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27. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
Bonn, 3.—6. Juni 1914.

Allgemeiner Bericht.

Wenn die Pfingstsonne am heiteren Himmel lacht und
lockt, dann regt sich die Wanderlust, die den Deutschen von
altersher im Blute steckt. Die Begriinder unseres Vereins
haben sich diese Erscheinung wohlbedacht zunutze ge-
macht, als sie es zur lieben Gepflogenheit werden liefen, all-
jabrlich die Hauptversammlung auf die schone Pfingstzeit
festzusetzen.

Und bildet nun gar der stolze Rhein das Wanderziel,
so bedarf es gar keiner weiteren Erklirung fiir die Tatsache,
daB in diesem Jahre die deutschen Chemiker in Scharen
gekommen waren wie noch nie in all den 27 Jahren seit
Griindung des Vereins. Wir glauben, sie wiren gekommen,
auch wenn der Festausschull nicht so treffliche Arbeit ge-
tan hatte mit der Ausgestaltung des sorgfaltig und gastfrei
erwogenen Arbeits- und Festplanes, der durch Darbietung
zahlreicher hochinteressanter Besichtigungen und erlesener
Geniisse Belehrung und Unterhaltung versprach. Selbst-
verstindlich waren mit ihnen auch ihre Damen erschienen
in einer Anzahl, wie sie nach der Erinnerung der bekannten
altesten Leute noch nie bei dieser Gelegenheit beisammen
gesehen worden sind.

So stand denn Bonn, die schéne Universititsstadt am
Rhein, die dieses Jahr ihre gastlichen Tore fiir unsere
Hauptversammlung gedffnet hatte, schon wiahrend des gan-

zen Mittwochnachmittag unter dem Zeichen dieser Veran-

staltung, und die BegriiBungsfeier, die an diesem
Abend in den Réaumen der Lese stattfand, bot dank dem
reichen Damenflor ein festfrohes Bild.

Den feierlichen Begriilungsakt, der, wie zuerst in Breslau
auf den Abend verlegt war, eroffnete der Vorsitzende,
Dir. Dr. Krey, mit einer Ansprache. Noch einmal dankt
er der vorjahrigen Versammlungsstadt und den Breslauer
Freunden und hofft von der jetzigen Hauptversammlung
in der blithenden Gartenstadt am Rheinstrome besonders
gut gelungenen Verlauf. Im kommenden Jahre vollendet
sich ein Halbjahrhundert, daB hier in Bonn die Benzol-
theorie ins Leben trat. Thre grofe Bedeutung in verschie-
dener Beziehung wird dargetan und deshalb gilt des Che-
mikers erster Gruf3, wenn er in Bonn einzieht, den Manen
AugustKekulés. Mitherzlichem Danke an die Stadt
Bonn, Ehren- und Ortsausschu und mit der BegriiBung
der vertretenen Behérden und befreundeten Vereine und
der Bekanntgabe der eingelaufenen BegriiBungstelegramme
schlieBt die Ansprache.

Dann sprach im Namen der Regierung und der Stadt
Oberbiirgermeister Spiritus, fir die Universitit Se. Ma-
gnifizenz Geheimrat Schulte; die Griie des Kurators
der Universitait Geheimrats v. Ebbinghaus iiberbrachte
Geheimrat Anschiitz, Bonn; fiir die Bergbehérden
sprach Oberbergrat Kérfer, fir die Handelskammer Dr.
Uhlitzsch, fiir die Landwirtschaftskammer Landrat
v. Groote, Landestokonomierat Fithling fir den Land-
wirtschaftlichen Verein fiir RheinpreuBen. Fiir die Gesamt-
heit der Vereine sprach Geheimrat v. B6ttinger, Geheim-
rat Anschiitz im Namen der Niederrheinischen Gesell-
schaft fiir Natur- und Heilkunde, schlieBlich. fiir den rhei-
nischen Bezirksverein des Vereins deutscher Chemiker und
als Vorsitzender des Ortsausschusses Dr. Dressel

Bei gutem Essen und vortrefflicher Bowle, beides vom

Augew. Chem. Aufsatateil (1. Band) zu Nr. 46.

Bezirksverein Rheinland dargeboten, schlug bald der viel-
gerithmte rheinische Humor alle in seinen Bann.

Es sei noch nachgetragen, dal schon im Laufe des Mitt-
wochs eine Sitzung des Vorstandes, sowie eine solche des
Vorstandsrates stattgefunden hatte, in denen die Tages-
ordnung und sonstige geschiftliche Dinge durchberaten
worden waren.

Fiir die an diesen Sitzungen nicht beteiligten Herren
war wihrend dieser Zeit eine groBe Reihe von Besich-
tigungen angesetzt.

Folgende Firmen hatten die Tore ihrer Fabriken freund-
lichst gedffnet:

1. Fabrik von F. Soennecken (Schreibmébel), Bonn.

2. Fabrik von F. Soennecken (Schreibfedern-, Schreib-
waren-und Ko(i)ierma,schinenfa.brik), Bonn—Poppelsdorf.

3. Wessels Wandplattenfabrik (Fabrikationsgang glasier-
ter Steingutwandplatten), Bonn.

4. Versuchsstation des landwirtschaftlichen Vereins fiir
RheinpreuBlen, Bonn, WeberstraBe 61.

5. Deutsche Photograviire A.-Ges. (Kupfertiefdruck), Sieg-
burg.

6. Braunkohlen- und Brikettwerk Berggeist (Braunkohlen-
tagebau, Braunkohlenbrikettfabrikation und Elektrizi-
tiatswerk), Briihl.

7. Braunkohlen- und Brikettwerke Roddergrube (maschi-
nelle Gewinnung der Kohle in der Grube und Brikett-
herstellung), Briihl.

8. Westdeutsche Steinzeug-, Schamotte- und Dinaswerke,
G. m. b. H. (Herstellung von Gefilen und Apparaten
fiir die chemische Industrie, von Kanalisationsartikeln
und feuerfesten Produkten), Euskirchen.

9. Gasmotorenfabrik Deutz (Modellschreinerei, GieBerei,
Werkzentralen, mechanische Werkstitten und Probier-
stinde), Koln-Deutz.

10. Rheinische Glasfabrik G. m. b. H. (Herstellung von
Mineralwasserflaschen mittels der Owenschen Flaschen-
blasmaschine), Sinzig a. Rh.

11. Rheinische Elektrostahlwerke G. m. b. H. (StahlgieBerei
mit elektrischen Stahloéfen und Werkzeugfabrik), Bonn.

Am Donnerstag, den 4./6. vorm. 9 Uhr wurde in der
Beethovenhalle die :

Erste Allgemeine Sitzung

vom Vorsitzenden mit kurzer Ansprache erdffnet. Alsdann
schritt er zur Bekanntgabe der Ehrungen, die nach BeschluB3
des Vorstandes in diesem Jahre zur Verleihung kommen
sollen. Es erhielten Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Fritz
Haber die Liebig-Denkmiinze ,,wegen seiner hervorragen-
den Leistungen auf dem Gebiete der physikalischen Chemie,
insbesondere seiner Arbeiten iiber (zasreaktionen und die
Synthese des Ammoniaks‘ und Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.
Richard Willstatter die Adolf Baeyer-Denkmiinze
nebst den Zinsenertrignissen der C. Duisberg - Stiftung
wwegen seiner hervorragenden Forschungen auf dem Ge-
biete der Pflanzenfarbstoffe insbesondere des Chlorophylls‘.
. Geheimrat Willstatter, der nicht anwesend war,
wurde von der E brieflich Mitteilung gemacht.
Darauf erhielt das Wort Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Fritz
Haber, Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir phy-
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sikalische Chemie: ,,Uber die synthetische Gewinnung des Am-
moniaks. Dem Chemiker, der vor Fachgenossen iiber die
Synthese des Ammoniaks aus den Elementen spricht, liegt es
nahe, eine bestimmte Anordnung des Stoffes zu wihlen. Er
wird gern von den Ursachen und dem Umfange des Be-
darfes an Stickstoff in der organisierten Welt ausgehen und
im AnschluBl daran schildern, wie man diesen Stickstoff-
bedarf bisher durch Ausbeutung der. chilenischen Salpeter-
lager und durch Gewinnung der Nebenprodukte bei der Ver-
arbeitung der Kohle zu decken vermochte. Ein Uberblick
der Produktionsbedingungen in dieser Industrie wird ihn
dann weiter zu der Darlegung fithren, wie zweifelhaft an-
gesichts des jahrlich stark zunehmenden Bedarfes die Hoff-
nung auf eine dauernde Befriedigung des Marktes aus diesen
beiden Quellen ist. Damit wird die Bedeutung der Aufgabe
klar, auf dem Wege der chemischen Synthese, also auf dem
Wege des kiinstlichen Aufbaues aus den Elementen, neue
Quellen des gebundenen Stickstoffes zu erschlieBen. An
Hand des Vergleiches der 6konomischen Wertlosigkeit ele-
mentaren Stickstoffes, der uns in der Luft {iberall in un-
begrenzter Menge zu Gebote steht, mit dem Marktpreise des
gebundenen Stickstoffes, der in der Form von Salpeter und
Ammoniak mehr als 1 M pro Kilo betragt, IaBt sich dann
dartun, dafl die bedeutsame Aufgabe wirtschaftlich brauch-
bare Losungen gestattet. Jeder Fortschritt auf dem Ge-
biete der Stickstoffverbindung stellt also nicht nur eine Be-
reicherung unserer gelehrten Kenntnisse dar, sondern er
greift auch in das volkswirtschaftliche Leben in einem Malle
ein, welches einzelnen Ergebnissen auf dem Gebiete der che-
mischen Synthese nur selten beschieden ist. Wenn man das
Stickstoffproblem in seiner vollen Breite aufrollt, so fithrt
der Gang der Betrachtung von der Schilderung des Stick-
stoffbedarfes in natiirlicher Folge zuerst zur Schilderung der
Bestrebungen, die synthetische Aufgabe auf den Wegen der
Luftsalpetererzeugung zu lésen. Die im Vordergrund der
Luftsalpetererzeugung stehende Schwierigkeit des grofen
Kraftverbrauches leitet dann hiniiber zu der Besprechung
der Entwicklung auf dem Gebiete des Kalkstickstoffes und
zu den Hoffnungen, die auf das Aluminiumnitrid gesetzt
werden, denn die beiden letzten Verfahren haben schon einen
geringeren Kraftbedarf als die Luftsalpeterindustrie, wenn
sie auch immer noch der groBen und billigen Wasserkrifte
schwer entraten kénnen. Daran schlieft sich nun als letztes
Glied-der Kette die Ammoniaksynthese, deren Bedarf an
Kraft klein genug ist, um sie — gleich den anderen Verfahren
unserer GroBindustrie — an den herkémmlichen Stellen
chemisch technischer Arbeit auszuiiben.

Geheimrat Haber bespricht nun die Vorgeschichte
und die Vorversuche der Ammoniaksynthese. Er schildert
die Untersuchungen, die zur Kenntnis des Gleichgewichtes
notwendig waren, die zur Ermittlung der giinstigsten Tem-
peratur, des giinstigsten Druckes und des giinstigsten
Mischungsverhiltnisses fithrten. Um die Vereinigung der bei-
den Elemente Stickstoff und Wasserstoff zu bewirken, ist die
Anwesenheit vonsog. Kontaktstoffen erforderlich. Ausdiesen
Versuchen ging nun hervor, daf}, wenn man bei gewdhnlichem
Drucke arbeitete, man eine Kontaktsubstanz besitzen muflte,
die bereits bei 300° eine flotte Vereinigung des Stickstoffes
mit dem Wasserstoff herbeifiihrte. Die Chancen fiir die Ent-
deckung eines solchen Katalysators muBlten aber sehr gering
eingeschitzt werden. Nur wenn man zu sehr bedeutendem
Drucke hinauf ging, lieB sich ein wesentliches Resultat er-
warten. Dem Gedanken an eine praktischeé Ausfithrung
eines technischen Prozesses mit strémendem Gase unter
einem Drucke von 100 und mehr Atmosphiren aber standen
jene inneren Widerstinde im Wege, die eine wesentliche
Neuerung schwierig, ja unmdoglich erscheinen lassen, so lange
wir die Summe der Vorurteile, mit denen wir ein neues
Arbeitsfeld unbewuf3t betreten, nicht durch eingehende und
erfolgreiche Beschiftigungen iiberwunden haben. So be-
gniigte sich Geheimrat H a ber damals damit, eine Art
Spielzeug zu bauen, das das Schema einer Ammoniakfabri-
kation aus den Elementen versinnbildlichte. Er nahm eine
Glithlampe, die Eisenspiralen statt der gewohnlichen Glith-
fiden enthielt, schickte einen Strom aus 3 Teilen Wasserstoff
und 1 Teil Stickstoff hindurch, absorbierte das entstehende
Ammoniak und fiihrte das Restgas durch eine Umlaufpumpe

der Lampe mit den glithenden Eisenspiralen wieder zu. Die
kleine Vorrichtung arbeitete bei'gewohnlichem Drucke und
erzeugte stindig 1/2009, Ammoniak in der Gasmischung.
Die Vertausendfachung dieses Betrages war die Aufgabe,
deren Losung gelingen muflite, wenn man ein industrieller
Ausgestaltung fahiges Verfahren daraus machen wollte. Es
hat eine Reihe von anderen Versuchen und Erfahrungen iiber

- Arbeiten -bei hohem Drucke bedurft, ehe sich Geheimrat

Haber mit seinem Mitarbeiter .e Rossignol ent-
schloB, die Losung dieser Aufgabe durch Versuche unter
hohem Druck anzustreben. Geheimrat H a b e r fithrt dann
eine derartige Versuchsanordnung im Lichtbild vor. AuBer
Temperatur und Druck spielen bei diesem Prozel}, wie schon
erwahnt, die Kontaktsubstanzen eine hervorragende Rolle.
Das Suchen nach derartigen Stoffen war schwierig, aber
schlieBlich wurden sie im Osmium und im Uran gefunden.
Die Auffindung dieser beiden Kontaktstoffe fiel zeitlich zu-
sammen mit der Gebrauchsfertigkeit des gréBten Versuchs-
apparates fir die Ammoniakherstellung nach dem Ver-
fahren der Gaszirkulation unter daverndem Hochdruck. Die
Vorfithrung der Versuchseinrichtung im Betriebe reichte
aus, um die Badische Anilin- und Sodafabrik zur Uber-
nahme des Verfahrens zu bewegen. Dort wurden dann die
Versuche weitergefithrt. Die Schilderung, wie die Synthese
aus dem Kleinen ins GroBe iibersetzt wurde, und die
Beschreibung der neuen technischen Formeln, die geschaffen
werden mullten, um die Fabrik aufzubauen, die sich heute
als eine kleine Stadt in Oppau bei Ludwigshafen erhebt,
wire Sache des Schopfers dieser Anlage, Dr. M. Bosch.
Er war es auch, der eine groBe Schwierigkeit iiberwandt,
die bei den Versuchen sich nie zeigte, die aber beim dauvern-
den Betriebe hervortrat. Der Stahl, aus dem die Druck-
gefiBe hergestellt waren, rifl bei lingerer Benutzung unter
der Beanspruchung durch das verwendete heile Druckgas,
bis es Dr. Bosch gelang, auf eine einfache Weise
die gefahrliche Anderung auszuschalten. Auch der hervor-
ragendste Techniker vermag nur das nach den Zeitverhilt-
nissen Erreichbare durchzufithren, und es lassen sich Bei-
spiele bedeutender Méglichkeiten aus der Entwicklungsge-
schichte der Industrie anfithren, die nach miihevollem
Kampfe aufgegeben werden muBten, weil die Hilfsmittel
nicht ausreichten, die nach dem damaligen Stande der
Technik verfiighar waren. Die Ammoniaksynthese hatte
das Gliick, in eine Zeit zu treffen, in der der Stand der
Stahlindustrie die erstaunlichen Anforderungen geradezu
befriedigen gelernt hatte, die eine GroBanlage nach diesem
Verfahren stellen muB. Sie fiel in diese Zeit, weil die Ent-
wicklung der physikalischen Chemie so weit gediehen war,
daB die Schwierigkeiten, die einer alteren Wissenschafts-
periode bei der Betrachtung des Problems entgegentreten
muBten, ihre frithere Bedeutung verloren hatten.

Hiernach sprach Privatdozent Dr. A. Bergius:,,Uber
die Hirtung der Fette.” Die Fett verarbeitenden Industrien
hatten in den letzten Jahren schwer unter der Preissteige-
rung der Rohmaterialien zu leiden, insbesondere wurden
durch die schnelle Entwicklung der Speisefettindustrie die
festen Fette knapp und so teuer, dal die Seifenindustrie,
die feste Fette fiir die Herstellung der harten Toilette- und
Haushaltsseifen unbedingt braucht, sich nur schwer ihr
Rohmaterial beschaffen konnte. Da fliissige Fette noch in
groBer Menge zu relativ niedrigem Preise zur Verfiigung
stehen, wurde eine chemische Methode zur Umwandlung
der fliissigen Rohstoffe in feste eine Notwendigkeit. Das
Problem wurde durch das katalytische Fetthartungs-
verfahren gelost. Die fliissigen Fette unterscheiden sich
von festen durch den geringen Wasserstoffgehalt ihrer Fett-
siuren, durch den ungeséttigteren Charakter, der neben der
geringen Konsistenz noch andere Eigenschaiten bedingt,
die leichte Oxydationsfihigkeit an der Luft, die Dunkel-
farbung und besonders bei den stark ungesittigten Tran-
fettsiuren den unangenehmen Fischgeruch, der die Ver-
wendungsméglichkeit der Trane hemmt.

Seit mehr als 50 Jahren beschiftigt das Problem der
Fetthartung Chemiker und Industrielle, ohne dafl ein
einziges, unter den vielen vorgeschlagenen Verfahren einer
allgemeinen Anwendung fahig gewesen wire.

Nachdem mit der Entwicklung der physikalischen
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Chemie die Lehre von den Katalysatoren Boden gewonnen
und durch die Untersuchungen der franzgsischen Forscher
Sabatier und Senderens gezeigt worden war, dal
man mit Hilfe fein verteilten Nickels Wasserstoff an unge-
sittigte Verbindungen anlagern konnte, fand W. Nor -
mann, dal man ungesittigte Fette oder Fettsiduren, in
denen fein verteiltes Nickel suspendiert war, mit Wasser-
stoff zur Reaktion bringen konnte. In Deutschland blieb
das Normannsche Verfahren lange Zeit unbeachtet, es wurde
dagegen von der englischen Firma J. Crosfield and Sons
in Warrington iibernommen und in wenigen Jahren zum
groflen technischen Proze ausgebildet, der schon im Jahre
1906 viele Tonnen am Tage lieferte. Das deutsche Patent
ging in den Besitz der Naamlooze Venootschap Anton Jur-
gens in Oss in Holland iiber, die im Jahre 1811 in Emmerich
die Germania Olwerke errichtete, in denen heute taglich
100 t fliissiges Fett, hauptsichlich Tran, gehirtet werden.

Eine grofe Menge von Patenten sind auf Ausfithrungs-
formen fiir das Nickelverfahren nachgesucht worden, die
aber in Deutschland von dem Normannschen Patent ab-
hingig sind. Der bekannteste derartige Prozel ist der von
Wilbuschewitsch, den die Bremen-Besigheimer Ol-
werke erworben haben. Nach einer Einigung mit den
Germania-Olwerken wenden sie ihren ProzeB jetzt zur Her-
stellung von gehirteten Olen fiir Speisefettzwecke an.

Neben dem Nickelverfahren entwickelte sich auf Grund
der Arbeiten von Paal ein anderes, das Palladium als
Katalysator benutzte. Die Hydrierung verlauft hier schneller
und bei niedrigerer Temperatur und die Produkte sind vor-
ziiglich, aber es kann infolge der hohen Palladiumpreise
bisher nicht mit dem Nickelverfahren konkurrieren. Neuer-
dings ist ein Verfahren von Erdmann und Bedford
in den Vordergrund des Interesses getreten, das das Nickel
durch Nickeloxyd ersetzt. Dieses scheint unempfindlicher
gegen Verunreinigungen des Ols und des Wasserstoffs zu
sein als das fein verteilte Metall. Auch dieser ProzeB3 wurde
in England entwickelt. Eine Fabrik in Deutschland, die
Olwerke Hydrogen in Ammendorf bei Magdeburg, will in
kurzer Zeit den Betrieb eréffnen. Ein heftiger Streit, der
noch nicht entschieden ist, wird um die Frage gefiihrt, ob
bei dem Erdmannschen Verfahren nicht auch Nickel der
wirksame Katalysator ist, wie Norm a nn vermutet oder
ob nach der Auffassung von Erd m a n n das Nickeloxyd
zu Suboxyd reduziert wird, das dann als Katalysator wirkt.
Ein deutsches Patent auf das Nickeloxydverfahren ist soeben
erteilt worden, nachdem das englische Patent schon einige
Jahre besteht.

Eine Reihe von anderen Prozessen basieren auf Nickel-
verbindungen, die wiahrend der Hydrierung zu Nickel zer-
fallen. Das Verfahren von Wimmer-Hi ins, zu
dessen Ausfithrung die Fettraffinerie A.-G. in Brake (Olden-
burg) eine Fabrik errichtet hat, arbeitet hauptsiachlich mit
ameisensaurem Nickel. Auch dieses Verfahren steht in
enger Beziehung zu dem von Normann.

Die gehirteten Fette, gehirteter Tran, Leinél, Cottonol
werden heute in groBler Menge von der Seifenindustrie ver-
arbeitet, gewohnlich der besseren Schaumhaftigkeit wegen,
in Mischung mit anderen Fetten.

Von groller Bedeutung ist die Fetthirtung fiir die
Speisefettindustrie, die mit Hilfe dieser Methode imstande
ist, tierische Fette durch pflanzliche Ole zu ersetzen, nach-
dem diese auf den richtigen Schmelzpunkt gehirtet sind.
Von der Verwendung gehirteten Trans fiir Speisezwecke
nehmen die Fabrikanten prinzipiell Abstand, damit nicht
das — allerdings unberechtigte — Vorurteil gegen Tran
von den Naturbutterproduzenten, die den deutschen Be-
darf an Naturbutter bei weitem nicht decken konnen, als
willkommener neuer Agitationsstoff gegen die Margarine
benutzt werden kann. Eingehende Versuche iiber Verdau-
lichkeit und Bekommlichkeit haben ergeben, daB vom
hygienischen und physiologischen Standpunkt aus gegen
die Verwendung gehirteter Fette zu Speisezwecken nichts
einzuwenden ist,

Zum Schluf sprach Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Richard
Anschiitz:,,UberdieEntwicklungder graphischenchemischen
Formeln. Der Vortr. begann mit einem Hinweis auf das
wachsende Interesse an der Geschichte der Naturwissen-

schaften und erorterte dann die fiir die Wahl des Stoffes
mafgebend gewesenen Griinde. An der Hand zahlreicher
Tabellen, die auf schwarzem Grunde in weiller Zeichnung
weithin sichtbar die Entwicklung der graphischen chemischen
Formeln darstellten, fithrte der Vortr. folgendes aus:

In der alchemistischen Vorgeschichte unserer Wissen-
schaft finden sich in den Schriften des 13. Jahrhunderts
Zeichen fiir die sieben damals bekannten Metalle, die auch
die Astrologen fiir Sonne, Mond und die fiinf Planeten Merkur,
Venus, Mars, Jupiter und Saturn gebrauchten. DieseZeichen
sind keine graphischen Formeln, sondern eine Art Steno-
graphie, die nur dem Kundigen verstindlich war.

Die ersten graphischen Formeln erfand Dalton 1803
auf Grund seiner Atomtheerie. Er dachte sich die Atome
der Elemente kugelformig, schrieb sie demgemi8 als Kreise,
projizierte Kugeln. Die Verschiedenheit der Elemente Was-
serstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Schwefel, Phos-
phor usw. brachte er durch verschiedene in den Kreis ge-
zeichnete Punkte und Linien zum Ausdruck. Bei den Me-
tallen setzte er den Anfangsbuchstaben des Elementnamens
in den Kreis. Verbindungen verschiedener Elemente stellte
er durch die einander berithrenden Kreise der sie zusammen-
setzenden Atome dar.

Berzelius dehnte die Bezeichnung der Kreise mit
den Anfangsbuchstaben der Elemente auf alle Elemente
aus. Dann lieB er die Kreise weg, und so entstanden
unsere chemischen Zeichen fiir die Elemente, die also aus
Daltons graphischen chemischen Formeln hervorge-
wachsen sind. Aber in besonderen Fillen wendete Ber -
zelius graphische Formeln an, so bei der graphischen
Darstellung der Elektrolyse einer aus zwei Elementen be-
stehenden Verbindung. Das Schwefelsiureanhydrid und
dessen Verbindung mit einer Basis stellte er durch eine
perspektivische Zeichnung von aufeinander gelegt gedach-
ten Kugeln dar.

Damit verschwanden die graphischen Formeln aus der
Chemie, bis 1859 Aug. Kekulé,der Daltons Atom-
theorie zur Valenztheorie erweiterte, auf sie zuriickkam.
Seine graphischen Formeln der Elemente mufiten sich durch
den Ausdruck des Valenzgedankens von denen Daltons
unterscheiden, was Kekulé dadurch erreichte, dal er
fur zwei-, drei- und vierwertige Elemente die graphischen
Zeichen zwei-, drei- und viermal so groB zeichnete als fiir
Wasserstoff, und in diese Zeichnungen das chemische
Zeichen fir das betreffende Element hineinschrieb. Hand
in Hand damit ging die Herstellung entsprechender Atom-
modelle, als deren Projektion diese graphischen Zeichen an-
gesehen werden konnen.

Die Einfihrung dieser graphischen Formeln war eine
wissenschaftliche Tat, von der der Schwede Christian
Wilhelm Blomstrand, sonst ein Gegner Keku -
1és, sagt: ,,Schon durch Einfithrung dieser graphischen
Formelsprache in ihrer neuen erweiterten Form hat Ke -
kulé ohne Frage genug geleistet, um seine wissenschaft-
liche Ehre bleibend zu begriinden.‘

In der Folge wurden 1864 Kek ul és Formeln durch
Adolf Wurtz etwas abgeindert. Kek ulé selbst ver-
einfachte sie 1865, und die vereinfachten Formeln modi-
fizierte 1867 Naquet in seinem ausgezeichneten Lehr-
buch der Chemie. Noch einfacher gestaltete Blomstrand
1871 Kekulés vereinfachte graphische Formeln, indem
er die Atome der Elemente der Valenz entsprechend durch
verschieden lange Striche darstellte.

Zwei Chemiker schlugen andere Wege ein: Alexan -
der Crum Brown und Josef Lohschmidt.
Schon 1861 fithrte Cr um Bro w n in seiner damals nicht
vertffentlichten Dissertation und 1864 in einer Abhandlung
tiber Isomerie fiir die graphische Darstellung der Elementar-
atome gleichgrofle Kreise ein, die er durch eingeschriebene
Zeichen der Elemente, ganz wie Dalton, voneinander
unterschied. Von der Peripherie dieser Kreise aber lieB3 er so
viel Striche ausgehen, als der Valenz des Elementes ent-
spricht.

Crum Browns graphische Formeln wendet Ed -
ward Frankland in ausgedehntem MaBe 1866 in
seinem Lehrbuche Lecture Notes for chemical student an,

41¢
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und A. W. Ho f m a nn verkérperte 1885CrumBrowns
Formeln durch verschiedenfarbige Kugelmodelle.
‘Aus Crum Br o wn s graphischen Formeln entstanden

durch Weglassung der Kreise unsere Strukturformeln, die

nichts anderes als entschleierte graphische Formeln sind.
Strukturformeln dieser Art stellte schon 1858 Archi-
baldScottCouperdar;er war der erste, der die che-
mischen Zeichen der im Molekiil zusammensetzenden Atome
durch Striche miteinander verband.

Auf einer von Daltons und Kekulés Anschauung
ganz verschiedenen Grundidee beruhen Lohschmidts
graphische Formeln. Sie sind in einer héchst seltenen, 1861
von Lohschmid tinSelbstverlag herausgegebenen Schrift
,»Chemische Studien* enthalten, die erst neuerdings wieder
aufgefunden wurde und vorher so gut wie unbekannt ge-
blieben war. Er stellt sich die Atome der Elemente durch
Anziehungssphéren umhiillt vor, die projiziert sich bei ein-
facher Bindung beriihren, bei mehrfacher Bindung schnei-
den. In letzterem Falle stellt Lohschmidt als erster zur
Kennzeichnung der doppelten oder dreifachen Bindung
zwei oder drei Striche in den Ausschnitt. Lohschmidt
war auch der erste, der fiir den Allylkern und den Benzol-
kern ringformige Bindung der Kohlenstoffatome in Betracht
zog. Soerkannte Lohschmidt die Ursache der Isomerie
von Benzylalkohol und Kresol.

Kehren wir zu K e k u 1 é s graphischen Formeln zuriick.
Die vereinfachten graphischen Formeln ohne die Wiilste
wendet er zuerst in seiner beriihmten Abhandlung iiber die
Theorie der aromatischen Substanzen an, die im Bulletin
de la société chimique.de Paris am 27./1..1865 erschien.
Ein Jahr spiter verdffentlicht er seine Betrachtungen,
durch neue Versuche ergénzt,in Lie bigs Annalen 2, 1866.
Mittlerweile hatte K e k ul é seine Gedanken iiber die gra-
phische Darstellung des Benzolkernes weiterentwickelt, fiir
den er jetzt ein Sechseck zeichnet mit Hinweglassung der
Kohlenstoffatome. In der Folge verwendeten die Chemiker
in immer ausgedehnterem Malle das Sechseck fiir den Ben-
zolring, an dem sich die Ortsisomerieverhaltnisse so bequem
darstellen lassen, und in dhnlicher Weise stellen sie andere
Ringsysteme graphisch dar.

enkt man sich ein auflerordentlich schmales Sechseck,
so kann man es durch einen Strich ersetzen, um den man
die sechs Wasserstoffatome des Benzols iibersichtlich anord-
nen kann. Auch diese Vereinfachung wurde auf andere
Ringsysteme angewendet, z. B. der Naphthalinring durch
zwei, der Anthracenring durch drei Striche versinnbildlicht.

Bei den Versuchen mittels seiner alten Atommodelle,
ringformige Atomgruppen zu veranschaulichen, erkannte
Kekulé die Mangel dieser Modelle, auch AAW. Hof -
m a n n s glyptische Modelle gentigten ihm nicht. Er erfand
1867 ein Kohlenstoffatommodell, das in einer schwarzen
Holzkugel besteht, in die vier gleichlange Messingstibe,
Achsen, so eingelassen sind, daB3 ihre Enden in Tetraeder-
ebenen endigen. Fir die projektive Zeichnung bietet das
Modell Schwierigkeit, die van’t Hoff 1874 dadurch be-
hob, daB3 er das Tetraeder zeichnete, das entsteht, wenn
man die Endpunkte der vier Achsen miteinander ver-
bindet. Van’t Hoff stellt in die Mitte des Tetraeders
das Zeichen fiir Kohlenstoff, das man in der Fol%le weglieB.
Die Tetraederkanten sind aber keine Bindungslinien, wie
die Sechseckseiten im Benzolsechseck. Diese Darstellung
fithrte bei manchen Chemikern zu der Annahme, den Koh-
lenstoffatomen Tetraederform zuzuschreiben. Nach dem-
selben Prinzip konstruierte Alfred Werner sein Okta-
eder, in dessen Mitte er die Atome der Elemente mit der
Koordinationszahl 6 einzeichnet.

So sind unsere allgemein angewendeten chemischen gra-
phischen Formeln entstanden.

Was leisten die graphischen chemischen Formeln, und
was lassen sie zu wiinschen iibrig. Sie veranschaulichen die
Hauptbindungen der Atome in den Molekiilen und geben
damit ein Bild von der damaligen Ansicht tiber den Bau
der Substanzen. Eine Reihe von Erscheinungen sprechen
aber dafiir, daB alle Atome, die ein Molekiil zusammenset-
zen, wechselseitig aufeinander wirken, d. h. in der gewdhn-
lichen Ausdrucksweise miteinander gebunden sind. Uber
Nebenbindungen, die Reaktionen beeinflussen, sagen die

Strukturformeln nichts aus, Bindungslockerung von Ato-
men und Radikalen bringen sie ebensowenig zur Anschau-
ung. Der Begriff der Wertigkeit, der den graphischen che-
mischen ~ Strukturformeln zugrunde liegt, verliert immer
mehr an Starrheit. Die Annahme von Partialvalenzen,
Nebenvalenzen, zersplitterten Valenzen, Valenzelektronen
erfordern und finden graphischen Ausdruck. Noch schwie-
riger sind die Bewegungen der Atome im Molekiil graphisch.
darzustellen: Die Oszillationen, Rotationen und Vibrationen
der Atome. Darauf einzugehen, wiirde iiber den Rahmen
dieses Vortrages hinausfithren. Auch umschlieBen die gra-
phischen Darstellungen dieser Hypothesen oft nur ein kleines
Tatsachengebiet, sie beanspruchen mehr als eine graphische
Formel zu sein. Zur Veranschaulichung des Baues der Mo-
lekille auch unserer am verwickeltsten zusammengesetzten
Kohlenstoffverbindungen aber sind unsere graphischen
Strukturformeln noch ausreichend und unentbehrlich.

Hier sei erwahnt die Ausstellung der Olwerke Germania
in Emmerich, die ihre Fabrikationsprodukte mit den zu-
gehorigen Ausgangsmaterialien in der Vorhalle zum Ver-
sammlungssaale aufgestellt hatten und auf diese Weise eine
gerade dem technischen Chemiker hochwillkommene Er-
ginzung zu dem zweiten Vortrage des Tages boten.

Eine von anderen Firmen, namentlich der Apparaten-
branche, beschickte Ausstellung befand sich im Chemi-
schen Institut, Meckenheimer Allee 98, in den Arbeits-
gilen II, VII und im Hofe. Hier waren vertreten:
1. Deutsch - Englische Quarzschmelze, Berlin-Pankow
(Chem. Gefafle aus Quarz); 2. Dr. H. GeiBler Nachf., Bonn
(Chem. u. physik. Apparate); 3. C. Gerhardt, Bonn (Chem.
u. physik. Apparate); 4. E. Leybolds Nachf., Kéln (Queck-
silber- und Kaspelpumpe nach Gaede); 5. Macherey, Nagel
& Co., Diiren (Filter, Dialysierhiilsen usw.); 6. Gebr. Raake,
Aachen (Apparate f. Elektrolyse usw.); 7. Schleicher & Schiill,
Diiren (Filter, Dialysierhiilsen usw.); Dr. Schuster, Bonn
(Bombenrohre und Sammelgefale); 9. Westdeutsche Stein-
zeug-Schamotte- und Dinaswerke, Euskirchen (Ventilatore,
Pumpen, Kessel, Hahne usw.); 10. Max Wolz, Bonn (Physik.
Apparate).

Nach gemeinschaftlichem Frihstiick im Biirgerverein
fand Nachm. 2,30 Uhr im gleichen Hause die Geschiift-
liche Sitzung statt.

Vorsitzender: Dir. Dr. Krey.

Anwesend sind die samtlichen Mitglieder des Vorstandes
(bis auf Herrn Geh. Rat Prof. Dr. Walther Hempel)
und 140 Mitglieder.

Zum Protokollfithrer wird der Generalsekretir Prof.
Dr. B. R assow ernannt; die Beglaubigung des Protokolls
iibernehmen die Herren PriuBing, Alexander,
Beer,Herrmann,Metzger,Haagn,Lands-
berg.

D%r Vorsitzendende stellt fest, daB die Sitzung recht-
zeitig einberufen und die Tagesordnung rechtzeitig verdf-
fentlicht ist. Ein Widerspruch gegen die Tagesordnung
ist nicht erhoben worden. Die Dringlichkeit des Antrages
wegen staatsbiirgerlichen Unterrichts wird genehmigt.

1. Der Geschiftsbericht des Vorstandes liegt gedruckt
vor; er wird genehmigt. Die Anwesenden erheben sich zu
Ehren der verstorbenen Mitglieder, insbesondere des Prof.
Fritz Luty.

2. Die Jahresrechnung des Vereins fiir 1913 wird geneh-
migt, und der Bericht der Rechnungspriifer zur Kenntnis
genommen. Auf Antrag von Herrn Dr. Landsberg
wird die Rechnung richtig gesprochen und dem Schatzmeister
und Vorstand Entlastung erteilt. i

Herr Dr. P. PriiBing erstattet Bericht tber die
Abrechnung und den Stand des Jubiliumsfonds. Der Be-
richt wird genehmigt.

3. Der Voranschlag fiir 1915 wird nach - Erlauterung
durch den Schatzmeister Herrn Dr. Scheithauer ge-
nehmigt.
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4. Vorstandswahlen. Die satzungsgemif ausscheiden-
den Vorstandsmitglieder Geh. Rat Prof. Dr. Walther
Hempel und!Kommerzienrat Dr.Karl Goldschmidt
werden einstimmig wiedergewihlt.

Zu Rechnungspriifern werden die Herren PaulKobe,
Halle a. S., und Dir. Dr. Johannes Neugebauer,
Taucha b. Leipzig, wiedergewéhlt.

5. Der Vorsitzende stellt fest, daB am. Vormittag in der
ersten allgemeinen Sitzung auf BeschluB des Vorstandes
und nach Anhérung der Ehrenmitglieder des Vereins fol-
gende Ehrungen verliehen worden sind:

Die Liebig-Denkmiinze an Herrn Geh. Reg.-Rat Prof.
Dr. Fritz Haber, und die Adolf Baeyer-Denkmiinze
nebst den Ertrignissen der C. Duisburg-Stiftung. Herrn Geh.
Reg.-Rat Prof. Dr. Richard Willstitter.

6. Eswird auf Antragdes Bezirksvereins Niederrhein nach
Befiirwortung durch Herrn Prof. Joh. M ii 11 e r beschlossen,
die 28. Hauptversammlung in der Pfingstwoche des Jahres
1915 in Diisseldort abzuhalten.

7a. Der Bericht iiber die Entwieklung der Vereinszeit-
schrift im Jahre 1913 liegt gedruckt vor; er wird genehmigt.

7b. Herr Dr. Scheithauer berichtet iiber die in
Ausfiihrung der Besehliisse der Hauptversammlung Breslau
vorgenommenen Verbesserungen in der Ausstattung der
Zeitschrift.

7c. Herr Dr. Scheithauer berichtet iiber den Ab-
schluB der Zeitschritt fiir 1913.

7d. Herr Prof. R ass o w berichtet tiber die Titigkeit
der Anzeigenverwaltung.

8a. Der Antrag des Vorstandes au! Anderung von
Satz 7 der Satzungen:

Vorgeschlagene neue Alte Fassung.

8 c. Der Antrag des Vorstandes auf Anderung von Satz 10 a

Absatz 2 der Satzungen:

Vorgeschlagene neue
Fassung:

Zum Ausweis der Vor-
standsmitglieder nach auflen
dient eine Bescheini, des
Koniglichen Amtsgerichts in
Leipzig, dem jedesmal die
Wahlverhandlungen mitzu-
teilen sind.

Alte Fassung:

Zum Ausweis der Vor-
standsmitglieder nach aulen
dient eine Bescheinigung des
Koéniglichen Amtsgerichts in
Halle a. S., dem jedesmal
die Wahlverhandlungen mit-
zuteilen - sind.

Fassung. Der jahrliche Beitrag be-
.......... Mitglieder, tragt 20 M und ist im Vor-
die in auflerdeutschen aus in der Zeit von Anfang
Lindern 'wohnen, in November bis Ende Dezem-

denen Postabonnement
zuldssig ist, abonnieren
auf die Zeitschrift beim

ber fiir das kommende Jahr
an die von dem Vorstand
vorgeschriebene Stelle porto-

zustindigen Postamt. frei einzusenden. Mitglieder
Sie bekommen egen die halbjahrlich je 10 M zu
Einsendung der Post- zahlen wiinschen, .haben
quittung M. 16.— von dies vorher der Geschifts-
der Geschiaftsstelle zu- stelle anzuzeigen. Als Quit-
riickvergiitet. tung fiir den %;Jzahlten Bei-

trag wird die Mitgliedskarte

gesandt. Die riickstindigen
Beitrige werden durch Post-
nachnahme erhoben. Der
Kasse der Bezirksvereine
werden von jedem Mitglieds-
beitrag jahrlich 109, zur
Deckung ihrer Ausgaben zu-
riickerstattet.

wird einstimmig genehmigt.

8b. Der Antrag des Vorstandes auf Anderung von
Satz 8 a der Satzungen:

Vorgeschlagene neue
Fassung. Alte Fassung.
Die Mitgliedschaft er- Die Mitgliedschaft er-

lischt auBer durch den Tod:
a) durch schriftliche an

die Geschaftsstelle zu rich-

tende Austrittserklirung.

lischt auBer durch den Tod:

a) durch schriftlich an die
Geschaftestelle zu richtende
Austrittserklirung, die spé-
testens bis zum 1. De-
zemberjedenJahresfiir
das nichste Jahr beider
Geschiaftsstelleeinge-
laufen sein muB, ande-

renfalls ist der Mit-
gliedsbeitrag fir das
niachste Jahr noch zu
zahlen.

wird genehmigt.

wird einstimmig genehmigt.

9. Der Bericht iiber die Statistik der Chemiker und
Chemiestudierenden, der gedruckt vorliegt, wird von Herrn
Prof. R assow erliutert und findet die Zustimmung der
Versammlung.

10. Der gedruckt vorliegende Bericht iiber die Stellen-
vermittlung wird von Herrn Prof. R a ss o w erldutert; er
wird zur Kenntnis genommen.

11. Der Bericht des Herrn Dr. Raschig iiber die
Wirksamkeit der Hilfskasse, sowie der gedruckt vorliegende
Jahresabschlufl der Hilfskasse werden zur Kenntms ge-
nommen und genehmigt. -Herr Raschig teilt mit, da8
Frau Prof. Lity zum Gedichtnis ihres verstorbenen
Gatten der Hilfskasse 1000 M iiberwiesen hat.

12. Der gedruckt vorliegende Bericht iiber die Titigkeit
der Rechtsauskunfsstelle wird zur Kenntnis genommen, mit
besonderem Danke fiir die erfolgreiche Miithewaltung des
Rechtsbeirates.

13 a. Der Bericht des Herrn Prof. Osterrieth iiber
die Tatigkeit des Sozialen Ausschusses, der gedruckt vor-
liegt, wird zur Kenntnis genommen.

13 b. Die satzungsgemifl ausscheidenden Herren: Dr.
E.Haagnund Dr. F. Raschig als Mitglieder des Aus-
schusses und die Herren: Dr. J. Pfleger und Prof. Dr.
M. Busch als Stellvertreter werden wieder gewihlt.

14 a. Der Bericht iiber die Titigkeit des Aussechusses
zur Wahrung der gemeinsamen Interessen des Chemiker-
standes liegt gedruckt vor und wird von Herrn Prof. Dr.
W. Fresenius erginzt.

14 b. Der gedruckt vorliegende Bericht iiber den Stand
der Reichsgebiihrenordnung wird mit einem Nachtrag von
Herrn Prof. Dr. W. Fre s enius zur Kenntnis genommen.
Die Wiinsche des Vereins sind zum wesentlichen Teil in
dem neuen Gesetz beriicksichtigt worden. Dank des Vor-
standes.

15. Der Bericht des Herrn Kommerzienrates Dr. Karl
Goldschmidt iiber das Studium der Auslinder an
deutschen Hochschulen liegt gedruckt vor und wird ge-
nehmigt. Berichterstatter schlieBt die Bitte an Hochschul-
professoren an, im Sinne des letzten Satzes des Berichtes
zu verfahren.

16 a. Der gedruckt vorliegende Bericht iiber die Tiitig-
keit des deutschen Ausschusses fiir den mathematischen und
naturwissenschaftlichen Unterricht wird zur Kenntnis ge-
nommen.

16 b. Auch der Bericht iiber den Deutschen Aussehu8
fiir technisches Schulwesen wird zur Kenntnis genommen.
Herr Prof. R assow weist noch besonders auf den aus-
fithrlichen Bericht des Ausschusses hin, der daran inter-
essierten Mitgliedern unseres Vereins auf Wunsch von der
Geschiiftsstelle in Leipzig umsonst zugesandt wird.

17. Der Bericht des Herrn Geheimrat Prof. C. Duis >
b er g iiber die Titigkeit des Vereins zur Férderung ehemi-
scher Forschung liegt gedruckt vor und wird genehmigt.
Herr Duisberg bittet, auch in Zukunft den Beitrag zu
diesem Verein auszuwerfen.

18 a. Herr Dr. T h. Di e h 1 berichtet iiber die Tatigkeit
des Ausschusses fiir Schiedsgerichtswesen.

- 18Db. Herr Dr. A. Jaeger erstattet Bericht iiber den
AusschuB fiir die Vereinheitlichung des Angestelltenrechts.

19. Herr Direktor Dr. Kr ey berichtet iiber die vor-
bereitenden Arbeiten zum IX. Internationalen Kongre8 fiir
angewandte Chemie, der in St. Petersburg Anfang August
des Jahres 1915 stattfinden soll. Herr Prof. Rassow
berichtet iiber die Einladung an unseren Verein, die Teil-
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nahme an diesem}KongreB in Deutschland zu organisieren
und die MaBregeln, die der Vorstand getroffen hat.

20. Uber den Plan der Griindung einer Gesellschaft
m. b. H. zur Verwertung von Erfindungen berichtet Herr
Direktor. Dr. H. Krey.

21. Uber das Lexikon der anorganischen Verbindungen
von M. K. Hoffmann berichtet Herr Quincke. Der
Verein stimmt der Uberlassung der Fortsetzung an die
Deutsche Chem. Gesellschaft zu. Herr Duisberg bittet
um Unterstiitzung der Sammlung durch die Technik. Herr
Dr. Hoffmann dankt den Berichterstattern fiir die
Anordnung. Herr Dr. Landsberg weist auf die Ver-
dienste des Herrn Prof. Jordis hin.

22. Verschiedenes. a) Der Vorsitzende berichtet iiber die
Einladung zum Baltischen IngenieurkongreB8 und bittet die

Mitglieder, die den KongreB besuchen wollen, der Geschifts-
stelle Nachricht zu geben.

b) Herr Kommerzienrat Dr. K. Goldschmidt he-
farwortet den Dringlichkeitsantrag wegen einer Eingabe
iiber staatsbirgerlichen Unterricht. Der Antrag wird
angenommen.

¢) Herr Prof. R ass o w berichtet iiber die Anregung von
Prof. Jordis wegen Ferienstellen fiir Studierende der
Chemie.

Schlu 43/, Uhr.

Der Protokollfithrer B. Rassow,

Dr. Alexander, PaulPriBing, Dr. A. Beer,
Dr. E. Haagn, Dr. Herrmann,
Dr. P. Metzger, Dr. Landsberg.

Fortsetzung des Berichtis in Heft 47.

Uber die titrimetrische Bestimmung des
Cyanamids.

Von G. Gruse und J. KrUGEr.

(Aus dem Laboratoriam fiir Elektrochemie und physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Dresden.)

(Eingeg. 22./4. 1914.)

Von H. K a p pen !) wurde eine titrimetrische Bestim-
mungsmethode des Cyanamides ausgearbeitet, welche auf
der Schwerléslichkeit des Cyanamidsilbers in verd. Ammo-
niaklosungen beruht. Die Methode ist fiir die Zwecke der
landwirtschaftlichen Versuchsstationen zur Untersuchung
von technischem Kalkstickstoff ausgearbeitet und wird fol-
gendermaBen ausgefiihrt: In einen 200 ccm fassenden, ge-
aichten Kolben wird so viel Kalkstickstofflosung gegossen,
als 0,2 g Kalkstickstoff entspricht; die Losung wird mit
verd. Salpetersiure schwach sauer und dann durch 5 cem
einer 2,5%,igen Ammoniaklgsung schwach alkalisch gemacht.
Beim Hinzufiigen von 50 ccm 1/,,-n. Silbernitratlosung fallt
dann das Cyanamid als das gefbe Silbersalz CNNAg, aus.
Mit Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt, umgeschiittelt,
filtriert und in 100 ccm des Filtrates das im UberschuB vor-
handene Silber in salpetersaurer Losung mit Rhodanammo-
nium (nach Vo lh ard) zuriicktitriert. Enthilt der Kalk-
stickstoff Chlorverbindungen, so muf3 auBerdem in salpeter-
saurer Losung der Gehalt an Chlor titrimetrisch bestimmt
und in. Abzug gebracht werden.

N. Caro?) ist der Meinung, daB die Kappensche
Titrationsmethode nicht einwandfrei sei, da das Cyanamid-
silbersalz, welches bei der Analyse ausfillt, nicht genau der
Formel CNNAg, entspreche, sondern immer weniger Silber
enthalte, als diese Formel verlange. Da sich aber nach seiner
Erfahrung immer aller Cyanamidstickstoff im Silbernieder-
schlag befindet, so fillt Caro deshalb das Cyanamid mit
ammoniakalischer Silbernitratlssung, filtriert das Cyan-
amidsilber ab, wischt es mit Wasser aus und bestimmt im
Niederschlag durch Verbrennen nach Kjeldahl den
Stickstoff. Stutzer3) hat nach beiden Methoden zwar
iibereinstimmende Resultate erhalten, doch glaubt Caro,
dieses darauf zuriickfithren zu sollen, dal Stutzer, ent-
sprechend der Vorschrift Ka p pens, in sehr verd. Losun-
gen gearbeitet habe, und daB aus diesen vorwiegend reines
Cyanamidsilber falle.

Die Zweifel, welche N. Caro in die Richtigkeit der
Kappenschen Titrationsmethode setzt, gaben uns die
Veranlassung, die Methode etwas genauer experimentell zu
prifen und sie mit der Methode Caros zu vergleichen.
Zwei Momente waren es ‘vor allem, die bei beiden Methoden
der Cyanamidbestimmung die Veranlassung zu Fehlern ge-
ben konnten, einmal der Umstand, daB in der ammoniaka-
lischen Cyanamidlésung, in welcher die Fillung des Silber-
salzes vorgenommen wird, die Polymerisation eines geringen

1) H. Kappen, Landwirtschaftliche Versuchsstationen 70,
445,

2) N. Caro und Schiick, Angew. Chem. 23, 2405 (1910).
3) A.Stutzer und J. S611, Angew. Chem. 23, 1873 (1910).

Teiles des Cyanamids zu Dicyandiamid eintreten kann, be-
vor das Silbersalz gusgefallt wird. Ferner war es méglich,
dall Fehler durch eine wenn auch geringe Laslichkeit des
Silberniederschlages in Ammoniak veranlaBt werden konn-
ten. Von Beilstein und Geuther4) war namlich
behauptet, daB Cyanamidsilber in Ammoniak léslich sei,
wihrend Caro der Meinung ist, daB die Léslichkeit von
Cyanamidsilber in der zur Analyse verwendeten verd. Ammo-
niaklésung fir die Genauigkeit der Analyse ohne Belang sei.

Die erste der genannten Fehlerquellen, nimlich die Ge-
fahr der Polymerisation des Cyanamids durch das zugesetzte
Ammoniak, kann man sehr leicht dadurch ausschlieBen, daB
man zundchst die Silbersalzlésung zu der schwach ange-
siiuerten Cyanamidlosung setzt und dann durch vorsichtigen
Zusatz verd. Ammoniaks die Losung schwach ammoniaka-
lisch macht und dadurch das Cyanamidsilber zur Ausfallung
bringt. Auf diese Weise kann das Ammoniak nicht poly-
merisierend wirken, da in dem Moment, wo es in die Losung
gelangt, auch schon das schwer lésliche Silbersalz ausfillt.
Die zweite Fehlerquelle, namlich die lésende Wirkung des
zugefiigten Ammoniaks auf den Silberniederschlag schlieBt
K appen bei seiner Titrationsmethode dadurch aus, da
er in sehr verd. Losung arbeitet.

Die Kappensche Methode wurde nun aus den er-
wihnten Griinden so modifiziert, daB man zu der schwach
sauren Cyanamidldsung zunichst die Silbernitratlésung
setzte und dann erst die Losung schwach ammoniakalisch
machte. Liegt z. B. eine alkalische Cyanamidlésung vor,
welche ca. 60g Cyanamid pro Liter enthilt, so werden 10 ccm
dieser Losung auf 100 ccm aufgefiillt und von der so verd.
Losung wiederum 10 cem in einen 500 cem MeBkolben ein-
getragen, in dem sich 300 ccem mit 1 cem 2-n. HNO; ange-
sduertes Wasser befinden. Sodann werden der Losung 50 ccm
1/,o-n. Silbernitratlosung und vorsichtig so viel 29 iges Am-
moniak zugefiigt, daB ein in der Losung befindliches Stiick-
chen Lackmuspapier soeben gebléut wird. Sodann wird biszur
Marke aufgefiillt, durch kriiftiges Umschiitteln des geschlos-
senen Kolbens der Niederschlag zusammengeballt, 250 ccm
der iiberstehenden Losung abfiltriert und in diesen in sal-
petersaurer Losung mit 1/,,-n. Rhodanammoniumlésung das
uberschiissige Silber zuriicktitriert.

Auch die Carosche Methode, bei welcher man nach
der urspriinglichen Vorschrift die Cyanamidlosung zunichst
ammoniakalisch macht und dann mit ammoniakalischer
Silberacetatlosung fillt, fithrt man zweckmiBig so aus, daf
man die Cyanamidlésung zunichst sehr schwach essigsauer
macht und dann das ammoniakalische Silberacetat zusetzt.

Die Titrationsmethode von Kappen gibt in der so-
eben beschriebenen Modifikation mit der Caroschen Me-
thode, wenn diese ebenfalls in der vorgeschlagenen Weise
ausgefithrt wird, iibereinstimmende Werte. So wurden z. B.
in 10 ccm einer Kalkstickstofflssung titrimetrisch 0,0796 g
Cyanamid gefunden, wihrend die Analyse nach Caro
0,0794 bzw. 0,0796 g Cyanamid ergab.

Es sollen nunmehr einige Versuchsreihen mitgeteilt wer-

4) Liebigs Ann. 108, 88.



