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Diese Methode gestattet die Bestimmung von Natriumhyposulfit, 
Natriumsulfit und Sirlfat nebeneinander. Man zersetzt die abgewogene 
Sirbstanz mittelst Chlorwasserstoffsaure im Apparat, bestimmt das 
Schwefeldioxyd, welches dem Sulfit nebst Hyposulfit entspricht, filtrit 
den int Kolbchen zuruckgebliebenen Schwefel auf gewogenem Filter 
und fallt im Filtrate die SchwefelsCure als Baryurnsulfat. Aus der 
Menge des Schwefels ergiebt sich die des Hyposulfits resp. die des 
Sulfits. 

A a c h e n ,  25. April 1883. 

216. Eug. Bsmberger:  Ueber Dicysndiamid (I). 
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. dcr Akademie der Wissensch. zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am 27. April.) 

Dem Dicyandiamid, welches dorch Polymerisation aus dem Cyan- 

amid entsteht, hat B a u m a n n ' )  die Formel [ N H :  C<.NH- >C: N H ]  

gegebeii, in welcher es  als ein Guanidin erscheint, in welchem 3 Wasser- 
stoffatome durch das zweiwerthige Radikal Carbimid (C= = NH)" ersetzt 
sind. In neuester Zeit 2) erscheint neben dieser eine zweite Formel 

1NH : C- .NH- . -CN{,  .N Hz welche der Auffassrrng Ausdruck giebt, dass 

das Dicyandiamid ein Guanidin ist, in welchem das Cyan die Stelle 
eines Amidwasserstoffes einnimnit. 1st letztere Formel richtig, so 
waren Versuche, welche man 3) unternommen hat, das unbekannte 
Cyansubstitut des Guanidins darzastellen, gegenstandslos. Da das vnr- 
liegende experimentelle Material in beiden Fnrmeln einen gleich pra- 
cisen Ausdruck findet, so habe ich, urn zwischen ihnen entscheiden zu 
kiinnen, den chemischen Charakter des Dicyandiamids genauer kennen 
zu lernen gesucht. Ich theile iin Polgenden einee Theil meiner Ver- 
suche mit, obwohl dieselben zur Losung der gestellten Frage nichts 
beitragen. 

Das Dicyandiamid widersteht der zersetzenden Einwirkung des 
Wassers bei Temperaturen bis nahezu 1500; erhitzt man es aber in 
zugeschmolzenen Riihren 15-20 Stunden auf 160-1700 mit etwa der 
12 fachen Wassermenge, so ist die urspriinglich neutrale Losung stark 

-NH. 

*) Diese Berichte 1874, 117. 
1naug.-Diss. d. Verf., Berlin ISSO. Beils te in ,  Lehrbuch d. organ. 

Chcmie (ISSI), p. 712. Graham-Ot to-Miehae l i s ,  Lehrbuch d. Chemie 
(ISPJ), p. 915. 

3, By k ,  1naug.-Diss, Lcipzig 1879. 



1075 

ammoniakalisch, die Rohrenwandungen sind mit einem undeutlich kry- 
stallinischen Pulver bekleidet, welches sich in Wasser nur spurenweis, 
in Alkalien leicht liist und in der Pliissigkeit findet man das Ammoniak- 
salz einer neuen Saure. Um dieselbe zu isoliren, filtrirt man den 
Rohreninhalt in verdiinnte Essigsaure; es scheiden sich voluminiise, 
weisse Flocken aus, welche sich schnell absetzen und durch Dekan- 
tation leicht ausgewaschen werden konnen. Man lost sie in  verdunntem 
Ammoniak, f d l t  abermals mit Essigsiiure und wiederholt diese Ope- 
ration noch einige Male. Sobald der Kiirper im Vacuum iiber Schwefel- 
saure bis zu constantem Gewicht getrocknet ist, rerliert e r  nicht mehr 
an Gewicht, selbst wenn man ihn bis nahezu zur dunklen Rothgluth 
erhitzt. Er hat die Zusammensetzung C3N4&Oa. 

Gefunden 
I. 11. n r .  IV. Bereclinet 

C 28.12 28.25 28.34 28.1 28.48 pCt. 
N 43.75 43.67 43.50 13.6 - 2  

H 3.13 3.42 3.04 3.35 3.39 D 

Da seine Eigmschaften nur mangelhafte Kriterien der Reinheit 
sind, so wurde er noch aus dem krystallisirten Baryt- und Bleisalz') 
durch Essigsgure resp. Schwefelwasserstoff abgeschieden und analysirt. 

Gefunden 

au8 Ba-Salz am Pb-Salz 
Berechnet I. 11. 

C 28.12 28.05 - pct. 
N 43.75 43.6 43.90 2 

H 3.13 3.31 - )) 

Der  Kiirper C3N4 H4 0 2 ,  welcher als DicyandiamidcarbonsSiure be- 
zeichnet werden mag, enthiilt die Elemente eines Molekiils Kohlen- 
siiure mehr als Dicyandiamid; ein Theil des letzteren hat sich unter 
dem EinHuss des Wassers in Kohlensaure und Ammoniak gespalten, 
ein anderer hat  die gebildete Kohlensaure in sein Molektil aufge- 
nommen: 

CzNiH4 + 4 .  Ha0 = 2 .  COa + 4 .  NHs 
( 2 .  CaNrH,) + 2 .  COa + 4 .  NH3 = 2 .  ( C ~ N I H ~ O ~ .  NH3) + 2 . N &  

dicyandiamidcarbonsaures 
Ammoniak. 

Aus dieser Gleichung erklart sich auch die Anwesenheit freien 
Ammoniaks nach Beendigung der Reaktion; ein Theil desselben ver- 
dankt seine Entstehung der Dissociation des dicyandiamidcarbonsauren 
Ammons in Ammoniak und freie SLure; letztere ist die erwahnte kry- 
stallinische Kruste, welche sich in Alkalien liist. 

Berechnet Gefunden 
N 43.75 43.63 pct .  -- ~ 

1) Siehe spster. 
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Die Saure Cs Nd HI 02 stellt ein amorphes, kreideahnliches Pulver 
dar, welches, ohne dass es sich verandert, bis zur Thermometergrenze 
erhitzt werden kann. Es schmilzt nicht; bei hoherer Temperatur ent- 
weichen weisse Dlmpfe,  welche sich irn kiihleren Theil des Reagir- 
rohres als krystallinisches Sublimat (Dicyandiarnid 2) ansetzen und es 
verfliichtigt sich Cyansaure. Als Riickstand hinterbleibt eine citronen- 
gelbe, mellonartige Masse, die erst bei sehr hoher Temperatur ver- 
schwindet. 

Die S lure  wird von den gebrauchlichen organischeri Losungsrnitteln 
nicht aufgenommen, wohl aber - wenn auch nur in minimaler Menge 
- von siedendem Wasser, aus welchem sie sich beirn Erkalten auf 
60-700 beinahe vollsttindig als schweres, wegen seiner Vertheilung 
oft nicht filtrirbares Polver ansscheidet, welches man unter dem 
Mikroskop als ein Aggregat gllnzender prismatischer Krystalle erkennt. 
Urn sie besser krystallisirt zu erhalten, verwandelt man sie in das 
unten zu erw&hnende Amrnoninksalz, welches beim Erwarmen oder 
anch schon beirn Liegen an der Luft sein Ammoniak verliert und die 
Saure in der Form weisser Nadeln hinterlasst. 

Durch Wasser wird sic bei einer Temperatur, welche nur wenige 
Grade iiber derjenigen ihrer Bildung liegt, in  Kohlensaure und Arn- 
moniak zerlegt, so dass die angegebenen Grenzen 160--170° genau 
einzuhalten sind; hat  man bei Darstellung derselben zu hoch erhitzt, 
so braust die LBsung in Folge von Kohlensaureentwicklung auf, wenn 
man Essigsaure hinzufiigt. Die Ausbeute ist schlecht, weil es auf 
subtile Beobachtung der Ternperatur ankommt und ein Theil des Di- 
cyandiamids gespalten wird; 15 g Dicyandiamid lieferten 1-1.5 g Saure. 

Die Dicyandiamidcarbonslure hat den Charakter einer Arnidosaure 
und erinnert dadurch sowie durch Aussehen und Verhalten beim Er- 
hitzen an die ron  L i e b i g  beschriebenen Zersetzungsprodukte des 
Mellamins, Arnmelins und Ammelids (Melanurensiiure); sie lost sich 
leicht in fixen Alkalien und Ammoniak; Sauren rillen sie und h e n  
sie, im Ueberschuss zugesetzt, wieder auf; schwache Sauren (z. B. 
Essigsiiure) verrniigen sie nicht zu losen. 

Beim Erkalten ihrer kochenden ammoniakalischen Losung schiessen 
diinne, glanzende Prismen a n ;  war  die Fliissigkeit concentrirt, so ge- 
steht sie zu einem Brei wolliger Nadelchen. Dies Salz verliert iiber 
Schwefelsaure oder an der Luft sein Ammoniak, so dass es nicht in 
annlysirbaren Zustand gebracht werden konnte. 

Das Barytsalz gewinnt man als seideglanzende, haufig biischel- 
firrnig gruppirte Prismen, wenn man die SBure in verdiinntem, heissem 
Amrnoiiiak b t ,  Chlorbaryum zusetzt, nach kurzern Sieden filtrirt und 
unter Luftabschluss schnell erkalten l) Iasst. Ueber Schwefelsaure ini 

~- 

') Die LBsung des Baryumsalzea zersotzt sich beim Kochen. 



Vacuum getrocknet besitzt es die Zusammensetzung CsNrH3 0 2  ba  
+ HaO. 

Berechnet Gefunden 
Ba 32.08 31.85 pCt. 
H20 8.43 8.6 

Bei 120- 1300 verliert es sein Krystallwasser; eine Baryum- 

Berechnet Gefuoden 
bestimmung im entwasserten Salz ergab: 

Ba 35.03 34.89 pCt. 

Das Salz eignet sich zum Nachweis der Saure, da  es in kaltem 
Wasser sehr schwer loslich ist. 

Fugt  man zu einer schwach ammoniakalischen Liisung der Dicyan- 
diamidcarbonsaure ammoniakalische Silbersolution, so scheiden sich 
weisse Flocken eines Silbersalzes ails, welches sich - obwohl im 
Vacuum und iiber Schwefelsaure getrocknet - dunkelbraun farbte. 
Sein Silbergehalt betrug 53.54 pCt., wahrend die Formel C 3 N d H ~ A g 0 2  
+ A g N 0 3  53.33 pCt. verlangt. 

Aus der siedenden Losung des Baryumsalzes fillt  Bleizucker ein 
schweres, krystallinisches Pulver, welchee sich beim Erkalten noch 
etwas vermehrt. Nachdem es im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet ist, nimrnt es beim Erhitzen auf 1500 nicht mehr an Gewicht 
ab. Es ist ein Doppelsalz von dicyandiamidcarbonsaurem und essig- 

c3 N4 H3°’2:>pb. saurem Blei ron der Formel cH3 . coz 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

P b  52.67 52.72 52-60 pCt. 
C 15.27 15.35 15.38 B 

H 1.52 1.76 . 1.8 B 

N 14.25 14.10 - 

Zink-, Quecksilber- und Cadmiumsalze geben weisse, amorphe Nieder- 
schliige , Kupfervitriol einen himmelblauen, Eisenoxydulsulfat einen 
graugiinen, Eisen- und Nickelchlorid weisse. 

Auch Verbindungen der Dicyandiamidcarbonsaure mit Siiuren sind 
unlosbar. Nimmt man sie in kochender SalzsLure auf, so schiessen 
beim Erkalten weisse, durch einander gewachsene Nadeln eines salz- 
sauren Salzes a n ,  welches 21.32 pCt. Chlor enthalt, wahrend die 
Formel C3 N4 H4 02, H C1 21.58 pCt. erfordert. - Die salpetersaure Lo- 
sung der Saure hinterlasst beim Verdunsten iiber Kalk glaagltinzende, 
messbare Prismen. 

Es gelingt nicht , die Dicyandiamidcarbonsaure durch Auflosen 
eines Molekiils Dicyandiamid in absolutem Alkohol , Eintragen von 
1 Atom Natrium und Einleiten von Kohlensliiire synthetisch darzu- 
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stellen; wohl aber mit 
Dicyandiamid nur 6-43  
bis 1300 zu erwarmen 

Hulfe von Arnrnoniumcarbonat. Man braucht 
Stundeii niit einer Losung desselben auf 1200 
und rnit Essigsaure zu fiillen, urn die Saure - 

sofort in analyaenreiiiein Zustaiicl zu erhalten. Die p. 2 unter I11 ange- 
fiihrte Stickstoffbestinirnung wurde iirit synthetisch gewoiinenem Material 
ausgefuh1.t. Die Ausbeute ist giiiistiger, weil die Temperatur niedriger 
ist und die additionelle Kohlensaure nicht vorn Dicyandiamid selbst 
geliefert zu werden braucbt. Man erhalt 50 pCt. der Theorie, wird 
aber hei geeigneter Variation von Temperatur und Zeit gewiss noch 
mehr erbalten. 

Ueber die Einwirkung von Schwefelwnsserstoff auf Dicyandiamid, 
welche je  nach den Bedingungeii des Versuchs verschieden verkiuft, 
sol1 in niichster Zeit berichtet werden. 

218. Edmund 0. v. Lippmann:  Ueber eine neue, im Ruben- 
saft vorkommende Saure. 

(Eingegangen am 25. April.) 

Gelegentlich rneiner Untersuchungen fiber die Inkrustationen, die 
sich bei der Verarbeitung unreifer oder zersetzter Ruben in den Ver- 
dampf-Apparaten abscheiden , habe ich bereits erwahnt, dass sich aus 
denselben rnehrere krystallisirte , in Aether losliche Sauren gewinnen 
lassen, deren anniihernde Trennung sich durch fraktionirtes Ausziehen 
niit Aether, durch fraktionirte Krystallisation, durch Darstellung von 
Kalksalzen, sowie durch fraktionirtes Verdunsten der titherischen Lo- 
sungen bewerkstelligen Iasst, - vorausgesetzt dass man eine, den 
grossen Verlusten, mit denen die wiederholte Ausfuhrung obiger Ope- 
rationen verbunden ist, entsprechende Menge Material anwenden kann. 

Nachdem ich aus solchen Niederschl5gen bereits (neben Citronen- 
saure) AconitsLure, Tricarballylstiure und Malonsaure dargestellt hntte, 
ist niir neuerdings die Isoliruiig noch einer aiideren, in denselben ent- 
haltenen Satire gelungen; bei der Behandlung des Gemisches der rohen 
Saure (erhalten durch Ausschuttelii der wiisserigen Losung der durch 
Neutralisation der Kalksalze nrit Schwefelsiiure in Freiheit gesetzten 
Siiuren) mit kleinen, zur Aufliisung der ganzen Menge unzureichenden 
Quantitaten Aether war  dieselbe in die ersten Fraktionen iibergegsn- 
gen, die jedoch beim Abdunsten des Aethers nur einen dicken, selir 
sauren Syrup lieferten , der auch nach wiederholter Reinigung keinen 
fassbaren Kiirper ergab und daher bei Seite gesetzt wurde. Nach 
etwn zweijahrigem Stehen hatten sich aber in demselben schtine nadel- 
formige Krystalle gebildet, welche fast die ganze Masse erfiillten und 




