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Uber den Stickstoffabgang bei der Analyse von 
0uanidin-und Biguanidverbindungen nach der Me- 

rhode yon Will und Varrentrapp 
von 

Julian Frey41, 
Assis~ent f i i r  Chemie. 

&us dem chemischen Laboratorium derk .  k. technischen Hochschule 
in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 18900 

Mehrfach ist beobachtet worden, dass das Natronkalkver- 
fahren bei Guanidin- und Biguanidverbindunffen nnzuverl~issige 
Resultate liefert. 

So erhielt S t r e  e k e r  I bei der Analyse des salzsauren 
Guanidinplafinchlorids nach W i l l - V a r r e n t r a p p  start 15.8 nm" 
9"6, 10"9 und 10"2% Stickstoff; desgleichen erg'ab auch das 
oxalsaure Guanidin nach dieser 5[ethode einen ,bedeutenden 
Abg'ang" an Sfickstoff". S tr e eke  1" hebt dabei ansdriicklich hervor, 
class ,~dies das erste ihm bekannte Beispiel" sei (abgesehen yon 
denjenigen K~3rpern, welehe Oxyde des Stickstoffes enthalten), 
,wobei die sonst so vortreffiiche Methode yon W i l l - V a r r e n -  
t r a p p  nicht anwendbar ist". 

R a t h k e  2 land bei (sam'em) Big'uanidsulfat ~trotz aller au- 
g'ewandten Vorsicht" statt 35" 18 nur 33"95 und 33"97~ Stick- 
stoff und Bignanidknpfer g'ab 43"2 und 43"92% Stickstoff, 
wlihrend die Theorie 4 6 . 7 6 %  verlangt. Er ftigt hinzu: , I ch  
zweifle nicht daran~ class das Deficit an Stickstoff seine Erkl~trung 
darin findet~ dass das Wi l l -Var ren t r app-Ver fah ren ,  welches 
bekanntlieh auch bei den Guanidinsalzen g'ar leicht ein viel zu 

Annalen tier Chemie~ 118, 161. 
Berichte der Deutschen chcmischen Gesellschaft, 127 781. 
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niedriges Resultat gibt, auch ftir die eben angefUhrten Verbin- 
dungen mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Mag diese 
auch immerhin durch ganz besondere Eintibung Uberwunden 
werden, so scheint mir ftir so stickstoffreiche Substanzen doeh 
die Bestimraung des Stickstoffs in Gasform bei Weitem den 
Vorzug zu verdienenY 

Zur Erkllirung der im ersten Augenblicke iiberrasehendea 
Thatsache, dass gerade KSrper, welehe, wie Guanidin und 
Big'uanid, beim Erhitzen mit starken Basen oder S~uren unter 
Wasseraufnahme g'latt in Kohlens~ure uud Ammoniak zerfallen~ 1 
beim Gliihcn mit Natronkalk nicht allen Stickstoff als Ammoniak 
abgeben, kann man zwei Grtinde anfiihren. 

1. Es l~sst sich annehmen, dass bei dieser Art yon Yerbin- 
dungen leichter als sonst eine V e r b r e n n u n g  yon A m m o n i a k  
stattfindet. 4 Diese Annahme hat Makr is  2 gemacht und gezeigt, 
dass man dm'ch den schon yon Will  und V a r r e n t r a p p  3 empfoh- 
lenen Zusatz yon Zucker leicht zufriedenstellende Resulta~e 
erhalten kann. 

Wenn man noch welters bedenkt~ dass die in Rede stehendeu 
Verbindungen das Ammoniak im fast reinen, nur mit Wasser- 
dampf verdtinnten Zustande entwiekeln~ so erscheint diese 
Erklarung" vielleicht wohl ausreichend, allein durch Makr i s '  
Versuche wird sie nicht zur Gentige begrUndet, well bei tier 
trockenen Destillation yon Zucker viele KSrper entstehen, deren 
Einfluss auf die Natronkalkwirkung nicht bekannt is~. 

1 M. fiir Chemie~ 1888, S. 380. 
2 Anna|en der Chemie, 184, 371. 
3 Annalen der Chemie, 39~ 257. 

Beim Guanidinchlorplatinat kommt noch in Betracht, dass das aus 
dem PtClr frei werdende C1 Sauerstoff aus dem Natronkalk entwickelt. 
Daraus folgt, dass man Gnanidinchlorplatinat ebenso wcnig nach Will- 
Varren~rapp ohne Zus~tz eines Rcductionsmittels anNysiren kann, wie 
etwa PlatinsMmiak, welcher sich nach Berzelius (siehe Gmelin-Kraut, 
Handbuch der ~norgan. Chemie) beim Erhitzen im Sinne der Gleichung ) 
3('2 NH~C1,Pt C14) ~3Pt§ spaltet, Mso bei derAnMyse 
nach Will-Varrentrapp tin Dri~tel des Stickstoffs als Ammoniuk liefera 
soll. (Ein zum fJberfluss angestellter directer Versueh, bei welehem statt 
6" 3 nur 2" 4o/0 Stiekstoff gefunden wurden, hat die Riehtigkeit des Gesagtett 
besti~tigt.) 
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2. Weiters konnte man vermnthen, dass durch die Bildung 
yon c y a n s a u r e m  N a t r i u m  oder C a l e i u m c y a m i d  Verhlste 
an Stiekstoff herbeigefiihrt Werden, namentlieh wenn bcrtiek- 
siehtigt wird, wie leieht Amide der Kohlens~iure beim Erhitzen 
mit den betreffenden B_~sen jene Verbindungen erzeugen. ~ Nur 
musste hiebei noeh d i e Annahme gemaeht werden, dass Natrium- 
eyanat oder Caleiumeyamid selbst sehwcr beim Erhitzen mit 
Natronkalk vo 1 lk o m men zersetzt werden. 

Dass auf solehe Ar~ Verluste mSglieh wSren, hat J. Vo lh ar d 2 
vorausgesetzt, denn er empfiehlt gelegentlieh der Besehreibung 
eines neuen Absorptibnsapparates bei der Natronkalkmethode in 
jenen F~illen, wo ,keine permanenten Gase ~' gebildet werden, 
feuchten Wasserstoff iiber das zu erhitzende Gemiseh zu leiten; 
man sei dann sieher, ,c lass k e i n  S t i c k s t o f f  in F o r m  yon 
C y a n i i r e n  z u r i i e k b l e i b t " .  

Aueh E m i e h a hat kiirzlieh der Vermuthung Raum g'egeben, 
dass sieh das Stickstoffdeficit auf diese Art erkl~ren liesse. 

Allerdings bemerken Wi l l  und Y a r r e n t r a p p ,  dass bei 
,l~bersehuss yon Alkalihydrat und b in l~ tngl iehe  m Erhitzen '~ 
aueh dann aller Stiekstoff als Ammoniak entweiehe~ wenn pl'im~tr 
Cyanverbindungen entstehen~ aber diese Antoren haben nattirlich 
Guanidin- ocler Biguanidverbindungen nieht analysir~, und bei 
den sp~teren Forsehern findet man dartiber nut die bereits 
erw~thnten Angaben. 

Es sehien also jedenfalls tier gilhe werth, die Saehe dureh 
eine grSssere Reihe yon Versuehen vollkommen aufzukl~ren, und 
zu diesem Zweeke babe ieh die Untersuehung angestellt~ deren 
Gang im Folgenden skizzirt wird. 

Als ReprS, sentanten der in Rede stehenden Verbindungen 
sind k o h l e n s a u r e s  G u a n i d i n  und w a s s e r f r e i e s  s a u r e s  
B i g u a n i d s u l f a t  zur Anwendung gekommen. 

Bemerkt soll noeh werden, dass das Erhitzen jedesmal 
etwa 1~/~--2 Stunden dauerte~ und dass die Temperatur dunkle 
Rothgluth war; ersteres~ um die Versuehe mSgliehst naeh Art 

I Emich, Nonatshofte fiir Chemie, 1S89, S. 352. 
Zcitschrift filr ~nMytisehe Chemie, 14~, 333. 

3L.c.  
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des gebr~iuehliehen Verfahrens zu gestalten, letzteres, um eine 
Dissociation yore Ammoniak hintanzuhalten. 

Durch die ersten Versuchsreihen wollte ich mir zun~chst 
eine genaue Vorstel!ung. yon der GrSsse der mSglichen Fehler 
bei Einhaltung des gewShnlichen Verfahrens bilden und welters 
die Vortheile des Zuckerzusatzes bei Guanidin- und Bignanid- 
verbindungcn aus eigener Erfahrung kennen lernen. 

Ers te  gersuchsre ihe .  

Gewiihnliches Verfahren. 

a) G u a n i d i n c a rb o n a t (Stickstoffgehalt 46" 6 6 0 ) .  

0" 2155 g entsprachen 22" 8 c m  3 Salzs~ure 1 oder 40" 24~~ 
Stickstoff. 

0"2340 g entsprachen 27 '55 c m  ~ Salzsliure oder 44" 78~ 
Stickstoff. 

0"2205 g entsprachen 26" 25 c m  3 Salzs~ure oder 45"28~ 
Stickstoff. 

0" 2270 g entsprachen 26"00 c m  ~ Salzs~iure Gder 4 3 ' 5 7 %  
Stickstoff. 

b )  S a u r e s  B i g u a n i d s u l f a t  (Stiekstoffgehalt 35" 18%). 

0" 246,9 9 cntspraehen 22"29 c m  3 Salzs~ure oder 34"44~ 
Stiekstoff. 

Zweite Versuchsreihe.  

Stickstoffbestimmung nach M a k ri s' 2 Vorschriit. 

Zusatz yon 0"3 g Zucker. Statt zum Schlusse Luft dartiber 
zu leiten, wird ein im rUckw:&tigen Theile des Rohres befind- 
liches Gemiseh yon Zueker und Natronkalk erhitzt. 

G u a n i d i n c a r b o n a t .  

0"2130 g entspraehen 25" 75 c m  8 Salzs~ture oder 45"98~ 
Stiekstoff. 

0",9160 g entspraehen 26"00 c m  ~ Salzs:,tm'e oder 45" 79~ 
Stiekstoff. 

1 1 cn~ s ~ 9"92 mg Chlorwasserstoft. 
2 L . c .  
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Dritte Versuchsreihe. 

Zusatz yon Zncker; zum Schlusse wird Luft dutch die 
R~hre geleitet. 

a )  Guan id inea rbona t .  

0"21259 entsprachen 25" 75cm ~ Salzs~iure oder 46"09% 
Stickstoff. 

0"2090g entsprachen 25"35cm ~ Salzs~ure oder 46"14% 
Stickstoff. 

0"2180 9 entsprachen 26"40cm ~ Salzs~ure oder 46"06% 
Stickstoff. 

0" 1870 g entsprachen 22"60 cm ~ S~flzs5m'e oder 45"98% 
Stickstoff. 

b )  Saure s  Biguanidsu l fa t .  

0-2385 9 entsprachen 21.85c,V Salzsgure oder 34'85% 
Stickstoff. 

Die Versuche zeigen, dass die Fehler beim gewSllnlichen 
Verfahren nicht bloss sehr  e r h e b l i c h  sind~ sondern  auch 
b e d e u t e n d e n  Schwankung 'en  un te r l i egen .  Im Mittel be- 
trug die Abweichung' yore berechnetcn Werth 2 .700 ,  wahrend 
tier g'rSsste Fehler 6"42% , der kleinste 0.74% ausmachte. 

Makris'  Modification der Methode ergab zwar wesentlich 
bessere Resaltate, immerhin betrug" das Fehlermittel 0" 65O/o . Ein 
Ubelstand war hiebei noch~ dass das Titriren der vorgelegten 
Salzs~ure durch die vielen brenztichen Producte, die bei der 
trockenen Destillation des Zuckers immer gebildet werden, etwas 
unsicher erschien. 

We~m es nun nach diesen Versuchen (die wesentlich nut 
Bekanntes best~itigen) den Anschein hatte, als ob, wie auch 
Makris  hervorhob, der Stickstoffabgaug hauptsachlich dutch 
die Verbrennung' yon Ammoniak herbeigeftihrt wird, so war 
doch auch ganz sicher die schon frtiher erw~hnte zweite Er- 
klarung zulassig, dcnn man konnte ebenso gut annehmen, dass 
dutch die bei der trockenen Destillation des Zuckers entstehenden 
Producte die Bildung yon Cyans~ure hintangehaltcn oder etwa 
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gebildetes Cyanat unter Entbindung yon Ammoniak zersetzt 
wurde. 

Well man Anfangs der zweiten Erkli~rungsweise den Vorzug 
g'ab und vermuthete, der W a s s e r m a n g ' e l  sei die Hauptursach% 
dass ein Theil des Stiekstoffes zls Cyan zurtickbleib% wurdeu 
zun~tehst Ana]ysen mit s eh r  t r o e k e n e m  und weiters solehe mit 
w ass  er h alti  gem Natronkalk ausgeftihrt; diesc mussten kleiner% 
jene grSssere Fehler ergeben. 

u  Versuchsreihe.  

Auwendun~ yon sehr trockenem Natronk~lk. ~ 

G u a n i d i n  c a r b o n a t .  

0" 1620 g entsprachen 18"8 c m  ~ Salzs~ure oder 44"14~ 
Stickstoff. 

0" 1735 g entsprachen 19"6 c ' m  3 Salzs~ture oder 42"970/0 
Stiekstoff. 

0"1610 g entsprachen 17 '9  cm 3 Salzsi~ure oder 42"29~ 
Stickstoff. 

Fiinfte Versuehsreihe.  

Anwendung yon wasscrhaltigem Natronkalk. z 

a )  G u a n i d i n e a r b o n a t .  

0"1550 g entspraehen 18"5 c m  ~ Salzs~ture oder 4 5 . 4 0 %  
Stickstoff. 

0' 1445 g entsprachen 17"6 c m  ~ Salzs~ture oder 46"34% 
Stiekstoff. 

0"1735 g entspraehen 20"5 c m  ~ Salzs~ture oder 44"94~ 
Stickstoff. 

0"2675 g entsprachen 32"5 c m  ~ Salzs~ure oder 46"22~ 
Stickstoff. 

0"1405 g entspraehen 17"15 c m  ~ Salzsaure oder 4 6 " 4 2 ~  
Stickstoff. 

1 ErhMten durch l~ngeres Erhitzen vou dem k~tuflichen Product bis 
zum Weichwerden. 

.2 Solehen erhielt man dureh Mischen yon gewShnlichem Natronk~lk 
mit gleiehen Theilen kryst~llisirten Baryumchlorids oder mit Magnesium- 
hydroxyd. 
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b )  Saure s  B i g ' u a n i d s u l f a t .  

0"2655 g entsprachen 24-45 c m  3 Salzs~ture oder 35 .03% 
Stiekstoff. 

0" 2600 g entsprachen 23' 80 c m  ~ Salzsliure oder 34.82~ 
Stickstoff. 

Der mittlere Fehler betrug bei Anwendung' yon troekcnem 
Natronkalk 3"52~ bei Anwendnng yon wasserhaltigem ~ber 
bloss 0"640/0 . 

Obwohl diese Versnchsreihen die Richtigkeit der zuletzt 
erwi~hnten Erklgrungswcise zu bestgtigen schienen, liess sich 
noch immer keine sichere Entseheidung treffcn, denn einerseits 
ware es miiglieh, dass cyansaures Alkali oder Caleiamcyamid 
beim GlUhen mit starken Basen oder beim Erhitzen im Wasser- 
dampfstrome nut" schwierig" vollstgndig zersetzt werden~ anderseits 
kSnnte man einwenden, (lass die mit wasserh~ltigem Natronkalk 
erzielten besseren Resultate nicht einer Wirkung des Wasser- 
dampfes auf schwer zerse~zliche Stickstoffverbindangen zuzu- 
sehreiben warcn, sondern dass der Wasserdampf lediglich die 
Rolle eines i n d i f f e r e n t e n  Gases  gespielt habe~ welches die 
Verbrennung des Ammoniaks theilweise hlntanhalten musste. 

Um tiber den ersten Punkt Klarheit zu erhalten, wurde die 

Seehste Versuchsre ihe  
angestellt. 

1. )/Inn erhitzte circa 0 - 4 g  K a l i u m c y a n a t  in einem 
Porzellansehiffchen im Verbrennungsrohre zum Gltihen und leitete 
dann dutch 10 Minuten sine Menge yon Wasserdampf dartibe 5 
welche 5 c m  3 fliissig'em Wasser entspl"ach; dabei wurde unter 
ziemlich heftiger Reaction das fiqiher geschmolzene Salz fcst, 
w~hrend Strtime yon Ammoniak entwichen. Nun wurde das 
gebildete Kaliumcarbonat in tibersehiissig'er S~ure geliist und 
mit Lauge iibers~ittigt; dabei trat eine leichte, abet ganz 
sicher naehweisbare Entwieklung yon Ammoniak auf, welche 
bewies, dass  das  C y a n a t  nu r  u n v o l l s t ~ n d i g  z e r s e t z t  
w o r d e n  war.  

2. Als man rohes C a l e i u m e y a m i d  ~ der gleiehen Beband- 
lung unterzog, g'elang" es ebenfalls nicht, allen Sfickstoff in Form 

1 Erhalten durch Gliihen yon ~elam mit _X_tzkalk. 
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yon Ammoniak frei zn machen. Beispielsweise wurden 0" 313 g 
Calciumeyamid einc Stunde lung gcg'liiht, der Dampf aus 80 c m  ~ 

Wasser dariibergeleitet, der Inhalt des Sehiffchens dann mit 
Wasser verrieben, filtrirt, ausgewaschen, das Filtrat mit ammo- 
niak~lischer SilbcrlSsung gef~llt und noeh 0" 25 g gelben Nieder- 
sehlages (Silbercyamid) erhalten. 

3. Wenu man Kaliumeyanat oder rohes Calciumcyamid mit 
"~_tzkali im Verhi~ltnisse yon ] : 5 bei schwaeher Rothgluth zu- 
sammensehmolz und das Product wit unter 1. auf Cyans~ure 
prUftc, so erhielt man jedesm~l ein positives Resultat. 

Nach all' dem konnte angcnommen werden, dass sich der 
Stickstoffverlust dutch dig Bildung yon cyansaurem Salz oder 
yon Cyamid sehr wohl erkl~h'en liesse, namentlich auch, w e i l  
man  in dcm yon den A n a l y s e n  s t a m m e n d e n  Nat ron-  
k a l k S p u r e n  yon C y a n s ~ u r e n a c h d e m  o b e n e r w ~ t h n t e n  
V e r f a h r e n  m e i s t e n s  n a e h w e i s e n  konnte .  

War diese Ansicht richtig, so musste aber auch dann eiu 
erheb]icher Verlust eintreten~ wenn man eine Verbrennung yon 
Ammoniak vollkommen verhtitete. Zu diesem Zwecke wurden 
einige Versuche angestellt, bei denen man das Gemisch Sub- 
stanz+Natronkalk in einer W a s s e r s t o f f -  oder ganz reinen 
S t i c k s t o f f a t m o s p h / ~ r e  erhitzte. Aueh hiebei win'de theils mit 
seharf getroeknetem, theils mit gewShnlichcm Natronkalk ge- 
arbeitet, um den Einfluss des Wassers unter den ge~tnderten 
Bedingungen kennen zu lernen. 

Siebente Yersuchsreihe.  

a) Versuche unter hnwendung eines Stickstoffstromes. 

v.) G u a n i d i n c a r b o n a t .  

0. 2350 g entsprachen 28" 75 cm ~ SMzs~ture oder 46"53~ 
Stickstoff. 

0"2045 g entsprachen 25"00 c m  ~ Salzsi~ure oder 46-5~ 
Stickstoff. 

0" 1870 g entspraehen 22" 80 c m  ~ Salzsi~urc oder 46"38~ 
Stiekstoff. 
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~) Sau re s  B i g u a n i d s u l f a t .  

0"2410g entsprachen 2 2 . 2 5  c m  '~ Salzs~iure oder 35 .11% 
Stickstoff. 

0"2595g entspraehen 23.90 c m  ~ Salzs~ure oder 35 .03% 
Stickstoff. 

b) Versuche unter Anwendung eines Wasserstoffstromes. 

~) G u a n i d i n c a r b o n a t .  

0"2989 g entsprachen 36"25 c m  ~ Salzsi~ure oder 46" 14~ 
Stickstoff. 

0"2734 g entspraehen'33"l c m  3 Salzs~ture oder 46"06~ 
Stiekstoff. 

~) Saures  B i g u a n i d s u l f a t .  

0"2370g entspraehen 21"75 c m  ~ Salzs~iure odor 34"91~ 
Stiekstoff. 

Das Fehlermittel betr~tgt 0"27% . 
Die Ergebnisse dieser ]etzten Versuchsreihe sind mit der 

Ansieht, dass der Stiekstoffabgang in e r s t e r  L in ie  dutch 
Bildung yon Cyans~ure und Cyanamid zu begrUnden sei, n ieh t  
vereinbar, es ist also yon den oben ang'egebenen Erkli~rungs- 
weisen jene aufreeht zu erhalten, welche die Verbrennung yon 
Ammoniak als Hauptursaehe des Stiekstoffdefieites annimmt; 
wenn auch durch die Entstehung yon e twas  Cyans~ure ein 
weiterer Verlust h~ehst wahrscheinlieh eintritt~ so ist derselbe 
doeh yon k e i n e m  n e n n e n s w e r t h e n  E i n f l u s s  auf  die  
B r a u e h b a r k e i t  de r  N a t r o n k a l k m e t h o d e .  

Dies das Resultat der kleinen Arbeit. 


