272. 1912).
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J. C. de Ruijtes de Wildt und Berkhout1) fällten

Kalkstickstofflösungen mit CuCl2 und NH3.

In der Literatur finden sich hie und da Angaben, daß man

bei Darstellung von Cyanamid aus Kalkstickstoff auf Ausbeuten

von nahezu 100 % kommen soll. Man wird gewiß gut tun, solche

Angaben mit Reserve anzunehmen. Bei der Neutralisation von

Kalkstickstoff mit irgend einer Säure entsteht immer ein sehr

voluminöses Ca-Salz (Gips oder Ca-Oxalat), welches sich nur unter

Anwendung sehr großer Wassermengen einigermaßen vollständig

auswaschen ließe. Sodann machten es die jüngsten Untersuchungen

von Stutzer und Haupt (Journ. f. Landw. 63, 385, 1916)

wahrscheinlich, daß gar nicht aller N im Kalkstickstoff in Form

von Calciumcyanamid vorhanden sei. Auch meine eigenen Ver¬

suche lassen dies vermuten.

Bei allen Versuchen, Cyanamid aus wässrigen Lösungen zu

isolieren, ist es unvermeidlich, daß ein großer Teil als Dicyan-

diamid verloren geht.2) Allerdings lassen sich die Verluste sehr

vermindern, wenn man im Vakuum abdampft oder beim Ein¬

dampfen bei gewöhnlichem Druck große Schalen, niedere Tempe¬

ratur und ein Rührwerk mit Windflügel verwendet. Auch das

Einleiten von Luft in die warmgehaltene Lösung beschleunigt

sehr das Verdampfen des Wassers, doch ist es dabei nicht zu ver¬

meiden, daß eine gewisse Menge von Cyanamid mit dem Wasser¬

dampf fortgeht, wie sich leicht beweisen läßt, da sich auf einer

Glasscheibe, welche sich in mehr als 1 Meter Entfernung über

der Abdampfschale befand, leicht Cyanamid nachweisen ließ. Einen

bedeutenden Fortschritt in der Reingewinnung von Cyanamid schien

die Erfindung von Ch. A. Behring er (D. R. P., Kl. 12 g, Nr.

234 630) zu bedeuten. In seiner Patentschrift empfiehlt er, die

wässrige Lösung von Cyanamid mit Äther heftig durchzurühren,

unter fortwährendem Rühren unter 0° abzukühlen und sodann

die ätherische Lösung rasch von den Eiskristallen abzusaugen.

Ich versuchte auch nach dieser Methode • zu arbeiten, fand sie

1) Vei slagen von Landbouwk. Inderzoekingen der Rijksland-bouwproefstation

1913, N. XIII.

2) Sehr ausfuhrliche Angaben über die Polymerisationsbedingungen des

Cyanamids finden sich bei Ruijtes de Wildt (L c).
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jedoch bei Anwendung von Kalkstickstofflösungen unpraktisch,

ja sogar undurchführbar. Kühlt man nämlich unter heftigem

Turbinieren das Gemisch von Äther und Kalkstickstofflösung

stark ab, so scheidet sich wohl etwa die Hälfte des Wassers

in Form von Eiskristallen ab; aber die noch flüssig bleibende

Wassermenge enthält so viel von allerlei Salzen (CaCl2 z. B.)

gelöst, daß sie nach dem Abfiltrieren vom Eis, auch bei

stundenlangem Rühren unter Abkühlung bis — 12°, kein Eis

mehr ausscheidet. Natürlich gehen dabei nur geringe Mengen

von Cyanamid in den Äther über. Übrigens verdunsten bei dem

raschen Rühren erhebliche Mengen von Äther, sodaß diese Arbeits¬

weise dadurch etwas unökonomisch wird. Für reine Cyanamid-

lösungen mag Behringer's Methode sehr wohl mit gutem Erfolg

anwendbar sein.

b) Eigene Versuche.

Die Neutralisation einer Kalkstickstoffsuspension mit Schwefel¬

säure zur Herstellung größerer Mengen von Cyanamid ist durch¬

aus brauchbar. Die Arbeitsweisen finden sich weiter unten mit¬

geteilt.

Wie aus meinen später zu beschreibenden Versuchen hervor¬

geht, scheint es nicht wahrscheinlich, daß sich durch Behandlung
von Kalkstickstoff mit organischen Lösungsmitteln unter bestimmten

Verhältnissen Cyanamid in brauchbaren Mengen erhalten läßt.

Zur praktischen Darstellung des Cyanamids arbeitete ich nach

folgenden zwei Vorschriften, wobei es mir weniger auf die Aus¬

beute von Cyanamid, berechnet auf den N-Gehalt des Kalkstick¬

stoffes, als vielmehr auf eine billige und rasche Methode ankam.

300 g Kalkstickstoff werden mit Wasser zu einem dünnen

Teig angerührt und unter fortwährendem Rühren% und Kühlen

tropfenweise mit 10°/oiger Schwefelsäure bis zur ganz schwach¬

sauren Reaktion versetzt und noch etwa eine Stunde weiter gerührt.
Dann wird mit Kalkwasser genau neutralisiert, abgenutscht, und

das Filtrat im Vakuum eingedampft. Auf diese Weise erhält man

ein breiiges Gemisch von Dicyandiamid, Cyanamid, Gips und Wasser.

Dies Gemisch wird dreimal mit Äther ausgewaschen, die ätherische
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Lösung mit Na-Sulfat getrocknet und der Äther im Vakuum-Ex-

sikkator abgedunstet.
Der ganze Prozeß kann auch in der Weise ausgeführt werden,

daß man den Kalkstickstoff portionenweise in die Schwefelsäure

einträgt und durch stetes Hinzufügen von Schwefelsäure dafür

sorgt, daß die Suspension stets ganz schwach sauer bleibt.

Das genaue Neutralisieren der schwarzen, breiigen Suspension

von Gips, Kohle und .Wasser bietet einige Schwierigkeit. Will man

diese umgehen, so kann man den schwach sauren Brei abnutschen

und die fast wasserhelle Lösung unter Verwendung irgend eines

Indikators genau neutralisieren. Dann wird wieder filtriert und

wie oben angegeben weitergearbeitet.
Wenn man die etwas unsichere Annahme treffen will, daß

aller N im frisch bereiteten Kaistickstoff in Form von Calcium-

cyanamid vorhanden ist, so beträgt die Ausbeute nach diesen Ver¬

fahren 40 °/o.

Das so erhaltene Cyanamid ist rein weiß, kristallinisch, F. P.

40 °. Es ist in we n i g Äther klar löslich, scheidet aber beim Ver¬

dünnen mit Äther einen geringen Niederschlag ab.

Diese Erscheinung hat auch schon Drechsel (siehe Einleitung)

beobachtet, konnte jedoch dafür keine Erklärung auffinden.

Ich beobachtete, daß der abgeschiedene Körper Dicyandiamid

ist. Dicyandiamid ist in konz. ätherischen Cyanamid-Lösungen, «o-

wie in geschmolzenem Cyanamid ganz leicht löslich, jedoch aus

der Lösung mit Äther fällbar. Will man also ganz reines Cyan¬

amid erhalten, so muß man die ätherische Lösung mit Äther ver¬

dünnen, bis kein Niederschlag mehr entsteht, filtrieren und bei

niederer Temperatur (im Exsikkator) abdampfen. Ich beobachtete

ferner, daß aus einer reinen ätherischen Lösung das Cyanamid

in großen Kristallen anschießt, während die Lösung von Dicyan¬

diamid in Cyanamid langsam mikrokristallin erstarrt.

c) Versuche, zur Darstellung von CN., H2 auf Grund der hydro¬

lytischen Dissoziation der Calciumcyanamide.

Aus der Literatur bekannt sind folgende Calciumcyanamide:

CN2Ca, vermutlich im Kalkstickstoff enthalten. Kann darge¬

stellt werden durch Glühen von Calciumcyanid, durch Glühen von
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Melam mit Ätzkalk (G. Meyer, J. pr. [2], 21, 81). Gegen Hitze be¬

ständig. Mit Wasser wird es zerlegt nach der Gleichung:

2CaCN2 + 2H2 0 = Ca (CS, H)2 -f Ca (OH),

CN2(CaOH)?. H20 (Meyer, 1. c), gut kristallisierend in Nadeln.

Cyanamid.

CN2(CaOH)2. H20 (Meyer, 1. c), gut kristallisierend in Nadeln.

In Wasser nicht ganz leicht löslich. Scheidet sich beim Eindunsten

wässriger Kalkstickstoffextrakte aus.

Alle diese Körper senden Cyanamid Jonen in die wässrige

Lösung. Mit AgN03 geben alle das charakteristische Cyanamid-

silber. Es lag nun die Vermutung nahe, die hydrolytische Disso¬

ziation zur Darstellung des Cyanamids zu benutzen, in der Weise,

daß man die wässrigen Lösungen oder Suspensionen, welche die

Cyanamidjonen enthalten, mit einem Lösungsmittel behandelt, in

welchem wohl Cyanamid, nicht aber Ca(OH)2 löslich sei. Als solches

Lösungsmittel käme in Betracht vor allem: Äther, Alkohol und

Aceton. Denkbar wäre auch der Weg, ein organisches Lösungs¬

mittel, vermischt mit wenig Wasser, auf Kalkstickstoff oder Ca-

Cyanamid einwirken zu lassen.

Zu den folgenden Versuchen wurde ungeölter Kalkstickstoff

der Soc. de prod. azot. Martigny verwendet.

10 g Kalkstickstoff wurden mit Äther und Wasser zu einem

dünnen Brei angerührt und V2 Stunde geschüttelt. Dann wurde

filtriert, der Äther abgehoben und eingedampft. Es hinterbleibt

eine Spur unreinen Cyanamids.

200 g Kalkstickstoff wurden im Soxhlet mit Äther extrahiert.3)

Diesen Versuch gründete ich auf die Überlegung, daß der durch

Zusatz von viel Wasser entstehende gelöschte Kalk die Bildung

von Dicyandiamid beschleunigen könnte. Die Möglichkeit, daß die

im Kalkstickstoff, im Äther und in der Luft enthaltene Feuchtig¬

keit das Calciumcyanamid schon hinreichend in Jonenform ver¬

wandle, schien mir den Versuch, darauf eine Darstellungsmethode

zu gründen, genügend zu motivieren.

3) Bei allen Extraktionsversuchen mit Kalkstickstoff oder irgendwelchen

Caleiumeyanamiden, bei allen Reaktionen mit diesen Körpern oder mit freiem

Cyanamid, treten größere oder kleinere Mengen von Ammoniak auf.
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Nachdem ich 21 Tage extrahiert hatte, schüttelte ich eine

Probe des Äthers mit Wasser aus und prüfte mit AgN03-Lösung:
Die Probe gab schwache Cyanamidreaktion. Ich dampfte nun die

ganze Menge Äther ab. Es hinterblieb als Rückstand eine sehr

geringe Menge einer weißlichen Schmiere, die durchdringend nach

Senföl roch. Die Masse enthielt etwas Cyanamid, etwas Dicyan-
diamid und bestand der Hauptsache nach aus einem schwefelhaltigen
Körper, der nicht weiter untersucht wurde.

Da also die Extraktion mit Äther nicht zum Ziele führte,
extrahierte ich nun mit Alkohol (95 °/o) weiter.

Das alkoholische Extrakt enthielt beträchtliche Mengen von

A1(0H)3 und Fe(OH)3 suspendiert, welche die Wand der dichten

Papierdüte, in die der Kalkstickstoff wohlverpackt war, durch¬

wandert haben müssen. Die Trübung war schwer filtrierbar. Nach

sechsstündigem Extrahieren wurde der Alkohol abgedampft. Er

hinterließ eine geringe Menge von Cyanamid als dickes öl.

Nun lag die Vermutung nahe, daß der Versuch, auf längere
Zeit ausgedehnt, beträchtliche Mengen von Cyanamid liefern könnte.

Ich setzte daher den Versuch nochmals an, um den Fortgang der

Extraktion mit Alkohol ganz genau zu verfolgen.
300 g Kalkstickstoff wurden in ein Filtriertuch eingenäht,

in einen großen Soxhiet gebracht und mit einem Gemisch von

650 ccm gewöhnlichem Alkohol und 50 ccm Wasser extrahiert.

Die Kontrolle der Extraktion wurde folgendermaßen durch¬

geführt:
In Zeitabständen von ungefähr 8—9 Stunden (die genauen

Zeiten finden sich in untenstehender Tabelle) wurden von dem

Extrakt Proben entnommen, filtriert und davon 20 ccm in ein

gewogenes Schälchen abpipettiert und auf Centigramm genau ge¬

wogen, der Überschuß vom Abpipettieren wurde ins Extraktions¬

gefäß zurückgebracht. Aus dem so ermittelten Gewicht des in

20 ccm Extrakt enthaltenen Trockenrückstandes und der Menge
Extraktionsflüssigkeit ließ sich die Gesamtmenge an extrahierter

Substanz berechnen.

Die Abdampfrückstände des Extraktes enthielten jedoch nur

am Anfang ganz geringe Mengen von Cyanamid. Später bestand

der Rückstand nur noch aus einem kristallinischen, etwas schmie-
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rigen, schwach gelblichen, nach Senföl riechenden, S-haltigen

Körper. Dieser Rückstand besteht zum größten Teil aus Dicyan¬

diamid, wie der Schmelzpunkt und das Ag-Salz beweisen. Es ist

schwer, dieses Dicyandiamid ganz von dem S-haltigen Körper zu

reinigen. Am besten führt mehrmaliges Umkristallisieren aus

[Wasser zum Ziel.

Kontrolle der Extraktion:

In Summain Losung gegangenStunden
i

extrahier a1°
rri -g ^

CO
6C

0 0,005 0,005

81/, 0,083 0,083

19 0,160 0,160

281/. 0,233 0,233

38 0,296 0,296

48V, 0,327 0,327

59 0,416 0,416

66*/2 0,392 0,392

700

20

700 —20

20
~

700 —40

_20

700 —60

20

700 —80

20
~~

700 —100

20

700 - 120

20

+ 0,005 = 2,82 + 0,005

-4- 0,088 = 5,28 + 0,088

+ 0,248 = 7,40 + 0,248

+ 0,481 = 9,12 + 0,481 :

+ 0,777= 9,31 + 0,777:

+ 1,104= 12,06 + 1,104

^4°-+ 1,520= 10,7 + llM0.

0,18

2,825

5,308

7,648

9,601

10,087

13,164

12,490

Alkohol abgedampft und neuer Alkohol wieder unterlegt:

88

981/,

0,062 | 0,062-
700

20
+ 0,392 + 12,490= 2,17 +13,882=15,052

700 —20

0,166 | 0,166 • -— |~ 0,454 + 12,490 = 5,244 + 13,944 = 18,188

0,213 | 0,213. —°~j-i°- + 0,620 + 12,490= 7,029 + 13,110 = 20,139

i 700 fiO

109 I 0,256 | 0,256- h 0,843 + 12,490 = 8,192 + 13,423 = 21,615
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"2-3
ä oä
s 8

a

J3
H .2 Ogen

•S oä (*
J3

CO
sao

In Summain Losung gegangen

1231/, t 0,3561 0,356•——- 8°- +1,089+12,490 =11,04 +13,579 = 24,619

1541/« 0,498 0,498-— "T-100 + 1,445 = 12,490 = 14,94 + 13,935 = 28,875

Alkohol abgedampft und neuer Alkohol wie oben vorgelegt:

700
169x/2 0,066 0,066-

194 10,158
i

225 Vs | 0,324

243!/2 ' 0,419

0,158-

0,324-

20

700 —20

0,498 + 28,875 = 2,310 + 29,373 = 31,683

20

700 —40

- - + 0,564 + 28,875 = 4,972 + 29,439 = 34,411

20
—+ 0,722 + 28,875 = 10,692 + 29,597 = 40,289

0,419-
70° 6°

+1,046 + 28,875 = 13,408 + 29,921—43,329

Der Verlauf der Extraktionskurve, welche durch diese Zahlen

festgelegt wird, läßt gewisse Schlüsse zu. Zwar sind die mit den

Fehlern eines Soxhletextraktionsapparates behafteten Zahlen nicht

genau genug, um eine mathematische Diskussion zuzulassen. Man

bedenke, daß der Alkohol immer langsamer siedet, je mehr Sub-
- stanz sich nach und nach darin auflöst, ferner bedenke man die

Verlaste an Flüssigkeitsquantum durch Verdampfen aus demKühler
. heraus, der wechselnde Feuchtigkeitsgehalt des Trockenrückstandes

u. s. w. Wir dürfen also für unsere Betrachtungen nur das Haupt¬
bild der Kurve heranziehen.

Es kann aus diesem, wenn auch etwas ungenauen Verlauf,
ein Schluß mit Sicherheit gezogen werden:

Wäre das Dicyandiamid von allem Anfang an als solches
im Kalkstickstoff enthalten gewesen, so hätte der Versach eine

anfangs rasch ansteigende, dann immer flacher verlaufende Kurve
ergeben müssen. Das annäherungsweise gleichmäßige Ansteigen
aber beweist, daß das Dicyandiamid sich erst unter dem Einfluß
des wässerigen Alkohols bildet und in dem Maße an Menge zu¬

nimmt, in dem man den Alkohol länger und länger darauf ein¬
wirken läßt.
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43J

40.3
»

8', 19 2S', 38 46, M 66'), 77 J, 88 98', 109 123'!, 154, 10>V. t<M 225, 243'!,

Stunden

Nach einer Extraktionszeit von 243V2 Stunden, wozu 612

Wochen nötig waren (die Extraktion wurde über Nacht abgestellt),

wurde der Versuch abgebrochen. Der Trockenrückstand der Ex¬

trakte hatte sein Aussehen geändert. Es war nicht mehr wie an¬

fangs Al(0H)o und Fe(OH)3 im Alkohol suspendiert, sondern die

Suspension bestand aus einer Ca-haltigen Verbindung, die mit ver¬

dünnten Säuren C02 entwickelt.

Zu erwähnen ist noch, daß während der ganzen Dauer der

Extraktion oben aus dem Kühler geringe Mengen von NH3 ent¬

wichen. Die Menge ist so klein, daß Lackmuspapier erst nach

einigen Minuten gebläut wird. Daraus allein ließe sich schon der

Schluß ziehen, daß diese Extraktion kein rein physikalischer Vor¬

gang ist, sondern daß chemische Veränderungen dabei vor sich gehen.

Obwohl nun dieser Versuch ein Resultat ergab, das gewisses

Interesse bietet, wovon noch später zu reden sein wird, hatte sich

doch meine Erwartung, auf diesem Wege Cyanamid darstellen zu

können, nicht erfüllt. Umnun aber nichts unversucht zu lassen,

machte ich noch einen Extraktionsversuch mit Aceton, ohne ge¬

rade große Hoffnungen auf das Ergebnis zu stellen.
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Ich extrahierte 25 g Kalksticksboff mit Aceton. Es ging an¬

fangs wieder eine sehr geringe Menge freies Cyanamid in Lösung,
im weiteren Verlauf des Versuchs aber nur sehr unreines Dicyan¬
diamid.

Diese Extraktion mit Aceton führte ich nun auch noch unter

etwas veränderten Bedingungen aus. Ich hing einen Filtriersack

mit 150 g Kalkstickstoff in einen Kolben mit 350 ccm Aceton, er¬

wärmte am Rückfluß und verfolgte den Verlauf der Extraktion
durch Wägung der Trockenrückstände abpipettierter Proben.

Stunden extrah.

41/,
15

Gramm pro 10 ccm.

0,01

0,03

0,58

Gramm in Lösung gegangen

3,5 g

10,2 g

19,2 g

Auch das Bild der Kurve, welche durch diese drei Angaben
angedeutet ist, lehrt uns, daß das Dicyandiamid erst durch di&

Einwirkung des Solvens auf den Kalkstickstoff entstanden sein

muß. Auffallend an diesem Versuch ist, daß in relativ kurzer
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Zeit viel größere Mengen in Lösung gingen als bei der Extraktion

mit Alkohol. Diese Tatsache dürfte in der veränderten Versuchs¬

bedingung ihre Erklärung finden.

Nach diesen Ergebnissen mußte ich die Hoffnung, Cyanamid

nach dieser Methode in brauchbarer Menge zu gewinnen, aufgeben.

Dennoch wollte ich die Ursache der Polymerisation des Oyan-

amids im Kalkstickstoff unter Einwirkung organischer Lösungs¬

mittel näher untersuchen.

Amnaheliegendsten war wohl die Vermutung, daß die siedende,

schwach alkalisch reagierende Flüssigkeit die Polymerisation ver¬

ursache.

Ich extrahierte 40 g Kalkstickstoff in einem Soxhlet mit

einem Gemisch von 130 ccm Alkohol -j~ 20 ccm Wasser.- Nach

je 7 Stunden wurde der Versuch unterbrochen. 10 ccm des Ex¬

traktes wurden mit n/s Säure titriert, und von weiteren 10 ccm

der Trockenrückstand bestimmt. Dann wurde mit einem neuen

Gemisch von 130 ccm Alkohol -)- 20 ccm Wasser wieder 7 Stunden

weiter extrahiert u. s. f. Um stets die gleiche Periodenzahl des

Soxhlets aufrecht zu erhalten, wurde das Kölbchen durch ein Öl¬

bad geheitzt, welches konstant auf 120° erhalten wurde.

Bei dieser Versuchsanordnung bleibt die Cyanamidreaktion

auch noch nach 70 Stunden positiv.

.Â 10 ccm Extr. verbr.

3 g
00

M
ccm -=- Säure

5

Summe*) Trockenrückstand Summe

a> pro 10 ccm pro 150 ccm

7 1,50 1.50 0,263 3,94 3,94

14 0,60 2,10 0,128 1,92 5,86

21 0,50 2,60 0,072 1,08 6,94

28 0,40 3,00 0,043
"

0,64 7,58

35 0,38 3,38 0,039 0,58 8,16

42 0,35 3,73 0,031 0,46 8,62

49 0,33 4,06 0,026 0,39 9,01

56 0,30 4,36 0,022 0,33 9,34

63 0,28 4,64 0,017 0,25 9,58

70 0,21 4,85 0,015 0,23 9,81

4) Diese Kolonne gibt an, wieviel ccm Säure 10 ccm des Extraktes ver¬

brauchen würden, wenn die Extraktion ohne den 7 stündigen Wechsel des unter¬

legten Alkohols ausgeführt wäre.
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Zeichnet man sich unter Zugrundelegung umstehender Zahlen

die Kurven, welche die extrahierte Substanzmenge und die Alkali-

nität in Zusammenhang mit der Zeit darstellen (Kurve III), so

sieht man, daß nach zirka 28 Stunden das Anwachsen der in Lösung
gehenden Substanzmenge sich sehr verringert, während die Al-

kalinität (dargestellt durch die bisher verbrauchten ccm Normal-

t— 1 > i—-—» * > i
Stunden Î 14 2i 28 15 42 « 56 63 70

lösung pro 10 ccm Extrakt) viel gleichmäßiger anwächst, sodaß
der Ausdruck:

Alkalinität

in Lösung gegangene Substanzmenge

,
immer größere Werte erhält, was bedeutet, daß die Polymerisation
immer rascher verlaufen wird.

Natürlich läßt sich obiger Ausdruck auch in der Weise
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in Lösung gegangene Kalkmenge

in Lösung gegangene Substanzmenge

schreiben, was die Erklärung dafür gibt, daß die Extrakte nach

ca. 100 Stunden (Versuch zu Kurventafel 1) kalkiges Aussehen

gewinnen.

Mit absolutem Alkohol geht keine Spur von Kalk, aber auch
kein Cyanamid in Lösung.

Der in den Soxhletapparaten zurückbleibende Kalkstickstoff

gibt nach sämtlichen Extraktionsversuchen unverändert deutliche

Cyanamidreaktion.

3. Calciumcynamide aus reinem Ausgangsmaterial.

Der Umstand, daß Kalkstickstoff beim Erhitzen mit Laugen
oder mit Keduktionsmitteln in alkalischer Lösung seinen Stick¬
stoff in schwankender Menge abgibt und schließlich auch das Ver¬

halten des Kalkstickstoffs gegen organische Lösungsmittel bewogen
mich, selbst Calciumcyanamide herzustellen, welche frei von ge¬
wissen Verunreinigungen des Kalkstickstoffs sein sollten. Diese
Produkte gedachte ich sodann mit dem Kalkstickstoff zu ver¬

gleichen, in der Hoffnung, auf diesem Wege einen gewissen Ein¬
blick in die Vorgänge beim Erhitzen mit Laugen u. s. w. zu er¬

halten.

Die Verunreinigungen, welche ich bei den von mir selbst
hergestellten Caiciumcyanamiden ausschließen wollte, sind vor

allem die colloiden Eisen- und Aluminiumverbindungen unbekannter
Zusammensetzung (siehe Kapitel über die Darstellung des Cyan-
amids).

Ganz reines CaCN2 darzustellen, mußte ich jedoch verzichten,
da die in Betracht kommenden Wege, welche zu einem Ca Öl¬
haltigen Produkt führen, stets starke Verunreinigungen, vor allem
durch Ca 0 oder Ca (0 H)2, bedingen. Doch ist die (Polymerisations-)
Wirkung von alkalischen Lösungen auf Cyanamid durchaus gründ¬
lich erforscht, und kann somit in Berechnung gezogen werden,
während dies für die andern Verunreinigungen nicht der Fall ist.
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a) Calciumcynamide aus absol. alkoh. Suspension.

Läßt man Cyanamid und CaO in einem indifferenten Medium

aufeinander einwirken, so werden folgende Prozesse vor sich gehen:

1. Ca 0 + C N2 H2 = C N2 Ca + H2 0

Das entstehende Wasser kann auf zweierlei Art gebunden

werden. Entweder als Ca (0 H)2 oder

IL 2 C N2 Ca + H2 0 = (C N2 H)2 Ca + Ca 0

beziehungsweise

III. 2 C N2 Ca + 2 H2 0 = (C N2 H)2 Ca + Ca (0H)2

Man wird also ein Gemisch von CN2Ca, (CN2H)äCa, CaO und

Ca(OH)2 erhalten. Bei einem Überschuß von CaO werden jedoch

sehr wahrscheinlich die Reaktionen II und III nur in sehr minim am

Maße vor sich gehen, da das Reaktionswasser in erster Linie durch

das CaO gebunden werden wird. Eine genaue quantitative Be¬

stimmung der vier Komponenten dürfte sehr schwierig sein, ist

auch für diesen Zweck nicht nötig, da es mir nicht darum zu tun

war, eine chemisch wohl definierte Substanz zu erhalten, als viel¬

mehr ein Produkt darzustellen, das CN2Ca enthielt, und einen Ver¬

gleich mit Kalkstickstoff gestattet, im übrigen aber von den kompli¬

zierten Verunreinigungen des Kalkstickstoffs, in die wir nur einen

sehr unvollständigen Einblick haben, frei ist. Dennoch wollte ich

mir einen ungefähren Begriff von der Zusammensetzung der so

erhaltenen Körper machen und verwendete dazu die bei den ein¬

zelnen Produkten ausführlich beschriebenen indirekten Analysen.

I. Versuch: CaO: CN2H2 = 1:1.

3 g Cyanamid und 4,2 g feinst gepulvertes Ca 0 (dies ent¬

spricht dem- molekularen Verhältnis 1: 1) wurden mit 100 ccm

absolutem Alkohol */2 Stunde geschüttelt. Es entstehen zwei Pro¬

dukte, die sich physikalisch durch Abschlemmen mit etwas ab¬

solutem Alkohol sehr leicht trennen lassen. Ein feinpulveriges

Produkt, das ich im Folgenden Ia nennen will, und ein grob¬

körniges Ib.

Ich erhielt : I a 4,2 g

lb 1,5 g
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Der abfiltrierte Alkohol hat, wenn man ihn etwas mit Wasser

verdünnt, die Fähigkeit, noch beträchtliche Mengen von Ca(OH)2
glatt zu lösen. Er gibt noch Cyanamidreaktion.

Analyse des Produktes Ia.

Das Ca wurde in diesem Produkt, sowie in den später zu be¬
schreibenden in der Weise bestimmt, daß die Substanz in 50 ccm

%Säure gelöst wurde. Sodann wurde die verdünnte Lösung mit

n/i Lauge zurücktitriert und so die zur Bildung von CaCl3 ver¬

brauchte Säuremenge ermittelt:

verbrauchten ccm

exact — Säure
o

%Ca

0,0891 11,54 61,80
0,2208 28,85 52,27

im Mittel 52,03 % Ca

Der N wurde nach Kjeldahl bestimmt:
verbrauchten ccm

exact -—- Saure
5

%N

0,2160 10,78 13,95

0,1674 8,09 13,54

im Mittel 13,74 % N

Daraus läßt sich die Menge CN2Ca berechnen, welche in

diesem Produkt enthalten sein kann:

C N2 Ca enthält 35,00 % N

daher 13,74: 35,00 = X : 100, X = 39,26.
Dieses Produkt kann also enthalten 39,26% CN2 C a.

Weiters können wir daraus rechnen, wieviel von dem Gesamt-
Ca-Gehalt als CN2Ca gebunden ist:

CN2 Ca enthält 50.00% Ca

Daher 39,26 : 50 = 50 : X, X = 19,63.
Als Ca N2 C sind also in diesem Körper gebunden 19.630A> Ca.

Bleiben also 32,40% Ca, welche nicht als CN2Ca gebunden
sind und sich also auf CaO und Ca(0H)2 verteilen können.

Für CaO -f Ca(OH)2 bleiben 100 —39,26 = 60,74%.
Angenommen, diese 60,74% bestünden nur aus Ca(OH)2, so

würde. dies erfordern5) :

74 : 40 = 60,74 :X; X = 32,83% Ca

5) Ca (OH)2 = 74, enthält 40 o/0 Ca.
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Dies kommt aber bis auf 0,45 °/o dem gefundenen Werte von

33,28 °/o Ca nahe, sodaß wir mit einer Genauigkeit, die zur Er¬

langung einer ungefähren Vorstellung von der Zusammensetzung

dieses Körpers hinreicht, annehmen können, sämtliches Ca sei nur

als CN2 Ca und als Ca (0 H)2 gebunden, sodaß dieser Körper zu¬

fällig frei von CaO erscheint.

Die Zusammensetzung von Ia ist demnach:

C N2 Ca 39,26 %

Ca(OH)2 60,74%
Man muß sich jedoch stets vor Augen halten, daß dieser Be¬

rechnung die Voraussetzung zu Grunde liegt, sämtlicher N sei als

CN2Ca gebunden. Dies hat zwar viel Wahrscheinlichkeit für

sich, ist jedoch nicht völlig sicher, wie der folgende Versuch zeigt.

IL Versuch.

CaO: CN2H2 = 2:1.

5 g Cyanamid, 13,2 g CaO mit 100 ccm absolutem Alkohol

IV2 Stunden geschüttelt. Aufarbeitung und Beobachtungen wie

beim I. Versuch.

Ausbeute : II a 9,2 g (pulverig)
Il b 9,2 g (griesartig)

Analyse des Produktes IIa.

Ca-Bestimmung.

a = verbrauchten ccm exact —=- Säure %Ca
5

0,3302 45,46 55,00

0,3852 52,56 54,73

im Mittel 54,85

N-Bestimmung.

a= ccm exact -—- Säure %N
5

0,2154 7,59 14,10

Unter der Voraussetzung, daß sämtlicher N als CN2Ca ge¬

bunden ist, kann man die Menge des als C N2 Ca gebundenen Ca

berechnen wie folgt:

28:40= 14,10 :X X = 20,18
Als C N2 Ca sind somit gebunden 20,18% Ca

Nicht als C N2 Ca sind gebunden 34,67% Ca
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Aus dem Wert für N läßt sich der Wert für C berechnen:

28,03 :12,00 = 14,10 : X X = 6,04% C

Somit ergibt sich der Wert für CN2Ca als Summe der

Elemente:

6,04% C + 20,18% Ca + 14,10% N = 48,32%
Nicht CN2Ca sind also 100 —48,32 = 51,68%

Diese 51,68 % verteilen sich auf Ca 0 + Ca (OH)2 :

X Ca 0 + y Ca (OH), [= Ca 0 + H2 0 !] = 51,68 %

die 34,67 % Ca, welche nicht C N2Ca sind, als Ca 0 ge¬

rechnet, ergeben 48,51 % Ca 0

Darnach bleibt für das Wasser (welches nur an Ca 0

gebunden sein kann!) 3,17% H2 0

Aus diesem Wert für das Wasser läßt sich aber der Wert für

Ca (0H)2 berechnen

H20 : Ca (OH), = 3,17 : X. X = 13,04% Ca(OH)2
Es ergibt sich also folgende Zusammenstellung des Körpers IIa:

CN,Ca 48,32%

CaO 38,64%

Ca(OH)2 13,04%

Analyse des Produktes IIb.

Ca-Bestimmung.

a = verbrauchten ccm exact —- Säure %Ca
5

0,2430 25,28 41,61

0,1521 15,91 41,84

im Mittel 41,72% Ca

N-Bestimmung.

a= ccm exact —=- Säure %N
5

0,1665 14,88 35,75

Dieses Resultat ist wegen des hohen N-Gehaltes auffallend,

denn reines CN2Ca enthielte nur 35,00 °/o N! Wir müssen also

die Gegenwart des Körpers (CN2H)2Ca annehmen, welcher den

hohen N-Gehalt von 45,94 °/o aufweist. Dadurch erscheint aber

das Produkt von so komplizierter Zusammensetzung, daß die vor-
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liegenden Werte zu wenig Einblick gewähren, um sich von der

prozentualen Zusammensetzung dieses Körpers ein Bild zu machen.

Beschreibung der erhaltenen Produkte.

Alle Produkte geben in verdünnter HN03 gelöst und mit

NH3 alkal. gemacht, Cyanamidreaktion.
Beim Glühen im Röhrchen geben alle etwas Wasser und NH3

ab. Alle geben nach dem Glühen noch Cyanamidreaktion. Ia

noch sehr stark, Ib schwach. Beim Glühen im Platintiegel ver¬

schwindet die Cyanamidreaktion vollständig.
Beim Erhitzen mit Lauge wird keine Spur von NH3 abgegeben,

beim Erhitzen mit Lauge und einer Reduktionsmasse aus Fe, AI

und Zn nur Spuren von NH3 (nur mit Neßler'schem Reagens

nachweisbar). Diese Tatsache ist auffallend und äußerst bemerkens¬

wert, da ja Kalkstickstoff unter diesen Umständen so viel NH3
abgibt, daß ich daran dachte, eine Methode der N-Bestimmung im

Kalkstickstoff darauf zu gründen.

Das Produkt IIa extrahierte ich analog zu den früheren Ver¬

suchen mit wässerigem Alkohol

4 g Produkt IIa,
130 ccm Alkohol,
20 ccm Wasser.

Das Extraktionsprodukt ist Cyanamid + Dicyandiämid. Im

späteren Verlauf des Versuches erscheint das Extrakt durch kalkige
Produkte stark verunreinigt.

Die Kontrolle wurde wieder 7 stündig durchgeführt.

_- 10 ccm Extr. verbr.

CO t< ccm —Saure
5

Summe Trockenrückstand Summe

<L>

pro 10 ccm pro 150 ccm

7 0,52 0.52 0,059 0,649 0,649
14 0,45 0,97 0,018 0,198 0,847
21 0,30 1,20 0,002 0,030 0,877
28 0,30 1,50 0,002 0,030 0,907
35 0,30 1,80 0,001 0,015 0,922

Nach 35 Stunden gab das Extrakt keine Cyanamidreaktion

mehr, es enthält auch nur ganz geringe Mengen von Dicyandiämid
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und bestand fast nur aus Kalk. Schon aus dieser Tatsache geht

deutlich hervor, daß der Koeffizient

in Lösung gegangene Kalkmenge

in Lösung gegangene Substanzmenge

immer größer wird und in diesem Falle den Wert 1 fast er¬

reicht. Übrigens erweckt hier die Kurve, welche die extrahierten

Mengen veranschaulicht, ganz den Eindruck, als ob es sich

nicht um sukzessive Bildung eines löslichen Produktes, sondern

um rasches Auslaugen eines schon vorhandenen Produktes handeln

würde. In dieser Beziehung verhält sich dieses Produkt also ganz

anders als Kalkstickstoff.
'

Das Ansteigen der Alkalinität in einer

fast geraden Linie ist hier besonders deutlich.

LJ
'

I g

b) Calciumcynamide aus Dicyandiamid.

Wie schon Meyer, J. pr. [2], 21, 81, darauf hingewiesen hat,

kann die Entpolymerisation des Dicyandiamids und Melams auf¬

fallend einfa-ch durch Erhitzen mit CaO ausgeführt werden. Das

so erhaltene Calciumcyanamid gedachte ich zum Vergleich mit

Kalkstickstoff heranzuziehen.
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Zunächst wollte ich mich aber überzeugen, ob ein Calci um-

cyanamid aus Cyanamid und Ca nach der Reaktion

C N2H2 + Ca = C N2 Ca + H2
1. überhaupt möglich,
2. von dem nach der Arbeitsweise nach Meyer (1. c.) ver¬

schieden sei.

Umdiese beiden Fragen zu erledigen, mischte ich 5 g Ca-

Spähne innig mit 6 g CN2 H2 in einem weiten Präparatenröhrchen,
bedeckte mit einem kleinen Trichter und stellte das Ganze ins

JVasserbad. Sobald die Masse warm geworden war, trat ©ine äußerst

heftige Reaktion ein, welche vollständig der bekannten Polymeri¬
sationsreaktion des Cyanamids glich, sich jedoch im Resultat von

jener dadurch unterschied, daß das Hauptprodukt hier Dicyan¬
diamid war, dort jedoch Melam. Das gelblich krümelige Produkt
enthielt weder Calciumcyanamid noch Cyanamid und obige Glei¬

chung konnte somit nicht realisiert werden.

Ich brachte daher das Reaktionsprodukt, aus Ca und Dicyan¬
diamid bestehend, in einen Porzellantiegel und erhitzte stark über

einem rauschenden Teklubrenner. Dabei treten Gase auf, welche

nach Blausäure riechen und sich über der Tiegelöffnung ent¬

zünden (H2!).
Nach dem Glühen hatte sich das Produkt äußerlich kaum

verändert, gab jedoch nach dem Auflösen in verd. HN03 starke

Cyanamidreaktion.

C2 N4 H4 + 2 Ca = 2 C N2 Ca + 2 H2
Daß die Reaktion durchaus nicht etwa ganz glatt verläuft,

beweist das Auftreten der stark riechenden Gase. Man kann sich

denken, daß durch die hohe Temperatur das Dicyandiamid zu¬

nächst depolymerisiert wird. Beim Erhitzen von Cyanamidderivaten
entstehen gewöhnlich nach Blausäure riechende Gase (siehe Kapitel
über Aldehydcyanamidbichromate). Daß Dicyandiamid durch Hitze

depolymerisiert wird, beweist die Tatsache, daß Dicyandiamid durch
Destillation im Ätherdampf in Cyanamid überführt werden kann.

Der obige Prozeß ist der von Meyer beschriebenen Bildungs¬
weise von Calciumcyanamid aus Dicyandiamid und CaO durchaus

analog.
C2N2H4 -f 2 Ca 0 = 2 C N2 Ca + 2 H2 0.
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Erhitzt man 5 g Dicyandiamid mit 6 g Ca 0 im Tiegel, so

wird die Masse zunächst gelb und es entweichen stark nach Blau¬

säure riechende Dämpfe, welche nicht brennbar sind (Abwesen¬

heit von H2!). Auf dem Tiegeldeckel bildet sich zuerst ein Sublimat

von Dicyandiamid. Die Masse im Tiegel wird bald wieder weiß.

Das Produkt sind 7 g Calciumcyanamid von folgender Zusammen¬

setzung:

Ca-Bestimmungen.

a =s verbraucht ccm exakt -=- Saure °/0 Ca
0

0,3580 41,30 46,22

0,2918 33,42 45,89

im Mittel 46,05

N-Bestimmung (Kjeldahl).

a = verbraucht ccm exakt -=- Saure °/0 N
5

0,3837 22,09 16,13

Daraus läßt sich die Menge CN2Ca berechnen, welche die

Substanz im Maximum enthalten kann:

CN2Ca enthält 35,00% N2

16,13 : 35,20 = X : 100 X = 46,08 %CN?Ca

Es läßt sich ferner daraus berechnen, wieviel Ca als CN2Ca

gebunden ist: ta : N2 = X : 16,13, X = 23,04.

Somit bleiben also als CaO gebunden 22,99% Ca, dies macht

als CaO gerechnet: (Ca: CaO = 22,99: X), 32,61 »/<> CaO.

Die übrigen 21,21 % sind wahrscheinlich C 02.

Demnach ist das aus Dicyandiamid und Kalk erhaltene Produkt

ungefähr so zusammengesetzt:

CN2Ca 46,08%

Ca 0 32,61 %

C 02 (?) 21,21 %

Das so erhaltene Produkt gleicht chemisch und physikalisch

vollständig dem aus CN2H2 bezw. C2N4H4 und Ca erhaltenen.
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Es gibt weder beim Erwärmen mit Laugen noch beim Be¬

handeln mit einer Reduktionsmasse Ammoniak oder andere flüch¬

tige basische Körper ab.

Nun versuchte ich das aus CaO und Dicyandiamid erhaltene

Produkt mit dem gleichen Gemisch von Alkohol und Wasser zu

extrahieren, wie ich es auch auf den Kalkstickstoff angewendet
hatte.

Es ging Cyanamid in Lösung, das wenig durch Dicyandiamid
verunreinigt war. Aus dem Kühler über dem Soxhlet entwichen

Spuren von Ammoniak.

Die Extraktion verlief wie folgt:

Stunden extrah. Gramm pro 5 ccm In Suname in Losung gegangen

l1/. 0,019 0,21g
3 0,037 0,37 g

43/4 0,060 0,54 g

Stunden

Also wieder das Bild der gleichmäßig ansteigenden Extraktions¬
kurve. Nicht freies Cyanamid oder Dicyandiamid, sondern durch

Hydrolyse allmählich entstehendes.
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Silbercyanamid.

Nach diesen Ausführungen über die Galciumcyanamide seien

noch einige Worte über das Silbercyanamid gesagt.

Das Silbercyanamid CN2Ag2 wurde zuerst von Hall wachs

1870 beschrieben (A. 153, 299), er nannte es schwer löslich

in Ammoniak und fand auch, daß seine Zusammensetzung

schwankend sei.

D r e c h s e 1 (J. pr. [2], 11, 284. 1875) gibt an, daß Silbercyan¬
amid in kaltem verdünntem Ammoniak fast unlöslich sei, beim Er¬

wärmen aber sich löse, um sich beim Erkalten in mikroskopischen,

durchsichtigen, gelben Nädelchen auszuscheiden.

Brioux gibt an, Silbercyanamid sei in Ammoniak unlöslich

(Ann. chim. analyt. appl. 15, 341).
Beilstein und Geuther geben an, es sei teilweise löslich

in Ammoniak und kristallisiere wieder aus.

Caro bestreitet diese Angabe (Zeitschr. f. angew. Ch. 23,

2405. 1910).
Ich fand, daß sich frisch gefälltes Silbercyanamid in konz.

Ammoniak leicht löse. Abfiltriertes und getrocknetes Silbercyan¬

amid löst sich in kochendem konz. Ammoniak beträchtlich und

kristallisiert aus dieser Lösung in millimetergroßen, zu Drusen

vereinigten rhombischen Nädelchen.

4. Spezielle Beobachtungen und Versuche mit

Cyanamid und Dicyandiamid.

Cyanamid hat einen schwachen, aber noch in beträchtlicher

Verdünnung wahrnehmbaren Geruch. Beim Zerreiben zwischen

den Fingern erzeugt es ein schleimiges Gefühl, ähnlich wie starke

Laugen. Doch verschwindet die Erscheinung sofort nach raschem

Abspülen mit Wasser. Es greift die Haut etwas an und macht

sie rauh und spröde.

Wie schon erwähnt, ist Dicyandiamid in geschmolzenem Cyan¬

amid, sowie in konz. Cyanamidlösungen sehr leicht löslich. Über-
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haupt ist Cyanamid ein Lösungsmittel für viele organische Körper.
So lösen sich z. B. Aminosäuren sehr leicht in geschmolzenem
Cyanamid.

Lichtexpositionsversuch.

Umfestzustellen, ob aus Cyanamid durch Einfluß des Lichtes

Dicyandiamid gebildet wird, wurde ganz reines Cyanamid in ©in

Röhrchen eingeschmolzen und während 13 Monaten an einem

hellen, der Sonne zugewandten Ort aufgestellt.
Das Röhrchen zeigte beim Öffnen schwachen Druck, doch

war kein anderer Geruch als der charakteristische Cyanamid-
geruch wahrnehmbar. Der Inhalt des Röhrchens zeigte sich durch

Dicyandiamid verunreinigt.
Eine gewogene Menge wurde in viel Äther eingetragen und

die trübe Flüssigkeit durch einen gewogenen Goochtiegel filtriert:

0,8981 g enthielten 0,0388 g Dicyandiamid = 4,32%.
Natürlich kann diese Zahl nur einen ungefähren Begriff von

der Menge des unter diesen Bedingungen entstehenden Dicyan-
diamids geben, da diese Menge jedenfalls von der Expositions-
fläche und von der Lichtstärke abhängig ist.

Verhalten von Cyanamid gegen

Hydroperoxyd.
In unserem Laboratorium wurde die Beobachtung gemacht,

daß sich Wasserstoffsuperoxyd vorzüglich zur Verseifung von

Saponinen eignet. Auch Eiweißkörper konnten mit Wasserstoff¬

superoxyd gespalten werden. Es lag daher die Vermutung nahe,
daß das gegen Oxydation resistente Cyanamid mit Hydroperoxyd
unter Wasseraufnahme (Harnstoffbildung) reagieren werde.

Bei raschem Eindunsten von Cyanamid mit Wasserstoffs uper-

oxydlösung entstehen nur so geringe Mengen von Harnstoff, daß
dieselber höchstens mit der empfindlichen Xanthydrolreaktion1)
nachgewiesen werden können. Dunstet man hingegen bei 40° unter
Zusatz von etwas Salzsäure oder Schwefelsäure ein, so läßt sich

(besonders leicht aus der schwefelsauren Lösung) durch Behandeln

*) R. Fosse, Ann. de l'institut Pasteur, 30, 525, 642, 739 (1916),
Origine et distribution de l'urée dans la nature.
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mit Barythydrat und Neutralisieren mit Salpetersäure, Harnstoff¬

nitrat isolieren. Ähnliche Resultate erhielt E. Schmidt.1)

Darstellung von Dicyandiamid.

Kalkstickstoff wird mit Wasser zu einem dünnen Teig an¬

gerührt und stehen gelassen. Die alkalische Suspension, sowie

das auftretende Ammoniak bewirken die Polymerisation des Cyan-

amids. Nach einigen Wochen erwärmt man den Brei (damit sicher

alles gebildete Dicyandiamid in Lösung geht) und filtriert warm.

Das Filtrat wird durch Abdampfen über freier Flamme eingeengt

und nochmals filtriert, um es von den beim Abdampfen sich aus¬

scheidenden kalkigen Verunreinigungen zu trennen. Beim Erkalten

scheidet sich Dicyandiamid in langen flachen Nadeln aus. Das

so gewonnene Produkt ist reiner als das durch Extraktion mit

Alkohol erhaltene.

Ausbeute: 50 o/o, berechnet auf N.

Aus heißen, ca. 10 %igen Lösungen scheidet sich Dicyan¬

diamid in langen flachen Nadeln aus. Überläßt man aber eine

kaltgesättigte Dicyandiamidlösung in einer flachen Schale sich

selbst, so kristallisiert das Dicyandiamid in Blättchen.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf

Dicyandiamid.

Es wäre von Interesse gewesen, ein Benzoyldicyandiamid dar¬

zustellen, da ein solcher Körper einen wertvollen Beitrag zur

Kenntnis der Konstitution des Dicyandiamids bedeutet hätte. Doch

lehrte der Versuch, daß Benzoylchlorid auf Dicyandiamid stark

polymerisierend wirkt und nicht zu brauchbaren, kristallisierbaren

Verbindungen führt.

1 g Dicyandiamid wurde mit 2 g Benzoylchlorid 1 Stunde

lang auf ca. 120° erhalten. Dann wurde das überschüssige Ben¬

zoylchlorid mit Wasser verseift und die Benzoesäure in Ammoniak

gelöst. Dabei schied sich eine geringe Menge (0,8 g) eines

amorphen, colloiden Körpers aus, welcher nur in Säuren löslich

ist und Chlor enthält.

!) Arch. Pharm. 255. 338. (1917.)
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In dem durch nochmaliges Lösen in Salzsäure und Fällen
mit Ammoniak gereinigten Körper wurde der Stickstoff (nach
Dumas) bestimmt:

0,2171 g ergaben 98,3 ccm N bei 18° und 717 mm... . 50,11% N3.
Aus diesem Werte ist ersichtlich, daß es sich unmöglich um

ein Benzoyldicyandiamid handeln kann, sondern lediglich um ein

hochmolekulares Polymerisationsprodukt. Ein Körper von der
Formel CSNCH5C1müßte 52,53 % N enthalten. Ein solcher Körper
findet sich nicht in Ider Literatur beschrieben.

Bei der erwähnten Verseifung des überschüssigen Benzoyl-
chlorids durch Wasser trat sehr stark Geruch nach Benzaldehyd
auf. Vielleicht ist dies so zu erklären:

CCH6C0C1+ RH = C6H5COH+ RC1.

Da sich jedoch nach dieser Arbeitsweise kein brauchbares
Produkt erhalten läßt, glaubte ich, von einer näheren Unter¬

suchung der Reaktion, sowie von einer vollständigen Elementar¬
analyse des colloiden Produktes absehen zu dürfen.

R bedeutet in obiger Formel das polymère Produkt.

5. Vegetationsversuche.

Einteilung der Materie:

I. Pilzversuche.

Es sind folgende Fragen zu erledigen:
1. Können Schimmelpilze auf Cyanamid- oder Dicyandiamid-

haltigen Nährlösungen gedeihen?
2. Können Schimmelpilze den Stickstoff und können sie dan

Kohlenstoff des Cyanamids und Dicyandiamids zum Aufbau ihres
Organismus verwenden?

3. Welche Stoffwechselprodukte treten bei Pilzkulturen in
diesen Lösungen auf?

IL Versuche mit höheren Pflanzen.

Wird die Keimung und das Wachstum von Keimlingen durch
Dicyandiamid beeinträchtigt?
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I. Pilzversuche.

Umzunächst festzustellen, welche Konzentrationen von Cyan¬

amid- und Dicyandiamidlösungen für Pilzversuche zur Anwendung

gelangen können, wurden folgende Vorversuche mit einer Stick¬

stoff- und Kohlehydrat-Ihaltigen Nährlösung1) gemacht:

|| J"! Geimpft mit 5° |» Geimpft mit

1 1 % Pénicillium glaucum
2 1 % Aspergillus
3 0,1 % Pénicillium glaucum
4 0,1 % Aspergillus

5 1 % Pénicillium glaucum
6 0,5 % Aspergillus
7 0,1 % Pénicillium glaucum
8 0,1 % Aspergillus

Die Kolben 1—4 (Versuche mit Dicyandiamid) wurden in

fertig beschicktem Zustand sterilisiert und dann geimpft. Die

Kolben 5—8 wurden zuerst mit Nährlösung gefüllt, sterilisiert,

dann die gewogene Menge Cyanamid in etwas sterilem Wasser

gelöst, zugefügt und dann geimpft.

In allen Kolben, mit Ausnahme von 5—6, setzte schon nach

wenigen Tagen ein kräftiges Pilzwachstum ein. Nach 3 Wochen

wurden die Versuche abgebrochen.
Kolben 1, 2, 3, 4, 7 und 8 zeigten eine dicke grüne Pilz¬

decke.

Kolben 6 (V2°/o Cyanamid) zeigte ganz schwach beginnendes

Pilzwachstum.

Kolben 5 (1 % Cyanamid)
"

zeigte keine Spur von einer Ent¬

wicklung der Pilze.

In Kolben 7 und 8 war die Cyanamidreaktion negativ.

In Kolben 5 und 6 positiv.
Eine 1 %ige Dicyandiamidlösung wirkt also durchaus nicht

giftig auf Schimmelpilze, während eine VWoige Lösung für Cyan¬

amid gerade die Grenze darzustellen scheint, unter der Pilzwachs¬

tuni noch möglich ist.

') Zusammensetzung der N- und kohlehydrathattigen Nährlösung:

0,1 % Ammoniaktat 0,01 % CaCl2

5 % NaCl 0 25% Glycerin

0,1 % K2HP04 1,25 % Traubenzucker

0,02% MgS04
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Nach diesen Vorversuchen, welche ein ungefähres Bild geben,
was für Konzentrationen von Cyanamid und Dicyandiamid für Pilz¬

kulturen überhaupt in Betracht kommen, machte ich mich an die

Versuche, welche Aufschluß darüber geben sollten, wie weit die

Pilze den Kohlenstoff und Stickstoff der beiden Körper zum Auf¬

bau ihres Organismus verwerten können.

Für die nun folgenden Versuche verwendete ich folgende
Kohlenstoff- und Stickstoff - freie Nährlösung.8)

500 ccm Wasser 32 g Ca (H2P04)2
21 g KCl 0,5 g KH2P04

5 g MgS04 Diese Lösung ist zum Gebrauch auf 1:50 zu

verdünnen.

Kolben 1.

10 g Dicyandiamid = 1 °/o.

10 g Traubenzucker = 1 %.

20 ccm Nährlösung (C- und N-frei).
Verdünnt auf 1 Liter.

iGeimpft mit Pénicillium glaucum.

Es zeigte sich schon nach 24 Stunden eine deutliche Pilz¬

vegetation. Nach wenigen Tagen war die ganze Oberfläche der

Flüssigkeit mit einer dicken Pilzdecke überzogen.

Nach 19 Tagen —nachdem ich seit einigen Tagen beobachtet

hatte, daß die Menge des Pilzes nicht mehr zunahm, —wurde

der Pilz von der Kulturflüssigkeit durch ein gewogenes Filter ab-

filtriert, gehörig ausgewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen.
Er wog 0,459 g.

Mein Hauptinteresse widmete ich der vom Pilz abfiltrierten

Kulturflüssigkeit. Sie reagiert vollständig neutral. Mit Neßler-

schem Reagens gibt sie eine rein weiße Fällung, enthält also

keine Spur von Ammoniak.

Durch vorsichtiges Eindampfen einer Probe der Kulturflüssig¬
keit kann man größere Mengen von Dicyandiamid auskristallisieren.

8) Die Zusammensetzung dieser Losung ist der Hauptsache nach entnommen

aus der Abhandlung von Schulze und Boßhard, Z. f. physiolog. Ch., 10,
138, 1886.
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Die nächste Frage war nun, ob durch das Wachstum der Filze
N-haltige Stoff Wechselprodukte —vor allem Harnstoff — ent¬
standen waren.

Es ist aus zahlreichen Versuchen, die in diesem und andern
Laboratorien gemacht wurden,'') bekannt, daß viele Amide, vor

allem aber Harnstoff, bei mehrstündigem Erhitzen mit 10 %iger
Salzsäure Ammonchlorid liefern. Dicyandiamid gibt unter diesen
Bedingungen kein Ammonchlorid.

Um die Anwesenheit von Amiden —ich dachte dabei vor

allem an Harnstoff —in der Kulturflüssigkeit nachzuweisen,
brachte ich in einen Meßzylinder 10 ccm reine konz. Salzsäure
and füllte auf 50 ccm mit der Kulturflüssigkeit auf, brachte dann
dieses Gemisch in ein mit Steigrohr versehenes Kölbchen und er¬

hitzte am Wasserbad. Als —eigentlich überflüssigen —Kontroil-
versuch erhitzte ich zu gleicher Zeit eine 1 o/o ige Dicyandiamid-
lösung, welche 10 % Salzsäure enthielt. Ich prüfte jede halbe
Stunde mit Neßler'schem Reagens auf Ammoniak, doch war die
Reaktion nach 6 Stunden [noch negativ.10)

Daraus ergibt sich die merkwürdige Tatsache, daßdie Pilze
das Dicyandiamid glatt aufnehmen, ohne dafür
irgend eine amidartige Verbindung in die Lösung
abzugeben.

Man könnte daran denken, die Feststellung, ob außer Dicyan¬
diamid noch andere N-Verbindungen in der Kulturflüssigkeit ent¬
halten sind, auch so zu gestalten, daß man nach Caro das Dicyan¬
diamid als Silbersalz bei Gegenwart von Lauge fällt. Aber erstens
wäre dazu Silbersulfat zu verwenden (um die Lösung frei von

salpetrigsauren Gasen zu erhalten), sodann ist Caro's Methode
nicht genau genug. Fällt man nämlich nach Carou) aus einer
l%igen Dicyandiamidlösung das Dicyandiamid mit Silbernitrat und
Lauge, so gehen immer noch geringe (wohl kaum wägbare) Mengen
von Dicyandiamid in irgend einer Form durch das Filter. Ver-

9) Sachsse, J. pr. [2], 6, 118. —Schulze, J. pr. [2], 31, 233.
1885. —Winterstein und Schulze, Abderhalden, bioch. Arbeitsmeth., 3,
513.

10 ) Auch mit Xanthydrol negativ.
il) Siehe S. 43.
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setzt man das (silberfreie) Filtrat mit viel Schwefelsäure und

dampft ein, bis die Schwefelsäure zu verdampfen beginnt, so

lassen sich in der Lösung geringe Mengen von Ammonsalz

(mit Neßler'schem Reagens) nachweisen. Da es sich aber in

unserem Falle nur um geringere Mengen von N-Verbindungen

handeln kann, ergibt die Ausfällung des Dicyandiamids nach Caro

keine Resultate, auf Grund deren sich eine Behauptung aufstellen

ließe.

Zufälligerweise hatte ich nach Beendigung der Untersuchung

die Kulturflüssigkeit noch einige Tage in einem nur mit einem

Korkzapfen verschlossenen Kolben stehen. In dieser Zeit wuchs

in der Flüssigkeit wieder ein* Pilz. Auch dieser erzeugte kein

Ammoniak und kein Amin.

Die genaue Untersuchung dieses Pilzes, welche ich der Ge¬

fälligkeit von Herrn Dr. Par a vi ci ni verdanke, ergab, daß es

sich wieder um Pen. gl. handelte, welches nun merkwürdigerweise

unter der Flüssigkeitsoberfläche weiterwuchs. Dieses Wachstum

unter der Oberfläche kann man vielleicht dadurch erklären,, daß

durch das Filtrieren Luft in die Flüssigkeit kam; die durch Dampf -

einblasen sterilisierte Flüssigkeit war natürlich sozusagen luft¬

frei gewesen.

Kolben 2.

10 g Dicyandiamid = 1 %.

20 ccm Nährlösung (C- und N-frei).

Auf 1 Liter verdünnt.

Geimpft mit Pénicillium glaucum.

2 Tage nach der Impfung zeigte sich auf dieser kohlehydrat¬

freien Nährlösung beginnendes Pilzwachstum, doch wuchsen die

Pilze in diesem Kolben bedeutend langsamer als im Kolben 1.

Auch dauerte das Wachstum nur 3 Tage. In dieser Zeit hatten

sich immerhin drei Pilzkolonien je in der Größe eines Fünf¬

frankenstückes gebildet.

19 Tage nach der Impfung wurden die Pilze durch ein ge¬

wogenes Filter von der Kulturflüssigkeit getrennt, getrocknet und

gewogen. Es zeigte sich, daß ihr Gewicht weniger als 0,001 g

betrug.
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Da das Wachstum in diesem Kolben so gering war und die

Stoff Wechselprodukte daher auch nur in verschwindend geringen

Mengen vorhanden sein konnten, bot die von den Pilzen abge¬
trennte Kulturflüssigkeit wenig Interesse. Sie reagierte neutral

und enthielt außer Dicyandiamid keine amidartige Verbindung und

kein Ammoniak.

Auch in diesem Kolben wuchs —nachdem er nicht mehr

steril gehalten wurde —wieder ein Pilz, der jedoch ebenfalls keine

neue N-Verbindung produzierte.

Dicyandiamid in l°,oiger Lösung kann also von

Pilzen sowohl als Stickstoff- als auch als Kohlen¬

stoffquelle verwertet werden.

Dennoch scheinen die Bedingungen • zum Leben und nament¬

lich zur Fortpflanzung der Pilze in diesen Lösungen nicht voll¬

ständig erfüllt. In der kohlehydrathaltigen Lösung (Kolben 1)
wuchs der Pilz fast ganz weiß mit einigen grünen Punkten, auf

der kohlehydratfreien Lösung (Kolben 2) war nicht einmal die

Bildung grüner Punkte zu sehen, der Pilz wuchs schneeweiß. Die

Bildung der Fortpflanzungsorgane war in Kolben 1 sehr erschwert,
in Kolben 2 verunmöglicht.

Die Versuche wurden in ganz analoger Weise auch mit Cyan-
amid an Stelle von Dicyandiamid ausgeführt. Da jedoch die Vor¬

versuche ergeben hatten, daß Cyanamid in V^/oiger Lösung schon

hemmend auf das Pilzwachstum einwirkt, verbot sich für diese

Versuche die Anwendung von l°/oigen Lösungen. Die Versuche

wurden darum mit 0,1 °/oigen Lösungen ausgeführt.
Kolben 3.

1 g Cyanamid = 0,1 °/o.

10 g Traubenzucker.

20 ccm Nährlösung (C- und N-frei).
Auf 1 Liter verdünnt.

Geimpft mit Pénicillium glaucum.
Nach einer Woche begann ein sichtbares Wachstum der Pilze.

Die Flüssigkeitsoberfläche überzog sich zuerst mit einer rein weißen

Pilzdecke, dann traten grüne Punkte auf und einige Tage später

war die ganze Pilzdecke bis auf einige weiße Inseln ganz grün ge¬

worden.
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Nach 3 Wochen, als das Wachstum der Pilze still stand, wurde

der Versuch unterbrochen, die Pilze abfiltriert und wie oben be¬

schrieben gewogen: 2,351 g! Also war hier ein etwa fünffach

so starkes Wachstum zu beobachten als im Kolben 1. Infolge der

zur Ausführung des Versuches verwendeten viel niedrigeren Kon¬

zentration läßt diese Tatsache jedoch weiter keinen Schluß zu.

Die Kulturflüssigkeit enthielt Dicyandiamid, Ammoniak!!, aber

kein Cyanamid und keinen Harnstoff.

Kolben 4.

1 g Cyanamid = 0,1 %.

20 ccm Nährlösung (C- und N-frei).

Auf 1 Liter verdünnt.

Geimpft mit Pénicillium glaucum.

In diesem Kolben entwickelte sich keine Pilzvegetation.

Während also Dicyandiamid den Pilzen zur Not als C-, und N-

Quelle dienen kann, ist dies beim Cyanamid nicht möglich.

II. Kulturversuche mit höheren Pflanzen.

1. Versuch.

Dieser Versuch sollte die Frage entscheiden, ob und inwie¬

fern die Keimung selbst durch Dicyandiamid beeinträchtigt wird.

Zwei Glasschalen wurden mit je 200 g reinstem Seesand

beschickt. Der Sand in Schale I wurde mit 50 ccm dest. Wasser

befeuchtet, in Schale II mit 50 ccm einer l°/oigen Dicyandiamid-

lösung. Dann wurden je fünf Stück der folgenden Samen in den

feuchten Sand gesteckt:

Sonnenblumen (Helianthus annuus).

Erbsen (Pisum sativum).
Kürbis (Cucurbita pepo).

Saubohnen (Puffbohnen) (Faba vulgaris).

Gerste (Hordeum sativum).

Wenn im Verlaufe des Versuches der Sand zu trocken ge¬

worden war, so wurde er in beiden Schalen mit der gleichen

Wassermenge befeuchtet.

Die folgende Tabelle veranschaulicht die Ergebnisse dieses

Versuches.
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Die Kolonne „Zahl" gibt die Anzahl der Samen an, welche

überhaupt keimten, in der Kolonne „Länge" ist die durchschnitt¬

liche Länge der Pflänzchen im Augenblicke^ als der Versuch unter¬

brochen wurde, aufgezeichnet.

Sonnenblumen

Erbsen

Zahl

3

Schale I.

Länge Zahl

gutes Wachstum 12 1

rasches Wachstum 8

Kürbis

Saubohnen

Gerste

9

13

Schale II.

Der Keimling wuchs nicht

weiter.

Keimung begann zu glei¬
cher Zeit wie in Schale I,
doch starben 3 Keimlinge

bald ab.

Keimling starb ab, bevor

die Samenhülle abgestreift
war.

Langsameres Wachstum.

Die Keimlinge starben

bald ab.

Länge

Die Anzahl der gekeimten Samen verhält sich wie 17 : 13.

Die allererste Periode der Keimung scheint darnach weniger

durch das Dicyandiamid beeinflußt, als der unmittelbar darauf¬

folgende Prozeß des ersten Wachstums. (Siehe besonders folgenden

Versuch.)

2. Versuch.

Dieser Versuch sollte zeigen, wie und ob das Weiterwachsen

von unter normalen Verhältnissen gekeimten Pflänzchen durch

eine Dicyandiamid enthaltende Nährlösung beeinflußt wird.

Für diesen Versuch wurden mit einem weitmaschigen Em¬

ballagestoff überspannte Glasschalen verwendet. Die Keimlinge,
welche in nassem Sand gezogen worden waren, wurden in der

Weise in die Maschen des Netzes gesteckt, daß die Würzelchen

in die Nährlösung tauchten.

Schale I enthielt folgende Nährlösung:

40 ccm der konzentrierten C- und N-freien Nährlösung-

(siehe Pilzversuche).
20 ccm 4°/oige NIL.C1-Lösung.
Mit dest. Wasser auf 2 Liter verdünnt.
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Schale II enthielt folgende Nährlösung:

40 ccm der für die Pilzversuche verwendeten konzen¬

trierten C- und N-freien Nährlösung.

200 ccm 10°/oige Dicyandiamidlösung.

Mit dest. Wasser auf 2 Liter verdünnt. (Gibt eine l°,oige

Dicyandiamidlösung.)

Es wurden verwendet:

Sonnenblumen

Erbsen

Gerste

Saubohnen

Kürbis

Bei sämtlichen Keimlingen zeigte sich schon am 2. Tag ein

starkes Zurückbleiben des Wachstums in Schale II. Die Erbsen

allein hielten einige Tage Schritt, blieben aber auch bald zurück.

Nach 14 Tagen waren auf Schale II sämtliche Pflänzchen abge¬

storben.

Besonders auffallend war das Zurückbleiben des Wurzelwachs¬

tums in Schale IL Während die grünen Pflanzenteile noch einige

Tage weiterwuchsen, war fast gar kein Fortschritt im Wachstum

der Wurzeln zu beobachten.

Die durchschnittliche Länge der Pflänzchen zur Zeit, als der

Versuch unterbrochen wurde, war die folgende:

Schale I Schale II

Sonnenblumen 21 5

Erbsen 36 6

Gerste 32 10

Saubohnen 16 4

Kürbis 30 4

Im Mittel ungefähr wie 5: :1

Für diese Versuche waren —wie schon erwähnt —l%ige

Dicyandiamidlösungen verwendet worden. Während die Entwick¬

lungsbedingungen von Pilzen durch eine solche Lösung durchaus

nicht gestört werden, so werden doch höhere Pflanzen durch eine

je 7 Keimlinge
«8 „

1)
*

5)

7)
* ')
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solche Dicyandiamidkonzentration aufs schwerste geschädigt.18) Nun

hat man es aber in der Praxis, auch bei schlechtesten Kalkstickstoff¬

sorten, wohl schwerlich je mit einer l%igen Dicyandiamidlösung

zu tun. Um mich also in meinen Versuchen mehr den praktisch

in Betracht kommenden Verhältnissen zu nähern, führte ich die

beiden Versuche 1 und 2 auch mit 0,l°/oigen Dicyandiamidlösungen

durch.

3. Versuch.

Dieser wurde genau so ausgeführt wie der 1. Versuch, nur

wurde der Sand mit 50 ccm einer 0,l°/oigen Dicyandiamidlösung

befeuchtet (statt mit einer l°/oigen).

Die folgende Tabelle, welche die Ergebnisse dieses Versuchs

veranschaulicht, ist genau so' zu lesen wie die Tabelle des 1. Ver¬

suches.

Es fand in Schale II keine merkliche Wachstumsschädigung

statt. Die auf der folgenden Tabelle zu erkennenden Unterschiede

liegen wohl innerhalb der Fehlergrenze.

Seh ale I Schale II

Sonnenblumen

Zahl

2

Länge

28

Zahl Länge

2 11

Erbsen 4 29 5 24

Kürbis 3 10 2 34

Saubohnen 5 11 5 18

Gerste 5 22 4 25

Die Anzahl der gekeimten Samen verhält sich wie 19 : 18.

4. Versuch.

Dieser wurde genau so durchgeführt wie der 2. Versuch, je¬

doch mit folgender Lösung in Schale II:

40 ccm der konz. C- und N-freien Nährlösung (siehe

Pilzversuche).
200 ccm einer l°/oigen Dicyandiamidlösung.

Mit dest. Wasser auf 2 Liter verdünnt. (Gibt eine 0,l°/oige

Dicyandiamidlösung.)

12) P. L i e c h t i loe. cit. fand, daß 0,5 bezw. 1 gr Dicyandiamid pro Kultur¬

gefäß das Wachstum des Hafers stark schädigten.
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Es wurden verwendet:

Sonnenblumen je 2 Keimlinge
Erbsen „5

„

Gerste „8 „

Saubohnen ,5 „

Es ist keine auffallende Schädigung der Keimlinge in Schale II
zu bemerken. Die Längen der Pflänzchen im Augenblick, als der
Versuch unterbrochen wurde, finden sich in folgender Tabelle auf¬
gezeichnet:

Schale I Schale II

Sonnenblumen 11 9

Erbsen 36 22

Gerste 22 22

Saubohnen 20 20

Im Mittel ungefähr wie 1,2 : 1

Die beiden Versuche 3 und 4 lassen also erkennen, daß
0,l°/oige Dicyandiamidlösungen keine schädigende Wirkung auf
die Keimung oder auf das erste Wachstum der Keimlinge ausübt.

Zusammenfassung der Resultate der biologischen Versuche.

1. Pilzversuche.

Dicyandiamid kann von Pilzen (Pen. glaucum) sowohl als C-
wie auch als N-Quelle verwertet werden. Es wird direkt resorbiert,
ohne Bildung von Harnstoff, Ammoniak oder Aminosäuren.

Cyanamid kann von Pilzen nur als N-Quelle verwertet werden
(nicht als C-Quelle). Dabei entsteht Ammoniak.

2. Kulturversuche mit höheren Pflanzen.

Eine l°/oige Dicyandiamidlösung wirkt stark schädigend auf

Keimung und Wachstum mancher Pflanzen.
Eine 0,1% ige Dicyandiamidlösung bewirkt keine Schäden.



Experimenteller Teil II.

1. Aethanolguanidin und Propanolguanidin.

Die physiologische Wirkung von Guanidinen ist längst be¬

kannt, doch schien es wünschenswert, auch die physiologische

Wirkung von Oxyguanidinen kennen zu lernen.

Aus diesem Grunde wurden die folgenden Versuche angestellt,
Äthanolamin mit Cyanamid zur Kondensation zu bringen und so

zu einem Oxyguanidin zu gelangen.
In unserem Laboratorium wurden schon früher Konden¬

sationen mit Äthanolamin und Propanolamin ausgeführt. Für meine

Untersuchungen standen mir die Pikrate des Athanolamins und

Äthanolguanidins zur Verfügung. Da diese Arbeiten Herrn Dr.

Reuter's noch nicht veröffentlicht sind, seien sie hier im Zu¬

sammenhang mit meinen Untersuchungen über Athanolguanidin

und andere Guanidine angeführt.

Athanolguanidin.

Kondensationsversuch mit wässriger Lösung.

4 g Äthanolamin wurden mit 3 g Cyanamid in 10 ccm Wasser

gelöst und sich selbst überlassen.

Schon nach 5 Stunden begann eine reichliche Kristallaus¬

scheidung von Dicyandiamid (F. P. 203 °). Nach 5 Tagen betrug die

ausgeschiedene Menge Dicyandiamid 1,2 g. Nun wurden 2 g

frisches Cyanamid zugesetzt. Nach weiteren 10 Tagen war die

Cyanamidreaktion fast vollständig verschwunden. Die Flüssigkeit
wurde vom Dicyandiamid abgesogen. Die Menge des Dicyandiamids

betrug 2,5 g.
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Bei den Untersuchungen über die N-haltigen Stoffwechsel¬

produkte keimender Pflanzen wurde in diesem Laboratorium be¬

obachtet, daß das Guanidin sich auch in der sogen. Lysinfraktion

vorfindet. Unter Lysinfraktion verstehen wir jenen Teil eines Ex¬

traktes, welcher mit Hilfe von Ag N03 und Ba (OH)2 von den

schwach basischen Verbindungen Histidin, Arginin u. s. w. be¬

freit wurde.1) Darnach war anzunehmen, daß das erwartete Oxy-

guanidin sich in dieser Fraktion vorfinden werde.

Die wässrige Lösung wurde mit heißgesättigter Ag2SOvLsg.

versetzt, bis in einer Probe mit überschüssigem Baryt eine braune

Fällung auftrat, welche mit Barytwasser ausgewaschen wurde.

Aus der Silber-Barytfällung gelang es nur geringe Substanzmengen

zu erhalten. Beim Eindunsten der freien Base färbte sich die

Flüssigkeit an den Rändern intensiv rot. Das Goldsalz kristallisiert

nicht gut, es trat Goldabscheidung ein, auch scheint es 1.1. zu sein.

Das Pikrat bildete gelbe Krusten, Z.P. 313°.

Die von der Silber-Barytfällung getrennte alkalische Flüssig¬
keit wurde mit H2S04 quantitativ vom Baryum befreit. Hierauf wurde

das Silber mit H2S oder durch sorgfältiges Hinzufügen von H Cl

entfernt. Im ersteren Falle wurde der Schwefelwasserstoff nach¬

her durch Einleiten von Luft wieder ausgetrieben. Die silberfreie

und nahezu schwefelsäurefreie Lösung wurde nun mit Ba (0H)2
alkalisch gemacht und C02 eingeleitet, um den Überschuß von

Ba(0H)2 zu entfernen. Die vom BaC03 abgetrennte Flüssigkeit

wurde eingedunstet und mit Pikrinsäure neutralisiert. Das Pikrat

kristallisierte in reichlicher Menge und bildete kleine, gelbe, durch¬

sichtige, langgestreckte Täfelchen, F. P. 145—146°. Auch nach

mehrfachem Umkristallisieren änderte der Schmelzpunkt sich nicht

mehr. Es wurden insgesamt etwa 7 g Pikrat erhalten. In den

Mutterlaugen bleibt noch eine gewisse Menge eines Pikrates in

großen, durchsichtigen, dicken Kristallen.

GoId s a 1 z ist ebenfalls 1.1. und kristallisiert in großen orange¬

gelben Tafeln, F.P. ca. 87° (sintert gegen 80°).
Pikrolonat bildet tief gelbe Nädelchen, die sich gegen

240° zersetzen.

*) Kutscher und Mitarbeiter, Ztschr. f. physiolog. Ch. Reuter über

die stickstoffhaltigen Bestandteile der Pilze.
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Analyse des Pikrates bei 100° getrocknet:

T. 0,1300 g 30,0 ccm N bei 18°, 731 mm- • • 25,53% H

IL 0,1407 g 32,2 ccm N bei 18°, 732 mm• • • 25,32 % N

III. 0,1631 g 0,0549 g H20 0,1964 g C02 3,76% H2, 32,80% C

Berechnet für:

C9 H12N808 C8H10N408

Aethanolguanidinpikrat Aminoaethylalkoholpikrat
(Aethanolaminpikrat)

25,31% N 19,32% N

32,52% C 33,09% C

3,64% H 3,47% H

Löslichkeit des Äthanolguanidinpikrates bei 17° C: 0,225 g

in 100 ccm Wasser. Gehalt an Pikrinsäure: 2,000 g Pikrat ent¬

hielten

1,373 g Pikrinsäure = 68,6^%

Berechnet 69,00 % (für C9H12N608 Aethanolguanidin¬

pikrat}

78,95% (für C0H10N408 Aethanolaminpikrat)

Durch diese Pikrinsäurebestimmung ist das Pikrat als Mono-

pikrat charakterisiert.

Aus dem Pikrat stellte ich das Chlorhydrat her (durch Aus¬

schütteln der Pikrinsäure mit Äther aus der verd. salzsaaren

Suspension des Pikrats). Es ist eine weiße, kristallinische Masse

und ist in Alkohol wie auch in Wasser enorm löslich.

Halogenbestimm ung :

0,1278 g ergaben 0,1314 g AgCl 2 5,43 >,„ Cl,

für Athanolguanidinchlorhydrat C3H10ON3C1 berechnen sich

25,51 »/c Cl.

Äthanolamin und Äthanolguanidin sind sich in ihren Reaktionen

sehr ähnlich. Die Reaktion mit Bleiessig gestattet eine Unter¬

scheidung. Athanolguanidinchlorhydrat gibt mit Bleiessig eine

Fällung, welche sich im Überschuß löst. Ferner gibt Athanol¬

guanidinchlorhydrat mit Brückes Reagens eine Fällung.
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In der folgenden Tabelle sind die Fällungs- und Farben¬

reaktionen zusammengestellt.

Reagens Aethanolamin

Brückes Reagens

Phosphormolybdänsäure
Phosphorwolframsäure
HgCl,

Cadmiumkaliumjodid
Millons Reagens

Bleiessig

CuS04
Cu S04 ganz schwach al¬

kalisch

Trübung
starker weißer Niederschlag

starker weißer Niederschlag
starker weißer Niederschlag,

im Überschuß unlöslich

rot-violette Färbung

Aethanolguanidin

Fällung
starker weißer Niederschlag
starker weißer Niederschlag

starker weißer Niederschlag
starker weißer Niederschlag,

im Über-schuß löslich

rot-violette Färbung

Kondensationsversuche in alkoholischer Lösung.

A. Bei Zimmertemperatur.

1 g Cyanamid,
1 g Aminoäthylalkohol (Äthanolamin),
20 ccm absol. Alkohol

wurden bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Nach 14

Tagen entstand mit ammoniakalischer Silbernitratlösung nur mehr

eine sehr geringe Fällung, ein Zeichen, daß das Cyanamid beinahe

vollständig verschwunden war. Das ausgeschiedene Dicyandiamid
(F. P. 204 °) wurde abfiltriert, das Filtrat mit Pikrinsäure neu¬

tralisiert und eingeengt. Zuerst schied sich ein schwer lösliches

Pikrat aus in Form kleiner Krümel, die sich über 250° zu zer¬

setzen beginnen unter Dunkelfärbung. F. P. unter Aufschäumen

ca. 295°. Die zweite Fraktion schmolz nach dem Umkristallisieren

aus warmem Wasser bei 145° und bestand aus dem Pikrat des

Äthanolguanidins: 1,3 g. Aus den Mutterlaugen wurden durch¬

sichtige, flache, längliche Kristalle erhalten, die etwas über 150°

schmolzen und demnach aus dem Pikrat des unveränderten Amino-

äthylalkohols bestanden.

B. Bei 50°.

Der gleiche Reaktionsansatz wie vorstehend wurde 30 Stunden
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auf 50° erwärmt. Die Reaktion auf Cyanamid war erst nach dieser

Zeit verschwunden. Die Aufarbeitung geschah in gleicher Weise

wie schon beschrieben.

Ausbeute: 1,7 g Äthanolguanidinpikrat (F. P. 144°). Das Pro¬

dukt besaß allerdings ein weniger schönes Aussehen als das durch

Kondensation bei gewöhnlicher Temperatur erhaltene Pikrat. Da¬

neben wurde eine nicht unbeträchtliche Menge des schwer löslichen,

hoch schmelzenden Pikrats eines Nebenproduktes erhalten, welches

nicht weiter untersucht wurde.

Kondensationsversuche in neutraler Lösung.

A. Mit dem Pikrat des Aminoäthylalkohols.

0,65 g Cyanamid,

0,65 g Aminoäthylalkohol

wurden mit einer wässerigen Pikrinsäurelösung schwach ange¬

säuert und während 5 Wochen bei gewöhnlicher Temperatur stehen

gelassen. Dann wurde eingeengt und es kristallisierte ein schönes

Pikrat in durchsichtigen Spießen. F. P. 155 °. Die Ausbeute be¬

trug 3,00 g. Es war also gar keine Kondensation eingetreten. Die

Kristalle bestehen aus unverändertem Aminoäthanolpikrat.

B. Mit dem Chlorid.

0,5 g Aminoäthylalkohol,

0,9 g Cyanamid

wurden in wässeriger Lösung mit verdünnter Salzsäure neutrali¬

siert und in zwei gleiche Teile geteilt.

1. Der eine Anteil wurde 5 Wochen bei Zimmertemperatur

aufbewahrt. Die Cyanamidreaktion war noch immer stark positiv.

Nach dem Einengen verblieb ein gelblicher Syrup, der mit etwas

Wasser aufgenommen und mit Natriumpikrat versetzt wurde. Das

Rohprodukt wurde umkristallisiert und lieferte flache, spießige

Kristalle von unverändertem Aminoäthanolpikrat. F. P. 156—157°.

2. Die andere Portion wurde 10 Tage lang täglich während

je 10 Stunden auf ca. 45° erwärmt. Die Cyanamidreaktion war

positiv. Dann wurde 20 Stunden auf dem siedenden Wasserbad

erwärmt. Die Cyanamidreaktion war noch immer positiv. Nach

dem Einengen wurde mit Natriumpikrat ein Produkt erhalten,
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das in dünnen, weichen Nädelchen kristallisierte und das Pikrat

des Äthanolgüanidins darstellte. F. P. 144—145°.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß das Chlorid und das

Pikrat des Aminoäthanols in der Kälte die Kondensation nicht

eingeht. Durch Erwärmen kann das Chlorid wenigstens teilweise

zur Kondensation gebracht werden.

Kondensationsversuche mit Säuren.

Je 1 g Cyanamid und 1 g Aminoäthylalkohol wurden in Wasser

gelöst und zur Reaktion gebracht. In allen folgenden Versuchen

verschwand die Cyanamidreaktion etwa gleichzeitig und nach 4

Wochen wurden alle Ansätze in gleicher Weise aufgearbeitet.

A. Ohne weitern Zusatz. '

Das Pikrat lieferte drei Fraktionen:

1. Fp. : ca. 300°

2. Fp. : 145—146° (Aethanolguanidin 1,5 g)
3. Fp. : 155—156» (Aethanolamin).

B. Mit einer Spur Essigsäure.

Das Pikrat bestand aus:

1. Fp. : 145° (Aethanolguanidin 2,2 g)
2. Fp. : 155—156" (Aethanolamin)

C. Mit einer Spur Weinsäure.

Das Pikrat bestand aus:

1. Fp. : 145—147° (Aethanolguanidin 2,0 g)
2. Fp. : 156° (Aethanolamin).

D. Mit einer Spur Zitronensäure.

Das Pikrat bestand aus:

1. Fp. : 138° (unreines Aethanolguanidin 2,0 g)
2. Fp. : 156° (Aethanolamin).

Mit Essigsäure und Weinsäure wurde ein schönes reines Pro¬

dukt erhalten und war in beiden Fällen die Ausbeute höher als in

dem parallelen Kontrollversuch ohne Zusatz, welch letzterer auch

ein etwas weniger schönes Produkt lieferte. Gleichfalls wurde die

Bildung des hoch schmelzenden Nebenproduktes bei den Konden-
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sationen unter Zusatz von Säure nicht beobachtet. Bei dem Ver¬

such mit Zitronensäure war ein stark mit Äthanolamin verun¬

reinigtes Pikrat erhalten worden und selbst nach mehrmaligem

Umkristallisieren war der Schmelzpunkt noch zu niedrig.

Spaltung desÄthanolguanidins mit

B a r y t.2)

Wie bekannt, sind manche Guanidine sehr empfindlich gegen

die Einwirkung von Alkalien (Baryt).

Die Spaltungen verlaufen im allgemeinen nach der Formel

/NH,

C-NH2-NH-NHR + H,0 = CA) + NH2R
\XH2

Zur vollständigen Kenntnis des Äthanolguanidins sollte auch

bei diesem Körper das Verhalten gegen Baryt studiert werden.

1 g Äthanolguanidinchlorhydrat wurde mit 20 ccm kaltge¬

sättigter Barytlösung 1 Stunde am Wasserbad erwärmt. Es ent¬

steht dabei kein Ammoniak.

Da Äthanolguanidin selbst mit alkalischer Cu-Lösung eine

rotvioletto Färbung gibt, konnte das Reaktionsprodukt nicht auf

Grund der Biuretreaktion auf Harnstoff geprüft werden, es mußte

also die Eigenschaft des Harnstoffs, beim Erwärmen mit 10% Salz¬

säure Ammonchlorid zu bilden, herangezogen werden.

Das Reaktionsprodukt von Äthanolguanidinchlorhydrat mit

Baryt wurde mit Salzsäure neutralisiert und zur Trockne einge¬

dampft. Der Rückstand wurde mit heißem Alkohol vom BaCL> ge¬

trennt. Das aus diesem alkoholischen Auszug erhaltene Produkt

gibt mit alkalischer Cu-Lösung eine rotviolette Färbung, welche

nun von Harnstoff oder von unverändertem Äthanolguanidin her¬

rühren kann. Das Reaktionsgemisch wurde in 10°/oiger Salzsäure

gelöst und eine Stunde am Wasserbad erwärmt. Wie sich mit

Neßler'schem Reagens nachweisen ließ, entstand dabei Ammon¬

chlorid, es war also aus Äthanolguanidin und Baryt Harnstoff ge¬

bildet worden. Die rotviolette Färbung mit alkalischer Cu-Lösung

2) Vgl. damit das im Kapitel: „Einwirkung von Jodaethyl auf Aethanol-

guanidin'" (S. 112) Gesagte.
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zeigte das Produkt auch noch nach 2 stündigem Erhitzen mit Salz¬

säure, dies kann nur von unverändertem Äthanolguanidin her¬
rühren. Die Spaltung des Äthanolguanidins mit Baryt war also
eine unvollständige und es folgt daraus, daß Äthanolguanidin
weniger alkaliempfindlich ist als z. B. Arginin.

Ob bei der Spaltung Äthanolamin entstanden war, konnte

wegen Materialmangel nicht direkt nachgewiesen werden. Da die

Spaltung nur sehr unvollständig ist, kann das Äthanolamin dabei
nur in sehr geringer Menge entstanden sein.

Propanolguanidin.

Zunächst seien einige Worte über die Darstellung des zu den
Kondensationsversuchen verwendeten Propanolamins gesagt:

Propanolamin läßt sich nach J. Wein er (B. B. 21, 2671)
(1888) über die PhtalimidVerbindung darstellen:

NCH2-CH2-CH2Br + KBr

H

H

Etwas besser gelingt die Darstellung des Propanolamins über
die analoge p-Toluolsulfamidverbindung nach Markwald-
Drosde-Huelshoff (B. B. 31, 3264) (1898).

Die Reduktion des Nitrils führte nicht zum Ziel. Es wurde

versucht, mit Na-Amalgam in Eisessig-Lösung und in alkoholischer

Lösung zu reduzieren. Auch die katalytische Reduktion mit Platin

gelang nicht.

10 g Propanolaminchlorhydrat wurden in wenig Wasser ge¬
löst und mit der berechneten Menge Cyanamidsilber (4 g Cyan-
amid und 18 g Silbernitrat) versetzt. Die Mischung wurde durch
Hindurchleiten eines starken Luftstromes 3 Wochen in dauernder
Bewegung erhalten, dann wurde mit verdünnter Schwefelsäure
schwach angesäuert, die Lösung abfiltriert und der Rückstand mit

C6H4
CO .CO
>NK+ Br • CH2 • CH2 • CH2 Br = C6H4 < >

CO xCO

OH
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.Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden mit Silber¬

sulfat versetzt, bis in einer Probe mit Baryt ein dunkelbrauner

Niederschlag entstand. Nun wurde die Lösung mit Baryt ge¬

sättigt, der entstandene Niederschlag auf ein Filter gebracht und

mit verdünnter Barytlösung ausgewaschen. Der Niederschlag wurde

in Wasser verteilt, mit Schwefelsäure schwach angesäuert und mit

Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die Lösung wurde abfiltriert und der Rückstand mit Wasser

ausgekocht. Die vereinigten Flüssigkeiten wurden nun mit Baryum-

hydroxyd neutralisiert. Die vom Baryumsulfat getrennte Lösung
wurde eingedampft. Es resultierte ein heller Syrup, der bis ietzt
nicht in Kristallform erhalten werden konnte.

Durch Fällen mit Pikrinsäure wurde ein nicht leicht lösliches

Pikrat erhalten, das aber nicht einheitlich zu sein schien, und

wahrscheinlich auch noch das Pikrat des unveränderten Propanol-
amins enthielt.

2. p-oxy-Phenylenguanidinchlorhydrat.

In Bezug auf das Reaktionsprodukt zwischen Cyanamid und

p-Amidophenol ergaben sich folgende Möglichkeiten.
Es hätte entstehen können:

Das p-oxy-Phenylenguanidin.
Der p-Amidophenylenharnstoff.
Der p-Guanidinophenylenharnstoff.

Die beiden letzteren Möglichkeiten hatten allerdings nicht

viel Wahrscheinlichkeit für sich, da bereits bekannt ist, daß die

aromatisch gebundene OH-Gruppe sich mit Cyanamid nicht kon¬

densiert, sondern nur dessen Polymerisation bewirkt.

Der Versuch, Phenol mit Cyanamid zu Phenylharnstoff zu kon¬

densieren, wurde in absolut alkoholischer Lösung gemacht und

dabei nur Dicyandiamid erhalten (Gustav Prätorius-Seidler, J. pr. 2,
21, 129. 1880). Ich versuchte, Phenol und Cyanamid im Wasserbad

zusammenzuschmelzen. Es fand zunächst keine Eeaktion statt. Er¬

hitzt man aber die Lösung von Cyanamid in Phenol zum Sieden,
so kristallisiert rasch Dicyandiamid aus.
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Das Arbeiten mit p-Amidophenol bot von vornherein gewisse

Schwierigkeiten, da es in Alkohol und Äther schwer löslich und

äußerst oxydierbar ist. Diese Eigenschaften brachten es mit sich,

daß eine größere Anzahl von Versuchen nötig war, bis ich auf

eine zum Ziel führende Arbeitsmethode kam.

Zunächst machte ich den Versuch, eine gesättigte alkoholische

Lösung von p-Amidophenol, mit der molekularen Menge von Cyan-

amid versetzt, sich selbst zu überlassen. Die Lösung färbte sich

aber bald dunkel, nach dem vorsichtigen Verdampfen des Alkohols

hinterblieb unreines p-Amidophenol und eine schwarze Schmiere.

Auch als dieser Versuch im Kohlensäurestrom ausgeführt wurde,

erhielt ich das gleiche Resultat.

Ich versuchte darum, p-Amidophenol und Cyanamid unter

verschiedenen Bedingungen zusammenzuschmelzen, in der Hoff¬

nung, so die Amidogruppe des p-Amidophenols mit dem Cyanamid

zur Reaktion zu bringen, aber ohne Erfolg. Die Anordnung und

die Resultate dieser Versuche seien später kurz beschrieben.

Man mag Bedenken dagegen hegen, Cyanamid zu Reaktionen

bei über 100° heranzuziehen. Gewöhnlich wurden die Konden¬

sationen mit Amido- und Aldehydgruppen nur bei gewöhnlicher

oder höchstens bei Wasserbadtemperatur ausgeführt. Doch haben

mich meine Versuche gelehrt, daß man Cyanamid sehr wohl zu

Kondensationsreaktionen bei über 100° heranziehen kann, ohne

durch Polymerisation Materialverlust zu erleiden. Wahrschein¬

lich ist dies überraschende Ergebnis durch die Tatsache zu

erklären, daß die Cyanamidpolymerisationsprodukte durch

höhere Temperaturen wieder depolymerisiert wurden (Calci um-

cyanamid aus Melam und CaO!). Vielleicht ist es gerade die

momentan lokal sehr hohe Reaktionstemperatur der Polymerisation,

welche die Kondensation günstig beeinflußt, dadurch, daß sie auch

gleichzeitig Depolymerisation bewirkt, während das Depolymeri-

sationsprodukt durch das Amin bezw. durch den Aldehyd dem

Gleichgewicht entzogen wird.

Ist kein Körper anwesend, mit dem sich das Cyanamid ver¬

einigen könnte, so gehen die Reaktionen

2CN2 H2 «.-+ C„ N4 H4

3CN2H2 <_- C3 N6 H„
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von links nach rechts, doch sind sie umkehrbar, wenn CN2H2
sich anderweitig binden kann. Die Depolymerisierung durch

höhere Temperatur wurde schon von Drechsel behauptet (J. pr. 2,

11, 287. 1875). Aus sich polymerisierendem Cyanamid konnte er im

Ätherdampf ein cyanamidhaltiges Produkt absublimieren:

CN2H2 —>C3 N6 H6 —CN2 H2
Cyanamid Melam Cyanamid

Analog wie

CNOH - -»• C,NsOsHs - -* CNOH

Cyansäure Cyamelid Cyansäure
Ich wiederholte diesen Versuch Drechsel's in folgender ab¬

geänderter Weise: Ich brachte Dicyandiamid in ein Schiffchen

und erhitzte dieses in einem mit Vorlage versehenen1 Bohr im

Luftstfom. Erst schmolz das Dicyandiamid ruhig, dann begann
unter starker Blasenbildung die weitergehende Polymerisation und

ein Teil des Dicyandiamides sublimierte in die Vorlage. In diesem

Moment hörte ich auf zu erhitzen. Die Vorlage spülte ich mit

Äther aus. Der filtrierte Äther gab nach Zusatz von einem Tropfen
Ammoniak beim Schütteln mit AgN03 einen starken gelben Nieder¬

schlag von Cyanamidsilber. Dieser Versuch zeigt, daß sich beim

Erwärmen von Dicyandiamid auf wenig über 200 ° Cyanamid bildet,
auch wenn gar keine Maßnahmen getroffen sind, um das frei¬

werdende Cyanamid zu binden. Daß ferner Dicyandiamid bei ver¬

hältnismäßig niederer Temperatur zu Kondensationen mit Aminen

herangezogen werden kann, wobei Guanidine entstehen, ist ein

weiterer Beweis für die leichte Depolymerisierbarkeit des Dicyan-
diamids.

Versuche mit geschmolzenem p-Amidophenol müssen natür¬

lich in indifferenter Atmosphäre ausgeführt werden. Ich ver¬

wendete für diese Versuche ein gläsernes Reaktionsgefäß mit

Gaszuleitung. Als Gasableitung wurden zwei kleine tubulierte Re¬

torten in der Weise angeordnet, daß der Hals der ersten Retorte

mit dem Reaktionsgefäß in Verbindung stand und der Hals der

zweiten Retorte in den Tubus der ersten soweit hineingesteckt

wurde, daß er fast den Boden derselben berührte. Diese Anord¬

nung der beiden Retorten hatte den Zweck, Sublimationen auf¬

zufangen.
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Die ersten Versuche führte ich in Kohlensäureatmosphäre

aus. 1 g Cyanamid und 2,7 g p-Amidophenol (1 Mol.: 1 Mol.)

werden in das Reaktionsgefäß gebracht und dieses im C02-Strom

erwärmt. Bei 115° schmilzt die Masse zusammen, bei 150° tritt

Sublimation ein. Aus dem Apparat entweichen nach Ammoniak

riechende Dämpfe.

Das Sublimat (0,3 g) ist ein alkaliempfindliches, flockiges

Pulver, welches in 24 Stunden von selbst violett wird. Es ist

leicht löslich in Alkohol und Wasser, und die Lösungen werden

rasch braun. Dieses Sublimat ist kein chemisches Individuum,

es besteht aus p-Amidophenol oder einem äußerst unbeständigen

p-Amidophenolderivat, aus einem Polymerisationsprodukt des Cyan-

amids und wahrscheinlich carbarminsaurem Ammon. Es zeigte

einen Stickstoffgehalt von 21,04 %.3) Ein Versuch, dieses Ge¬

misch in seine Komponenten zu zerlegen, scheiterte an der großen

Zersetzlichkeit des Körpers.

Der Rückstand im Reaktionsgefäß ist ein gelbes, klebriges

Produkt. Leicht löslich in Alkohol und mit Äther daraus fällbar,

auch das so gefällte Produkt ist amorph und zeigt dieselben

Eigenschaften wie das Rohprodukt.

Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wählte ich die

Fällung mit Äther. Ich löste das Produkt im C02-Strom in Al¬

kohol, fällte mit Äther und filtrierte unter C02-Druck. Ich er¬

hielt so 0,4 g eines hellbraunen Pulvers, welches einen Stick¬

stoffgehalt von 42,82 % aufwies.

Dieses Resultat ließ es für möglich erscheinen, daß ich es

mit einem Kondensationsprodukt von p-Amidophenol mit einem

trimolekularen Polymerisationsprodukt des Cyanamids zu tun hätte,

etwa ein Melamidophenol.

Um die Entstehung eines solchen Körpers weiter zu be¬

günstigen und event, in besserer Ausbeute zu erhalten, nahm

3) Da dieses, sowie einige folgende Analysenresultate (N-Bestimmungen) in

keiner Weise als Beweismaterial herangezogen werden sollen, glaube >'ch, es im

Interesse der Klarheit, Kürze und Übersicht unterlassen zu dürfen, nähere

Analysenzahlen anzuführen.

Der N wurde in diesen Produkten nach Kjeldahl bestimmt.
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ich die Kondensation, wie oben beschrieben, noch einmal vor, je¬

doch so, daß ich auf 1 Mol. p-Amidophenol 3 Mol. Cyanamid an¬

wendete, also 3 g Cyanamid und 2,7 g p-Amidophenol. Die Er¬

scheinungen bei der Kondensation waren ungefähr die gleichen

wie bei dem oben beschriebenen Versuch, doch schmolz die Masse

schon bei 90° zusammen und schäumte gleich darauf stark auf.

Das Reaktionsprodukt aus diesem Versuch verhielt sich anders

als das oben beschriebene. Es ist nicht gut löslich in Alkohol und

die Lösung nicht gut mit Äther fällbar. Dagegen läßt sich die

Masse gut aus heißem Wasser umlösen. Ich löste also im C02-

Strom im heißen Wasser, ließ erkalten und filtrierte unter C02-

Druck. Diese Operation wiederholte ich noch zweimal und erhielt

so ein schwach gelbliches Produkt (0,7 g), das den N-Gehalt von

64,77 °/o aufwies, wonach sich nicht mehr daran zweifeln läßt,

daß es sich um ein nicht ganz reines Gemisch von Cyanamidpoly-

merisationsprodukten handelt (CN2H2 verlangt 56,66 °/o N). Die

Filtrate gaben auch bei ganz vorsichtigem Eindampfen im C02-

Vakuum nur schwarze schmierige Rückstände.

Die bei dieser Reaktion entstehenden Cyanamidpolymerisations-

produkte haben die Eigenschaft, mit Mercurisalzen unlöslich 3

Fällungen zu geben. Doch ist es nicht möglich, auf Grund dieser

Tatsachen die Cyanamidpolymerisationsprodukte von dem Körper,

welcher die Phenylgruppe enthält, zu trennen, da letzterer sich

auf Kosten des Mercurisalzes oxydiert und violett bis schwarz

wird.

Umeine eventuelle Teilnahme von COä an den Vorgängen im

Reaktionsgefäß und in den Sublimationsvorlagen auszuschließen,

nahm ich die Schmelze auch noch im Wasserstoffstrome vor. Ich

ließ 3 Mol. Cyanamid auf 1 Mol. p-Amidophenol einwirken.

Die Vorgänge sind auch unter diesen Versuchsbedingungen

im Wesentlichen dieselben. Doch erhielt ich bei diesem Versuche

ein scheinbar einheitliches Sublimat mit 28,17 % N, was ein

p-oxy-Phenylenguanidin (theor. 27,83% N) vermuten ließ. Leider er¬

hielt ich nur 0,3 g dieses Körpers, sodaß ich keine vollständige

Elementaranalyse damit vornehmen konnte. Ich wiederholte den

Versuch auch so, daß ich 1 Mol. Cyanamid auf 1 Mol. p-Amido¬

phenol einwirken ließ; erhielt jedoch ein Sublimat von 26,81% N,
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sodaß man annehmen muß, daß alle diese Sublimate, auch die im

.Wasserstoffstrom erhaltenen, nur Gemische seien, oder aber daß

die Entstehung des p-Oxyphenylenguanidins nach dieser Arbeits¬

methode eine zufällige sei.

Nach diesen mißlungenen Versuchen ging ich dazu über, statt

der freien Base das p-Amidophenol c h 1 o r h y d r a t zur Konden¬

sation mit Cyanamid im Schmelzfluß heranzuziehen und schon der

erste Versuch, den ich nach dieser Arbeitsweise vornahm, ergab
reines p-Oxyphenylenguanidinchlorhydrat.

7 g p-Amidophenolchlorhydrat wurden mit 2 g Cyanamid im

C02-Strom zusammengeschmolzen. Bei ca. 160° tritt Reaktion

unter momentanem Aufschäumen ein. Es entweichen Ammoniak

und harzig riechende Dämpfe. Ein Sublimat entsteht nach dieser

Arbeitsweise nicht, sodaß die zwei Vorlagen weggelassen werden

können. Die Reaktion ist wenige Sekunden, nachdem sie eingesetzt

hat, beendigt.
Das Reaktionsprodukt, eine schwach gelblich - bräunliche bis

violette, klebrige, hygroskopische Masse, ist in den meisten Sol-

ventien, mit Ausnahme von Äther, sehr leicht löslich. Zur Auf¬

arbeitung empfiehlt sich das Lösen in Alkohol, und zwar so,

daß man den Alkohol der Reaktionsmasse zusetzt, bevor sie noch

ganz erkaltet und erstarrt ist. Die honigartige Masse löst sich in

diesem Zustand momentan in Alkohol auf, was wichtig ist, da sich

die Masse beim längeren Stehen in Lösung unter Violettfärbung

oxydiert. Eine geringe Menge bleibt ungelöst. Es empfiehlt sich,
die alkoholische Lösung vor dem Filtrieren im C02-Strom erkalten

zu lassen, da sich noch eine geringe Menge von Verunreinigungen

(Ausgangsmaterial) ausscheidet. Ist die Lösung dunkel, so muß

sie mit Tierkohle entfärbt werden. Die klare Lösung kann man

im C02-Vakuum abdampfen. Bequemer ist es, die Lösung mit Äther

zu fällen. Versetzt man nämlich die klare alkoholische Lösung
langsam mit Äther, so scheidet sich ein weißer kristallinischer

Körper —das poxy-Phenylenguanidinchlorhydrat —ab. Geschieht

der Zusatz von Äther schnell, so kann man als Fällungsprodukt
ein farbloses, schweres Öl beobachten, welches beim Reiben mit

dem Glasstab rasch erstarrt. War die alkoholische Lösung von
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Verunreinigungen dunkel gefärbt, so entsteht auch bei langsamem

Fällen ein braunes öliges Produkt, welches erst nach Stunden teil¬

weise erstarrt und dann am Tonscherben von den anhaftenden

schwarzen, öligen Körpern befreit werden muß. Auch wenn der

Alkohol zu viel Wasser enthielt, geht die Fällung schlecht.

Das reine Produkt ist nicht sehr empfindlich gegen Oxy¬

dation, vielmehr verursachen die Verunreinigungen, welche bei

der Reaktion entstehen, die Dunkelfärbungen. Das reine Pro¬

dukt zeigt den F. P. 190 ° und kristallisiert aus Alkohol gut in

dünnen rhombischen Blättchen, es ist mit Ausnahme von Äther in

allen Solvention enorm löslich, aus Wasser sehr schwer kristalli¬

siert zu erhalten.

Auf die Frage, welche Konstitution der neue Körper besitze,

ist zunächst zu antworten, daß es sich um den p-Amidophenylen-

harnstoff oder um das p-Oxyphenylenguanidin handeln könnte.

NH2

NH-CO-NH2 NH-CNHNH2

p-Amidophenylenharnstoff p-Oxyphenylenguanidin

Die Chlorhydrate dieser beiden möglichen Reaktionsprodukta

haben dieselbe Summenformel C7H10N3OCI, für welche sich be¬

rechnen:

44,80% C, 5,38% H, 22,42% N, 18,9t % Cl

C und H-Bestimmung

a = 0,2134 ergaben 0,3498 g Co2, 0,1064gH2O 44,70% C, 5,50% H

N-Bestimmung (Kjeldahl)

a = 0,2160 verbr. 17,23 ccm exakt^- Säure 22,30% N
5

Halogenbestimmung,
a = 0,2100 ergaben 0,1563 g AgCl 18,50% CI

Die wässrige Lösung dieses Chlorhydrats gibt mit schwach¬

saurer Kaliumbichromatlösung ein nicht besonders gut kristalli-
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sierendes, ziemlich schwer lösliches Bichromat. Die Analyse dieses
Bichromats ergab:

a = 0,3065 ergaben 0,0894 g Cr203, 29,17% Cr203.

Es berechnen sich für (C7H9N30)2H2Cr207 29,23% Cr203.

Es gelang mir nicht, aus dem Chlorhydrat die freie Base

darzustellen. Mit Ag20 wird der Körper oxydiert. Um die Base

vielleicht mit Baryt in Freiheit setzen zu können, versuchte ich,
das p-Amidophenol s u 1 f a t zur Kondensation heranzuziehen, um so

das Sulfat des neuen Körpers zu erhalten; das p-Amidophenol-
sulfat reagiert aber erst bei hoher Temperatur mit Cyanamid. So

empfindliche Körper, wie Amidophenole, vertragen aber so hohe

Temperaturen nicht und man erhält stets nur unbrauchbare violett¬

schwarze Masseh und Schmieren. Das Sulfat in wässriger Lösung
aus dem Chlorid darzustellen, scheitert an dem Umstände, daß,
wie schon erwähnt, diese Salze aus Wasser sehr schlecht kristalli¬

sieren. Da nicht zu erwarten ist, daß die freie Base günstigere
Löslichkeits- und Kristallisationsverhältnisse zeigt, hat auch der

Versuch, sie aus dem Sulfat mit Hilfe von Baryt in wässriger
Lösung in Freiheit zu setzen, wenig Aussicht auf Gelingen.
Schüttelt man alkalische Lösungen des Chlorhydrats mit Äther, so

geht nichts in den Äther über, was übrigens auch zu erwarten war.

Die Antwort auf die Frage, ob der neue Körper nun als p-Oxy-
phenylenguanidin oder als p-Amidophenylenharnstoff aufzufassen

sei, ist zunächst nicht mit absoluter Sicherheit zu geben. Da sich
—wie eingangs ausgeführt —Cyanamid schwer mit phenolischem
Hydroxyd vereinigt, hat die Guanidinformel entschieden die größere
Wahrscheinlichkeit für sich. Durch Herstellung alkylierter Pro¬

dukte hoffte ich, bestimmten Aufschluß über die Konstitution

des neuen Körpers zu erhalten; das p-Oxyphenylenguanidin hätte

voraussichtlich zum Beispiel bei der Äthylierung einen Körper
ergeben müssen, der neben N-Äthyl- auch Äthoxylgruppen ent¬

hält, während der äthylierte p-Amidophenylenharnstoff nur N-

Äthylgruppen enthalten konnte. Die Analyse nach der Zeisel'schen

Methode (Literaturangaben siehe weiter unten) mußte über die

Anwesenheit von Methoxylgruppen sicheren Aufschluß geben.
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Der Versuch, den neuen Körper —ich will ihn vorderhand

p-oxy-Phenylenguanidinchlorhydrat nennen, obwohl ich die Be¬

gründung dieses Namens erst ausführen will —mit Dimethyl-

sulfat zu methylieren, führt zu keinem Ziel, ebensowenig tritt Chlor¬

äthyl bei gewöhnlichem Druck in Reaktion. Das brauchbarste

Alkylierungsmittel für diesen Zweck ist Jodäthyl.

3. Die Einwirkung von

Jodaethyl auf p-oxy-Phenylenguanidin.

Wie es scheint, wurde noch nie versucht, Halogenalkyl oder

Dimethylsulfat auf Guanidin oder Phenylguanidin einwirken zu

lassen. Wohl sind alkylierte Guanidine bekannt, doch wurden sie

bisher nur aus schon alkylierten Ausgangsprodukten dargestellt.

Dagegen hat Peter Gries die Einwirkung von Jodmethyl

auf Amidophenole sehr genau studiert (B. XIII, 246, 647. 1880). Er

erhielt den Körper

/ \ CH3
0 < > N CH3

| V—/ I CH,

den er Trimethylphenolammonium nennt. Dieser Körper lagert

sich beim Destillieren um zum p-Dimethylanisidin:

/ \ CH3
CH30< >N

X / CH3

Leider fehlen in dieser Abhandlung alle Temperaturangaben.

Die analogen Äthyl Verbindungen konnte P. Gries merk¬

würdigerweise nicht erhalten. Auch unterläßt er es, seine da¬

hingehenden Versuche zu beschreiben, da die durch Einwirkung

von Jodäthyl auf Amidophenole erhaltenen Verbindungen schon

von Schmitt untersucht worden seien. Leider konnte ich diese

Arbeiten Schmitt's nirgends finden.
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Behandelt man eine alkalische Lösung von p-oxy-Phenylen-
guanidin —welche merkwürdigerweise ziemlich luftbeständig ist

—bei Wasserbadtemperatur mit Jodäthyl, so entstehen je nach

den Versuchsbedingungen zwei verschiedene Produkte: Ein wohl

kristallisierbares und ein öliges. Der Kürze halber seien die beiden

einfach als „festes" und als „öliges" Produkt bezeichnet.

3 g poxy-Phenylenguanidinchlorhydrat werden in 100 ccm

normal-Natronlauge gelöst, 3 ccm Jodäthyl hinzugefügt und das

Gemisch am Rückflußkühler 3 Stunden in der Weise erwärmt,
daß das Jodäthyl langsam kocht. Dann wird das überschüssige
Jodäthyl abdestilliert. Beim Erkalten scheidet sich nun ein mehr

oder weniger braun gefärbtes Öl ab, welches bald größtenteils
kristallinisch erstarrt. Um die Abscheidung vollständiger zu ge¬

stalten, ist es nötig, die Lösung durch Zufügen von festem Ätz¬

natron unter Abkühlung stark alkalisch zu machen. Die abge¬

sogenen, von anhaftenden öligen Produkten und Lauge abgepreßten
Kristalle lassen sich gut aus Alkohol, weniger gut aus Wasser Um¬

kristallisieren. Läßt man aber eine heiße, konzentrierte, alko¬

holische Lösung erkalten, so scheidet sich der Körper wieder

ölig ab. Die reinen, farblosen Kristalle schmelzen bei 194°. Aus¬

beute: 3 g.

Dieser Körper ist absolut luftbeständig, in den meisten Sol-

ventien ziemlich leicht löslich, aber enorm empfindlich gegen

Oxydationsmittel. Salpetersäure, auch verdünnte, oder Silbernitrat

bewirken Jod- bezw. Jodsilberausscheidung. Mit Kaliumbichromat

entsteht neben Jod ein rotes öl. Platinchlorwasserstoff säure be¬

wirkt Jodausscheidung und eine, wahrscheinlich kompliziert ver¬

laufende Oxydation.

Analysen:

C- und H-Bestimmungen: Subst. aus Wasser umkristallisiert.

a = 0,2634 ergaben 0,3830 g C02, 0,1277 g H20 39,66% C, 5,43% H

N-Bestimmungen nach Kjehldahl
a— 0,4459 20,22 exakt n/5 Säure 12,71% N

Subst. aus Alkohol umkrist.

a= 0,6588 30,08 exakt n/5 Säure 12,79% N
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J-Bestimmung: Subst. wurde in ganz wenig Wasser gelöst

und ein Gemisch von konz. HN03 mit AgN03 zugesetzt und das

sich sofort abscheidende AgJ gewogen:

a = 0,1084 ergab 0,0755 g AgJ 37,65% J

Aus diesen Werten erhellt zunächst nur, daß es sich um ein

zweifach äthyliertes Produkt von der Formel CtHsN^O^H^J

handeln muß, für welche sich die Werte

39,40 o/o C, 5,42 »/0 H, 12,55 <y0 N. 37,89 »,o J

berechnen.

Dem stehen die gefundenen Werte

39,66 o/o C, 5,43 %H, 12,79 o/„ N, 37,65 »/o J

gegenüber.
Weiteren Aufschluß über die Natur und Konstitution dieses

Körpers mußten die Zeisel'schen Bestimmungen ergeben.

Zeisel'sche Bestimmungen.

Die Zeisel'schen Bestimmungen wurden ausgeführt nach den

in Hans Mayer's „Analyse und Konstitutionsermittlung organischer

Verbindungen" S. 571 angegebenen Arbeitsmethoden.

Nach der Formel CjHsNsO^Hg^J = 335 berechnen sich

17,34 o/o C2H5, oder für jede C2H5-Gruppe 8,67 °'o.

Die Analysen ergaben:

a
0-C2]

g AgJ

36 - Gr.

°/o C2 H5

N- C3 He - Gr

Geht erst bei 320°

g AgJ °/0CaH6

Summe

°/o

0,1374 0,0905 8,13 0,0942 8,48 16,63

Die Fehlergrenze bei diesen Bestimmungen ist +3 —15 °/»

des Gesamt-C2H5-Gehaltes.

Aus diesen Werten folgt:

1. Es ist eine OC2H5-Gruppe vorhanden.

2. Es ist eine N—C2H5-Gruppe vorhanden.

Noch nicht entschieden ist, ob C2H5J und der C6H5OC2H5-Rest

an das gleiche N-Atom gebunden sind, ferner ob Jod sicher an

N gebunden ist.
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Um auch diese Fragen noch zu erledigen und damit die

Strukturformel für das kristall. Äthylierungsprodukt zu vervoll¬

ständigen, erhitzte ich den Körper für sich, ohne Jodwasserstoff¬

säure im Zeisel'schen Apparat.

a = 0,1282 ergab 0,0918 g AgJ, 8,84 <y0 CäH0.

(Merkwürdigerweise begann die Zersetzung schon bei 210°,
während sich die anderen Jodäthylate, welche hier in Betracht

kommen, erst bei 290—320° zersetzen.)
Damit ist bewiesen, daß J und C2H5 an ein und demselben

N-Atom sitzen. Da aber ein Jodäthylat und nicht ein Jodhydrat

notwendig angenommen werden muß, kann das C2H5J nur an

einem schon dreifach substituierten N angelagert sein. Aber nur

ein Phenylguanidin, bei welchem die Phenylgruppe am doppelt¬
gebundenen Stickstoff sitzt, enthält einen dreifaoh substituierten N.

Daher ist das Reaktionsprodukt zwischen Cyanamid und Amido-

phenolchlorhydrat wie folgt zu formulieren:

OH p-Oxyphenylenguanidinchlorhydrat

NHä-HCl

C = N--o
NH2

Und das Jodäthylat:

NH2

C = N-

C,H:^ >
NH2

0 C2 H5 p. Guanidinophenetoljodaethylat

Treibt man die Äthylier ung mit C2H5J weiter, so erhält man

kein kristallinisches, sondern nur ölige Produkte:

3 g p-oxy-Phenylenguanidinchlorhydrat werden in 100 ccm

normal-Natronlauge gelöst und zunächst 3 ccm C2H6J zugesetzt.
Das Gemisch wird 6—8 Stunden am Rückflußkühler so erwärmt,
daß das Jodäthyl schwach siedet. Verschwindet das Jodäthyl nach

und nach, so ist es in kleinen Proportionen zu ersetzen.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Lösung, zwecks voll¬

ständiger Ausscheidung der Äthylierungsprodukte, stark alkalisch

gemacht; das dabei sich ausscheidende Öl wird in reinem Wasser
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gelöst und die Lösung ausgeäthert. Es gehen bis 0,5 g ölige

Substanzen, wahrscheinlich unvollständig äthylierte Produkte, in

den Äther über. Die ausgeätherte wässrige Lösung wird durch

Erwärmen oder im Vakuum vom Äther befreit und sodann wieder

stark alkalisch gemacht, um das Hauptprodukt, ein braunes Öl,

zur Ausscheidung zu bringen. Da dieses Produkt in allen hydroxyl-

freien Lösungsmitteln unlöslich ist, ist es sehr schwer von an¬

haftendem Alkali zu trennen. Ich dampfte darum das alkalihaltige

Öl mit Salzsäure am Wasserbad ein, in der Hoffnung, das Chlor¬

hydrat der öligen Base mit Alkohol vom Kochsalz trennen zu

können. Nach dem Eindampfen hinterblieb jedoch im Schälchen

die freie ölige Base, welche sich mit absolutem Alkohol leicht

vom Kochsalz trennen ließ. Aus der alkoholischen Lösung fällte

ich mit Äther die reine Base. Ausbeute: 4.2 g.

Dieses Äthylierungsprodukt stellt zunächst ein dickes braunes

Öl dar, welches beim Stehen im Exsikkator immer konsistenter

wird. Es ist leicht löslich in Alkohol und Wasser und zeigt in

alkoholischer Lösung eine rotgrüne Fluorescenz. Es bildet keine

Salze. Oxydationsmittel bewirken Jod-Ausscheidung.

Analysen:

C- und H-Bestimmungen

a = 0,6887 ergab 1,2935 g C02, 0,48099 g H20 51,24% C, 7,82% H

N-Bestimmung (Kjeldahl)

a = 0,2650 verbraucht 8,84 ccm exakt
"

Saure 9.34% N
o

J-Bestimmung
a = 0,3292 g ergaben 0,1288 g Ag J 29,11 % J

a =0,2300 g ergaben 0,1230 g Ag J 28,91% J

Mittel : 29,01 % J

Aus diesen Werten folgt zunächst, daß es sich um ein sechs¬

fach äthyliertes Oxyguanidin mit 1 Atom Jod handeln muß:

C7H4ON3(C2H5)J,

für welches sich berechnen:

51,02 0,0 C, 7,67û/o H, 9,40 •>,„ X, 28,39 °o J
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und dem die gefundenen Werte

51,24o/o C, 7,82o/o H, 9,34 «/o N, 29,01 »o J

gegenüberstehen.

Einen weiteren Einblick in die Struktur dieses Körpers ge¬

währen die Zeisel'schen Bestimmungen.

Zeisel'sche Bestimmungen.

Erhitzt man die Substanz im Zeisel'schen Verseifungskölb¬
chen mit Jodwasserstoffsäure bis zum Siedepunkt der letzteren,

so destilliert C2H5J über, welches mit AgN03-Lösung aufge¬

fangen werden kann; damit ist die Anwesenheit einer —OC2H5-

Gruppe zunächst qualitativ nachgewiesen. Erhitzt man nach dem

Abdestillieren des HJ das Verseifungskölbchen noch weiter, so

destilliert nochmals C2H5J über, wodurch an N gebundenes Äthyl
zunächst qualitativ nachgewiesen ist.

Nach der Formel C7H4ON,(C2H5)6J = 447 berechnen sich

38,97o/o C2H5 oder für jede C2H5-Gruppe 6,49 <y0.

a =

0 —

gAgJ

C2H5-Gruppe

\CH

1. N—Ca H5-Gruppe

g AgJ °/0CH

0,1205

0,2183

0,0642

0,1219

6,57

6,89

0,0683

0,1239

6,99

7,00

a =

2 N —

g AgJ

c2 35-Gruppe

%CH

3. N—Ca H6-Gruppe

gAgJ | °/„CH

0,1205

0,2183 0,1254 7,09

!

0,1060 5,99

4 N—C2H5-Grnppe

g AgJ I o/o c H

5. N—C2H5-Gruppe

gAgJ I o/0CH

0,1205

0,2183 0,9927 5,24 0,0863 4,88

Wie schon erwähnt, findet die Abspaltung der N—C2H5-

Gruppe jeweils erst bei 290—310° statt. Nun scheint es, daß
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dies gerade das Temperaturmaximum ist, welches diese Körper

ertragen können, ohne sich auf irgend eine andere Weise pyrogen

zu zersetzen. Bei der ersten oben angeführten Bestimmung

(a = 0,1205) ging ich bis zu 330°, was zur Folge hatte, daß

sich der Körper soweit veränderte, daß ich keine weitere

N—C2H5-Gruppe abspalten konnte. Aus dieser Temperatur¬

empfindlichkeit erklärt sich auch der Umstand, daß die Werte

für die 3.—5. N—C2H5-Gruppe so klein werden, daß sie außer¬

halb der Fehlergrenzen fallen.

Das ölige Äthylier ungsprodukt ist demnach als Tetraäthyl-

guanidinphenetoljodäthylat

N (C2H5)2

C = N -<^^> OC2H6
C2H5J

N (C2H5)2

anzusprechen und damit die Muttersubstanz definitiv als p-Oxy-

pbenylenguanidin aufzufassen, wie dies eigentlich schon aus der

Natur des kristall. Äthylierungsproduktes notwendig gefolgert
werden mußte.

4. Aethylierung des Aethanolguanidins.

1 g Äthanolguanidin wurde in 20 ccm n/i NaOHgelöst, lccm

Jodäthyl zugesetzt und während 4 Stunden am Wasserbad unterm

Rückflußkühler erwärmt. Da Jodäthyl und Lauge sich schon nach

einer Stunde verbraucht hatten, wurde nochmals 1 ccm Jodäthyl

und ein erbsengroßes Stück NaOH zugesetzt.

FjS mag zwar gewagt erscheinen, Äthanolguanidin mit so relativ

starker Lauge stundenlang auf ca. 50—60° zu erhitzen. Doch

zeigte der Versuch, daß unter diesen Bedingungen keine Spur

von Ammoniak entsteht (s. Spaltungsversuch mit Äthanolguanidin).
Nach 4 Stunden wurden durch Zusatz von festem NaOH zur

Reaktionsflüssigkeit die Äthylierungsprodukte zur Ausscheidung

gebracht. Es schied sich an der Oberfläche ein öliges Produkt ab.



— 112 —

Dieses Äthylierungsprodukt des Äthanolguanidins wurde zu¬

nächst mittelst eines winzigen Scheidetrichterchens von der Haupt¬

menge der Lauge getrennt, dann in Wasser gelöst, die Lösung mit

HCi genau neutralisiert und am Wasserbad zur Trockne verdampft.
Mittelst absolutem Alkohol wurde sodann das ölige Äthylier ungs¬

produkt vom Kochsalz getrennt.
Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterblieb ein hellgelbes

Öl, welches in Wasser und Alkohol enorm löslich ist, und mit

Silbernitrat AgJ abscheidet. Ich erhielt 0,8 g des Öles.

J-Bestimmung.

0,0486 g Subst. ergaben 0,0396 g AgJ 44.04<yo J.

N-Bestimmungen.

Merkwürdigerweise ergibt die N-Bestimmung nach Dumas

(Verbrennung) um fast 2,3 zu niedrige Werte:

0,1798 g ergaben 9,0 ccm N bei 22° und 729 mm 5,56 % N

0,1104 g „ 6,0 „
N

„
20°

„
732

„
• ••• 5,69 % N

Während man nach Kjeldahl die (richtigen) Werte erhält:

a — 0,1179 g. Es wurden 6,06 ccm exakt n/5 Säure verbraucht

.... 14.54"/o N.

Diese Werte sprechen für ein zweifach äthyliertes Äthanol-

guanidin mit 1 Atom J von der Formel:

CH2OC2H5

CH2—CN3H4 (C2H5) J = C7H18N3OJ = 287,

für welches sich berechnen

44,22 0/0 J, 14,64 0/0 N

und dem die gefundenen Werte

44,04o/o J, 14,54o/o N

gegenüberstehen.

(Eine vollständige Elementaranalyse konnte ich wegen Mangel
an Material nicht ausführen. Meine Untersuchungen über das

p-oxy-Phenylenguanidin stützen übrigens die hier ausgeführten
Behauptungen zur Genüge.)
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Ein Jodäthylat des Äthyläthers des Äthanolguanidins mit im

ganzen nur zwei C2H5-Gruppen ist aber nur dann denkbar, wenn

man den Äthanoläthylätherrest am doppelt gebundenen N gebunden

annimmt:

02050 /
Mir)

CH2—N= C<
I XNH2

CH2OC2H5

Diese Formel soll durch die Zeisel'schen Bestimmungen eine

weitere Stütze erfahren.

Zeisel'sche Bestimmungen.

Die bezügliche Literatur wurde bereite bei der Äthylierung

des p-oxy-Phenylenguanidins angeführt.
Die Formel C7H18ON3J = 287 verlangt 10,11 <y0 für jede

C2H5-Gruppe.
0 —C2HB Gruppe N—CäH6 Gruppe

a= gAgJ. °/0C2H6 gAgJ °/0C2H5

0,0511 0,0220 5,31 — —

0,0513 0,0211 5,32 0,0615 14,80

Diese Werte zeigen zunächst, daß überhaupt eine 0 —C3H5-

und eine N—C^Hs-Gruppe vorhanden ist. Doch zeigt sich in

den Prozentzahlen eine Unstimmigkeit, für welche ich keine Er¬

klärung geben kann. Diese Unstimmigkeit ist umso auffallender,

als sie sich bei den ganz analogen Untersuchungen am p-oxy-

Phenylenguanidin nicht einstellten. Übrigens stimmt die Summe

der Prozentzahlen = 20,12 sehr gut mit der theoretisch berech¬

neten Summe = 20,23 über ein.

p-Oxyphenylenguanidin und Äthanolguanidin sind wenig alkali ¬

empfindliche Körper, es war daher möglich, auf Grund der Äthy¬

lierung in alkalischer Lösung Einblick in ihre Konstitution zu

erhalten.

Versucht man aber, diese Methode zu verallgemeinern, d. h.

für andere Guanidine den gleichen Konstitutionsbeweis durchzu¬

führen, so scheitern die Versuche an der Alkaliempfindlichkeit

der zu untersuchenden Körper. So wird bekanntlich Arginin schon
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durch Barytwasser in Harnstoff und Ornithin gespalten (Schulze,
Likiernik, Winterstein, B. 30, Zeitschr. f. physiolog. Ch.

26, 1) (1897 und 1898), was nur durch intermediäre Bildung von

Isoharnsboff zu erklären ist:

NH2
i
C = NH

OH I

H

NH-CH2-CH2-CH2-CH.NH2

COOH

Ich versuchte, Arginin in alkalischer Lösung zu äthylieren,
erhielt jedoch nur Spaltprodukte (Harnstoff, Ammoniak). Ver¬

suche, Arginin bei Gegenwart von Kalk oder Magnesia zu äthy¬
lieren, führten ebenfalls nicht zum Ziel.

Nach meiner Ansicht dürfen wir wohl denjenigen Guanidinen,
welche durch Alkali nicht oder nur schwer spaltbar sind und die

beschriebenen Jodäthylate geben, die Formel

/NH2
C = N-R

XxNH2
zuschreiben, da nach dieser Formel eine hydrolytische Abspaltung
von Harnstoff nicht wohl zu erklären ist. Den alkaliempfindlichen
Guanidinen dagegen wäre die Formel

/NH2
C = NH

^NH-R
zuzuschreiben, diese Körper geben keine Jodäthylate mit je einem

J und C2H0 im Molekül, werden dagegen mit Alkali (unter inter¬

mediärer Bildung von Isoharnstoff) gespalten.

Über p-Amidobenzaldehyd und Versuche zur Herstellung eines Kon¬

densationsproduktes von p-Amidobenzaldehyd mit Cyanamid.
Da Amidokörper Cyanamid bekanntlich leicht unter Bildung

von Guanidinen addieren und anderseits die Aldehydgruppe sich
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mit Cyanamid unter Bildung der Aldehydcyanamide kondensiert,

so war die Frage von Interesse, auf welche der beiden reaktions¬

fähigen Gruppen das Cyanamid einwirken würde, wenn beide in

einem Kern vorhanden sind. Ob also durch Kondensation von

p-Amidobenzaldehyd mit Cyanamid ein Guanidin oder ein Aldehyd-

cyanamid resultieren würde, oder ob sich je nach Versuchs¬

bedingungen das eine oder das andere Produkt erhalten ließe.

Die zahlreichen, zu diesem Zwecke unternommenen Versuche,

führten jedoch nicht zu dem gewünschten Ergebnis.
Es mußte der para-Amidobenzaldehyd als der einzige zur.

Zeit zugängliche Amidobenzaldehyd verwendet werden, obwohl in

Anbetracht seiner Polymerisationsfähigkeit Schwierigkeiten zu er¬

warten waren.

p-Amidobenzaldehyd ist in allen Solventien schwer löslich und

darum schwer zur Reaktion zu bringen. Bei höherer Temperatur

reagiert Amidobenzaldehyd mit Cyanamid. doch scheinen sich da¬

bei sehr komplizierte Reaktionen abzuspielen. Alle so erhaltenen

Produkte sind colloid und daher schwer zu reinigen. Sie haben

basischen Charakter und enthalten keine Aldehydgruppe.
Durch Lösen in Säure und Fällen mit Ammoniak erhaltene

Produkte ergaben folgende Analysenwerte:

I. 68,18 % C 5,08 % H

II. 67,13 % C 5,45 % H

III. 67,01 % C 5,00 % H

IV. 66,50 % C 5,10 % H

V. 64,51 % C 5,04 % H

(Es berechnen sich für Amidobenzaldehyd: 69,41 % C, 8,82 °/o

H, für Amidobenzaldehydcyanamid: 66,21 <7o C, 4,87 u/o H.)

Alle diese Produkte gleichen in ihrem Verhalten sehr dem

Amidobenzald ehyd.

Da die Kondensations versuche mit freiem p-Amidobenzaldehyd

nicht die erwarteten Resultate ergaben, versuchte ich, ob viel¬

leicht p-Amidobenzaldehydchlorhydrat zu Kondensationen geeig¬

neter wäre.

Mischt man vollständig trockenes Cyanamid mit vollständig

trockenem p-Amidobenzaldehydhydrochlorid, so ist zunächst nichts
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zu beoabchten. Haften jedoch einem der beiden Körper nur Spuren

von Wasser oder Alkohol an, so wird das Gemisch unter starker

Abkühlung sofort flüssig. Die flüssige Masse ist (zum Unter¬

schied von p-Amidobenzaldehydhydrochlorid) zum größten Teil sehr

leicht löslich in Alkohol, ein kleiner Teil ist schwer löslich.

Diese Beobachtungen ließen zwar vermuten, daß sich ein neuer

Körper gebildet habe, dessen Chlorhydrat in Alkohol unbegrenzt
löslich sei. Versetzt man jedoch die konz. alkoholische Lösung
mit etwas mehr Alkohol oder Wasser, so entsteht eine Trübung,
welche sich beim Erwärmen löst (Verhalten wie Amidobenzaldehyd-

hydrochlorid). Aus dieser Lösung ist mit Ammoniak ein Körper

fällbar, der sich ganz wie p<-Amidobenzaldehyd verhält und dessen

Chlorhydrat auch schwer in Alkohol löslich ist. Das p-Amido¬

benzaldehydhydrochlorid ist also in konz. Cyanamidlösungen lös¬

lich.*) Es läßt sich zwar denken, daß eine Additionsverbindung
von Cyanamid mit p-Amidobenzaldehyd existiert, durch Wasser

und Alkohol aber zerlegt wird, doch haben wir zunächst gar keine

Anhaltspunkte, um etwas Näheres über die Natur oder Art einer

solchen Additionsverbindung auszusagen, und müssen die ganze

Erscheinung einen „Lösungsvorgang" nennen.

Die Gewißheit dafür, daß sich bei diesem Lösungsvorgang
keine chemische Reaktion abspielt, die einen einigermaßen be¬

ständigen oder doch faßbaren neuen Körper liefert, gab mir die

Analyse des erhaltenen Produktes:

â = 0,1892 0,4785 g C02 0,0940 g H20 68,98 % C 5,55 % H

für Amidobenzaldehyd berechnen sich : 69,41 % C 5,83 % H

(Das Defizit von 0,43 % C und 0,4 °/o H2 findet dadurch seine

Erklärung, daß der Körperietwas halogenhaltig ist. Siehe Seite 118.)
Es hatte also in der Kälte keine Reaktion zwischen Cyan¬

amid und p-Amidobenzaldehydchlorhydrat stattgefunden.
Nun versuchte ich, ob vielleicht Wasserbadtemperatur die

Reaktion einzuleiten vermöchte. Ich vermischte also wieder 2 g

angefeuchtetes Cyanamid mit 6 g p-Amidobenzaldehydhydrochlorid
und ließ das Gemisch % Stunde auf einem siedenden Wasserbad

stehen. Das entstandene Produkt wurde genau so wie das vor-

4) Vergleiche Loslichkeit von Dicyaudiamid in Cyanamid (S. 5G).
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hergehende aufgearbeitet. Es ergab folgende auffallende Ver¬

brennungsresultate :

a = 0,2018 0,4119 g C02 0,0667 g H20 55,67 % C 3,70 % H3

Diese Werte sind viel niedriger als sich für Amidobenzaldehyd-

cyanamid berechnet (66,21 % C, 4,87 % H2). Diese Tatsache findet

darin ihre Erklärung, daß der Körper merkwürdigerweise Halogen

in nicht ionisierter Form enthält.

Ich ging der Erscheinung nach und fand, daß sich aus p-Amido-

benzaldehyd beim Erwärmen Körper bilden, welche Chlor in nicht

ionisierbarer Form enthalten. Damit gestaltet sich aber das Problem

der Reaktion von Amidobenzaldehydhydrochlorid mit Cyanamid zu

einem äußerst komplizierten und sollte den Gegenstand weiterer

Untersuchungen bilden.

Die Aufklärung der verschiedenen höchst merkwürdigen Be¬

obachtungen, welche diese Versuche begleiteten, gehört nicht mehr

in den Rahmen dieser Arbeit.

6. Aldehydcyanamide.

Allgemeines über die Reaktion fon Cyanamid mit

Aldehyden.

Mischt man —ganz allgemein —einen Aldehyd mit Cyanamid,

so beobachtet man zunächst starke Abkühlung. Später —die

Zeit ist von der Molekulargröße des Aldehyds abhängig —tritt

Abscheidung eines weißen Niederschlags und bei den rein ali¬

phatischen Aldehyden starke Erwärmung ein.

Die starke Abkühlung beim Zusammenbringen der beiden

Komponenten ist jedenfalls durch einen Lösungsvorgang zu er¬

klären, da sich in diesem Momente in dem Reaktionsgemisch kein

Körper auffinden läßt, der von den Ausgangsmaterialien ver¬

schieden wäre.

Die Reaktion verläuft —wenigstens bei den aliphatischen

Aldehyden —offenbar in zwei Phasen. Diese Tatsache läßt zwei

verschiedene Deutungen zu:
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Erstens ist es denkbar, daß sich zunächst nur ein Anlage¬

rungsprodukt bildet (weißer Niederschlag)

H H OH

! 1/
R —C = 0 + H2N—CeeeN = R —C-N —C = N

I
H

aus welchem sich dann in zweiter Reaktion Wasser abspaltet

H OH H

/ I
'

R—C—N—C=N> R—C= N —C= N + H20
I

H

worauf sofort Polymerisation erfolgt. Oder

Zweitens, es bildet sich schon in erster Reaktion das eigent¬
liche Aldehydcyanamid, welches sich dann in zweiter Reaktion zum

trimolekularen Körper polymerisiert.
Da es nicht gelang, das Produkt der ersten Reaktion zu fassen,

können wir nicht entscheiden, welche der beiden Erklärungen die

richtige ist.

Formaldehydcyanamid.

8 g Cyanamid und 5,6 g 40 °/oiger Formaldehyd wurden in ein

kleines Kölbchen gebracht und verschlossen. Unter starker Ab¬

kühlung —bis unter 0 °
—tritt zunächst Lösung ein. Nach einigen

Minuten hat sich die Temperatur wieder auf Zimmertemperatur
ausgeglichen.

Nach etwa 1 Stunde ist eine sichtbare Reaktion eingetreten:
Der Inhalt des Kölbchens ist zu einem weißen Brei gestanden. Der

Geruch nach Formaldehyd ist noch nicht verschwunden.

Nach weiteren IV2 Stunden wurde infolge beträchtlicher Er¬

wärmung und Aufkochen des Kolbeninhalts der Stopfen des Kölb¬

chens heftig herausgeschleudert. Die Reaktionsmasse war fast

ganz fest geworden. Der Geruch nach Formaldehyd ist ver¬

schwunden.

Wer den ganzen Vorgang aufmerksam beobachtet, dem kann

es nicht entgehen, daß die Reaktion ganz offenbar in zwei Phasen

vor sich geht. Von Interesse wäre es gewesen, die Reaktion nach
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der ersten Phase zu unterbrechen, den entstandenen Körper zu

isolieren, um so den ganzen Vorgang bis ins Detail erklären zu

können. Dieses Festhalten der ersten Phase stößt jedoch auf be¬

deutende praktische Schwierigkeiten. Versucht man nämlich, den

Prozeß dadurch zu unterbrechen, daß man, sobald ein weißer

Brei entsteht, diesen auf einen Tonteller streicht, so geht die

2. Reaktion in der halb trockenen Masse vor sich. Versucht man,

den entstandenen Körper durch Lösen in einer Säure der Reaktion

zu entziehen, so erhält man auch nur die Salze des Körpers der

2. Reaktion.

Dieses Produkt der 2. Reaktion, das eigentliche Endprodukt

des ganzen Vorgangs, ist ein weißes Pulver, welches bei 260°

noch nicht schmilzt und beim Liegen an der Luft oder beim Er¬

wärmen am Wasserbad schwach gelb wird. Mit Wasser quillt
es etwas auf, ohne sich zu lösen. In Alkohol ist es verschwindend

wenig löslich. Es ist leicht löslich in allen Säuren. Acetat,

Chlorid und Sulfat habe ich hergestellt. Sie hinterbleiben beim

Abdampfen der Lösungen als honigartige Massen, lassen sich bei

100 °
so weit trocknen, daß sie ganz fest werden, sind aber enorm

hygroskopisch.
Die saure Lösung des Formaldehydcyanamids gibt mit den

gewöhnlichen Alkaloidfällungsniitteln unlösliche Fällungen. Über

die Fällungen mit Kaliumbichromat werde ich in einem besonderen

Kapitel berichten.

Acetaldehydcyanamid.

5 g Cyanamid und 5 g Acetaldehyd wurden in einem Kölb-

chen zusammengebracht. Es trat zunächst geringe Erwärmung

ein. Nachdem sich die Temperatur ausgeglichen hatte, wurde

das Kölbchen verkorkt. Alle weiteren Vorgänge sind den beim

Formaldehydcyanamid beschriebenen vollständig analog, nur daß

die Zeitdauer der Reaktion etwa 10 mal so lang ist, wie bei dem

oben beschriebenen Körper.

Auch das Reaktionsprodukt zeigt die gleichen Eigenschaften.

Furfurolcyanamid.

12 g frisch destilliertes Furfurol wurden mit 5 g Cyanamid

versetzt, welches sich darin unter starker Abkühlung löste. Die
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Lösung wurde bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach acht

Tagen war die ganze Masse fest geworden. Auf der Oberfläche

der harzigen Masse waren Wassertröpfchen zu beobachten.

Dieses Reaktionsprodukt setzt der Aufarbeitung große Schwie¬

rigkeiten entgegen. Es ist nur in Säuren löslich, färbt sich jedoch

beim Erwärmen schwarz. In der Eisessig-Lösung erzeugt Wasser

keinen Nd. Salze (CaCl2, NH4C1) aber erzeugen schleimige Fäl¬

lungen.

Diese, sowie die durch Neutralisieren mit NH3 erhaltenen Fäl¬

lungen sind nur bei Gegenwart großer Mengen von Salzen (CaCl2,

NH4CI) filtrierbar. Der reine Körper bildet mit Wasser ein gänz¬

lich unfiltrierbares Gel. Aus diesem Grunde ist es fast unmög¬

lich, den Körper in analysenreinen Zustand zu bringen.

Benzaldehydcyanamid.

Cyanamid löst sich in Benzaldehyd langsam auf. Beim Stehen¬

lassen dieser Lösung scheint die Reaktion nur außerordentlich

langsam vor sich zu gehen. Stellt man jedoch das Gefäß, welches

das Gemisch enthält, ins Wasserbad und erwärmt auf etwa 80°,

so kann man nach einigen Minuten beobachten, daß die Lösung

immer viskoser wird. Nach etwa 3A Stunden ist der ganze Gefäß-

inhak zu einem farblosen, durchsichtigen Gelée erstarrt. Beim

Abkühlen wird der Gefäßinhalt langsam undurchsichtig und fest,

ohne daß aber eine Kristallisation zu beobachten wäre.

Da« Reaktionsprodukt, das Benzaldehydcyanamid oder rich¬

tiger Benzalcyanamid, ist, wie die aliphatischen Aldehydcyanamide,
trimolekular und ist in gefälltem Zustand ein sehr schwer zu

filtrierendes Gel. Es ist in starken Säuren löslich, jedoch im

Gegensatz zu den aliphatischen Aldehydcyanamiden aus den sauren

Lösungen nicht nur durch Alkali, sondern auch durch Wasser

fällbar.

Die Salze kristallisieren nicht.

Die Fällungen der Aldehydcyanamide mit

Kaliumbichromat.

Die Fällungsreaktionen saurer Aldehydcyanamidlösungen mit

Kaliumbichromat scheinen nicht ganz glatt zu verlaufen. Besonders
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bei Fällung aus mineralsaurer Lösung läßt die Dunkelfärbung auf

tiefergehende Veränderungen schließen.

Die Mengen der erhaltenen Niederschläge stehen in einem

ungünstigen Verhältnis zu den angewandten Mengen der Basen.

Dieses Verhältnis ist in essigsaurer Lösung günstiger als in

mineralsaurer. Das aus essigsaurer Lösung erhaltene Produkt

ist tief gelb, das aus mineralsaurer Lösung cacaobraun.

Die Analysen dieser Produkte fördern die interessante Tat¬

sache zu Tage, daß mit Kaliumbichromat aus mineral¬

sauren Aldehy dcy anamiden die Bichromate der

freien Basen ausfallen, während sich aus den essig¬

sauren Lösungen die Chromate abscheiden. Zu be¬

tonen ist, daß die gefällten Produkte nur dann brauchbare Analysen¬

werte ergeben, wenn die Fällung aus ganz konzentrierter, stark

saurer Lösung vorgenommen wird. In verdünnterer Lösung scheint

teilweise Hydrolyse einzutreten, es scheiden sich wahrscheinlich

basische Körper ab und die Analysenresultate sind unbrauchbar.

Für höher molekulare Aldehydcyanamide (z. B. für Benzal-

cyanamid) läßt sich die Richtigkeit obiger Regel nicht nachprüfen.

Die Bichromate dieser Körper erleiden eine sehr beträchtliche

hydrolytische Spaltung und man erhält sehr ungenaue Analysen¬

werte.

Analysenbelege :

Formaldehydcyanamidchromat [(H2C = N —C - N)3]2 Cr 04

theor.: 17,19 % Cr203

a = 0,2042 g Cr203: 0,0362 17,73 % Cr205

a = 0,2118 g Cr203: 0,0371 17,51 % Cr203

Formaldehydcyanamidbichromat [(H2C = N—C —N)3]2 Cr2 07

theor. : 28,04 % Cr203

a = 0,2151 g Cr203: 0,0590 27,43 % Cr203

Acetaldehydcyanamidchromat [(CH3 -HC = N —C =_ N)3]ä Cr04

theor.: 14,62 % Cr203

a = 0,2001 g Cr203: 0,0285 14,22 % Cr203

Acetaldehydcyanamidbichromat [(CHS • HC = N —C N)a]a Cr2 07

theor.: 24,28 % Cr2Os

a = 0,2406 g Cr203: 0,0567 23,57 % Cr203
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Das analoge Salz des Benzaldehydcyanamids (Benzalcyanamids)
mußte aus Eisessig-Lösung gefällt werden. In verdünnter essig¬
saurer Lösung ist die hydrolytische Spaltung zu groß und in stark

mineralsaurer Lösung tritt rasch vollständige Zerstörung ein. Der

,Wert ist immerhin so weit brauchbar, daß die trimolekulare Natur
der Muttersubstanz daraus erhellt:

Benzaldehydcyanamidchromat [(C6H5 • HC= N —C
_ N)3]2 Cr 04

theor.: 8,48 % Cr203
Benzaldehydcyanamidbichromat [(C6H5 -HC = N —C N)3]2 Cr2 07

theor. • 15,26 % Cr203
a = 0,2883 g ergaben 0,0271 g Cr2Os • • • 9,40 % Cr203

Die Chromate und Bichromate der Aldehydcyanamide lassen
sich meist schlecht umlösen, da sehr leicht Oxydation oder Hydro¬
lyse eintritt. Auch konnte ich nie, auch nicht bei ganz langsamem
Abkühlen der Lösungen, eine Kristallform erkennen. Diesen Um¬

ständen ist es wohl zuzuschreiben, daß die Analysenwerte oft
eine erhebliche Differenz vom berechneten Wert aufweisen. Doch
dürften diese Werte immerhin genügen, um eine einigermaßen
allgemeine Regel für diese Fällungsreaktionen ableiten zu können.

Die Chromate und Bichromate der Aldehydcyanamide sind

lichtempfindlich. Die anfangs lebhafte Farbe verbleicht im diffusen
Tageslicht schon nach einer Stunde. Es scheint dabei Cr203 zu

entstehen. Läßt man das Licht in verschlossenem, farblosem Glas¬
gefäß auf diese Körper einwirken, so ist beim Öffnen des Gefäßes
der Geruch nach Blausäure wahrzunehmen.

Beim Erhitzen zersetzen sich diese Salze natürlich leicht und
ziemlich heftig. Dabei entsteht Blausäure, der freie Aldehyd und

Cr203. Aus dem Benzaldehydcyanamidbichromat konnte ich Benz¬
aldehyd abdestillieren. Es dürfte nicht einfach sein, für diese
auffallende Tatsache eine plausible Deutung zu finden.

7. Zusammenfassung und Diskussion der Ergeb¬
nisse der Kondensationsversuche mit Cyanamid.

Zunächst ist festzustellen, daß es selten gelungen ist, ein
freies Amin mit Cyanamid zur Kondensation zu bringen, während
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mit den Chlorhydraten die Kondensation in der Regel gelingt. Es

ist dies nicht der einzige Fall, in dem sich die freie Amidogruppe

prinzipiell anders verhält als die Amidogruppe in Salzform. Ich

erinnere an den Einfluß, welcher z. B. bei aromatischen Aminen

die freie und die versalzte NH2-Gruppe auf die Orientierung
neueintretender Gruppe zeigt.

Interessant ist, daß sich das aromatisch gebundene Hydroxy 1

—wie in vielen andern Fällen —auch gegen Cyanamid ganz

ähnlich wie die freie Amidogruppe verhält, d. h. polymerisierend
wirkt.

Es muß auffallen, daß Cyanamidderivate, welche nach sorg¬

fältiger Darstellung und Reinigung als chemisch einheitliche Körper

anzusprechen sind, bei der Analyse stark von der Theorie ab¬

weichende Resultate ergeben-. Wie schon erwähnt, zeigt das Silber-

cyanamid einen recht schwankenden Silbergehalt. Ferner be¬

obachtete ich bei meinen Versuchen, freies Amidophenol und

Amidobenzaldehyd mit Cyanamid zur Kondensation zu bringen, das

Auftreten von Körpern, die nicht als Gemische aufgefaßt werden

können und doch bei der Analyse Werte ergeben, welche keine

einheitliche Formel aufzustellen gestatten und welche auch, auf die

gleiche Weise dargestellt, variierender Zusammensetzung waren.

Eine gemeinsame Eigenschaft aller dieser Körper ist, daß sie

sehr schwer kristallisieren. Ich erinnere ferner daran, daß die

Untersuchung der nicht kristallisierenden Cyanamidpolymerisations-

produkte große Schwierigkeiten machte und noch durchaus nicht

als abgeschlossen zu betrachten ist.

Auf Grund dieser Ergebnisse müssen wir somit der Ver¬

mutung Raum geben, daß dem Cyanamid die Fähigkeit zukommt,
mit andern Körpern Anlagerungsprodukte inkonstanter Zusamman-

setzung zu bilden, deren Natur sich durch keines der uns be¬

kannten Gesetze und durch keinen der gebräuchlichen, eindeutig

festgelegten Begriffe ausdrücken läßt.

Verwandter Natur sind nach meiner Ansicht die „Associationen",
mit denen man es bei Molekulargewichtsbestimmungen in Lösungen

häufig zu tun hat. Wie schon erwähnt, ist Cyanamid auch ein

Lösungsmittel für verschiedene, sonst schwer lösliche Körper.
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