


XII. Ц1анъ-амидъ кальц1я. 7 /?//Ueber d. Calciumcyanamid. f

Сост. Д. H. Пряришнпковымъ.

1. Обща! мактеристика.Последнее пятилЬые характеризуется реализащей новыхъ путей использовашя азота воздуха въ ц'йл’ у ь сельскохозяйственныхъ, путей интензивныхъ, дающихъ концентре ,ванный и транспортабельный продукта, въ отлич1е отъ общераспр* страненнаго экстензивнаго бшло- гическаго способа, (культура бобовыхъ, съ ними и клубеньковыхъ бактерш); этотъ послЬднш конечно сохраняетъ все свое значеше. оставаясь основнымъ и самымъ дешевымъ, но относительно медленнымъ пр1емомъ обогащешя почвы азотомъ; новые npieMbi развиваются не въ замену этого способа, но наряду съ нимъ, для быстраго обогащешя почвы растворимой азотистой пищей,— для гЬхъ цЬлей, которымъ удовлетворяло до сихъ поръ примЬнеше главнымъ образомъ чилшской силитры.НамЬчено два пути использовашя электрической энерпи для свя- зывашя азота воздуха, это съ одной стороны прямое окцслеше азота въ вольтовой дугЬ (норвежская селитра), а съ другой—-приготовлеше карбида (преимущественно калыця), способнах’о при высокой темпе- ратурЬ связывать азота и давать щанистыя, амидныя, а при дальней- шихъ превращешяхъ— амм1ачныя соединешя.Остановимся здЬсь на методахъ втораго рода.
Ещ е въ 40-хъ годахъ X I X  стол’Ьтоя Бунзенъ иоказалъ, что если пропускать азотъ черезъ раскаленную см'Ьсь щелочей съ углемъ, то образуются щанистыя соединешя; въ 1869 г. Вертело получилъ щ- акистый водородъ, пропуская электрическую искру черезъ см'Ьсь ацетилена съ азотомъ; онъ же высказалъ тогда мысль, что слЬдуетъ произвести опыты съ карбидами, въ цЬляхъ получешя щанистыхъ соединешй, путемъ присоединешя азота при высокихъ температурахъ; имеются и друпя указашя (изъ разныхъ перюдовъ) на возможность связыванья азота съ углеродомъ, но только послЬ того какъ появи-



лась и была усовершенствована динамомашина (Сименсъ), после того, какъ работами Moissan’a (1894) были указаны пути для техническая приготовлешя карбидовъ съ помощью электрической энерии— только тогда оказалось возможнымъ поставить въ большихъ размйрахъ опыты получешя щанистыхъ соединены насчетъ азота воздуха.Въ 1895 г. Frank и Саго наблюдали, что при пропусканш азота черезъ раскаленный карбидъ 6apia образуется щанистый барЫ: В аС 2 +  N 2 =  Ва (CN)2; такимъ образомъ происходить фиксащя азота.Однако оказалось (Rothe 1897), что реакщя не це.тикомъ проте- каетъ согласно приведенному уравнение, а одновременно образуемся п шанамидъ 6apia, съ выд’Ьлеьйемъ части углерода:В а С 2 4 - ■ ?= B aCN 2 +  С .Когда въ цйляхъ удешевлешя производства заменили барЫ каль- гиемъ (при меныпемъ атомномъ весе кальщя получается еще и более высокопроцентный продуктъ),'то обнаружилось для кальщя сильное преобладаше второго типа реакщи, т. е .:С аС 2 +  N 2 =  C aC N 2 -f- С . (Rothe 1898).Если даже взять нечистый карбидъ, съ 75°/0 С аС 2, то фиксируется около 85— 9 0 °/0 отъ 'теоретическая количества азота и получается продуктъ съ 2 0 °/0 N (вместо 35°/0, по формул!; C aC N 2) , содержаний примись угля и извести; отсюда видно, что продажный щанамидъ содержитъ больше азота, чймъ чилийская селитра.Въ видахъ экономш топлива было предложено не расплавлять вторично готовый карбидъ, а пропускать азотъ при самомъ его приготовлены черезъ накаленную въ электрической печи смесь угля и извести; схематично процессъ этотъ выражаютъ такимъ уравнешемъ:СаО +  20 +  2N =  C a C N ,+ C OНо этимъ путемъ въ техник!; пока получаютъ все же не столь благощпятные результаты (въ смысле богатства продукта азотомъ), какъ если исходить изъ карбида.Другой путь экономш топлива былъ указанъ Polzenius’oMb; онъ по- казалъ, что фиксащя азота легче происходитъ въ присутствш хлористая кальщя, именно въ этомъ случай достаточно нагрйвашя'цо 800— 900° вместо (1100-— 1200° 2). Въ связи съ этимъ продуктъ нйкоторыхъ
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9 Интересно, что Moissan въ 1894 г. дЪлая опыты съ чистымъ карбидомъ 
кальщя не наблюдалъ фиксацш азота при 1200°, a Frank и Саго позднЪе получили 
Щанамидъ кальЩя при 1200°, исходя изъ продукта, содержавшего примЪсь СаО. 
Вероятно отрицательный результатъ, полученный Moissan’om, для чистаго карбида 
кальщя, и заставилъ послЪдующихъ экспериментаторовъ сначала обратить больше 
внимаше на карбидъ бар1я, а лишь послЪ получешя съ нимъ иоложительныхъ ре- 
зультатовъ, перейти и къ кальцпо.

фабрнкъ можетъ содержать кроме извести и угля (а также S н Р , вводимыхъ вместе углемъ) еще и примесь хлористая кальщя.Для получешя азота Frank пользовался сначала атмосферньтмъ воздухомъ, который освобождался отъ кислорода при прохожденш черезъ накаленныя мйдныя стружки. Но после того какъ Линде сдй- лалъ доступнымъ получеше жидкаго воздуха, болЬе выгоднымъ оказалось пользоваться для получешя азота тймъ обстоятельствомъ, что его точка кипйщя лежитъ ниже, чймъ для кислорода, поэтому онъ отгоняется (испаряется) раньше, оставляя жидкость более богатую кислородомъ; при этомъ способ!; азотъ можетъ являться побочнымъ продуктомъ при получеши жидкаго кислорода. Если для очпщешя азота ■ отъ примеси кислорода его всетаки и приходится при этомъ проводить черезъ мйдныя стружки, то все же этотъ путь требуетъ меньше топлива и вытйсняетъ собой первоначальный.Основное вещество интересующая насъ продукта Са(Ж 2 пред- •ставляетъ кальщевое производное щанамида, т. е . C N 2H 2; въ виду того, что примйнеше щанамида въ цйляхъ удобрешя основано на его послйдующихъ преврагцешяхъ (до aMMiaxa и углекислоты включительно), для лучшаго понимашя этихъ превращены полезно познакомиться съ свойствами, съ способами получешя и съ продуктами превраще- шя тйла C N 2H 2.Этой элементарной формуле съ одинаковымъ иравомъ можно
Р/ м  п/тяиапридать два рода строенш, имено О или L  ■ ; первый изо-меръ правильнее было бы назвать карбимидомъ (или карбо-ди-ими- домъ), а второй щанъ-амидомъ; но такъ какъ на самомъ дйлй известно только одно вещество формулы ON2H2, a H30Mepin имйетъ мЬсто лишь для его производныхъ, то приходится признать здесь случай такъ называемой таутояерги,  т. е. допустить (по крайней мере согласно одной изъ предложенныхъ гипотезъ) подвижность ато- мовъ въ частице, такъ что обе формулы съ одинаковой степенью приближешя отражаютъ въ себе действительный свойства вещества (достаточно только по переменная перемещешя одного атома водорода для перехода отъ карбимида къ щанъамиду и обратно).Въ этомъ случай, если пытались синтетически приготовить одними методами вещество отвечающее формуле > а другими—С , то тймъ не менйе приходили къ одному и тому же продукту; рядъ реакщй устанавливаетъ связь C N 2H2 съ мочевиной (это для насъ важно и для понимашя последующихъ превращены, наир, въ почве); такъ, при нагреванш мочевины получается наряду съ другими продуктами также и это вещество:CO(NH 2)9 —  н20 =  c n 2h 2.



г
-  4 -Точно также при нагр^ванш тшмочевины съ окисью ртути но- лучаемъ аналогичный результата:

c s  < n I ;  +  Hg° =  cns + H gS +  н2оСъ другой стороны хлористый и бромистый щанъ даетъ подъ шляшемь амм1ака тотъ же самый нродуктъ:ONC1 +  2NH3 =  C2N2H2 +  Ш,С1.Этотъ путь является прим'Ьромъ реакцш, говорящихъ за несимметричную формулу C N .N H 2 (щанъамндъ въ собственномь смысле слова).Нужно заметить, что происхождеше нзъ мочевины не является доводомъ, за симметричное строеше продукта отняыя воды, такъ какъ выд^леше воды изъ мочевины можно представить происходящимъ двумя путями: по одному водороду изъ каждой группы NH2 или оба водорода изъ одной группы; въ первомъ случай получится карбо-ди-имидъ, во-второмъ — щанъ-амидъ. Кроме того, сама мочевина обнаруживаетъ наклонность къ переходу въ несимметричный группировки, какъ напр. въ щановокислый аммошй (и обратно):
C 0 \N H .] C O - N .N H iПовидимому приходится признать, что въ то время какъ вышеупомянутый способъ синтеза съ хлористымъ щаномъ даетъ опредй- ленное указаше на несимметричность щанъ-амида, нельзя ему противопоставить столь же опредйленныхъ способовъ, говорящихъ за другую формулу; поэтому возможно, что симметричная форма неустойчива и переходить тотчасъ въ устойчивую несимметричную; при такомъ толковании назваше „щанъ-амидъ“ является единственнымъ правильнымъ, а „карбо-ди-амидъ“ — относящимся къ несуществующему на дйлй изо- метру (по крайней мйрй— въ незамйщенномъ виде).Кроме приведенныхъ случаевъ синтеза упомянемъ еще о слйду- ющемъ: если действовать щаново-кислымъ натр1емъ на амидъ HaTpia, то образуется натр1ево производное щанъ-амида:О = С = N - Na +  NaH2N =  Na2C N 2 +  Н20  ‘).При взаимодействш углекислоты съ нагрйтымъ амидомъ натр1я получается также щанамидъ:2NaNH2 +  С 0 2 =  CN2H2 +  2NaOHКроме того, щановокислыя соли при нагреванш распадаются на соответственное производное щанъамида и углекислоту; напр.:_____________  Ca(CN 0)2= C a C N 2 +  C 0 2.

!) Ср. Dreohsel, Journal f. practische Chemie, Bd. 11 и 16 (К. F).

— 5Незамещенный щанъ-амидъ C N .N H 2 представляетъ безцветную кристаллическую массу, плавящуюся при 4 0 °, легко растворимую въ воде, спирте и эфирй; водородъ щанъ-амида способенъ замещаться металлами; такъ съ солями серебра въ амм!ачномъ растворе выпа.- даетъ желтый аморфный осадокъ C N 2A g2 ‘); съ медными солями почти черный осадокъ CN2Cu (те же вещества получаются и при нагреванш щановокислыхъ солей этихъ металловъ согласно сказанному ранее). Н о , въ отлтгае отъ тяжелыхъ, щелочно-земельные металлы (напр. Са) наклонны замещать въ водномъ растворе лишь половину" водорода въ щанъ амиде (см. ниже объ отношенш C N 2Ca къ воде).При дййствш разведенныхъ кислота щанъамидъ легко воспри- нимаетъ воду и даетъ мочевину (соответственно съ сероводородомъ Номочевину); при нагреванш съ солями амм1ака даетъ гуанидинъ:/ N H ,C N .N H > +  NH ,.H C1 =  C=NH .HC1\ n h 2Кроме C N 2Ua и непрореагировавшихъ исходныхъ веществъ, въ нродажномъ продукте содержатся друпя вещества, частью внесенный съ сырыми матер1алами, частью (въ меньшей степени) полученныя вследств1е побочныхъ реакцш 2).Такъ, можетъ находиться сера, происходящая или отъ возста- новлешя сульфатовъ, содержавшихся во взятой извести, или отъ сйр- нистыхъ соединений нечистаго угля; тоже относится къ фосфору (а также желйзу, глинозему, кремнно). Поэтому не трудно бываетъ показать выдйлеше сероводорода, если подействовать на продажный продукта соляной кислотой; точно также уже при простомъ смачивании выделяется адетиленъ, какъ продукта разложешя непрореаги- ровавшаго карбида кальщя съ водой.Хотя количества выделяемаго при этомъ ацетилена, сероводорода и фосфористаго водорода сами но себе не велики (гораздо ниже чЬмъ для амм1ака), но въ виду чувствительности растенш къ этимъ веществамъ приходится съ ними считаться, чтобы различать вл1яшя самого щанъамида и продуктовъ его распада оТъ в.пяшй сопутству- ющихъ применений ,!).
!) Это соединен1е при дЪйствш 1одистаго этила даетъ ди-этилщанъамидъ, имЪ- 

ющ!й строение CN.N (C2HS)2; въ этомъ можно видеть также доводъ за несимметричное 
строеше щанъамида.

2) См. объ этомъ статью Haselhof’a (Vers. Stat., Bd. XVIII, стр. 189), а также 
Pozzoli (Atti de VI Congresso Int. di chimica applicata).

3) Сюда относится возможность образоватя азот ист аю  кальщ я, Са3Х 2, который 
также получается изъ СаО путемъ возстановлен1я въ присутствш угля и присоеди- 
нетя N; наличностью небольшихъ количествъ этого вещества объясняютъ наблюдав
шееся некоторыми авторами появлете амм1ачнаго запаха тотчасъ послЪ смЪшенш 
ц1анъамида съ влажной почвой или водой: Са3Я2 +  6Н20 =  ЗСа (ОН)2 +  2ЛН3.



—  6 —Да.гЬе, въ то время какъ щанъамидъ по первоначальнымъ указа- шямъ Frank’a готовился безъ нам!зреннаго введешя побочныхъ примесей, позднее въ видоизм!*ненш предложенномъ PolzeniusW b стали вводить хлористый кальцш, для ускорешя реакцш просоединешя азота; поэтому приходится различать по крайней мбр!* два типа продажнаго щанъамида, безъ Са1С2 и съ СаС12.Вотъ примеры анализовъ продуктовъ перваго рода (Piano d’Orta) и второго (Westeregeln):
Piano d’Orta. Westeregelu.O aCN a.................................  5 7 °/0 (JaCN2. . . 5 5 , 1 %Извести и jC a O ......................................  21%  угля въ . 15,5 °/0карбид!*. )Угля.....................................Кремнекислоты. . . Ж е л й з а ...........................

С а С 2 . . .  2 , 4 %Углерода !(обр. при 8 , 3 %  реакщи). IСаС13 . . . ‘ 1 8 , 7 %Если продажный щанъамидъ обработать водой, то около 80— 8 5%  всего азота переходятъ въ растворъ; но мы здесь им'Ьемъ дело не съ простымъ растворешемъ тела C N 2C a , а съ постепеннымъ разло- жешемъ его, сопровождающимся выпадешемъ более богатыхъ калыцемъ осадковъ, часть же остающаяся въ раствор!* постепенно приближается по составу къ (Ж 2Н2, при чемъ однако, смотря по ycлoвiямъ реакщи, проявляется большая или меньшая наклонность къ полимеризацш (образованш дищандиамида), или къ распаду съ образовашемъ амм1ака и углекислоты. О томъ, что щанъамидъ, воспринимая элементы воды можетъ при нагр’Ьванш съ кислотами, давать мочевину, говорилось уже ранее. Если же нагреть C aC N 2 съ водой подъ давлешемъ, то ироисходитъ окончательный и быстрый раснадъ но следующему урав- нешю:C aC N 2 + 3 H .0  =  2 N II3 +  С а С 0 3 [или C N 2H 2 +  З Н ,0  =  (NH4)2 С 0 3] .Тоже самое происходитъ бол!*е замедленнымъ темпомъ при про- стомъ кипячеши съ водой (W agner, Landw. V s. St. B d . 66, стр. 295); въ почве тотъ же конечный результатъ достигается втечете несколь- кихъ дней (или немногпхъ недель) при обыкновенной температуре, благодаря содействш мпкроорганизмовъ *); въ отсутствш же микро- организмовъ раснадъ на холоду идетъ медленно * 2).
9 Впрочемъ, въ этомъ отношеши (какъ и во многихъ другихъ) показашя разныхъ 

авторовъ не вполн* согласны; такъ но Вагнеру аммонпзащя щанъамида въ почв* 
идетъ гораздо медленнее, ч*мъ въ случа* внесетя мочевины; это разноглаые можетъ 
зависать отъ разныхъ концентращй раствора и другихъ различай въ услов1яхъ 
опыта.

2) Эта способность ц!анъамида давать амм!акъ, столь важная для примЪнешя

-  7 —Въ лабораторш можно ускорить распадъ и образовате амм1ака, прибавляя при кипячеши къ воде едкаго натра; также действуютъ Са(О И )2 и В а(О Н )2, хотя въ ихъ присутствш разложеше идетъ медленнее, еще медленнее оно идетъ съ магнез1ей (Pozzoli).Остановимся несколько ближе на техъ промежуточныхъ про- дуктахъ которые получаются подъ в.шяшемъ воды при обыкновенной температуре.Въ водной вытяжке изъ продажнаго щанъамида : ) отношеше каль- щя къ азоту совершенно не отвечаетъ формуле Са(Ж 2, именно, каль- щя въ растворе гораздо меньше; повидимому, первымъ шагомъ распада является образовашя однозамещеннаго кальщеваго производнаго формулы (CN  . N H )2Ca согласно схеме: 2CN 20a -f- 2Н 20  =  Са(ОН)2 +  +  (CN . N H )2C a. При этомъ большая часть Са(ОН)2 остается въ не- растворенномъ остатке.Но соединение (CN2H)2Ca не отличается стойкостью (его можно получить въ твердомъ виде лишь осторожной концентращей раствора на холоду, напр. надъ серной кислотой); въ водномъ растворе оно наклонно распадаться съ образовашемъ свободнаго щанъамида съ одной стороны, и соединешя, более богатаго известью съ другой стороны; последнее обладаетъ малой растворимостью и легко выпадаетъ въ виде длинныхъ (до сантиметра) призматическихъ прозрачныхъ кристалловъ. Схема образовашя этого вещества изображается такимъ уравнетемъ:2 ( C N . N H )2Ca +  2Н20  =  3 C N . Ш 2 +  CN  . N  (СаОН )2.Н а самомъ деле кристаллы этого вещества содержатъ еще воду: C N . N (C a O H )2 . 6Н20 ; при прокаливаньи они теряютъ прозрачность, но сохраняютъ форму 2).За выделешемъ этого вещества въ растворе остается щанъамидъ, наклонный отчасти переходить въ дищанъ-ди-амидъ; этотъ пе- реходъ становится правиломъ, если растворъ подвергается концентра- щи нагреватемъ.Если до выделешя вышеописанныхъ игольчатыхъ кристалловъ
его въ качеств!’, удобрешя, можетъ однако вызывать потери азота, если держать 
продажный щанъамидъ калъщя во влажной атмосфер* при большой поверхности со
прикосновения угонкЩ слой); о размЪрахъ потерь въ этомъ случа* см. ниже въ ра
бот* И. В. Якушкина.

*) По Pozzoli, эта вытяжка даетъ характерные желтые осадки съ серебромъ въ 
амм1ачномъ раствор*; также съ м*дными солями получается темнобурый осадокъ 
(Ж2Си, соотв*тственные осадки съ ртутью, свинцомъ, словомъ ведетъ себя также, 
какъ ран*е изученные растворы щанамида, полученнаго другими приемами синтеза 
представителями органической химш (Beilstein, Engel и др.).

2) Означенное вещество способно поглощать углекислоту и давать трудно ра
створимую кальщеву соль щаиъамидоугольной кислоты; проще получить эту соль, 
пропуская углекислый газъ черезъ водную вытяжку изъ продажнаго щанъамида; 
тогда выпадаютъ мелшя иголочки состава С2П.202Са.5Н20, подъ в.ъящемъ кислотъ 
вскипаю поя съ выд*лешемъ углекислоты (Pozzoli, 1. с.).



-  8 —названнаго богатаго калыцемъ производнаго щанъ-амида приготовленную на холоду вытяжку изъ продажнаго продукта нагреть на водяной бане до 40 — 5 0°С , то наступаетъ помутн'Ьше первоначально иро- зрачнаго раствора, загЬмъ выделяется хлопьевидный осадокъ, понемногу садящшся на дно въ виде тонкаго кристаллическаго порошка; осадокъ этотъ оказывается кристаллическимъ Са(О Н )2 1). При продол- женш нагревашя изъ раствора удаляется большая часть извести, благодаря такому процессу:(CN . 1Ш)2Са +  2Н20 =  Са(ОН)2 +  2CNaH2 (или C2N4H4).Образуется ли при этомъ отщепленш Са(О Н )2 щанъамидъ и за- темъ происходитъ полимеризащя или сразу образуется дищанъ-диамидъ, остается неустановленнымъ. Имеются указашя, что присутств1е въ растворе aMMiana сиособствуетъ полимеризацииЕсли вытяжку изъ продажнаго щанъ-амида кальщя приготовить при нагреванш и концентрировать последующимъ выпариваньемъ, то получаются кристаллы, не содержание извести, поэтому не даюгще остатка после прокаливанья; они плавятся при 205°, выше этого даютъ желтую аморфную массу.После второй кристаллизацш изъ спирта вещество это содер- житъ 6 6 ,3 °/0 азота, т. е. близко къ теоретическому числу, требуемому формулой какъ щанъ-амида, такъ и его полимеровъ (6 6 ,6 6 °/0); въ данномъ случае мы имеемъ дело съ дищандиаМидомъ (ON2H 2)2, который отличается отъ щанъ-амида (помимо внешняго вида и точки плав л ет я  кристалловъ) еще и своими реакщями, напр. способностью давать белый осадокъ съ A g N 0 3 въ присутствш азотной кислоты (п не давать желтаго осадка въ присутствш aMMiana). Способность щанъ- амида замещать свой водородъ металлами ослабеваетъ при переходе въ дищанъамидъ.Наиболее вероятной формулой строешя для дищанъ-ди-амида считается следующая (Bamberger).
HN =  С/ Ш . 2

\ N H  — CNСогласно съ этимъ дищанъдиамидъ носитъ еще назваше цганъ- 
гуанидина [гуанидинъ =  H N :C (N H 2)2].Это вещество по Pozzoli, не столь легко переходить въ мочевину и далее въ амм1акъ и углекислоту, какъ то способенъ делать щанъамидъ (съ этимъ обстоягельствомъ приходится считаться при суждении условий превращешя въ почве). При кипяченш съ разведенными кислотами (также и съ уксусной к.) происходить гидратащя

*) См. Kappen, Landw. Vers. Stat., Bd. l.XVTIi, 305.

съ образовашемъ вещества основного характера (дишанъ-ди-амидинъ или guanyl-urea):
p / N H 2" \ N H  -  С О  -  N H ,Это соединение при кипяченш съ водой способно распадаться на гуанидинъ, амм1акъ и углекислоту:

HN n / N H ,C \ N H - ■ СО — NH +  Н.20  = h n  =  c < ( | ^  +  c o 2 +  n h 3Гуанидинъ въ свою очередь при действш кислотъ и щелочей въ водномъ растворе даетъ мочевину и амм1акъ, такимъ образомъ, дополняя этотъ рядъ образовашемъ изъ мочевины углекислаго аммо- ш я, мы получили рядъ переходовъ отъ дищанъ-ди-амида до амм!ака и углекислоты. Но насколько полно эти схемы, составленныя изъ от- де.тьныхъ, наблюденныхъ въ лабораторш реакщй, изображаютъ ходъ превращений дищанъ-ди-амида въ почве и каия стадш распада являются болЬе существенными для определения значешя этого соедине- ш я, какъ источника азота для растешй, является еще далеко не вы- ясненнымъ.Известно, что продажный щанъ-амидъ кальщя при непосредстен,- номъ внесенш особенно на почвахъ съ малой поглотительной способностью и бедныхъ бактер1альнымъ населешемъ можетъ вредить ра- стешямъ; но большей частью достаточно внести его за несколько дней до посева, чтобы избежать вредныхъ вл1янш какъ самаго щанъ- амида, такъ и продуктовъ его превращешя.Особенно вреднымъ считается (по крайней мере Вагнеромъ и другими немецкими авторами) какъ разъ дищанъдиамидъ; но Perotti пришелъ къ другимъ выводамъ, онъ считаетъ, что полимеръ менее вреденъ, чемъ самый щанъамидъ ]) , что 2°/00-ные растворы диамида вовсе не вредятъ высшимъ растешямъ, а болёе крепше— менее вре- дятъ, чемъ растворы щанъамида; мало того, Perotti утверждаетъ. что въ слабыхъ растворахъ ди-амидъ является хорошимъ непосред- ственнымъ источникомъ азота для высшихъ растений. Эти протнво- peaia LOhnis и Сабашниковъ 2) пытаются объяснить темъ, что итальян- CKie авторы имели дЬло съ изомеромъ дицашъ- диамида, ди-карби- мидомъ:
,N H nC = N H  N H = C\  /\ n h /

!) Centralblatt fiir Bacteriologie, XXI, 7, 8. 
2) Fuhlings Landw, Zeitung, 1908, H. 1.



10Выяснеше этихъ вопросовъ требуетъ конечно цЬлаго ряда даль- нЬйшихъ изслЬдовашй, но мы можемъ къ сказанному добавить, что некоторый данныя, полученный въ нашей лабораторш, показываютъ, дищанъдиамидъ, полученный при концентрацш выпариваньемъ вод- ныхъ вытяжекъ изъ продажнаго щанъамида кальщя, не отвечаете ди- карбимиду, но ведетъ себя какъ цiaнъ-гyaнидинъ Bamberger’a. Такъ по оиред’Ьлешямъ И . В . Якушкина подъ вл]'яшемъ азотистой кислоты на холоду выделяется приблизительно лишь */4 всего азота дищанъ- диамида (2 7 ,5 °/0), а это указываете на наличность въ формуле группы N H 2; однако при нагреванш (которое ведется въ кисломъ растворе) выделяется еще некоторое количество азота, въ сумме же это составляете половину всего азота взятой навески (4 9 ,5 °/0)> эти факты хорошо объясняются именно формулой Bamberger’a:/ N HC = N H 2

\ \ н - - с -  - Nтакъ какъ въ ней есть одна готовая амидная группа, а другая образуется при омылеши нитрила подъ вл1яшемъ нагревашя съ кислотой образоваше дшцанъ-диамидина или guanilurea):/ N H ac = n h\ Н  -  С О  . N H ,Если ходъ превращешя щанъамида въ почве не вполне еще изучейъ, если не выяснено до сихъ поръ, является ли дищанъ- диамидъ постояннымъ звеномъ этой цени нревращенШ или образуется лишь при особыхъ услов1яхъ и образоваше его отзывается особенно вредно на растешяхъ, то эмпирически все же уже установлено, что на нормальныхъ почвахъ щанъамидъ внесенный за неделю до посева является энергично действующимъ источникомъ азота, по результату немного лишь уступающимъ (а иногда и равняющимся) селитре.
2. Вегетационные опыты съ щанъ-амидомъ.

Сост. А. Г. Дояренко.Еданъ-амиду более чемъ какому-либо другому азотистому туку посчастливилось въ смысле всесторонняго изучешя его какъ лабора- торнымъ путемъ такъ и въ вегетащонныхъ и полевыхъ опытахъ.—  Начиная съ опытовъ Вагнера н Герлиха, результаты которыхъ были сообщены въ 1904 г. и впервые установили для щанъ-амида почти равнозначущее значеше съ селитрой, громадный рядъ опытовъ иро- изведенныхъ въ различныхъ опытныхъ учреждешяхъ даютъ согласную оценку щанъ-ампда, подтверждающую въ общемъ коэффищентъ ис- пользовашя щанъ-амида, установленный Вагнеромъ, въ 90°/о.

— Л  —Не приводя здесь результатов!, этихъ многочисленныхъ опытовъ, сведенныхъ полностью въ работе (Immendorff и Kempski, — „Calciuiu- cyanamid als Diingem ittel“ (1907 г.) приведемъ лишь те положешя, который авторы устанавливаютъ на освоваши обработки полученныхъ опытныхъ данныхъ и которыми следуетъ руководствоваться при поль- зован1и щанъ-амидомъ въ качестве удобрешя.
1. Щанъ-амидъ не можетъ применяться въ качеств* удобрешя на кислыхъ 

перегнойныхъ почвахъ гд* эффектъ отъ него является сомнительнымъ и нередко 
можетъ вызывать отравлеше растешй.

2. Следуете избегать иримЬнеше щанъ-амида на легкпхъ малодЪятельныхъ 
песчаныхъ почвахъ.

3. На почвахъ глинистыхъ обладающихъ значительной поглотительною способ
ностью, богатыхъ известью, удобрявшихся навозомъ, примЪнеше щанъ-амида даегь 
тотъ же эффектъ что и серно-кислый аммотй если придерживаться слЬдующнхъ 
основашй:

a) Щанъ-амидъ вносится въ количеств* 150—300 kg. на гектаръ что соотв*тст- 
вуетъ 30—60 kg. азота.

b) При томъ распыленномъ состоянш, въ которомъ получался продукте до 
сихъ поръ, щанъ-амидъ при разс*в* руками долженъ быть смЪшиваемъ съ двой- 
нымъ количествомъ земли или выс*ваемъ с*ялкамн съ соответствующими приспо- 
соблетями для предотвращев1я распылен1я. Бол*е удобнымъ въ этомъ смысл* яв
ляется продукте изготовляемый въ последнее время, свободный отъ мелкой пыли.

c) Срокъ указанный Франкомъ (8—14 дней до посева) для большинства почвъ 
можетъ быть значительно сокращенъ, такъ какъ согласно многочисленным!, опытамъ 
2—8 дней въ зависимости отъ рода почвы оказывается совершенно достаточнымъ 
для полнаго обезвреживашя щанъ-амида какъ для всходовъ такъ и по отношенш 
къ дальнейшему развитпа растешй.

d) Весьма важнымъ моментомъ является немедленная поел* разс*ва удобре
шя заделка его (бороной, плугомъ и пр.); следуете остерегаться разс*вать щанъ- 
амидъ на влажную и сильно нагретую поверхность почвы, такъ какъ при этомъ 
создаются услов!я образования вредного дищанъ-амида.

e) Въ качеств* поверхностнаго удобрешя щанъ-амидъ не можетъ быть прим*- 
няемъ весной и л*томъ, когда молодыя растешя могутъ отъ этого страдать. Что же 
касается по поверхностнаго удобрешя озимей и луга осенью и л и  зим ой  то на основа- 
нш онытовъ Вагнера, таковое можетъ быть применяемо безъ вреда для растешя и 
дать положительный эффектъ.

f) Щанъ-амидъ не долженъ быть см*шиваемъ съ суперфосфатомъ. См*шиваше 
щанъ-амида съ калШными солями и томасъ-шлакомъ можетъ быть допустимо безъ 
вредныхъ последствий.

g) Хранеше щанъ - амида должно производиться въ возможно сухомъ поме
щено!.Опыты съ щанъ-амидомъ въ лабораторш частнаго землед’Ь.шя М . С . И . были начаты въ 1906 году, когда была получена первая проба щанъ-ампда въ количестве достаточномъ для постановки вегетащонныхъ опытовъ. Задачей первыхъ опытовъ было выяснеше удо- брительнаго значешя щанъ-ампда на разныхъ почвахъ и для разныхъ растешй сравнительно съ селитрой и некоторыми другими источниками азота, (клещевинный жмыхъ, зеленое удобреше, костяной суперфосфата, бшлогичесше отбросы и пр.).



12 -Когд& иа всходахъ выяснилось что примененный срокъ внесения щанъ-амида въ сосуды— за 7 дней до посева— для большей части почвъ н растений является въ большинстве случаевъ достаточнымъ для пол- наго обезвреживала щанъ-амида, представилось желательнымъ дополнить указанный рядъ опытовъ повторешемъ. некоторыхъ изъ нихъ при укороченномъ сроке внесешя щанъ-амида, что и было выполнено въ двухъ опытахъ, поставленныхъ значительно позже (во второй половине поня). Почти по той же программе были повторены опыты въ 1907 г . ,  причемъ въ этихъ оиытахъ включено было изсле* доваше вопроса о влгяши времени внесешя щанъ-амида, не исключая возможности внесешя его при самомъ посеве растетй, кроме того въ опытахъ 1907 года было вставлено новое азотистое удобреше— махорочная пыль и была сделана попытка учесть влдяше щанъ-амида въ песчаныхъ кулыпурахъ на развитае растетй при разныхъ срокахъ внесешя щанъ-амида.Въ виду однородности опытовъ и аналогичности темъ мы разс- мотримъ опыты обоихъ годовъ въ ихъ совокупности.Почвами для опытовъ служили: 1) Подзолъ съ выгона фермы, *2) Суглинокъ съ X I I  поля фермы, 3) Песчаная лесная почва 2-го квартала Институтскаго леса, 4) Черноземъ Харьковской губ. (им. Харитоненко, Пархомовка).Такое разнообраз1е почвъ было желательно въ нфляхъ изучешя условий, при которыхъ разложеше щанъ-амида идетъ более или менее энергично, при чемъ возможно вредное действ1е промежуточныхъ иродуктовъ разложения —  дищанъ-д1амидъ и др. Въ этомъ смысле особенный интересъ представляли почвы песчаныя и черноземы, какъ две краГппя по своей влагоехмкости и поглотительной способности; суглинокъ же и подзолъ являлись промежуточными по указан- нымъ свойствамъ.Въ качестве испытуемыхъ растен!й были взяты: пшеница, овесъ, просо, ленъ, гречиха, ячмень, сафлоръ; а въ 1907 году была прибавлена и горчица, какъ р астете, по опытамъ W agner’а наиболее чувствительно относящееся къ отрицательному воздействие продук- товъ разложешн щанъ-амида.Общая схема для всехъ опытовъ была следующая 1. Безъ азо- тистаго удобрешя, 2. Селитра, 3. Щанъ-амидъ; кроме этихъ комбинаций въ различныхъ опытахъ включались для сравнешя различный азотистыя удобрешя или, какъ въ опытахъ 1907 года варшровалось время внесешя щанъ-амида въ сосуды.Чтобы обезнечить полный эффектъ азотистаго удобрешя и въ гйхъ случаяхъ, когда почва оказалась бы бедной относительно К  или Р . во все сосуды вносилось некоторое количество К Н 2 Р 0 4.Что касается времени постановки опытовъ то въ 1906 г. большинство опытовъ было поставлено во второй половине апреля, т. е. примерно во время сева яровыхъ растешй, часть же опытовъ было

13 -перенесена на начало ш ня; въ 1907 г. почти все опыты были поставлены въ средине мая. Такимъ образомъ температурный и свето- выя услов!я варшровались въ весьма широкихъ пределахъ и такимъ образомъ исключаютъ возможность приписывать полученные результаты темъ или инымъ внешнимъ услов!ямъ.Уже въ первыхъ стад1яхъ развитая опытовъ 1906 года стало ясно, что щанъ-амидъ на всехъ почвахъ и подъ все взятыя для опыта ра- стешя не только не оказываетъ какого либо вреднаго вл1яшя (при внесеши его за неделю), но является весьма доступнымъ для растет й  источникомъ N, далеко превосходящимъ все остальные азотистые туки. Такого рода впечатлете но мере развитая растешй еще более усиливалось и растешя въ сосудахь съ шанъ-амидомъ выделялись своимъ мощнымъ развитаемъ и высотою урожая, особенно въ опытахъ съ гречихой. Тутъ же обнаружился во многихъ опытахъ существенный дефектъ въ томъ, что развитае растений на селитре оказалось явно угнетеннымъ, причины чего остаются пока невыясненными, но несомненно зависящее отъ патологическихъ явленш, на что указыв а е м  въ некоторыхъ сосудахъ съ селитрой появлеше на поверхности сосудовъ (покрываемаго обычно белымъ пескомъ) сероватаго налета,— повидимому выпота солей изъ почвы, вероятно обусловлен- наго повышенной концентращей почвеннаго раствора.Такого рода явлеше, повторившееся и въ следующ. 1907 году, было причиной того, что въ большинстве опытовъ урожай на щанъ- амиде былъ выше, чемъ на селитре, что лишаетъ возможности въ этихъ опытахъ определять коэффищентъ использовашя N щанъ-амида и другихъ туковъ.Результаты учета урожаевъ 21 опыта (1906 и 1907), сведенные въ таблице (см. табл. след, на стр.), вполне подтверждаютъ высокую усвояемость азота щанъ-амида для всехъ растений, превосходящую остальные азотистые туки и приближающуюся къ селитре (въ опытахъ где не наблюдалось угнетешя растешй на селитре).Для раземотрешя результатовъ опытовъ мы пока оставимъ въ стороне остальныя азотистые туки и обратимъ внимаше на результаты удобрешя почвъ щанъ-амидомъ, распределивъ опыты по однород- нымъ группамъ.Въ первой группе опытовъ 1906 г . ,  въ которыхъ щанъ-амидъ вносился за неделю до посева, какъ указано было выше, мы видимъ чрезвычайно высоше урожаи на щанъ-амиде для большинства растений. Къ этой группе относимъ опыты:На иодзоле,— съ гречихой (Н. Н . Волкова), пшеницей (В . А . Ерошевича), и льномъ (В. I I . Бал1ева); на суглинке,— съ пшеницей (П. А .  Себрякова), гречихой (М . К . Шестерикова), ячменемъ (Чу- греева) и льномъ (М . К . Рубцова); на песчаной почве,— съ гречихой (А. В . Савостьяновъ), пшеницей (II. С . Севастьяновъ) льномъ (Во- лохннъ) и сафлоромъ (0 . А . Комаровъ).
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Песчан
ая. 

Суглин
окъ. 

Подзо.п
,.

Средше урожай по этой группе выражаются след. цыфрами:
j Гречиха (Н. Н. Волковъ). . . . 
I (См. рис. 58)
I Пшеница (В. А. Ерошевичъ)..................
I Ленъ (В. П. БаМ евъ)...............................I Гречиха (М. К. Шестериковъ). I Пшеница (П. А . Себряковъ). .I Ячмень (Чугр'Ьевъ)..........................Ленъ (М. К. Рубцовъ)....................

(См. рис. 59)I Гречиха (А. В. Савостьяновъ).
| Пшеница (П. С. Савастьяновъ) . . .
I Ленъ (Волохинъ) ........................................
I Сафлоръ (9. А. Комаровъ)......................

(См. рис. 60)

■ Безъ N. Селитра.
1

Щанъ-
амидъ.

. . 5,50 33,52 33,55
6,22 12,50

. . . ; 3,80 2,60 12,958,55 44,80 42,65. . 9,80 30,25 34,85
. . 8,10 24,50 23,80. . 5,87 10,71 9,93
. . 14,96 48,55 40,05

. . . 12,22 11,60 30,65
2,27 17,75
4.30 18,53

Рис. 58. Щанъ-аикдъ и селитра на подзол* подъ гречиху on. Н. В о л к о в  а. Рис. 59. Селитра и щанъ-алидъ на суглинка подъ пшеницу он. И. А. С е б р я к о в а.

17 -
Рис. 60. Селитра и щанъ-алидъ на песчаной почв!', подъ гречиху оп. А. В . Савостья новъ

Если мы исключимъ опыты сгуд. Ерошевича, Бал1ева, Савостьянова, Волохина и Комарова, въ которыхъ обнаружено было указанное выше угнетете растеши въ сосудахъ съ селитрой, то въ оетальныхъ 6 опытахъ мы обнаружимъ весьма согласное приближете урожаевъ на щанъ-амиде къ селитре согласующееся съопредЬляемымъ\\^пег’омъ коэффицгентомъ использоващя азота щанъ-амида въ У0 °/0.Сл’Ьдуетъ отметить, что тогда, какъ на песчаной почве и на подзоле вышеупомянутое угнетете растеши отъ предполагаемой концен- трацщ солей сказалось резче, ч-Ьмъ на суглинке, щанъ-амидъ далъ одинаково благощнятные результаты на всЬхъ трехъ ночвахъ.Когда уже по всходамъ можно было констатировать о т с у т ст е  вреда отъвнесен1я щанъ-амида въ почву за неделю до посева, въ томъ :ке году были поставлены два опыта съ просомъ (С . Ф. Фрейтагъ) и гречихой (С . А . Спасскш) на подзоле съ более Позднимъ внесетемъ щанъ- амида— иередъ самымъ посЬвомъ,— съ целью получить картину вред- наго в.Яятя на всходы щанъ-амида и установить предельные сроки его внесешя нередъ посЬвомъ.Несмотря на позднюю постановку этихъ онытовъ (въ средине Везъ N 14.96 Селитра48.55 1Цаяъ-аиидъ40.05ноня) заметнаго угнетещя урожаевъ на сосудахъ съ щанъ-амидомъне было и только просо дало на щанъ-амиде несколько пониженный урожай, какъ видно изъ данныхъ учета урожая:
Безъ N. | Селитра.

Щанъ-амидъ 
иередъ посЪ-1 вомъ.

Гречиха (С. А . Спассюй). Просо (С. Ф. Фрейтагъ) JU5
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— 4^52шн Отд. _ _

оS ШифсчS Инв. Ns
in

13Д2_118,40 27,2514,30



-  18 -Въ 1907 г. опыты съ щанъ-амидомъ были продолжены съ вклю- чешемъ въ схему двухъ сроковъ внесешя щанъ-амида: за неделю до посЬва и непосредственно передъ посЬвомъ. По такой схемЬ были поставлены опыты: на суглинкЬ,— съ овсомъ (И . В . Якушкинъ) и гречихой (Б . А . Фпдлеръ); на чернозем!;,— съ просомъ (Черемисиновъ) и пшеницей (Овчинниковъ); на подзолЬ,— съ овсомъ (И. А .  Синягинъ), льномъ (В. Н . ТЬлеснпнъ) и горчицей (С .И . Кузьмпнъ); на песчаной поч- вЬ,— съ горчицей (И . И . Гревцевъ).Изъ всЬхъ 8 опытовъ только горчица обнаружила заметную чувствительность къ вреднымъ продуктамъ разложешя щанъ-амида, при чемъ на песчаной почвЬ вредъ сказался, какъ при непосредственномъ внесенш щанъ-амида передъ посЬвомъ, такъ и за недЬлю до посЬва, при чемъ въ обоихъ случаяхъ результатомъ была гибель всходовъ на 10— 15 день; на подзолЬ гибели растешй не наблюдалось но раз- виНе растений ослаблялось по мЬрЬ приближешя срока внесешя щанъ- амида къ моменту посЬва. Учетъ урожая далъ слЬд. цыфры:
Щанъ-амидъ.

Безъ N. Селитра. За не- 
дЪлю.

Передъ
посЪ-
вомъ.Горчица въ песчаной почвЬ (И. И.Гревцовъ). . . ...............................Горчица на подзолЬ (С .И . Кузьминъ). 

См. рис. 61 и 62.
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Рис. 61. Щанъ-амидъ на подзолб подъ горчицу. (Он. С. И. К у з ь м и н  а).

Щанъ-амидъ. т, . .г , ,  п ,-------------*-------------ч Клещев. Махороч-Ьезъ N. Селитра. ^  Передъ жмыхъ. нал пыль.
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19Изъ всЬхъ остальныхъ 6 опытовъ ни въ одномъ не наблюдалось хотя бы небольшого понижения урожая отъ внесешя щанъ-амида не- редъ самымъ посЬвомъ не смотря на то что урожаи по щанъ-амиду -и въ этомъ году были чрезвычайно высокими, приближаясь до пре- дЬльной высоты урожаевъ вегетащонныхъ опытовъ, и развшче расте- нШ было необычайнымъ по своей мощности.
Рис. 62. Щанъ-амидъ на песчаной ночвЬ подъ горчицу. (On. II. И. Г рев цепа).

Безъ N. 
6.53

Щанъ-амидъ.Селитра.
3.65

За недълю. п " \ РвХ ъ .

Клещев.жмыхъ. Махорочная пыль.
Эффектъ отъ удобрешя щанъ-амидомъ поддерживался и въ этомъ году случаями угнетешя растений на селитрЬ, какъ п въ 1906 г . ,  хотя и въ единпчныхъ опытахъ.Результаты урожаевъ по этой группЬ опытовъ получены были слЬдуюшде:

Щанъ-амидъ.

Безъ N. | Селитра. За недЪ- 
лю до ' 

пос/Ьва.

Передъ
посЪ-
вомь.(Пшеница (Н. 0 . Овчин- Черноземъ. никонъ).(Просо (Черемисиновъ). . 22.2715,24 41,8023,60 32,6034,80 34,0035,60(Овесъ (И. Е . Якушкинъ). С углинокъ.|рречиха д Фпдлеръ). 21,8012,90 43.6519,40 41,9030,50 47,9532,10.. (Овесъ (II. А .  Синягинъ). | Подзолъ. ^1енъ (В н  т * л е с в и Н Ъ ) .
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-  20 -Результаты этого года, подтверждая данныя 1906 года о высо- комъ использованш NT щанъ-амида, обнаруашваютъ весьма малую чувствительность большинства растеши ко времени внесешя щанъ-амида въ почву, что говоритъ за быстрое разложеше щанъ-амида въ почве до прост’Ьйшихъ продуктовъ безъ накоплешя въ сколько нибудь за- метныхъ количествахъ вредныхъ промежуточных^ продуктовъ. Однако выше приведенные опыты съ горчицей въ песчаной почве и подзоле указываютъ на возможность такихъ условШ когда щанъ-амидъ можетъ оказать вредное вл1яше даже будучи внесенъ въ почву заблаговременно. Повидимому наличность такихъ условий зависитъ не только отъРис. 63. Щанъ-амидъ въ песчаныхъ культурахъ. (Он. М. П. Григорьева, П. Д. Веревкина,А. Г. Мильковскаго и В. П. Никитина).

Норм. Безъ N Щанъ-амидъ. Норм. Безъ N Щанъ-амидъ. Норм. Безъ N Щанъ-амидъ. Норм. Безъ N Щанъ-амидъ.физическихъ свойство почвы, но и отъ бшлогическихъ причинъ въ челгь убеждаетъ насъ cepia опытовъ съ щанъ-амидомъ въ песчаныхъ культурахъ произведенныхъ въ 1907 г. г .г . М . II . Григорьевым^ А . Г . Мильковскимъ, П . Д. Веревкинымъ и В . П . Никитинымъ. Въ этихъ опытахъ щанъ-амидъ вносился въ нормальную культуру въ разные сроки (3 дня, 7, 14, 20 дней до посева). Не смотря на тщательное поддер- жпваше оптимальной влажности, аэращю песка всгь р а с те тя  во ваъхъ 
сосудахъ съ щанъ-амидомъ гибли тотчасъ после всходовъ не зависимо отъ срока внесешя щанъ-амида (см. рис. 63). Въ двухъ опытахъ въ сосуды съ щанъ-амидомъ растешя перюдически подсаживались и такимъ образомъ удлинялся промежутокъ времени между внесешемъ щанъ-амида

21  -и посадкой растешя и не смотря на это даже при посадке сЬмянъ че- резъ 1 7 г месяца после внесешя щанъ-амида всходы погибли на 3-мъ листе. Такимъ образомъ отсутств!е въ песчаной культуре бюло- гическихъ нроцессовъ, происходящихъ въ почв'Ь, совершенно м’Ьняетъ ходъ разложен!я щанъ-амида, способствуя по всей вероятности нако- плешю дищанъ-д1амида и другихъ продуктовъ распада щанъ-амида, даже при наличности всехъ остальныхъ факторовъ роста въ опти- мальныхъ отношешяхъ.Н а основаши опытовъ 1906 и 1907 съ щанъ-амидомъ можно сд’Ьлать след, выводы:1. При благощиятныхъ услов!яхъ разложешя щанъ-амида въ почве последний является высоко используемымъ источникомъ азота, приближающимся по усвояемости къ селитре.2. Родъ почвы для большинства растешй не вл!яетъ на усвое- nie N щанъ-амида при заблаговременномъ внесенш.3. Большинство растешй на связныхъ и д'Ьятельныхъ ночвахъ являются мало чувствительными къ сроку внесешя щанъ-амида въ почву.4. Горчица повидимому выделяется но своей чувствительности къ времени внесешя щанъ-амида въ почву.5. Въ песчаныхъ культурахъ щанъ-амидъ вызываетъ гибель всходовъ независимо отъ срока внесешя его въ песокъ, что можетъ указывать на преобладающую роль бшлогическихъ процессовъ при раз- ложенш щанъ-амида въ почве.

R e s u m e .Calcium cyanam id hat im meisten Fallen sehr gute W irkung aus- geiibt, welclie der W irkung der Salpeters nahert; fur die meisten Pllan- zen auf thatigen Bodenarten es hat sogar die Zeit des Untebringens keine besondere Bedeutung gehabt; aber weisser Sent' war mehr emp- findeich in dieser Hinsicht als die Gramineen.In Sandculturen w ar Calciumcyanamid gifiig fur alle Pflanzen, uugeachtet dessen, wann es gegeben war. Dieser Umstand scheint mil wichtiger Rolle der biologischen Processe bei der Verwertung von Cyanamid in Boden verbunden zu sein.




