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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.
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den, welche den EinfluB der oben besprochenen Fehler-
quellen auf die Genauigkeit der Analysenresultate dartun.

In einer ersten Versuchsreihe wurden 10 ccm einer Kalk-
stickstofflosung, die nach der obigen Vergleichsanalyse
0,0796 g Cyanamid enthielten, in folgender Weise titrime-
trisch bestimmt. Die 10 com wurden im 500 cem-MeBkolben
zu 300 ccm Wasser gesetzt, welches mit 1 cem 2-n. HNO,
angesduert war, dann wurden die in der ersten Spalte der
nachfolgenden Tabelle 1 enthaltenen Ammoniakmengen
und schlieBlich 50 cem 1/, ,-n. AgNO,-Lésung zugesetzt. Nach
dem Auffiillen und Abfiltrieren wurde dann das iiberschiis-
sige Silber in 250 cem Filtrat zuriicktitriert. Am Schluf
der Tabelle sind die nach den modifizierten Methoden von
Kappen und von Caro gewonnenen Werte nochmals
zum Vergleich eingetragen.

Tabelle 1.
CCID /0D,

Ammonisk zugesetzt AgNO, ver- g CNNH,

braucht gefunden

6 ccm 29,iges 37,10 0,0781

D, ' 36,63 0,0771

10 ' 36,44 0,0767

15 ,, . 35,91 0,0756

25 ' 35,82 0,0754

5 ' 35,20 0,0741

100 ,, v 34,73 90,0731

50 ,, 259, iges 29,31 0,0817
Modifizierte Kappensche Methode 37,81 0,0796
Modifizierte Carosche Methode {g’g,;gg

Aus der Versuchsreijhe der Tabelle 1 kann man zuniéchst
entnehmen, daB man, wenn man das Ammoniak der @yan-
amidlésung vor dem Silberzusatz zufiigt, niedrigere Werte
erhilt, als wenn man umgekehrt verfahrt. Ferner zeigen die
Versuche, dal die dabei auftretenden Fehler erheblich wer-
den mit steigenden Ammoniakmengen. Doch geht aus der
Versuchsreihe nicht hervor, inwieweit der durch Steigerung
der Ammoniakmenge verursachte Fehler auf der polymeri-
rierenden Wirkung desselben beruht, und inwieweit dieser
durch Auflésung des Silberniederschlages durch das Am-
moniak verursacht wird. In welchem MaBe nun die lésende
Wirkung des Ammoniaks Fehler verursachen kann, wird
durch die Versuchsreihe der Tabelle 2 dagetan. In dieser
wurden wiederum jedesmal 10 ccm einer Cyanamidlésung
in 300 ccm mit 1 cem 2-n. HNO; angeséuertes Wasser ge-
bracht, hier wurden jedoch die 50 ccm 1/,,-n. AgNO, zu-
gesetzt, bevor das Ammoniak zugefiigt wurde. Sodann
wurden die in der zweiten Spalte der Tabelle 2 enthaltenen
Ammoniakmengen zugefiigt, auf 500 ccm aufgefillt und die
verbrauchte Menge Silberlosung durch Titration mit 1/,,-n.
Rhodanlésung in 250 ccm Filtrat bestimmt. In einigen, in
der Tabelle an letzter Stelle stehenden Versuchen wurden
auBerdem die in der ersten Spalte der Tabelle aufgefithrten
Mengen Ammoniumnitratlosung vor dem Ammoniakzusatz
zugefigt.

Tabelle 2.
cem 4-n. ccm !/y-n. AgNO; g CNNH,
NH,NO, zugesetzt Ammoniak zugesetzt verb h gefunden
— 5 cem 2-n. 40,76 0,0858
— Y 40,40 0,0850
- 8 ”» ”» 40’00 0’0842
- 10 ,, ,, 39,96 0,0841
— 20 ,, , 39,24 0,0826 -
— 90 ,, ,, 39,00 0,0821
- 60 ,, 39,00 0,0821
- 15 ,, 259%iges 38,40 0,0808
5 5 ,, 2-n. 40,00 0,0842
10 5 , ' 39,80 0,0838
40 5 . » 39,30 0,0827
40 T . . 38,64 0,0813
40 10 ,, ,, 39,10 0,0823
40 490 ,, ,, 4,20 0,0720
10 15 . 25%iges 26,80 0,0564

Aus denVersuchen der Tabelle 2 geht klar hervor, daB auch
bei Anwendung geringer Ammoniakmengen schon eine 16-

sende Wirkung des Ammoniaks auf den Silberniederschlag
zu bemerken ist. Ferner sieht man, da auch Ammo-
niumsalz bei Gegenwart von Ammoniak eine sehr stark 15-
sende Wirkung auf den Silberniederschlag hat. Es ist des-
halb erforderlich, zur Ansiuerung der Cyanamidlésung, die
man vor dem Silbernitratzusatz vornimmt, moéglichst kleine
Séauremengen anzuwenden.

Aus den mitgeteilten Versuchen gelit hervor, da8 sich
wohl das Cyanamid genau titrimetrisch bestimmen ligt,
wenn die Analyse nach der hier gekennzeichneten Methode
ausgefithrt wird, daB jedoch bei Gegenwart groBerer Mengen
von Ammoniumsalz oder von freiem Ammoniak der Me-
thode erhebliche Fehler anhaften, die durch die Loslichkeit
des Cyanamidsilbers in Ammoniak und Ammoniumsalzlé-
sung verursacht werden.

Dresden, im April 1914. [A.75.]

Die Zinkgewinnung in Oberschlesien.

Von A. Rzemurka, Borsigwerk O./8.
(Eingeg. 24./4. 1914.)

Im Jahre 1809 begann man in Oberschlesien mit der
Zinkgewinnung im GroBen. Im Mai des genannten Jahres
setzte der PreuBische Bergfiskus auf dem Gelinde seiner
Konigshiitte die erste groBere Zinkhiitte in Betrieb, die
Lydogniahiitte bei Chorzow, auf der hauptsichlich die-
jenigen Zinkerze, die dem Fiskus als Naturalabgabe, als so-
genannter Zehntgalmei, zuflossen, verhiittet wurden, da-
neben auch dié zinkischen Ofenbriiche der oberschlesischen
Hochéfen, Schon einige Jahre vorher wurde zwar auf der
Fiirstlich PleBschen Glashiitte in Wesola hauptsichlich aus
beimsiHochofenbetriebe fallenden zinkischen Ofenbriichen
Zink hiittenménnisch gewonnen, doch war dies im grofSlen
ganzen als ein geheim gehaltener Versuch zu betrachten.

Die Zusammenstellung (S. 328) soll ein Bild iiber die
gesamte oberschlesische Zinkerzeugung und ihren; Wert in
der Zeit von 1809, dem Beginn der oberschlesischen Zink-
industrie, bis einschlieBlich 1913 geben. Die Zahlen bis
1875 einschliefllich entstammen oberbergamtlichen Akten,
die der folgenden Jahre sind den Statistiken der ober-
schlesischen Berg- und Hiittenwerke, herausgegeben vom
Oberschlesischen Berg- und Hiittenmannischen Verein, ent-
nommen.

Die Gesamtproduktion an Rohzink in Oberschlesien seit
dem Jahre 1809 bis einschlieBlich 1913 betrug demnach
5047 421,70 t im Gesamtwerte von 1 900 242 215 M.

Die Fortschritte, welche die oberschlesische Zinkindu-
strie im Laufe der Zeit gemacht hat, sind wesentlich be-
triebstechnischer Art und betreffen hauptsichlich prak-
tische Anderungen der Ofen und ibhre Feuerung mit dem
Bestreben, den Nutzeffekt der Ofen zu erhéhen und den
Brennmaterialverbrauch zu erniedrigen, was auch bis zu
einem gewissen Grade gelungen ist. Wihrend man noch
Mitte des vorigen Jahrhunderts mehr wie das Zehnfache
der Zinkproduktion an Brenn- und Reduktionsmaterial
verbraucht hat, betragt jetzt dieser Verbrauch das 7'/,- bis
8 fache der Zinkproduktion. Des weiteren gelang es durch
Einbau von Flugstaubfangvorrichtungen, wie Kanilen,
Kammern usw., die in den Vorlagen nicht kondensierten
Zinkdimpfe aufzufangen und zu gewinnen, was dem
Hiittenausbringen zustatten kam. Schlieflich wandte man
auch ganz besondere Sorgfalt bei Herstellung der Muffeln
an, von der Erkenntnis ausgehend, dal die Muffel sozu-
sagen die Seele des Zinkhiittenbetriebes ist; je linger die
Muffeldauer, desto besser das Ausbringen, und diese Be-
miihungen sind alle vom guten Erfolge gekront worden.
Zu diesen Fortschritten fithrten den Zinkhiittenmann mit
der Zeit eine gewisse, allerdings zunachst auf empirische
Weise gewonnene Kenntnis des chemischen und physikali-
schen Verhaltens des Zinks, der Zinkerze und sonstigen fiir
die Verhiittung auf Zink geeigneten Verbindungen, ferner
der Kohlen, der feuerfesten Tonne usw. — Auch die Ar-
beiterschutzgesetzgebung hat dem Zinkhiittenmanne zu ver-



