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Vorwort.

Das vorliegende Buch soll ein Laboratoriums-
buch fiir den mit der Untersuchung von Diinge-
mitteln beschiftigten Chemiker sein. Es beschrinkt
sich deshalb auf die Beschreibung solcher Methoden,
die fiir die handelsiibliche Bewertung der Diinge-
mittel zurzeit als mafigebend anerkannt sind. Wer
ausfiihrlichere Anweisung wiinscht, sei aut das
Kapitel ,,Die Untersuchung der Diingemittel* in
dem Handbuch von Ludwig Schucht, ,Die
Fabrikation des Superphosphats, 4. Auflage, Braun-
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., verwiesen.

Hamburg, im November 1924.

Analytisch-technische Kommission des
Vereins Deutscher Diingerfabrikanten.
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I. Vorbereitung der Proben.

a) Trockene Proben von Phosphaten oder kiinstlichen Diinge-
mitteln von mindestens 250 g Gewicht miissen gemischt und kénnen
vorher gesiebt werden.

b) Bei feuchten Diingemitteln, bei welchen ein Sieben nicht
moglich ist, hat sich die Vorbereitung auf eine sorgfiltige Durch-
mischung mit der Hand zu beschrinken.

¢) Zum Nachweis der Identitat ist der Wassergehalt zu be-
stimmen.

d) Bei Stoffen, welche beim Pulvern ihren Wassergehalt andern,
mub dieser sowohl vor wie nach dem Zerkleinern bestimmt und das
Ergebnis der Analyse auf den Wassergehalt des Stoffes im urspriing-
lichen Zustand umgerechnet werden.

e) Herstellung der Restmuster. Die Probe von 250 g wird auf
ein reines, glattes Papier geschiittet und sorgfsltig mit der Hand
durchgemischt. Etwa 100g davon werden zur Untersuchung ver-
wendet. Der Rest von etwa 150 g wird in das Glas zuriickgebracht,
das Glas luftdicht verschlossen und versiegelt.

II. Wasserbestimmung.

Konventionelle Methode.

Zur Bestimmung der Feuchtigkeit werden etwa 10 g abgewogen
und im Wigeglaschen bis zum konstanten Gewicht, bei gipshaltigen
Stoffen drei Stunden, bei 100° getrocknet; die Temperatur mufl
genau innegehalten werden. In Materialien, die auch andere fliichtige
Stoffe enthalten, werden diese fiir sich bestimmt und ihre Gewichte
von dem gesamten Gewichtsverlust abgezogen. Bei diesem Ver-
fahren wird das chemisch gebundene Wasser des Gipses und der
Monophosphate stets teilweise mitgefunden.

Die Feuchtigkeitsbestimmung in den Superphosphaten soll in
flacher Schicht in weiten Wigeglédschen geschehen.

Methoden ... 6. Aufl. 1



III. Bestimmung der organischen Substanz.

Die organische Substanz findet man anndhernd durch anhaltendes
Glithen, indem man von dem gesamten Gliithverlust die Menge der
anderen flichtigen Stoffe (Wasser, Kohlendioxyd) abzieht. Es ist
weiter zu beriicksichtigen, daf Oxydulverbindungen wihrend des
Glithens Sauerstoff aufnehmen konnen. Gewdhnlich ist aber deren
Menge unbedeutend, so dafl die Sauerstoffaufnahme meist vernach-
lissigt werden darf.

IV. Bestimmung des Unloslichen.

Als Unlosliches gilt der Anteil der Probe, der sich in dem vor-
schriftsm&Bigen Losungsmittel nicht 16st. Bei Wasser als Lisungs-
mittel gilt der abfiltrierte und ausgewaschene Riickstand, bei 100°
bis zum konstanten Gewicht getrocknet, als Unlésliches.

Bei Mineralssuren als Losungsmittel ist vor dem Abfiltrieren
des Ungelsst-gebliebenen aus der Losung die Kieselsdure abzuscheiden.
Der dann abfiltrierte, ausgewaschene und bis zum konstanten Gewicht
geglithte Riickstand gilt als Unlosliches.

V. Bestimmung des Stickstoffs.

Titerstellung der Sdure und Lauge.

Die Konzentration der Titrierschwefelsdure wihlt man zweck-
miBig halbnormal mit 24,562 g H,S0, im Liter, die der Natronlauge
n/4 mit 10,00g NaOH im Liter. Von den zahlreichen zur Titer-
stellung vorgeschlagenen Urstoffen gelten heute als die zuverlissigsten :
Natriumcarbonat, Natriumoxalat Sérensen und Ammoniumchlorid.
AuBer den #lteren Indikatoren Cochenilletinktur und Methylorange
sind zurzeit am meisten in Gebrauch Kongorot, Methylrot, p-Nitro-
phenol.  Indikatorlgsungen: 0,2g Kongorot in 100 ccm heiflem
Wasser gelost, dann filtriert. Fiir je 100 cem Titrierflussigkeit 14 com
Farbstofflosung. 0,2 g Methylrot in 100 ccm Alkohol gelost. Fir
100 ccm zwei Tropfen Farbstofflésung. 0,1 g p-Nitrophenol in 100cem
Wasser gelost. Fir 100 ccm zwei Tropfen Farbstofflosung.

Titerstellung mit Natriumecarbonat.

Chemisch reines Natriumdicarbonat wird nach Lungesl) Vor-
schrift in einem. Platintiegel schwach geglitht. Durch Einsetzen des

1) Lunge, Taschenbuch fiir die Sodaindustrie. Technisch-chem.
Untersuchungsmethoden.
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Tiegels in die kreisrunde Offnung einer Asbestplatte werden die
Flammengase seitlich abgeleitet und dadurch Verunreinigungen des
Salzes durch die Schwefelverbindungen des Leuchtgases vermieden.
Der Tiegel kann auch im Sandbad bei 300° erhitzt werden. Man
bringt etwa 0,5 g des gegliihten Salzes genau gewogen mit 200 ccm
Wasser in einen Erlenmeyerkolben, setzt einen kleinen Trichter auf,
laBt 25 cem Titriersdure zuflieBen und erhitzt zum Sieden. Nach
dem Erkalten titriert man mit der Lauge zuriick. Daneben stellt
man durch Titrieren fest, wieviel Lauge durch 25 cem Siure ver-
braucht wird.

Na,COz = N,
106,000 28,016, demnach 1g Na,CO; = 0,26430g N.

Titerstellung mit Natriumoxalat Sorensen.

Das wasserfreie, nicht hygroskopische Salz Na,C,0, kann von
C. A.F.Kahlbaum in Adlershof bei Berlin in vorziiglicher Reinheit
bezogen werden. Etwa 0,5g werden in einem Platintiegel genau
abgewogen. Man setzt den Tiegel in die durchlochte Asbestplatte
und erhitzt zunéchst vorsichtig im bedeckten Tiegel, um Verspritzen
zu verhitten, dann glitht man etwa 20 Minuten lang. Um ausge-
schiedene Kohle zu verbrennen, glitht man noch weiter einige Minuten
bei halb aufgelegtem Deckel stirker. Den erkalteten Tiegel mit
Inhalt nebst Deckel stellt man in ein hohes Becherglas, das vorher
mit 25 cem Titriersdure beschickt war. Der Tiegelinhalt wird mit
etwas Wasser angefeuchtet, ein Uhrglas auf das Becherglas gelegt
und durch Umschwenken die Siure mit dem Salz in Beriithrung
gebracht. Man vollendet die Zersetzung durch Aufstellen auf ein
heiles Wasserbad und spiilt die Flissigkeit in einen Erlenmeyer-
kolben iiber unter sorgfaltigem Nachspillen des Glases und des
Tiegels. Man entfernt die Kohlenséure durch Kochen vollstindig,
1aBt erkalten und titriert zuriick.

N&ZCZ 04 == Nz
134,000 28,016, demnach 1g Na,C,0, = 0,20907g N.

Titerstellung mit Ammoniumehlorid.

Etwa 1g des chemisch reinen und getrockneten Salzes wird
genau gewogen und mit einem kleinen UberschuB reiner Natron-
lauge unter Vorlage von 40 cem Siure destilliert. Das von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik aus synthetisch gewonnenem
Ammoniak hergestellte Salz eignet sich besonders zur Titerstellung.
Jede Art der Titerstellung sollte wenigstens dreimal ausgefithrt und
bei geniigender Ubereinstimmung das Mittel genommen werden.

2 NH,Cl = N,
107,000 28,016, demnach 1g NH,Cl = 0,26183g N.
1%



A. Nitratstickstoff.

a) Methode Ulsch?).

20 g Salpeter oder eine etwa 20 g Salpeter enthaltende Menge
Mischdiinger werden in 1 Liter Wasser gel6st, davon 20 cem ent-
sprechend 0,4 g der Probe in einen Destillierkolben gebracht, 5g
Ferrum hydrogenio reductum und 10cem verdiinnte Schwefel-
saure von 1,35 spezifischem Gewicht (erhalten durch Mischen von
zwei Raumteilen Wasser mit einem Raumteil konzentrierter Schwefel-
sgure) hinzugefiigt. Die Reaktion tritt sofort ein, spater wird vor-
sichtig erwirmt, endlich stérker bis zum Sieden. Die Reduktion
dauert ungefahr 30 Minuten. Verluste durch aufspritzende Fliissig-
keit sind durch Aufsetzen einer Kugelspitze zu vermeiden. Man
spilt nun die Wandung des Glasgefales ab, setzt etwa 150 ccm
Wasser, sowie 25 ccm Natronlauge von 1,30 spezifischem Gewicht
hinzu und destilliert das Ammoniak in die vorgelegte Siure. Durch
blinde Bestimmungen sind etwa in den Reagenzien enthaltene
Stickstoffmengen zu ermitteln und zu beriicksichtigen. Ferrum
reductum enthilt zuweilen bis 0,3 Proz. Stickstoff. Es muf8 ferner
frei von Schwefeleisen sein, da sonst eine zu stiirmische Wasserstoff-
entwicklung stattfindet, die Stickstoffverluste mit sich bringt.

Kleine Mengen von Nitritstickstoff werden mitgefunden, bei
groBeren Mengen finden Stickstoffverluste statt, die aber mit der
von Mach?) angegebenen Abénderung vermieden werden kénnen.
Danach wird das Nitrit durch Eintropfeln der Untersuchungslosung
in eine siedende angesiuerte Permanganatlésung zuvor oxydiert,
ehe man mit der Reduktion nach Ulsch beginnt.

b) Methode Arnd3).

Reagenzien. Die Kupfer-Magnesiumlegierung soll etwa 60 Proz.
Kupfer und 40 Proz. Magnesium enthalten. Kleine Abweichungen
im Mischungsverhiltnis der beiden Metalle schaden nichts. Die
Legierung wird von der Aluminium- und Magnesiumfabrik A.-G. in
Hemelingen bei Bremen geliefert. Sie wird am besten im kompakten
Zustande bezogen und bis zum Durchgang durch ein 1-mm-Sieb
zerkleinert. Wegen seiner (wenn auch schwachen) Neigung zur
Oxydation ist das Pulver in dicht verschlossenen Gefdfen aufzu-
bewahren und ofters aus den auch verschlossen und trocken auf-
bewahrten Stiicken frisch herzustellen. Die Legierung ist durch
blinde Bestimmungen auf Stickstofffreiheit zu priifen.

Magnesiumchloridlésung. 200 g kristallisiertes Magnesium-
chlorid werden mit Wasser zu 1 Liter gelost. Zur Beseitigung der

1) Chem.-Ztg. 1890, S. 1410.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1922, S. 473.
3) Ebendaselbst 1, 169 (1917); 1, 296 (1920).
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fast stets vorhandenen geringen Mengen von Ammoniak wird die
Losung nach Zusatz von etwa 3 g gebrannter Magnesia und einiger
Kornchen Bimsstein auf etwa ein Drittel eingedampft, mit Wasser
stark verdinnt und nochmals eingedampft. Dann wird wieder auf
den urspriinglichen Rauminhalt aufgefiillt und filtriert.

Ausfithrung der Bestimmung. Man verdiinnt die neutrale
oder héchstens ganz schwach saure Losung des Nitrats oder Nitrits
im Destillationskolben auf etwa 300 ccm und fiigt 5g gepulverte
Legierung und 10 cem Magnesiumchloridlésung zu. Man verbindet
gsofort mit dem bereits mit titrierter Séure beschickten Destillations-
apparat und erhitzt sogleich mit voller Flamme. Die Destillation
muB so lange fortgesetzt werden, bis das Ammoniak mit Sicherheit
tibergetrieben ist; eine Kochdauer von einer Stunde geniigt in den
meisten Fillen.

Der Destillationsapparat muB vor dem Ubersteigen von Fliissig-
keitstropfchen in die Vorlage auch bei heftiger Wasserstoffentwick-
lung sicheren Schutz bieten. Die aus den Reagenzien stammenden
kleinen Stickstoffmengen sind durch blinde Bestimmungen zu er-
mitteln und abzuziehen. AuBerdem ist es ratsam, noch einen weiteren
Vollkontrollversuch mit chemisch reinem salzsauren Ammoniak
anzustellen.

Grenzen der Anwendbarkeit. Die Summe von Nitrat- und
Nitritstickstoff darf 100 mg nicht iibersteigen. Schon als Ammonsalz
vorhandener Stickstoff wird dabei ohne Verlust mitbestimmt, auch
wenn seine Menge etwas grofler als 100 mg ist. Zugaben von KCl,
NaCl, CaCl,, MgCl, und CaSO, bis zu je 3 g erwiesen sich nicht als
schidlich, wohl aber groflere Mengen leichtloslicher Sulfate. Es
diirfen hochstens 300 mg SO, in Losung sein. GréBere Mengen bis
zu 1,3 g erwiesen sich aber als unschidlich, wenn man die Menge der
Magnesiumchloridlssung auf 50 ccm vermebrt. Kleine Mengen
freier Sdure storen das Verfahren nicht, etwas gré8ere Mengen
kénnen durch Zugabe von gebrannter Magnesia abgestumpft werden,
von der auch ein UberschuB nichts schadet. Natron- oder Kalilauge
lshmen schon in geringer Menge die Reduktionskraft der Legierung.

Also ist zur Stickstoffbestimmung in allen bekannten Salpeter-
und Ammonsalpetersalzen bei Anwendung einer 0,5 g Substanz ent-
sprechenden Menge Losung die obenstehende Vorschrift mit 10 cem
Magnesiumchloridlosung anzuwenden. Bei salpeterhaltigem Misch-
diinger ist es zweckmiBig, eine 1g Substanz entsprechende Menge
Losung zu benutzen. Hier kann auch in Ausnahmefillen (Anwesen-
heit von viel Sulfat und viel freier Saure) die Zugabe der gréBeren
Menge von 50 cem Magnesiumchloridlésung und von gebrannter
Magnesia notig werden.

Bei beiden Methoden ist besondere Sorgfalt auf den Destillations-
aufsatz zu legen; es muB unbedingt ein UberreiBen von Flissigkeit
und die Entstehung eines toten Raumes im Kolbenhals vermieden
werden.
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Zur Bestimmung des Nitrits fir sich 18t man die wisserige
Lésung der Substanz nach Lunge aus einer Biirette zu einer ab-
gemessenen, mit Schwefelsiure angesiuerten, mit Wasser auf 400 cem
verdiinnten und auf 40° erwérmten Permanganatlésung von be-
kanntem Titer fliefien.

2 KMnO, = 5 Nitritstickstoff. In Salzen mit groBerem
Nitritgehalt bestimmt man den Nitritstickstoff auch nach der Methyl-
alkoholmethode von Fischer und Steinbachl) oder der von Mach
und Sindlinger bekanntgegebenen Abinderung?).

¢) Indirekte Salpeterbestimmung im Chilesalpeter.

Da die indirekte oder Differenzmethode immer noch maBgebend
fir den Import ist, wird sie hier aufgefithrt. Die Importeure lassen
Unlosliches, Wasser, Kochsalz und Natronsulfat bestimmen wund
rechnen das iibrige als Salpeter; eine Ausnahme machen die Ham-
burger Importeure, welche auch das Perchlorat beriicksichtigen, es
als Kaliumperchlorat anfithren und bis zu 3/ Proz. berechnen. Was
dariiber ist, wird abgezogen. Der Gang der Analyse ist folgender:

1. Unlésliches: 10g der moglichst schnell gesiebten und
zerriebenen Probe werden in etwa 100 ccm Wasser geldst, nach dem
Absetzenlassen durch ein gewogenes Filter filtriert, mit warmem
Wasser ausgewaschen, das Filter getrocknet und zuriickgewogen.

2. Wasser : 10 g der wie angegeben vorbereiteten Probe werden
im Porzellantiegel zwei Stunden bei 130 bis 140° getrocknet.

3. Chlornatrium: 20 g der Probe werden im 250-ccm-Kolben
gelost, zur Marke aufgefiillt und filtriert; 50 ccm des Filtrats = 4 g
Salpéter nach Volhard oder nach Mohr wie iiblich titriert.

4. Sulfate: 50 ccm des Filtrats der Losung 3 (= 4 g Salpeter)
werden mit Salzsdure schwach angesiuert und heifl mit heiler Chlor-
bariumlésung gefillt. Das erhaltene BaSO, wie iiblich weiter be-
handelt und auf Na,SO, berechnet.

5. Kaliumperchlorat : 20 g der Probe werden in einer Schale
aus Eisen oder Reinnickel von etwa 200 ccm Inhalt mit etwa 6 ccm
kalt gesattigter Sodalésung durchtrinkt, etwa 1g chlorfreies
Mangansuperoxyd zugegeben und der Inhalt der Schale bei gelinder
Wirme eingetrocknet; dann wird iber einem kréftigen Bunsen-
brenner zum Schmelzen gebracht und die Schale 15 Minuten lang so
stark erhitzt, daf sie dunkle, aber doch deutlich sichtbare Rotglut
zeigt; die Schale wird dabei bedeckt gehalten. Nach beendeter
Schmelzung wird erkalten gelassen, mit heiBem Wasser aufgenommen,
die Losung in einen 250-ccm-Kolben gebracht, nach dem Erkalten
zur Marke aufgefiillt, filtriert und 50 ccm des Filtrats (= 4 g Sal-
peter) in ein Becherglas abpipettiert. Diese werden mit 10 ccm

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 52, 393 (1913).
%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1922, 8. 473,
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Salpetersaure (1,2 spez. Gew.) versetzt, und Permanganat (40 g im
Liter) zur Oxydation des gebildeten Nitrits unter Umschwenken
zugetropfelt, bis die rote Farbe eine Minute bestehen bleibt. Nach
beendeter Oxydation werden 5ccm einer kalt gesattigten Eisen-
ammoniumalaunlésung zugesetzt und nach Volhard titriert. Die
Differenz der verbrauchten Kubikzentimeter n/10 Silberlésung
zwischen hier und Bestimmung 3 multipliziert mit 0,01386 X 25 gibt
die Prozente KC10,t).
Fir Salpeterverkaufe an der Westkiiste ist die Valparaiso-Ana-
lyse maBgebend. Sie ‘bestimmb:
Kochsalz (Chloruro de Sodio),
Sulfate (Sulfatos),
Unlésliches (Materia insoluble),
Feuchtigkeit (Humedad).
Die Differenz zu Hundert wird als Salpeter (Salitre) angenommen.
Perchlorat wird nicht bestimmt.

Bestimmung des Perchlorats im Chilesalpeter.

Die quantitative Bestimmung des Kaliumperchlorats im Chile-
salpeter geschieht durch Ermittlung des Chlorgehalts in der zu unter-
suchenden Substanz vor und nach der Uberfithrung des Perchlorats
in Kaliumchlorid. Diese bewirkt man entweder durch einfaches
Glihen oder durch Glithen unter Zusatz verschiedener Reagenzien,
wie metallisches Blei, Atzkalk, Natriumcarbonat, Mangansuper-
oxyd usf. Die beiden folgenden Methoden sind als gut und leicht
ausfithrbar zu empfehlen.

o) Methode der Hamburger Handelslaboratorien vgl.
S.6, Nr. 5.

p) Hallesche Methode. 5g Salpeter werden im Nickeltiegel
mit Deckel nach Vermischen mit ungefahr 3 g Soda erst einige Mi-
nuten auf einer Asbestplatte getrocknet, dann auf ein Tondreieck
gesetzt und zuerst mit kleiner, dann allmihlich gréBerer Flamme
erhitzt und 115 Stunden im Schmelzfluf erhalten. Die erkaltete
Masse wird samt Tiegel und Deckel in ein Becherglas gegeben,in
heiBem Wasser moglichst geldst und nach dem Erkalten mit chlor-
freier Salpetersiure ganz schwach angesiduert (Lackmuspapier),
wodurch alles gelést und durch kraftiges Schiitteln die Kohlenséure
vollig ausgetrieben wird. Dann spiilt man in einen 250-ccm-Kolben
iiber, versetzt mit so viel chlorfreiem kohlensauren Kalk, daB etwas
kohlensaurer Kalk ungelost bleibt, kocht 20 Minuten, kiihlt ab, fillt
zur Marke auf, filtriert und titriert vom Filtrat 200 ccm =4 g Substanz
mit n/10 Silbernitratlosung. Ferner titriert man eine Losung von 4g
Salpeter in 200 cem Wasser mit n/10 Silbernitratlésung.

1) In Rotterdam wird der Salpeter auch nach der in Hamburg
iblichen Differenzmethode gehandelt, in Antwerpen und Diinkirchen
dagegen auf der Grundlage von 15,5 Proz. Stickstoffgehalt.
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Die jetzt titrierten Kubikzentimeter, bezogen auf 100 g (Kubik-
zentimeter X 25), werden von den bei der Schmelze titrierten Kubik-
zentimetern, bezogen auf 100 g (Kubikzentimeter x 25), abgezogen;
die Differenz gibt, multipliziert mit 0,01386, die vorhandene Menge
Kaliumperchlorat (KC10,).

B. Ammoniakstickstoff.

1. In Ammoniaksalzen.

Zur Bestimmung des Ammonijaks in Ammoniaksalzen 16st man
20 g der gut durchgemischten Probe im Literkolben, schiittelt ofters
um und pipettiert von der Losung, welche nicht filtriert zu werden
braucht, 50 ccem = 1g Substanz, in einen etwa 700 ccm fassenden
Stickstoffkolben, fiigt noch 250 ccm Wasser hinzu und destilliert mit
einem kleinen UberschuB von Natronlauge (etwa 5cem 30proz.).
Als Vorlage, welche eine hinreichende Menge Titrierschwefelsiure
(40 cem halbnormal) enthalt, benutzt man am besten einen etwa
500 ccm fassenden Erlenmeyerkolben. Die Flamme wird so reguliert,
daB die Destillation in etwa 3/ Stunden beendet ist. Das StoBen
kann man durch Zusatz einer kleinen Messerspitze voll geraspelten
Zinks verhindern. Bei Gegenwart von Stickstoffverbindungen, die
durch Reduktion Ammoniak geben, ist dieses Mittel nicht zu brauchen.
Einen geeigneten Ersatz bilden dann kleine Stiickchen von Bimsstein,
Anthrazit oder anderen porisen Stoffen.

2. In Ammoniaksuperphosphaten.

a) Altere konventionelle Methode.

Man verwendet die 20 g im Liter enthaltende wisserige Losung,
die auch fir die Bestimmung der wasserldslichen Phosphorsgure
benutzt wird (siehe S.13), und verfahrt im iibrigen, wie unter 1. be-
schrieben. Als Indikator fiir die Titration der vorgelegten Saure ist
derselbe Farbstoff zu nehmen, wie bei der Titerstellung der Sdure
und der Lauge.

Da in einzelnen Ammoniaksuperphosphaten die Ausschiittlung
mit Wasser nicht allen Ammoniakstickstoff finden 148t, wird eine der
beiden folgenden Methoden als mafigebend bestimmt?).

b) Direkte Methode.

5 g Ammoniaksuperphosphat werden im Destillationskolben mit
Wasser {ibergossen und mit einem kleinen UberschuB von Natron-
lauge destilliert. Vorgelegt wird titrierte Schwefelsiure in einem
500-ccm-MeBkolben. Nach Beendigung der Destillation stellt man
auf Normaltemperatur ein, fullt zur Marke auf, mischt und titriert
100 cem = 1 g Substanz.

1) Laut BeschluBl der 45. Hauptversammlung des Verbandes land-
wirtschaftlicher Versuchsstationen im Deutschen Reiche.
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c¢) Salzsdure-Methode.

10 g Ammoniaksuperphosphat werden in einem Stohmann-
schen 500-ccm - Meflkolben mit 25cem stickstofffreier 5proz.
Salzsiure mindestens drei Stunden lang unter zeitweiligem Um-
schwenken stehengelassen. Darauf wird mit Wasser zur Marke auf-
gefiillt und zur vollstindig gleichmaBigen Mischung kurze Zeit im
Rotierapparat geschiittelt. Man benutzt 50 ccm, entsprechend 1g
Substanz, zur Ammoniakdestillation. Filtration ist nicht notig. Die
Salzsdure verursacht nur einen Mehrverbrauch von etwa 1, cem
30proz. Natronlauge.

C. Stickstoff in organischen Substanzen.

Zur Bestimmung des Stickstoffs in Form von organischen Ver-
bindungen diente frither die Verbrennung mit Natronkalk. Statt
dieser Methode ist jetzt allgemein die von Kjeldahl eingefiihrt.
Sie hat im Laufe der Jahre viele Verinderungen und Verbesserungen
erfahren, so dafl fast in jedem Laboratorium nach eigener Modifikation
gearbeitet wird. Die

Kjeldahlsche Methode

beruht darauf, Stickstoffverbindungen durch Erhitzen mit konzen-
trierter Schwefelsdure in Gegenwart von Sauerstolf iibertragenden
Stoffen in Ammonijak tberzufithren. Man bringt in einen 600 cecm
fassenden Jenaer Stickstoffkolben 1g Substanz, fiigt einen Tropfen
Quecksilber (1g) hinzu und iibergieBt mit 15cem konzentrierter
Schwefelsiure (1,84 spez. Gew.). Durch Zusatz von Phosphorsiure-
anhydrid (bis zu 200 g auf einen Liter Schwefelsiure) wird die Auf-
schluBdauer stark verkiirzt. Man erhitzt anfangs mit kleiner, spater
mit groBerer Flamme, bis die Flissigkeit farblos geworden ist.

Nach dem Erkalten werden der Fliissigkeit 250 ccm Wasser
zugesetzt, die sich hierbei erwiarmende Flissigkeit wird abgekiihlt,
alsdann werden rasch 80 ccm Natronlauge (1,30 spez. Gew.) und zur
Ausfallung des Quecksilbers 25 ccm einer wisserigen Lésung von
Kaliumsulfid (40 g Kalium sulfuratum im Liter), ferner zur Ver-
hittung des StoBens etwas geraspeltes Zink zugesetzt. Der Kolben
mit Inhalt wird nun méglichst schnell mit dem Destillierapparat ver-
bunden und das Ammoniak vollstindig abdestilliert. Man hat in der
Regel etwa eine halbe Stunde lang zu kochen.

Empfehlenswert ist die

Gunning-Atterbergsche Modifikation

des Kjeldahlschen Verfahrens: 1 bis 2g Substanz werden mit
20 ccm  stickstofffreier, konzentrierter Schwefelsiure unter Zusatz
von etwa 1 g Quecksilber bis zur Auflésung erhitzt, was in ungeféahr
15 Minuten erreicht ist. Darauf werden etwa 20 g stickstofffreies
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Kaliumsulfat zugegeben und die Mischung wird weitergekocht. Nach
eingetretener Entfirbung wird das Erhitzen noch 15 Minuten fort-
gesetzt. Bei Substanzen, welche beim Aufschliefen nicht schiumen,
kann man das Kaliumsulfat gleich zu Anfang zusetzen. Die auf-
geschlossene Masse wird wie oben mit Natronlauge destilliert.

In einigen Laboratorien verwendet man groBere Mengen Sub-
stanz und entsprechend griBere Mengen der Reagenzien.

In vielen Fillen gelingt es, durch einen Zusatz von Wasserstoff-
superoxyd die Kjeldahl- Aufschliisse zu beschleunigen?).

D. Kalkstickstoff.

Bei der Analyse des Kalkstickstoffs kommt es vor allem auf die
Bereitung eines wirklichen Durchschnittes fiir die Einwage an. Jede
Probe sollte rasch zerrieben, dann flach ausgebreitet werden. Zur
Einwage entnimmt man nun Teile von mdéglichst vielen Stellen. Es
sind nicht zu kleine Mengen, am besten etwa 5 g einzuwigen.

Der Stickstoff ist nach Kjeldahl zu bestimmen. Vor dem Zusatz
der konzentrierten Schwefelsdure ist die Probe im Kolben mit etwas
Wasser zu durchfeuchten. Manche Materialien scheinen bei Zugabe
der konzentrierten Saure die plétzliche starke Erhitzung nicht zu
vertragen. Es empfiehlt sich deshalb, zunichst etwas verdinnte
Saure zuzusetzen. Auch ist es ratsam, langere Zeit mit nur kleiner
Flamme zu erwirmen.

E. Gesamtstickstoff.

Nach der Kjeldahl-Methode findet man organisch gebundenen
Stickstoff, auch etwa vorhandenen Ammoniakstickstoff. Die gleich-
zeitige Gegenwart von Salpeterstickstoff verlangt eine der folgenden
Abéinderungen des Verfahrens.

a) Methode Jodlbauer.

1 g Substanz wird in einen K jeldahl-Kolben mit 25 ccm Phenol-
schwefelsiure (in 1 Liter Schwefelssure 1,84 spez. Gew. 20 g Phenol)
unter leichtem Hin- und Herbewegen des Kolbens gebracht. Man kiihlt
den Kolben sorgfiltig ab und setzt vorsichtig und unter stetem Ab-
kiithlen nach und nach 2 bis 3 g stickstofffreies Zinkpulver und 1g
Quecksilber hinzu und schlieBt nach Kjeldahl bis zur Farblosigkeit
auf. Nach halb- oder dreiviertelstiindigem Kochen sind simtliche
Stickstoffverbindungen in Ammoniak umgesetzt. Man 148t erkalten,
setzt vorsichtig Wasser hinzu, laBt wieder erkalten und ibersattigt
mit Natronlauge zum Abdestillieren des Ammoniaks. In Verbindung
mit dieser Methode 148t sich auch die oben beschriebene Gunning-
Atterbergsche Methode des AufschlieBens mit Kaliumsulfat an-
wenden.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1921, 8. 627 und L. V. 99, 150 (1922).
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b) Methode Forster.

1 g Mischdiinger wird im Aufschlufkolben mit 20 ccm Phenol-
schwefelsiure (in 1 Liter Schwefelséure 1,84 spez. Gew. 200g Phosphor-
sdureanhydrid und 40g Phenol) versetzt und durch Umschwenken
gelost. Man fiigt dann 1 bis 2 g trockenes Natriumthiosulfat, 10 cem
konzentrierte Schwefelsédure und 1g Quecksilber zu und kocht bis zur
Farblosigkeit. Nach Zusatz von Wasser, Natronlauge und Kalium-
sulfid wird das Ammoniak abdestilliert.

Der Gesamtstickstoff in Mischdiingern kann auch nach Ulsch-
Kjeldahl oder Arnd-Kjeldahl ermittelt werden, indem man
zuerst Nitrat und Nitrit reduziert und den Riickstand nach Kjeldahl
aufschliefit.

VI. Bestimmung der Phosphorsaure.

A. In Rohphosphaten.

Gesamtphosphorsiure.

5g der fein gepulverten Substanz werden im 500-ccm-Kolben
mit 50 ccm Konigswasser iibergossen und, um die Kieselsiure un-
schiadlich zu machen, anndhernd zur Sirupdicke verdampft. Der
Riickstand, der nach dem Erkalten annihernd erstarrt sein soll,
keinesfalls trocken geworden sein darf, wird mit 10 cem Salpeter-
sdure von 1,2 spez. Gew. und 50 ccm Wasser aufgenommen und auf-
gekocht. Nach dem Erkalten wird auf 500 ccm aufgefiillt und filtriert.
Im Filtrat darf die Phosphorsiure nur nach der

Molybdéinmethode
bestimmt werden.

Herstellung der Ldsungen.

1. Kénigswasser.

3 Tle. Salzsaure von 1,12 spez. Gew. und 1 Tl. Salpetersiure von
1,2 spez. Gew. werden gemischt.

2. Molybd&anlésung.

150 g Ammoniummolybdat werden feingepulvert allm#hlich in
etwa 400 ccm heifles Wasser eingetragen. Die Lisung wird nach dem
Erkalten auf 1 Liter aufgefiillt und langsam unter Umschiitteln zu
1 Liter Salpetersiure von 1,2 spez. Gew. zugefiigt. Die nach
24stiindigem Stehen filtrierte Molybdénlosung mufBl im Dunkeln
aufbewahrt werden.
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3. Magnesialosung.

Bs werden 55g Magnesiumchlorid (MgCl,.6H,0) und 70g
Ammoniumchlorid in Wasser geldst, mit 250 cem Ammoniakfliissig-
keit von 0,96 spez. Gew. (= 10 Proz.) versetzt und auf 1 Liter mit
Wasser aufgefiillt.

4. Waschflissigkeit fiir den Molybdénniederschlag.

32 cem Salpetersiure 1,2 spez. Gew. und 50 g Ammoniumnitrat
werden auf 1 Liter mit Wasser aufgefiillt.

5. 2Yproz. Ammoniak.

100 cem 25proz. Ammoniak, 0,91 spez. Gew., werden mit
Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Awusfithrung der Analyse.

Fiallung des gelben Molybdénniederschlages. 50 cem
des Filtrats (0,5 g Substanz) werden mit einer reichlichen Menge
Molybdanlosung versetzt (mindestens 100 cem fiir 0,1 g P,0;), und
im Wasserbade eine Stunde lang bei 50° digeriert. Nach geniigend
langem Stehen wird durch ein kleines, dichtes Filter filtriert. Das
Filtrat ist durch Zusatz von neuer Molybdénlésung, Erwirmen auf
500 und 12stiindiges Stehenlassen auf Vollstindigkeit der Ausfallung
zu priffen. Man wischt den Niederschlag durch wiederholtes Dekan-
tieren mit der Waschflussigkeit (4) so lange aus, bis die Kalkreaktion
verschwunden ist. Die Priiffung auf Kalk erfolgt durch Versetzen
von 1cem des Waschwassers mit wenig Schwefelsdure und 2 cem
Alkohol, wobei keine Triibung entstehen darf. Finfmaliges Dekan-
tieren mit je 20 ccm Waschfliissigkeit geniigt fast stets.

Auflosen des gelben Niederschlages. Der Riickstand im
Becherglas wird, mit etwa 80 bis 100 ccm 214 proz. Ammoniak geldst,
durch dasselbe Filter gegeben. Im Filter noch ungeldst gebliebenes
wird durch Auftrépfeln von Ammoniak gelost. Zuletzt werden Becher-
glas und Filter mit heiBem Wasser nachgewaschen.

Fallung mit Magnesialésung. Die Losung des gelben
Niederschlages, deren Volumen 150 cem nicht iiberschreiten soll,
wird bis zum eben eintretenden Blasenwerfen erhitzt und unver-
ziiglich mit 20 ccm Magnesialgsung tropfenweise und unter stetem
Umrithren gefiallt. Nach mindestens vierstiindigem Stehen wird
filtriert und mit 21, proz. Ammoniak bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion ausgewaschen. Gooch- oder Neubauertiegel sind
Papierfiltern vorzuziehen.

Glibhen und Wagen. Filter samt Niederschlag bringt man
nach dem Trocknen in einen gewogenen Platintiegel, verascht vor-
sichtig, und zwar so, da8 das Filter, ohne Flamme zu geben, verkohlt,
und glitht einige Minuten iiber einem Intensivbrenner, nicht iiber
dem Geblise, am besten im elektrischen Glithofen bei 1100°. Nach
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dem Erkalten wird gewogen. Das Glithen mufl bis zur Gewichts-
konstanz wiederholt werden. Man hat sich durch Zerdriicken des
Glithriickstandes zu iiberzeugen, ob er vollstindig weil} ist.

Faktoren fiir die Umrechnung:
Mg, P,0,.0,6379 = P, 0,
P,0, . 2,184 = Cag(PO,),.

B. In Superphosphaten.

1. Gesamtphosphorsiure.

Zum Aufschluff werden 10 g Superphosphat mit etwa 100 ccm
Wasser und 50 cem Schwefelsiure, 1,4 spez. Gew., eine halbe Stunde
lang gekocht und nach dem Abkiithlen auf 500 ccm aufgefillt. Im
Filtrat wird die Phosphorsiure nach der Citratmethode (S.13
und 14) bestimmt,

2. Wasserldsliche Phosphorsiure.

Zur Bestimmung der wasserloslichen Phosphorsidure in Super-
phosphaten ist ein wisseriger Auszug in der Weise herzustellen, da3
20 g Superphosphat in eine Literflasche gebracht, mit etwa 800 ccm
Wasser itbergossen und 30 Minuten lang fortwihrend und kraftig
geschiittelt werden. Sodann wird mit Wasser bis zur Marke auf-
gefiillt, die gesamte Fliissigkeit gut durchgeschiittelt und filtriert.
Fir das Schiitteln sind Maschinen empfehlenswert, die durch Hand-
betrieb oder durch einen Motor bewegt werden. Als Norm fiir die
Tourenzahl werden bei Schiittelmaschinen 150, bei Rotations-
maschinen 30 bis 40 Touren in der Minute empfohlen. Bei Rotations-
maschinen kann man sofort zur Marke auffiillen.

Die Bestimmung erfolgt nach der Citratmethode. Fiir Doppel-
superphosphat gelten folgende Abweichungen:

Man stellt den Auszug her, indem man 20 g mit etwa 800 ccm
Wasser im Literkolben 24 Stunden unter hiufigem Schiitteln stehen
laBt, dann zur Marke auffiillt und filtriert. 25 ccm Filtrat werden zur
Umwandlung etwa vorhandener Pyrophosphorsiure in Orthophosphor-
sdure mit 10 cem konzentrierter Salpeterssure 1,4 10 Minuten lang
gekocht. Nach dem Zusatz der ammoniakalischen Citratlésung wird
eine dem Salpetersdurezusatz entsprechende Menge Ammoniak-
fliissigkeit hinzugefiigt.

Die Citratmethode.

Herstellung der Lésungen.

1. Citratlésung. 100 g reine Citronensdure werden mit wenig
Wasser iibergossen, langsam und unter Kiihlen mit 350 cem 25proz.
Ammoniakfliissigkeit (0,91 spez. Gew.) gelost, nach dem FErkalten
mit Wasser auf 1 Liter gebracht und vor dem Gebrauch filtriert.

2. Magnesialosung (wie S.12).
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Ausfithrung der Analyse.

Zur Ausfillung und Bestimmung der Phosphorsiure werden
50 ccm der Losung = 1 g Substanz, sofern sie nicht tiber 20Proz.
P,0; enthalt (bei hoherprozentigen Substanzen 25cem = 0,5g
Substanz), mit 50 cem Citratlosung und 25 cem Magnesialgsung
versetzt, in einem Becherglase eine halbe Stunde lang ausgeriihrt
und nach dem Absetzen filtriert. Die 25 cem Magnesialésung sind
rasch und unter Umriihren der Fliissigkeit zuzusetzen. Der Nieder-
schlag von Ammoniummagnesiumphosphat wird, wie oben bei der
Molybdénmethode angegeben, filtriert, ausgewaschen, geglitht und
gewogen. N

3. Freie Phosphorsiure.

a) Titriermethode.

Von der zur Bestimmung der wasserlgslichen Phosphorsiure
hergestellten Superphosphatlosung, 20g zu einem Liter, werden
50 cem = 1 g Substanz in einem Erlenmeyerkolben mit Wasser auf
etwa 300 ccm verdimnt und mit drei Tropfen Methylorange oder
Methylorangeindigo!) als Indikator versetzt.

Man titriert sodann mit halbnormaler Natronlauge.
1cem = 0,0355g P,0;.

b) Alkoholmethode.

5g Superphosphat werden im 250-ccm-Kolben mit absolutem
Alkohol bis zur Marke aufgefiillt, eine halbe Stunde geschiittelt und
filtriert. Vom TFiltrat werden 50 ccm = 1g auf dem Wasserbade
verdampft. Der Riickstand wird mit heilem Wasser aufgenommen,
quantitativ in einen Erlenmeyerkolben filtriert und mit halbnormaler
Natronlauge titriert. Als Indikator werden drei Tropfen Methyl-
orange verwendet. Die freie Phosphorsiure ist stets auf P,Of zu
berechnen.

4. Citratlosliche Phosphorsiure nach Petermann.

Herstellung der Ldsung.

Originalvorschrift. 500 g Citronensiure werden in Ammoniak
(0,91 spez. Gew.) bis zur neutralen Reaktion aufgeldst, dazu sind
etwa 700 ccm Ammoniak erforderlich (Indikator: Rosolsdure). Die
abgekiihlte Flissigkeit wird auf das spez. Gew. 1,09 bei 15° gebracht,
alsdann wird auf je 1 Liter 50 cem Ammoniak (0,91) hinzugesetzt

1) Kirschnick, Chem.-Ztg. 1907, 8. 960. 1g Methylorange auf
1 Liter Wasser gelost, davon 20 cem auf 1 Liter verdiinnt. 1g indigo-
schwefelsaures Natron auf 1 Liter Wasser gelost, davon 60 ccm auf 1Liter
verdiinnt.
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und nach 48stiindigem Stehen filtriert. Das spezifische Gewicht der
fertigen Losung betragt 1,082 bis 1,083.

Vorschrift des Verbandes landwirtschaftlicher Ver-
suchsstationen. Auf 1 Liter werden 173 g unverwitterte kristalli-
sierte Citronensidure und 536,9 cem Ammoniak (0,96 spez. Gew. bei
15%) gelost. Zur Kontrolle der fertigen Losung wird der Stickstoff-
gehalt bestimmt. Man verdiinnt 25 cem auf 250 cem und nimmt
davon 25 cem entsprechend 2,5 cem der urspriinglichen Losung. Es
miissen darin enthalten sein 0,1050 g Stickstoff. Diese Vorschrift
fithrt zu derselben Losung wie die Originalvorschrift.

Ausfithrung der Analyse.

2,6 g des Superphosphats bzw. Ammoniaksuperphosphats
werden in einer kleinen Reibschale zunichst trocken zerrieben,
dann nach Zusatz von 20 bis 25 cem Wasser weiter verrieben, die
Flissigkeit wird alsdann auf ein Filter dekantiert und in einen
250-ccm-Kolben filtriert. Der Riickstand in der Reibschale wird noch
dreimal in derselben Weise behandelt. Auf das Verreiben mit Wasser
ist besondere Sorgfalt zu verwenden. Es muB kriftig und anhaltend
gerieben werden, bis alles zu feinem, nicht mehr knirschendem Pulver
geworden ist. Der Riickstand wird dann auf das Filter gebracht und
so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat etwa 200 ccm
betragt. Wird das Filtrat triibe, ist es mit einigen Tropfen Salpeter-
sdure oder Salzsiure anzusiuern. Die Lésung wird sodann auf
250 cem aufgefillt. Das Filter mit dem Riickstand wird in einen
250-ccm-Kolben mit weitem Halse gebracht und mit 100 ccm Peter-
mannscher Losung so lange geschiittelt, bis das Filter vollstindig
zerteilt ist. Der Kolben ist dabei zu verstopfen und bis zur Beendi-
gung der Digestion geschlossen zu halten. Die Einwirkung der Peter-
mannschen Losung dauert entweder 15 Stunden bei Zimmertempe-
ratur, alsdann eine Stunde im Wasserbade bei 40° oder vier Stunden
bei 40°. Wihrend der Digestion im Wasserbade ist der Kolben etwa
viertelstiindlich zu schiitteln. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser
zur Marke aufgefiillt und filtriert. Zur Analyse werden 50 cem der
wisgserigen Losung mit 50 cem der durch Einwirkung der Peter-
mannschen Flissigkeit erhaltenen Losung gemischt und vereinigt
nach der Molybdan- oder Citratmethode untersucht. Die Fillung
nach der Citratmethode erfolgt zweckmaBig nach einem Vorschlage
von Prof. Neubauer durch Zusatz von 25 ccm einer Losung, die im
Liter enthilt:

55,0 g krist. Chlormagnesium,
70,0g ,, Chlorammonium,
61,6g ,  Citronensiure,

625 ccm ,,  Ammoniak 0,91.

Die Fallungen miissen nach dem Ausrithren geniigend lange, am
besten itber Nacht stehen.
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C. In Guanos, Knochenmehlen und Fischmehlen.

1. Gesamtphosphorsiure.

Der Aufschlufl ist der gleiche, wie er auf S. 11 bei der Analyse
der Rohphosphate angegeben worden ist. Im Filtrat wird die
Phosphorséure bei stickstoffbaltigen Guanos, Knochenmehlen und
halb aufgeschlossenen Knochenmehlen nach der Citratmethode
(S. 13) bestimmt. Das Glithen und Veraschen der Proben vor dem
Aufschlufl ist nicht empfehlenswert, da es meistens zu Verlusten
fiihrt,

2. Wasserlosliche Phosphorsiiure.

Die Bestimmung der wasserloslichen Phosphorsdure in auf-
geschlossenen Guanos, halb aufgeschlossenen Xnochenmehlen usw.
deckt sich mit der fiir Superphosphate angegebenen Arbeitsweise
(S.13).

D. In Prazipitaten.

1. Gesamtphosphorsiure.

Uber den AufschluB siehe S. 11 wie bei Rohphosphat. Im Filtrat
wird die Phosphorsiure nach der Citratmethode (8. 13) bestimmt.

2. Citratlosliche Phosphorsiure.

Die Bewertung der Prizipitate erfolgt meist nach ihrem Gehalt
an citratloslicher Phosphorsiure, die nach der Petermannschen
Methode festgestellt wird.

Herstellung der Citratlosung siehe S.14 und 15.

Ausfithrung der Analyse.

1g Prazipitat wird mit 100 ccm obiger Citratlgsung in einer
Reibschale zerrieben und in einen 250-ccm-Kolben gespiilt. Auf Zer-
reiben und Uberspiilen diirfen nicht mehr als 100 ccm der Citrat-
l6sung verwendet werden. Man 146t 15 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur unter Umschiitteln stehen, digeriert dann bei 400 eine
Stunde im Wasserbade, filllt nach dem Erkalten mit Wasser auf
250 ccem auf und filtriert. Vom Filtrat werden 50 cem mit 10 cem
konzentrierter Salpetersdure 10 Minuten gekocht. Die Phosphorsiure
wird nach der Molybdan- oder Citratmethode gefillt. Bei letzterer
wird annahernd mit Ammoniak neutralisiert und, nachdem 15 cecm
Petermannsche Citratlosung und 10 cem Ammoniak, 0,91 spez.
Gew., zugefiigt sind, mit 25 ccm Magnesialosung gefillt, wie bei der
Citratmethode S. 14 beschrieben. Statt des 15stiindigen Digerierens
hat sich in den meisten Fillen dreistiindiges Rotieren als gleichwertig
erwiesen. In manchen Prizipitaten von dichter Beschaffenheit gentigt
auch diese Behandlung nicht, um alles Dicalciumphosphat aufzulésen.
Dann ist nur ein siebenstiindiges Digerieren im Wasserbade bei 40°
ohne vorheriges Rotieren als zuverlissige Arbeitsweise anzusehen.
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E. In Thomasphosphatmehlen.

Mechanische Vorbereitung der Proben fiir die
Untersuchung.

Thomasmehle, die dem Augenschein nach grébere Teile ent-
halten, werden durch ein 2-mm-Sieb abgesiebt und die groberen Teile
durch leichtes Zerdriicken auf dem Sieb verteilt. Bleibt dann noch
ein Siebriickstand, so wird er gewogen, von der Untersuchung aus-
geschlossen und als wertloser Anteil in Rechnung gestellt.

1. Gesamtphosphorsiiure.

10g Thomasmehl werden mit einigen Kubikzentimetern ver-
diinnter (1:2) Schwefelsiure iibergossen und gut durcheinander-
geschiittelt. Nach Hinzufiigen von 50 cem konzentrierter Schwefel-
sdure wird die Mischung bis zur volligen Zersetzung erwérmt. Man
fiigt nach noch nicht vélligem Erkalten Wasser zu, schwenkt die
heife Fliissigkeit zur Zerteilung etwa vorhandener Krusten gehorig
um oder kocht nochmals auf, kiithlt ab und verdiinnt auf 500 ccm ohne
Beriicksichtigung der ungelosten Stoffe. Mit dem Auffillen zur
Marke und dem Mischen der Fliissigkeit darf man nicht unnétig lange
warten, weil es sonst Schwierigkeit machen kann, die vom Nieder-
schlag eingehiillte konzentrierte Losung gleichm#fBig zu verteilen.
Vom Filtrat werden 50 cem = 1 g nach der Citratmethode (8. 14)
gefallt, nur mit dem Unterschied, daB statt 50 cem Ammoniumecitrat-
16sung 100 cem angewandt werden. Der Niederschlag fallt schwerer
vollstéindig aus als in Superphosphatlésungen, deshalb ist kraftig zu
rithren, auch ist auf einen nicht zu geringen Ammoniakgehalt der
Citratlosung besonders zu achten.

2. Citronensdureldsliche Phosphorsiure.

Der citronensaure Auszug wird folgendermafBen hergestellt:
5g Thomasmehl werden in eine trockene Stohmannsche Halb-
literflasche gebracht. Der Flaschenhals soll wenigstens 2 cm lichte
Weite und iiber der Marke eine Lénge von wenigstens 8 cm besitzen.
Die Probe wird mit 2proz. Citronenséure von 17,50 iibergossen, die
Flasche damit bis zur Marke gefiillt und genau eine halbe Stunde in
der Drehvorrichtung, die in der Minute 30 bis 40 Umliufe macht,
gedreht. Sofort nach dieser Zeit wird durch ein trockenes Filter in
ein trockenes Gefaf} filtriert.

a) Eisencitratmethode.

Erforderliche Lésungen.

1. Eisencitratlosung. Man bringt eine Lésung von 1000g
Citronensgure in 11/ Liter Wasser in eine 5-Liter-Flasche, die gegen
Temperaturwechsel nicht empfindlich ist. Man 16st ferner 30 g Eisen-

Methoden ... 6. Aufl. )
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chlorid (unzersetzt, leicht und klar 16slich) in 50 com Wasser, gief3t

die Losung in die Citronensdurelosung und spiilt mit wenig Wasser

nach. Nun gieBt man sehr langsam unter fleiBigem Umschiitteln und

unter Kithlung 3% Liter Ammoniakfliissigkeit vom spez. Gew. 0,91 zu.
2. Wasserstoffsuperoxydlésung, 3proz. 100cem des

30proz. Perhydrols Merck werden auf 1 Liter verdiinnt. Die Halt-

barkeit der Losung wird durch Zusatz von 5 cem Alkohol verbessert.
3. Magnesialgsung (wie S. 12).

Ausfithrung der Analyse.

50 cem des filtrierten citronensauren Auszuges = 0,5 g werden
nacheinander versetzt mit 25 ccm Eisencitratlosung, 1 cem 3proz.
Wasserstoffsuperoxyd und 25 ccm Magnesialosung. Darauf wird eine
halbe Stunde lang ausgeriihrt. Der Niederschlag kann danach sofort
oder nach mehreren Stunden filtriert und weiterbehandelt werden,
wie S. 14 beschrieben.

b) Salzsduremethode mit Abscheidung der
Kieselsaure.

Diese Methode wird in Streitfillen an Stelle der Eisencitrat-
methode benutzt.

100 cem des filtrierten citronensauren Auszuges werden unter
Zusatz von 5 cem 25proz. Salzséure auf dem Wasserbade bis fast zur
Trockne verdampft. Den Riickstand nimmt man mit etwa 2ccm
25proz. Salzséure auf, verreibt die Kieselsdure mit einem Gummi-
wischer und spiilt in ein 100-ccem-Kolbehen tber. Die Fliissigkeit
wird dann aufgekocht, nach dem FErkalten aufgefiillt und filtriert.
50 cem des Filtrats = 0,5 g dienen zur Phosphorséurebestimmung
nach der Citratmethode.

3. Bestimmung des Feinmehlgehalts.

50 g Thomasmehl der Probe im urspriinglichen Zustand werden
in ein Sieb gebracht, dessen Siebfliche nicht unter 20 cm Durch-
messer besitzt und aus dem Drahtgewebe Nr.100 von Amandus
Kahl, Hamburg (glattes Gewebe), hergestellt ist. Die Probe wird
15 Minuten lang mit der Hand oder in einer Schiittelvorrichtung
geschiittelt und das auf dem Sieb bleibende Grobmehl gewogen.

F. In Gluhphosphaten.

Die Bestimmung der Gesamtphosphorsiure erfolgt wie bei Roh-
phosphaten. Bei der 6fters verlangten Bestimmung der citronenséure-
léslichen Phosphorsdure kann die Eisencitratmethode wegen des
hohen Kieselsduregehaltes versagen. Deshalb wird diese Bestimmung
zweckmiBig nach der Methode v. Lorenz in der Ausfithrungsform
nach Neubauer-Liicker angewendet.
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v. Lorenzsche Molybdanmethode?).

Reagenzien fiir die Lorenzsche Molybdénmethode.

1. Sulfat-Molybdénreagens. Man iibergie8t in einem
reichlich 10 Liter fassenden, nicht zu engen Glaszylinder oder einer
Flasche mit weiter Offnung mit einer bei 10 Liter Fassungsraum
angebrachten Marke 500 g Ammonsulfat mit 4500 cem Salpetersiure

0
vom spez. Gew. 1,40 % und rithrt mit einem kraftigen Glasstab
etwas um. Vollstindige Losung des Salzes ist nicht notig. Ferner
iibergie Bt man in einer Porzellanschale 1500 g zerkleinertes Ammon-
molybdat mit etwa 4 Liter siedend heilem Wasser, in dem es sich
beim Umriihren bald auflést2). Man kiithlt die Lésung auf Zimmer-
temperatur ab, gieBt sie unter Umriithren in dinnem Strahl in die
ammonsulfathaltige Salpetersiure, 146t die Lésung erkalten, fiillt
dann auf 10 Liter Wasser auf, mischt, filtriert und hebt das fertige
Reagens in einer Flasche aus braunem Glas mit eingeschliffenem
Glasstopfen an einem dunklen kiithlen Ort auf. Zur Abscheidung etwa
in den Reagenzien vorhandener Phosphorséure 146t man die Losung

vor der Benutzung etwa zwei Tage stehen.
0

15
2. Salpetersdure vom spez. Gew. 1,20 150 (1,19 bis 1,21).

Die Salpetersdure von dieser Konzentration ist eine gewdohnliche
Handelsmarke. Man kann sie auch herstellen durch Vermischen von
500 ccm Salpeterssure von 1,40 spez. Gew. mit 700 ccm Wasser.

3. Schwefelsdurehaltige Salpetersdure. Man gief3t 30 cem

50
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,84 ‘1‘56 zu 1 Liter Salpetersiure vom

0
spez. Gew. 1,20 % (1,19 bis 1,21) und mischt.

4. 2proz. wiasserige Losung von reinem Ammonium-
nitrat. Wenn die Losung nicht schon schwach sauer reagiert, ist sie
ganz schwach mit Salpetersiure anzusiuern.

5. Aceton. Es geniigt das gewohnliche Acetonum purissimum
des Handels. Das Aceton ist in Flaschen aus braunem Glas aufzu-
bewahren. Chemisch reines Aceton hat den Siedepunkt 56,3° und die

159
Dichte 0,7971 20" Fiir den vorliegenden Zweck brauchbares Aceton
muB sich mit dem gleichen Volumen Wasser klar mischen, neutral
reagieren, keine iiber 60° siedende Anteile enthalten und den folgenden

1) Landwirtschaftliche Versuchsstationen 55, 183; Zeitschr. f.
analyt. Chem. 51, 161 (1912); L. V. 89, 342 (1917).

2) Ist die Losung nicht klar, so muf3 man sie filtrieren. Ein Salz,
das stdrkere Abscheidung zeigt, ist nicht brauchbar.

2%



20

Priifungen auf die Abwesenheit beachtenswerter Mengen von Wasser,
Ammoniak und Aldehyd geniigen.

Das Aceton darf entwissertes Kupfersulfat beim Schiitteln
hochstens ganz blaBblau farben, sonst ist es mit Kaliumecarbonat zu
schiitteln und wieder zu destillieren.

Ein in den Stopfen der Acetonflasche eingeklemmter, in dem
Luftraum iiber dem Aceton hingender angefeuchteter Streifen rotes
Lackmuspapier darf sich auch im Verlauf einiger Zeit nicht bliuen,
sonst mufl das Aceton mit etwas fein gepulverter Oxalsture ge-
schiittelt und wieder destilliert werden.

_ Zur Priifung auf Aldehyd erhitzt man nach Merck, ,,Priffung der
chemischen Reagenzien auf Reinheit*, 10 ccm Aceton mit 5 cem
ammoniakalischer Silberlésung 15 Minuten lang im Dampfbade. Die
Flissigkeit darf sich dabei nicht braunlich farben.

Zur leichteren Wiedergewinnung des Acetons muf es beim
Filtrieren, wie spater beschrieben, besonders aufgefangen werden.
Das gebrauchte Aceton sammelt man in einer Flasche von braunem
Glas und destilliert es unter Verwendung eines guten Destillations-
aufsatzes ab, wegen seiner leichten Entziindlichkeit am besten nicht
itber offener Flamme. Die von 55 bis 60° itbergehenden Anteile sind
wieder als Waschflissigkeit verwendbar, wenn sie sich als geniigend
wasserfrei erweisen. Die unter 55° iibergehenden Anteile sind zu ver-
werfen. Die nicht bei 60° iibergegangenen Riicksténde sammelt man
in einer Flasche von braunem Glas. Man setzt Kaliumcarbonat zu,
das dem Aceton das Wasser entzieht. Die wisserige Schicht trennt
man ab und wiederholt das Verfahren, bis sich das Kaliumcarbonat
nicht mehr ganz auflést. Das nunmehr abgegossene Aceton schiittelt
man zur Bindung des aus dem Ammonnitrat entstandenen Ammonijaks
mit gepulverter Oxalséure bis zur schwach sauren Reaktion, filtriert
und destilliert das Filtrat wieder, wie oben angegeben. Der Riick-
stand dieser Destillation wird verworfen.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Die Phosphatlgsung soll 50 ccm betragen und enthalten:

0,8 bis 1,5cem freie- konzentrierte Schwefelsiure vom spez.
Gew. 1,84;

10 bis 20g freie HNO,, entsprechend rund 25 bis 50 cem
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,40;

nicht mehr als 0,050g P,0; und von anderen haufiger vor-
kommenden Stoffen:

nicht mebr als 0,5g HCI, 1 g Citronenséure, 1 g Ammonsalz, je
0,5 g Natronsalz, Kaliumchlorid, Eisen-, Aluminium-, Magnesium-
oxyd, Mangansalz, Calciumsalz, 5 g Kaliumnitrat, 1 g Kaliumsulfat.
Gr6fere Mengen Sulfate, wie von SO,-Ionen iiberhaupt, machen
das Ergebnis zu niedrig.
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Die in gewohnlicher Weise hergestellten Dingemittellésungen,
von denen man nur 10 bis 20 ccm verwendet, enthalten stets weniger
als die angegebenen Hochstmengen, bieten also keine Schwierig-
keiten. Ist der Gehalt an Cl-Ionen zu hoch, so entfernt man sie durch
Abdampfen mit Salpeterssure, auch einen zu hohen Schwefelsiure-
gehalt kann man leicht durch vorsichtiges Abrauchen gentigend her-
untersetzen.

Man mifit von der in der gewohnlichen Weise hergestellten
Diingemittellosung je nach ihrem P,O;-Gehalt 10 bis 20 cem in ein
etwa 250 ccm fassendes Becherglas ab. Die benutzte Pipette muB
genaues Abmessen gestatten, also sorgfiltig geeicht und mit engen
Rohransétzen und feiner Auslaufspitze versehen sein, Die Lésung
wird nun auf 50 cem ergénzt. Liegt kein Aufschluf mit Schwefel-
séure vor, so erfolgt die Erginzung mit der oben angegebenen schwefel-
sdurehaltigen verdiinnten Salpetersiure, ist der AufschluB mit
Schwefelsdure erfolgt, so nimmt man schwefelsiurefreie verdiinnte
Salpetersiure.

Man erhitzt nun die Phosphorsidureldsung, deren Volumen
50 cem betragt?!), unter einem Abzug iiber einem Drahtnetz ohne Be-
nutzung eines Glasstabes, bis die ersten Kochblasen erscheinen, ent-
fernt vom Feuer, schwenkt einige Sekunden lang um, so daB die
Wiande des GefaBes nicht mehr iiberhitzt sind, giet sofort aus einem
anndhernd genauen MeBzylinder 50 ccm Sulfat-Molybdénreagens in
die Mitte der Losung und stellt sie bedeckt hin. Sobald sich die
Hauptmenge des Niederschlages zu Boden gesetzt hat, lingstens aber
nach fiinf Minuten, rithrt man mit einem Glasstab eine halbe Minute
lang heftig um. Bei Massenanalysen ist vielleicht das Arbeiten in
nach oben etwas verjiingten Glasern zweckmiBiger, um die Gefahr
des Verspritzens beim Aufkochen der Phosphorsiurelosung durch
Salpetersduredimpfe sicherer zu vermeiden. Sobald man vom Feuer
genommen, schwenkt man etwa 10 Sekunden lang, um die Uber-
hitzung auszugleichen, gieBt die 50 cem Sulfat-Molybdénreagens
rasch, und ohne die Seitenwand des Glases zu berithren, hinzu, stellt
langstens fiinf Minuten lang ruhig hin und schwenkt dann statt des
Rithrens mit dem Glasstab die vorgeschriebene halbe Minute lang
tiichtig um. Nach 5 bis 18 Stunden (wenn weniger als 3 mg P, 0, zu
erwarten sind, nach 12 bis 18 Stunden) filtriert man durch einen
Goochtiegel mit Hilfe der Luftpumpe.

Uber die zu verwendenden Tiegel und ihre Behandlung sind
weiter unten niahere Angaben gemacht.

1) Man kann, wenn es die Verhéltnisse gestatten, auch ein kleineres
Volumen, z. B. 25 bis 30 ccm, verwenden und mit dem gleichen Volumen
Molybdanreagens féllen, also auf diese Weise an diesem sparen. Wesent-
lich fiir die Richtigkeit der Ergebnisse ist nur, daf die Zusammensetzung
der Fliissigkeit vor der Féllung, bezogen auf 50 ccm, den oben angegebenen
Bedingungen entspricht und da8 das gleiche Volumen Molybdénreagens
zugesetzt wird.
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Man wischt, nachdem die iiber dem Niederschlag stehende
Flissigkeit durchgelaufen ist, unverziiglich wenigstens fiinfmal mit
der 2proz. Ammonnitratlésung, indem man Sorge trigt, daf dabei
an dem Féllungsglas anhaftende Teilchen des gelben Niederschlages
mit Hilfe eines mit einem Gummischlauchstiickchen iiberzogenen
Glasstabes in den Tiegel gebracht werden. Man fiillt nun sofort den
Tiegel einmal voll und zweimal etwa halbvoll mit Aceton, indem man
jedesmal absaugen 148t. Man wischt nun den Tiegel auBlen sorgfiltig
ab und bringt ihn sofort in einen Raum mit moglichst hoher Luft-
verdinnung, in dem jedenfalls nicht mehr als 150 mm Luftdruck
herrschen (ndhere Angaben siehe weiter unten). Nach mindestens
halbstiindigem Verweilen in diesem Raum ist der Tiegel entweder
sofort zu wigen oder bis unmittelbar vor der Wigung in einen Ex-
siccator zu stellen, der mit einem Gemisch aus gleichen Volumteilen
Wasser und konzentrierter Schwefelsdure beschickt ist. Das Ammo-
nium-Phosphormolybdat enthélt in diesem Zustande 3,295 Proz.
P, 04, also gibt sein Gewicht, multipliziert mit der Zahl 0,03295, die
vorhandene Phosphorsiduremenge an.

Kontrolle der Richtigkeit der Analysen.

Als Ursubstanz zur Prifung der Richtigkeit der Ergebnisse, die
gerade bei der Lorenzschen Methode besonders wiinschenswert sein
kann, eignen sich gut die von Kahlbaum in Adlershof bei Berlin

zu diesem Zwecke zu beziehenden beiden Salze Moriokaliumphosphat
KH,PO, und Monoammoniumphosphat NH,H,PO,.

KH,PO, enthalt 52,175 Proz. P,Oy,
NH,H,PO, » 61,722, P,0;.

Man trocknet die Salze in Wageglischen bei etwa 1000 und wigt
dann ab:
6,3153g KH,PO,
oder
5,3385g NH,H,PO,.

Jede abgewogene Menge Salz wird in einem MafBkolbchen in
Wasser gelost und die Losung auf 200 cem gebracht. Von diesen in
Flaschen mit gut schliefenden Glasstopfen aufzubewahrenden Vor-
ratslésungen werden je 20 cem wieder auf 200 cem gebracht. Von
diesen verdiinnten Losungen enthalten 20 cem 0,032 95 g P, O;.

Nach Lorenz miissen also bei Verwendung von 20 cem 1,000 g
und von 10 cem 0,500 g Niederschlag zur Wigung gelangen. Um bei
dieser Kontrolle ganz sicher zu gehen, kann man vor dem Auffiillen
der verdiinnten Lésung noch die in der zu analysierenden Lésung
vorhandenen Nebenbestandteile zusetzen, so z. B. fir Bestimmungen
der citronenséureloslichen Phosphorséure die entsprechende Menge
Citronensgure.
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Die Tiegel und ihre Behandlung.

v.Lorenz empfiehlt Platin-Goochtiegel mit Papierfiltern?).

,,Der Tiegel wird nicht mit Asbest beschickt, sondern es wird
nach dem Vorgange Kilgores ein kreisrundes Scheibchen glattes,
lufttrockenes, nicht zu dichtes, aber aschen- und fettfreies Filtrier-
papier auf den glatten Boden des Tiegels gebracht; dasselbe ist so
zugeschnitten, daB es die Seitenwand des Tiegels nicht beriihrt, aber
die Sieblcher des Tiegels hinreichend bedeckt. Man setzt den Tiegel,
dessen Gewicht plus Filterscheibchen man kennt, in iiblicher Weise
auf die mit einer Wasserluftpumpe verbundene und mit einem seit-
lichen Glashahn versehene Filtervorrichtung, 168t das Scheibehen erst
trocken durch die Pumpe anziehen, gieBt etwas Wasser darauf und
filtriert die Molybdénfallung durch den Tiegel. Die Filterscheibchen
fiir den Goochtiegel habe ich aus dem fettfreien Papier zur Milch-
analyse (Nr.571) von Schleicher & Schiill geschnitten und mit
Salpeterséiure gewaschen, da sie ungewaschen 0,6 Proz. Asche ent-
hielten ; allerdings hatte dieser Aschengehalt nicht viel zu bedeuten,
da ein Scheibchen nur 30 bis 70 mg wiegt, es ist moglich, daB andere
aschen- und fettfreie Papiere sich ebenso gut oder noch besser eignen.
Der richtige Grad der Lufttrockenheit der Filterscheibchen wird in
der Weise erzielt, daB man sie erst etwa eine Stunde lang bei etwa
105° trocknet und dann etwa 24 Stunden lang ausgebreitet liegen 14.8t.
Sie enthalten dann etwa 5 Proz. hygroskopisches Wasser und dndern
ihr Gewicht von Tag zu Tag mit der herrschenden Luftfeuchtigkeit,
jedoch nur um wenige Zehntelprozente, also wenige Zehntelmilli-
gramme, wenn das Gewicht eines Filters weniger als 0,1 g betragt.
Die Filterscheibchen kann man sich zu Tausenden im Vorrat schneiden
lassen und, nachdem sie entsprechend vorbereitet worden, tausendweise
abwigen lassen, indem man auf jedem Scheibchen dessen Gewicht
mit einem Bleistift notieren 148t ; die Graphitstriche bewirken keine
wahrnehmbare Gewichtsanderung. Der Goochtiegel halt Hunderte
von Bestimmungen aus, ohne sein Gewicht und sein blankes Aus-
sehen zu verindern, wird also mit konstantem Gewicht notiert und
das variable Gewicht je eines Filterscheibchens fiir jede Analyse
addiert.*

Viel bequemer sind Tiegel mit Platinschwammfilter (Neubauer-
tiegel). Das Gewicht der leeren Tiegel ist dasselbe, gleichgiiltig, ob
sie nach der Behandlung mit Aceton im luftverdiinnten Raum oder
unter Erwarmen getrocknet oder geglitht worden sind. Vor jeder
neuen Filtration fegt man den Niederschlag trocken mit einem nicht
zu weichen Pinsel heraus und entfernt die letzten Reste, indem man
etwas verdiinntes Ammoniak durchsaugt und dieses durch Wasser
verdrangt. Die Tiegel éndern ihr Gewicht gewdhnlich auch bei
wochenlangem Gebrauch nicht, es geniigt daher, daB man die Tara
erst nach etwa zehn Filtrationen wieder kontrolliert. Die mit der

1) A.a. O.
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Zeit etwas nachlassende Filtriergeschwindigkeit kann meist durch
bloBes schwaches Glithen wieder hergestellt werden. Fiihrt diese
Behandlung nicht zum Ziel, so empfiehlt es sich, in dem Tiegel ein
leicht schmelzendes Gemisch von Kalium- und Natriumcarbonat zu
schmelzen, bis es durch die Locher im Boden durchdringt, den Tiegel
dann mit Wasser auszukochen, auszuwaschen und schlieBlich noch
mit etwas Salpeterséiure zu behandeln. Diese Operation und das von
Zeit zu Zeit nétig werdende Glithen miissen auBerordentlich behutsam
ausgefithrt werden, damit die Filterschicht auch nicht die kleinsten
Risse bekommt, sonst erhilt man sofort tritbe Filtrate. Zeigt sich in
der Platinschwammschicht doch ein Ri}, so ist er unter Schonung
der iibrigen Filterfliche mit ein wenig Platinmohr zu verschmieren und
der Tiegel dann zu glithen. Da die Tiegel nur selten und nur schwach
geglitht zu werden brauchen, kann man statt der Platintiegel solche
aus einer Platingoldlegierung mit etwa 90 Proz. Gold und 10 Proz.
Platin verwenden, die wesentlich billiger sind.

Die Acetontrocknung im luftverdiinnten Raum.

v.Lorenz verwendet eine einzige Pumpe gleichzeitig zum
Filtrieren und Evakuieren, doch ist es praktischer, fiir den Trock-
nungsapparat eine besondere Pumpe zu benutzen. Da der Nieder-
schlag, wie schon v.Lorenz hervorhebt, aus der Luft angezogene
Feuchtigkeit nur schwer wieder abgibt, ist es ratsam, jeden einzelnen
abgesaugten Niederschlag sofort in den Trocknungsraum zu bringen,
wenn auch ein kurzes Verweilen an der Luft keinen bemerkbaren
Fehler verursacht. Man kann nun trotzdem, wie v. Lorenz es tut,
mehrere Tiegel in ein gemeinsames EvakuierungsgefiB8 setzen, ist
aber dann gezwungen, das Vakuum beim Einbringen eines jeden
neuen Tiegels wieder aufzuheben. Fir fortlaufendes Arbeiten im
GrofBbetrieb ist es nach dem Vorgang von v. Soxhlet viel bequemer
und zuverlassiger, einen besonderen Evakuierungsapparatl) zu ver-
wenden, der so eingerichtet ist, daB} jeder Tiegel einzeln unter eine
kleine Glaskappe gesetzt werden kann, die sich sowohl mit der Pumpe
und dem gemeinsamen Manometer, als auch mit der &duBleren Luft
verbinden laBt. Die Trocknung ist bei moglichst hoher Luftver-
diinnung vorzunehmen. Die Niederschliage diirfen beim Wagen nicht
mehr nach Aceton riechen. Im Zweifelsfalle ist die Trocknung fort-
zusetzen.

Gesondertes Auffangen des Acetons.

Zur leichteren Wiedergewinnung des Acetons mull es beim
Filtrieren besonders aufgefangen werden. Man kann sich dabei
folgender Einrichtung bedienen: Es werden zwei Filtrierstutzen, der

1) Die Firma C. Gerhardt, Bonn, liefert diesen Apparat ganz aus
Glas, ohne jede Gummi- oder Metallverbindung fiir acht Tiegel.
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eine von weiflem Glas zur Aufnahme des wisserigen Filtrats und der
andere von braunem Glas zur Aufnahme des Acetons, verwendet.
Der Vorsto8, in den der Filtertiegel mit der tiblichen Gummidichtung
eingesetzt wird, ist unten mit einem Schliff versehen, der in die Off-
nungen beider Filtrierflaschen pa8t. Mit Hilfe des Schliffes 168t sich
das Glasrohr mit dem Tiegel nach Einstromen der Luft viel leichter
und rascher abnehmen und auf die andere Flasche aufsetzen, als
wenn es mit einem Gummistopfen versehen wire. Beide Filtrier-
flaschen sind mit Gummischlduchen an die Luftpumpe angeschlossen,
und zwar durch einen Dreiweghahn, der gestattet, jede Flasche mit
der Pumpe und der duBeren Luft zu verbinden. Zum besonderen
Auffangen des Acetons kann man auch sehr gut die von Mach an-
gegebene zweiteilige Saugflasche verwendenl). Sie ist in verschiedenen
Groflen zu beziehen von Wagner & Muntz, Miinchen, Karlstr. 43.

Die Aufarbeitung der Molybddanriickstinde.

Die Molybdanriicksténde sind wegen des hohen Preises und der
Seltenheit des Molybdins zur Aufarbeitung zu sammeln, und zwar
die aus den Tiegeln herausgepinselten Niederschlige und die Filtrate
mit den Waschfliissigkeiten.

Von diesen letzteren werden 3 Liter in einer Schale auf etwa
500 erwirmt und zur Abstumpfung der freien Sdure mit 600 ccm
Ammoniakflissigkeit vom spez. Gew. 0,91 versetzt. Die Fliissigkeit
muB zwar schwach, aber noch sehr deutlich sauer sein. Zu der durch
die Reaktionswirme nun auf 80° erhitzten Losung setzt man 250 cem
einer kalt gesittigten Natriumphosphatlosung und rithrt griindlich
durch. Auf diese Weéise wird fast alles Molybddn gefallt. Nachdem
man sich iiberzeugt hat, daB durch weitere Zugabe von Natrium-
phosphat oder Ammoniak die Ausscheidung nicht vermehrt werden
kann, wird der Niederschlag abgesaugt, etwas mit Wasser ausge-
waschen und getrocknet. Mit jhm werden auch die aus den Tiegeln
stammenden Niederschlige vereinigt.

4 kg des trockenen gelben Pulvers werden in einem wenigstens
12 Liter fassenden weithalsigen StandgefiB mit Wasser bis auf etwa
6 Liter angeschlammt und durch Zugabe von 4 Liter Ammoniak-
flussigkeit vom spez. Gew. 0,91 gelost. Man fallt nun die Phosphor-
siure durch Zugabe einer Losung von 500 g kristallisiertem Magne-
siumnitrat, rithrt gut durch und 188t mehrere Stunden stehen. Das
Volumen mufl wenigstens 11 Liter betragen, da sonst bei der Ab-
kithlung Ammonmolybdat auskristallisiert.

Man iiberzeugt sich, daf alle Phosphorsiure gefallt ist, dekantiert,
saugt den Niederschlag ab, wischt ihn mit etwa 2proz. Ammoniak-
fliissigkeit aus und dampft das Filtrat in Porzellanschalen ein. Dabei
scheidet sich rohes Ammonmolybdat als kristallinisches Pulver ab.
Es wird mit einem Schaumléffel in dem MaBe, in dem es sich bildet,

1) Chem.-Ztg. 87, 651 (1913).
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herausgeschopft. Man muB gentigend Ammoniak zusetzen, um die auf
dieser Stufe der Aufarbeitung leicht eintretende Ausscheidung der die
Gewinnung eines reinen Salzes erschwerenden Molybdénséure zu ver-
hiiten. Man setzt dieses langsame Abdampfen und Ausschopfen fort,
bis nur noch ein Rest von 1 bis 3/ Liter bleibt, in dem das iiber-
schiissige Magnesiumnitrat so angereichert ist, daBl es beim Erkalten
neben einem grofien Teil des Ammonmolybdats auskristallisiert.
Man bringt das Magnesiumsalz mit wenig Wasser wieder in Losung
und filtriert von dem Molybdatkristallbrei ab. Diesen setzt man dem
ausgeschopften rohen Ammonmolybdat zu, und die magnesiumreiche
Losung gibt man zur kinftigen Aufarbeitung zu den sauren Filtraten
der inzwischen wieder ausgefithrten Phosphorsdurebestimmungen.

Im weiteren Verlauf der Aufarbeitung ergeben sich mehrmals
Ausscheidungen von Molybdanséure, unreinem Ammonmolybdat und
Fliissigkeitsreste. Alle diese Riickstinde werden aufbewahrt, um bei
der nichsten Aufarbeitung der ebengenannten zur Gewinnung des
rohen Molybdats dienenden Lésung zugesetzt zu werden, die festen
Ausscheidungen immer nach Auflsung in heiflem verdimnten
Ammoniak. In diesem Sinne ist es zu verstehen, wenn spiter von
der ,,Entfernung* dieser Riickstdnde gesprochen wird. Man hat bei
dieser Verwertung aller Riickstinde keine Anreicherung an fremden
Stoffen zu befiirchten, da sie simtlich im Filtrat des gelben Nieder-
schlages entfernt worden sind.

Das ausgesonderte rohe Ammonmolybdat, das getrocknet etwa
94 Proz. des Gewichtes des gelben Niederschlages haben wiirde, wird
gut abgesaugt, mit etwas Wasser verrieben und wieder abgesaugt.
Es ist dann nahezu magnesiumirei.

Dieses Rohsalz wird nun zweimal umkristallisiert, das erstemal
sofort im noch feuchten Zustande. Dabei kann man das erstemal ein
wenig Ammoniak zusetzen, wenn die Flissigkeit Neigung zur Ab-
scheidung groBerer Mengen von Molybdénsidure haben sollte. Beim
zweiten Umkristallisieren darf kein Ammoniak zugesetzt werden.
Man verfahrt wie folgt: Ein 2 Liter fassender Porzellantopf wird mit
kochendem Wasser halb gefiillt. In das fast auf dem Siedepunkt er-
haltene Wasser wird das rohe Molybdat allmahlich bis zur Sattigung
eingetragen. Der Topf wird dabei etwa dreiviertel voll. Die sich oft
ausscheidende miBige Menge Molybdénsgure 14t man etwas absitzen.
Man filtriert dann in eine flache Porzellanschale und 148t erkalten.
Man erhilt dabei eine Kristallkruste. Die Mutterlauge wird eingeengt,
die wahrend des Erhitzens auftretenden Ausscheidungen werden ent-
fernt, und die Flissigkeit wieder heif filtriert. Die beim Erkalten
gewonnene Kristallkruste wird der ersten Kristallisation hinzugefiigt.
Dieses Einengen, Filtrieren und Kristallisierenlassen wird mehrmals
wiederholt, bis die Ausbeute zu klein wird. Der schlieBlich verbleibende
Rest der Fliissigkeit wird entfernt. Die gesammelten Kristallkrusten
werden mehrere Tage in flacher Schicht an der freien Luft liegen-
gelassen, damit sich beim Trocknen das noch anhaftende iiber-



schiissige Ammoniak verfliichtigt. Dann werden die Kristallkrusten
gepulvert, damit sie sich leicht losen und noch ein zweites Mal ohne
Zugabe von Ammoniak umkristallisiert. Die Fliissigkeit ist jetzt
nicht mehr ammoniakalisch, sondern zeigt schwach saure Reaktion,
die zur Gewinnung des fiir die Herstellung des Molybdinreagens allein
geeigneten sauren Ammoniummolybdats notwendig ist. Die Mutter-
laugen konnen jetzt immer wieder bis auf einen kleinen Rest eingeengt
werden, sie firben sich schlieBlich infolge leichter Reduktion etwas
blau, geben aber brauchbare Kristallisationen. Molybdanséiure
scheidet sich nicht mehr aus.

Die harten Kristallkrusten entfernt man aus den Kristallisier-
schalen und 148t sie auf nicht faserndem FlieBpapier an einem vor
Staub geschiitzten Ort trocknen. Sie sind zur Herstellung des
Molybdanreagens geeignet.

Fir die Bestimmung der citratloslichen Phosphorsédure im
Rhenaniaphosphat ist folgende Methode bekanntgegeben:

2,6 g Rhenaniaphosphat werden in eine trockene Stohmann-
flasche gebracht, mit 250 cem Petermannscher Citratlosung (S. 14
und 15) ibergossen und

a) entweder bei 30 bis 40 Umdrehungen in der Minute eine
Stunde im Rotierapparat geschiittelt oder

b) vier Stunden lang in ein auf 40° konstant zu erhaltendes
Wasserbad eingesetzt, wobei alle halbe Stunde einmal umzuschiitteln
ist. Danach wird die Lésung auf Zimmertemperatur abgekiihlt.

Die Loésung nach a) oder b) wird ohne vorherige Verdiinnung
durch ein trockenes Filter in ein trockenes GefaB gegossen. 50 cem
Filtrat = 0,5g Substanz werden mit 50 ccm Wasser und 20 ccm
konzentrierter Salpetersiure einige Minuten gekocht. Die Bestim-
mung der Phosphorsidure erfolgt nach einem der iiblichen Verfahren,
am besten nach der Methode Lorenz. a) und b) liefern iiberein-
stimmende Ergebnisse.

VII. Bestimmung des Kalis?).

Allgemeines.

Die Bestimmung des Kalis geschieht nach der Platin- oder nach
der Perchloratmethode. Letztere wird heute in iiberwiegendem
Mafle angewendet. Sie bietet den Vorteil gegeniiber der Platin-
methode, daf sie eine leichtere Behandlung der Sulfate zuliBt. Die
Perchlorate des Natriums, Calciums, Magnesiums und. Bariums sind

1) L.Tietjens, Lunge-Berl, Chem.-techn. TUntersuchungs-
methoden, 6. und 7. Aufl., I. Bd. Offizielle Methoden des Kalisyndikats.
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in Alkohol 16slich, so daB beim Ausfallen der Schwefelsiure in den
Sulfatsalzen ein kleiner UberschuB von Bariumchlorid nicht schadet.
Bei der Platinmethode hingegen ist auch ein geringer UberschuB von
Bariumchlorid zu vermeiden. Die Schwefelsiure der Sulfate wird
durch tropfenweises Zusetzen von Bariumchloridlésung aus einer
Biirette in die im Kochen zu haltende Salzlésung ausgefdllt. Ob die
Schwefelsture ausgefallt ist, erkennt man mit groBer Schérfe daran,
daf ein Koérnchen Bariumchlorid in der durch Absetzen geklirten
Flissigkeit keine Triibung erzeugt. FEin etwaiger UberschuB von
Bariumechlorid ist bei der Platinmethode auf jeden Fall durch einige
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure zu entfernen.

Die Platinmethode.

Herstellung der Lésungen.

1. Platinchlorid. 10ccem Lésung sollen 1 g Platin enthalten.
Spez. Gew. 1,18. Es ist darauf zu achten, daBl die Losung weder
Platinchloriir noch Stickoxydverbindungen enthilt.

2. Bariumchlorid. 122 g kristallisiertes Bariumchlorid werden
mit 50 ccm konzentrierter Salzsdure und Wasser zu einem Liter gelost.

3. Alkohol. Zum Auswaschen des Kaliumplatinchlorids ist
Alkohol von mindestens 96 Gewichtsprozenten zu verwenden.

Ausfihrung der Analyse.

Ein aliquoter Teil der Salzlosung bzw. des Filtrats vom Barium-
sulfatniederschlag wird in einer flachen Porzellanschale von etwa
10 cm Durchmesser mit 6 cem Platinchloridlosung auf dem Wasser-
bade unter hiaufigem Umschwenken eingedampft. Das Verdampfen
kann ohne Gefahr bis zur Trockne fortgesetzt werden, da neben
Kaliumplatinchlorid der Hauptmenge nach nur noch Natriumplatin-
chlorid vorhanden ist, welches in entwissertem Zustande durch
Alkohol leichter gelost wird als in wasserhaltigem. Der Abdampf-
riickstand wird nun in trockenem Zustande mit einem Glasstempel
ganz fein zerrieben, mit je 20 bis 25 ccm Alkohol von mindestens
96 Gewichtsprozent mehrere Male durchgerithrt und auf ein bei 120
bis 130° bis zur Gewichtskonstanz, wozu ungefahr eine Stunde néotig
ist, getrocknetes, warm gewogenes und vorher mit Alkohol an-
gefeuchtetes Filter gespiilt, wobei man Sorge trigt, daBl die zuerst
aufgegossene Fliissigkeit den Rand des Filters nicht berithrt. Das
Filtrieren kann mit Hilfe eines maBig stark wirkenden Saugapparates
beschleunigt werden. FEin sehr schnelles Auswaschen des Kalium-
platinchlorids wird durch Anwendung von hei3em Alkohol erreicht.
Das Filter mit dem Niederschlag wird nach mdéglichst vollstandigem
Absaugen des Alkohols und Abpressen zwischen Filtrierpapier bei
120 bis 130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wozu in der Regel
20 Minuten geniigen, und warm gewogen. Die Anwendung von
Goochtiegeln bietet gegeniiber Papierfiltern unverkennbare Vorziige.



Die Perchloratmethode.

Herstellung der Lésungen.

1. Uberchlorséiure. Spez. Gew. 1,125 = 20 Proz. HCIO,.
Sie muBl schwefelséurefrei sein. Weder mit Bariumechlorid noch durch
Zusatz von Alkohol darf eine Triibung entstehen.

2. Bariumchlorid. Wie oben angegeben.

3. Alkohol. Alkohol von 96 Gewichtsprozent und Alkohol mit
0,2 Proz. HClO,. Zu einem Liter Alkohol sind 10 ccm Uberchlor-
sgure 1,125 hinzuzusetzen.

Ausfiihrung der Analyse.

Ein aliquoter Teil der Salzlosung bzw. des Filtrats vom Barium-
sulfatniederschlag wird in einer flachen, dunkelblau glasierten Por-
zellanschale von 10 cm Durchmesser mit Uberchlorssure auf dem
Wasserbade so weit eingedampft, bis der Geruch nach Salzssure ver-
schwunden ist und sich weiBe Nebel von Uberchlorssure entwickeln.
Den Abdampfriickstand iibergieft man nach dem Erkalten mit etwa
20 cem 96proz. Alkohol und zerreibt sorgfaltig. Nach kurzem Ab-
setzenlassen filtriert man die iiber dem Kaliumperchlorat stehende
Fliissigkeit durch ein Filter oder durch einen Goochtiegel. Man wieder-
holt das Zerreiben des Kaliumperchlorats noch zweimal, jedoch nicht
mit reinem Alkohol, sondern mit solchem, dem 0,2 Proz. Uberchlor-
siure zugesetzt sind. Den Riickstand spiilt man aufs Filter bzw. in
den Tiegel und wischt mit Uberchlorsiurealkohol nach. Zuletzt
spritzt man zur Verdringung der Uberchlorsiure Filter samt Nieder-
schlag mit moglichst wenig reinem Alkohol ab, trocknet bei 120 bis
130° bis zur Gewichtskonstanz — wozu in der Regel 20 Minuten ge-
nigen — und wigt.

Herstellung der Kalisalzlosungen.

Es empfiehlt sich, eine moglichst groe Probe von mindestens
0,5 kg Gewicht auf einer Miihle oder in einem Mérser so fein zu mahlen,
daBl beim Absieben durch ein Sieb von 1 mm Maschenweite kein
Riickstand verbleibt. Schwer zu zerkleinernde Stiicke diirfen natiirlich
auf keinen Fall zuriickgelassen werden. Um ein jedesmaliges Be-
rechnen des Prozentgehaltes aus dem Gewicht des Niederschlages zu
vermeiden, wigt man solche Mengen der zu untersuchenden Salze ab,
die ein Vielfaches der Umrechnungsfaktoren darstellen. Die Faktoren
der Platinmethode sind empirisch ermittelt. Es macht keinen Unter-
schied, ob die Kalisalze in reinem oder in salzsiurehaltigem Wasser
gelost werden. Da aber der Losung vor dem Ausfallen der Schwefel-
séiure doch Salzssure zugesetzt werden muf, so kann die Salzsdure
gleich beim Losen der Salze zugefiigt werden.
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A. Die Kalirohsalze.

Carnallit, Kainit, Sylvinit, Hartsalz, Bergkieserit.

Fir die Platinmethode:

a) 9,655 g der Probe im 500-ccm-Kolben mit 20 cem konzen-
trierter Salzséure und 300 ccm Wasser kochend lésen. Nach Zusatz
von Bariumchlorid (siehe oben unter Allgemeines) wird abgekiihlt,
auf 500 cem aufgefillt und filtriert. Vom Filtrat werden 10 cem
= 0,1931 ¢ mit 4 cem Platinchlorid eingedampft.

1mg K,PtClg = 0,1 Proz. K,O.
b) 7,640g der Probe auf 500 ccm usf. Vom Filtrat 20 ccm
= 0,3056 g mit 6 ccm Platinchlorid.
1 mg K,PtClg = 0,1 Proz. KCl.

Fiir die Perchloratmethode:

a) 8,498 g der Probe im 500-ccm-Kolben mit 20 cem konzen-
trierter Salzsiure und 300 ccm Wasser kochend 16sen. Nach Aus-
fillung der Schwefelsiure wird auf 500 ccm aufgefillt. Vom Filtrat
werden 20 cem = 0,3399 g mit 5 cem Uberchlorséure eingedampft.

1 mg KCIO, = 0,1 Proz. K,O.
b) 13,4525 g der Probe wie unter a). 20 cem Filtrat = 0,5381 g
mit 8 cem Uberchloysiure.
1 mg KClO, = 0,1 Proz. KCL

B. Die konzentrierten Kalisalze.

1. Chlorkalium.
Fir die Platinmethode: 7,640 g der Probe zu 500 ccm. 20 com
Filtrat mit 6 cem Platinchlorid.
1 mg K,PtCl; = 0,1 Proz. KCl.
Fir die Perchloratmethode: 13,4525 ¢ der Probe zu 500 ccm.
20 cem Filtrat mit 8 cem Uberchlorsiure.
1mg KCl10, = 0,1 Proz. KCL

2. Schwefelsaures Kali und schwefelsaure Kalimagnesia.

Um ein NiederreiBlen von Kali durch Bariumsulfat méglichst zu
vermeiden, geschieht die Ausfillung in stark salzsaurer Losung.

Fir die Platinmethode: 8,9275 g der Probe im 500-ccm-Kolben
mit 20 ccm konzentrierter Salzsiure und 350 cem Wasser kochend
l6sen, Schwefelsiure ausfillen, wie unter Allgemeines angegeben.
Vom Filtrat 20 cem = 0,3571 g mit 6 ccm Platinchlorid eindampfen.

1mg K,PtCly = 0,1 Proz. K,50,.
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Zu dem gefundenen Gehalt an Kaliumsulfat sind bei schwefelsaurem
Kali (90 bis 97 Proz.) 0,3 Proz. hinzuzuzihlen, wihrend bei schwefel-
saurer Kalimagnesia keine Korrektion erforderlich ist.

Fiir die Perchloratmethode: 15,7218 g der Probe werden im
Literkolben mit 30 cem Salzsiure und 700 cem Wasser kochend
gelost, nach Ausfillen der Schwefelsgure wird zum Liter aufgefiillt.
40 ccm Filtrat = 0,6289 g mit 8 cem Uberchlorsiure.

1mg KC1O, = 0,1 Proz. K,SO,.

Dem gefundenen Gehalt sind bei schwefelsaurem Kali 0,3 Proz.
Kaliumsulfat hinzuzuzihlen.

C. Die Kaliduingesalze.

Der Gehalt der Kalidiingesalze wird in Prozenten K, O oder K Cl
ausgedriickt ; ihre Analyse ist dieselbe wie die der Kalirohsalze.

Analyse der Nebenbestandteile.

1. Bestimmung des Chlormagnesiums im Carnallit.

10 g des fein zerriebenen Rohsalzes werden in einem etwa 250 ccm
fassenden Kolben mit 100 ccm 96proz. Alkohol zehn Minuten lang
tiichtig geschiittelt und 10 oder 20 ccm des alkoholischen Filtrats
mit n/10 Silberlésung titriert. Diejenigen Salze, welche mehr als
8 Proz. in Alkohol Igsliches Chlor enthalten, werden den Carnallit-
salzen, die mit 8 und weniger Prozent den nicht carnallitischenh Roh-
salzen zugerechnet.

2. Bestimmung des Gesamtmagnesiums.

Eine sehr genaue, von Precht in die Praxis eingefithrte Be-
stimmungsweise von Magnesiumsalzen (auch in Kieserit) ist die
folgende :

10 g fein zerriebenen Rohsalzes werden in einem etwa bis zu
zwei Dritteln mit Wasser gefiillten 500-ccm-Kolben nicht unter einer
Stunde gekocht. Die Fliissigkeit wird nach dem Erkalten mit 50 bis
60 ccm CO,-freier Doppelt-Normal-Kalilauge und bei hohem Kalk-
gehalt mit 20 com einer Losung (1:10) von neutralem Kaliumoxalat
versetzt, der Kolben bis zur Marke angefiillt, geschiittelt und die
Flissigkeit nach einviertelstindigem Absitzenlassen, wobei der
Kolben zu verschlieBen ist, filtriert. 50 ccm des Filtrats werden so-
dann mit n/10 Salzsdure zuriicktitriert (Indikator : Phenolphthalein).
Zu dem gefundenen Gehalt an Magnesiumsulfat sind 0,2 Proz.
hinzuzurechnen.

3. Vollstandige Analyse der Rohsalze.

Wasserbestimmung. 10g werden im Platintiegel mit einer
gewogenen Schicht ausgeglithten Bleioxyds bedeckt und bei auf-
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gelegtem Deckel zehn Minuten iiber kleiner Flamme bei dunkler
Rotglut erhitzt. Der Gliithverlust gibt den Wassergehalt an ; oder man
glitht 10 g, bestimmt den Gewichtsverlust, 16st die geglithte Masse in
Wasser und titriert den Chlorgehalt, um zu bestimmen, wieviel
Chlormagnesium beim Glithen zersetzt wurde. Die Differenz des
Chlorgehaltes in der ungeglithten und gegliihten Probe wird unter
Beriicksichtigung der Aufnahme an Sauerstoff von dem Glithverlust
in Abzug gebracht; der Rest ist Wasser.

Bestimmung des in Wasser Unléslichen. 10g Salz
werden mit heilem Wasser behandelt und die ungeldst bleibenden
Stoffe auf einem gewogenen Filter gesammelt, bei 100° getrocknet
und gewogen.

Bestimmung des in Wasser Loslichen. Man 16st 100 g
Salz unter Kochen in 800 cem Wasser, filtriert, wischt aus und bringt
das Filtrat auf 1 Liter. Ein Teil der Fliissigkeit wird zur Bestimmung
der Schwefelsdure und ein anderer zur Kalk- und Magnesiabestim-
mung benutzt. Behufs Bestimmung der Alkalien fillt man aus
100 cem = 10 g Substanz, nachdem mit Salzsdure angesiduert und
zum Sieden erhitzt ist, die Schwefelsiure mit Bariumchlorid in
einem 500-ccm-Kolben vollstandig aus. Von der bis zur Marke auf-
gefiillten Flissigkeit werden 50 ccm = 1 g zur Trockne verdampft,
um dije Salzsidure zu entfernen, und darauf wird das Chlormagnesium
durch Glithen mit Oxalsidure zerlegt. Nach dem Glithen befeuchtet
man den Riickstand mit wenig Ammoniumcarbonat, um den ge-
bildeten Atzkalk in Calciumcarbonat iiberzufithren. Die von Kalk
und Magnesia vollstindig befreiten Chloralkalien werden gewogen.
Das in ihnen enthaltene Chlorkalium wird mit Uberchlorsiure be-
stimmt. Nach Abzug dieser Menge von den Gesamtchloralkalien
ergibt sich der Gehalt an Chlornatrium. Der Gehalt an Chlormagne-
sium wird, wie bereits beschrieben, bestimmt.

Die Berechnung der Salze wird in der Weise ausgefiihrt, dal von
dem Gesamt-Magnesiumgehalt der dem Chlormagnesiumgehalt ent-
sprechende in Abzug gebracht wird. Der Rest wird als Magnesium-
sulfat berechnet. Der etwa verbleibende UberschuB an Schwefel-
séure wird nach Abzug der an Calcium gebundenen Menge als K,SO,
angegeben. Letzteres (als K,O umgerechnet) vom Kaligehalt ab-
gezogen, ergibt den Gehalt an KCl. Chlornatrium wird, wenn nicht
direkt bestimmt, aus der Differenz bestimmt.

Auch der Wassergehalt der Rohsalze kann zu ihrer Unter-
scheidung mit herangezogen werden. So enthslt z. B. das Hartsalz
bis 5 Proz., der Kainit etwa 12 Proz. und der Carnallit bis 26 Proz.
Wasser.

Bestimmung des Natriumchlorids im Chlorkalium.
12,5 g Chlorkalium werden in einem 250-ccm-Kolben mit 25 cem
Wasser, die etwa 90 mg Kaliumcarbonat gelést enthalten, kochend
gelost. Der heilen Loésung wird unter Umschwenken absoluter
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Alkohol zugesetzt, bis zur Marke aufgefiillt und etwa eine Minute
tuchtig geschiittelt. Von dem filtrierten Inhalt werden 100 cem (5 g
Salz) nach Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure (zur
Neutralisation des gelosten Kaliumcarbonats) in einer tarierten
Platinschale zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird schwach
geglitht und gewogen. In diesem Gemisch von Chlorkalium und
Chlornatrium wird entweder das Chlorkalium wie oben mittels
Platinchlorid oder Uberchlorsiure bestimmt und aus der Differenz
das Chlornatrium berechnet, oder durch Titration mit n/10 Silber-
lésung der Chlorgehalt festgestellt, woraus der Gehalt an Chlorkalium
und Chlornatrium leicht zu berechnen ist.

D. Die Kalimischdlinger.

Kalisuperphosphate und Kaliammoniaksuperphosphate.

20 g Substanz werden zweimal mit etwa 150 ccm Wasser aus-
gekocht, die Losung wird in einen Literkolben iibergespiilt und auf-
gefilllt. 200 cem Filtrat werden in einem 400-ccm-Kolben in der
Siedehitze mit Bariumchlorid gefillt. Man fiigt Barytwasser bis zur
alkalischen Reaktion hinzu, kiihlt ab, fillt auf 400 ccm auf, schitttelt
und fallt 200 ccm des Filtrats kochend mit Ammoncarbonat, fallt
abermals auf 400 cem auf und filtriert. 200 cem = 1g Substanz
werden in einer Platinschale eingedampft, bei 130 bis 150° getrocknet
und bis zur volligen Verfliichtigung der Ammonsalze schwach gegliiht.
Man nimmt mit heiBem Wasser auf, filtriert und wischt aus. Das
Filtrat wird mit Salzsiure schwach angesiuert und mit Platinchlorid
oder mit Uberchlorsiure eingedampft.

Organische Kalidiinger.

10 g Substanz werden in einer Platinschale verascht, der Riick-
stand mit 50 ccm konzentrierter Salzsiure und einigen Tropfen
Salpetersdure im 500-cem-Kolben 30 Minuten gekocht. Nach Er-
kalten wird verdiinnt, nach Ausfillen mit Bariumchlorid aufgefiillt
und filtriert. 50 cem Filtrat werden mit Ammoniak neutralisiert und
mit Ammoncarbonat versetzt. Man laBt aufkochen, filtriert, wischt
aus, bringt die Losung in die Platinschale, dampft ab und verjagt die
Ammonsalze durch schwaches Glithen usf.

Fiir vielseitig zusammengesetzte Mischdiinger empfiehlt sich
auch die Kalibestimmungsmethode nach Finkener-Neubauer?),
bei welcher die Entfernung der Schwefelsiure mit Bariumchlorid
wegfillt und metallisches Platin gewogen wird.

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 89, 481 (1900); 46, 311 (1907); L.V. 57,
461 (1902).

Methoden ... 6. Aufl. 3
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GréBere Mengen organischer Stoffe sind zuvor durch vorsichtiges
Veraschen oder durch Oxydation mit Salpetersiure und Schwefel-
sdure nach Neumann zu zerstoren.

10 g Substanz werden im 500-ccm-MaBkolben mit 300 ccm
Wasser eine halbe Stunde lang gekocht, dann mit einem Tropfen
Phenolphthalein und so viel dimner, reiner Kalkmilch versetzt, bis
deutliche Rotfirbung eintritt. Man kocht noch eine Zeitlang, um
moglichst viel Ammoniak auszutreiben und dadurch die Phosphor-
sdurefillung vollstindiger zu machen. Nach dem Abkiihlen wird
aufgefiillt, gemischt, filtriert. Vom Filtrat werden 25 cem oder 50 ccm
in einer Platinschale nach schwachem Ansduern mit Salzsidure ein-
gedampft. Sind Nitrate zugegen, so dampft man zundchst dreimal
mit etwas Salzséure in einer Glas- oder Porzellanschale ab und spiilt
dann erst in die Platinschale iiber. Man erhitzt hierin weiter iiber dem
Pilzbrenner, zunichst sehr behutsam, dann bis zum Glithen zur Ent-
fernung der Ammonsalze. Der Riickstand wird mit stark verdiinnter
Salzséure digeriert, wenn nétig zur Abscheidung aller Kieselsiure
nochmals eingedampft, zuletzt in eine Porzellanschale filtriert und
ausgewaschen. Man setzt Platinchlorid zu und dampft ein. Nach
dem Erkalten durchfeuchtet man die Salzmasse mit einem halben
Kubikzentimeter Wasser und zerreibt sie mit einem Glasstab. Man
fiigt 35 ccm Alkohol in drei gleichen Anteilen zu und verreibt jedesmal
griindlich. Nach einhalbstindigem Stehenlassen filtriert man durch
einen Neubauer-Platinschwammtiegel und wéscht mit Alkohol
aus. Man trocknet den Tiegel, setzt einen durchlochten Porzellan-
deckel nebst Porzellanrohr auf und reduziert die Platinsalze durch
Einleiten von Leuchtgas. Der Tiegel wird dabei anfangs mit winziger
Flamme, spiter stirker bis zur kaum sichtbaren Rotglut erhitzt.
Nach 20 Minuten stellt man das Gas ab, 1afit den Tiegel erkalten
und durchfeuchtet seinen Inhalt mit kaltem Wasser. Man saugt
dann 15mal heiBes Wasser durch, um die leichtloslichen Salze aus-
zuwaschen. Um die schwerléslichen (Gips) zu entfernen, setzt man
alsdann den Tiegel auf eine halbe Stunde in heiBle, 15- bis 20proz.
Salpetersiure bis zur halben Héhe ein. Es folgt Absaugen und griind-
liches Auswaschen mit heiBem Wasser. Der getrocknete Tiegel wird
anhaltend geglitht und nach dem Erkalten gewogen. Der empirisch
ermittelte Faktor von Platin auf Kaliumoxyd ist 0,48083.

VIII. Kalkdiingemittel.

Probenahme.

Bei gebranntem Kalk in Stiicken geschieht sie in der Art, dafl
eine groBere Anzahl von Brocken von verschiedenen Stellen des
Haufens zu haselnuBgroBen Stiicken zerschlagen, daf aus der sorgfaltig
gemischten Probe eine Durchschnittsprobe von mindestens 500 g



35

genommen und in eine trockene Flasche gefiillt und dicht verschlossen
wird. Bei den tibrigen Kalkdiingemitteln in gemahlener Form erfolgt
die Probenahme nach den fiir Diingemittel geltenden Vorschriften.
Da Kalkdiingemittel, die Atzkalk enthalten, namentlich in gemahlener
Form, wihrend des Transportes Wasser und Kohlensédure aufnehmen,
ist bei solchen die Probe bei loser Verladung nach Entfernung der
oberen Schicht der Ladung, bei Verladung in Sicken aus der Mitte
der Sacke zu entnehmen. Die Verpackung der Proben hat bei ge-
branntem Kalk und gel6schtem Kalk in dichtverschlossenen Flaschen,
nicht in Biichsen, zu erfolgen.

Yorbereitung der Proben im Laboratorinm.

Die Proben miissen schnell so weit zerkleinert werden, daB sie
ein Millimetersieb passieren. Aus dem Durchgesiebten wird eine
kleinere Probe so schnell wie méglich durch ein Thomasmehlsieb
getrieben und gleich zur Analyse verwendet.

Untersuchung.

Als wertbestimmend fiir die Kalkdiingemittel ist in allen Fallen
nur ibr Gehalt an Kalk oder Magnesia in basisch wirkender Form zu
betrachten. (Oxyd, Oxydhydrat, Carbonat und leicht zersetzliches
Silikat, aber nicht die Verbindungen der genannten Basen mit anderen
Sauren, Kalksulfat und schwer zersetzliches Magnesia- und Kalk-
silikat.)

Bei Kalkdiingemitteln mit geringem Gehalt an Magnesia
(bis 5 Proz.) kann der Gehalt an basisch wirkenden Stoffen wie folgt
ermittelt werden:

o) 0,25 g werden mit etwa 200 ccm erwirmten Wassers auf-
geschiittelt, mit 25ccm oder 50 cem titrierter n/5 Schwefelsdure
versetzt, die Kohlensiure durch Kochen entfernt und die iiber-
schiissige Ssure durch Natronlauge oder Barythydrat unter Ver-
wendung von Phenolphthalein als Indikator ermittelt. Die Gehalts-
berechnung wird, ohne Riicksicht auf die vorhandene Menge Magnesis,
auf Calciumoxyd ausgefithrt. Da Schwierigkeiten bei der Probenahme
in gewissem Umfange vorhanden sind, die leicht zu Differenzen fithren
konnen, ist ein Gehaltsspielraum bis zu 5 Proz. zulissig.

Die Titration mit Salzsiure nach Forster hat gewisse Vorziige.
5 bis 10g Substanz werden im 500-ccm-Kolben mit 250 cem n Salz-
sdure eine halbe Stunde erwéirmt. Vom Filtrat werden 100 com = 1
bzw. 2g Substanz in einem 200-ccm-MaBkolben nach Zugabe von
Phenolphthalein mit n/2 Natronlauge titriert. Die noch schwach
saure Fliissigkeit wird zur Entfernung der Kohlensiure aufgekocht
und die Titration fortgesetzt. Erfolgt bei Anniaherung des Neutra-
litdtspunktes keine storende Ausscheidung von Eisenhydroxyd, so
titriert man zu Ende. Bei unreinen Kalken aber stort die Tritbung.
Man notiert sich die bisher verbrauchte Laugenmenge, setzt aus-

3 *
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gekochtes Wasser bis zur Marke zu, mischt und filtriert. Mit 100 ccm
Filtrat vollendet man die Titration. Die nun verbrauchte Laugen-
menge ist zu verdoppeln und der ersten Laugenmenge hinzuzufiigen.

B) Eine einfache Bestimmung des freien Calciumoxyds und
Calciumcarbonats in gebranntem Kalk ist die folgende: 100 g eines
moglichst gut gezogenen Durchschnittsmusters werden nach dem
Loschen in einen Halbliterkolben gebracht und zur Marke aufgefiillt.
100 cem dieses dimmnen Breies 14t man in einen Halbliterkolben
flieBen, fullt auf und nimmt von dem gut geschiittelten Inhalt 25 ccm
(= 1g Atzkalk) zur Untersuchung. Eine Probe wird mit Normal-
salzsdure aufgelost und mit Normalnatronlauge mit Methylorange als
Indikator zuriicktitriert. Die Differenz ergibt den Gehalt an CaO
+ CaCO;. Eine zweite Probe wird mit Normaloxalsiure (Phenol-
phthalein als Indikator) titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter
geben den Gehalt an Ca O, da die Oxalsdure das Ca.C O 4 nicht angreift.

Bei Graukalken ist auBerdem eine Bestimmung des Gehalts
an Magnesia auszufitlhren und auf Grund derselben der Gehalt an
Kalk in basisch wirkender Form zu berechnen.

Bei Kalk- und Tonmergeln mit geringem Gehalt an Magnesia
(bis 5 Proz. Mg O) wird der Gehalt an wirksamen Bestandteilen durch
Bestimmung der Kohlensiure und Umrechnung derselben auf kohlen-
sauren Kalk oder nach der unter ) angegebenen Methode ermittelt.
Bei dolomitischen Mergeln ist auerdem eine Bestimmung der Magne-
sia auszufithren und der Gehalt an solcher als Carbonat in Rechnung
zu ziehen.

Bei Gemischen von Kalkdiingemitteln verschiedener Art (Atz-
kalk, geloschter Kalk mit Mergel) wird der Gehalt an basisch wirkenden
Stoffen nach «) durch Titration bestimmt.

Gesamtanalyse.

Feuchtigkeit und chemisch gebundenes Wasser.

Zur Bestimmung der Feuchtigkeit werden 10 g drei Stunden bei
100° getrocknet. Zur Bestimmung des hydratischen Wassers wird
durch Glithen von 1 bis 2 g Substanz in einem Verbrennungsrohr,
durch welches ein trockener Luftstrom geleitet wird, das Wasser in
einem gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen, oder man glitht 1 g
Substanz im tarierten Platintiegel (mit Deckel) fiinf Minuten im Ge-
blise. Der Gewichtsverlust setzt sich aus Wasser, organischer Sub-
stanz und Kohlensiure zusammen. Der Rest nach Abzug der durch
Analyse gefundenen Menge Kohlenssure gilt als Gesamtwasser.

Kohlensdure.

Die Substanz wird mit Salzsiure bis nahe zum Sieden erhitzt und
die entwickelte Kohlenssure nach dem Durchleiten durch Schwefel-
siure, Chlorcalcium und Kupfervitriolbimsstein in eine mit Natronkalk
gefiillte U-Rohre geleitet. Die Gewichtszunahme dieser Rohre ist CO,.
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Geniigend genau fiir die Praxis ist die einfachere Art der Kohlen-
siurebestimmung durch Ermittlung des Gewichtsverlustes im
Geisslerschen oder einem &hnlichen Apparat oder durch Messung
des Kohlensdurevolumens.

Unlgosliches, Kieselsdure, Eisenoxyd und Tonerde,
Kalk und Magnesia.

Man kocht 5g Substanz mit Salzsiure und dampft die Lésung
in einer Schale zur Trockne. Man nimmt mit Salzsiure und heiBem
Wasser auf und filtriert. Der ausgewaschene und geglithte Nieder-
schlag besteht aus Gangart und Kieselsgure. Das Filtrat bringt man
auf 250 ccm. 25 cem desselben versetzt man mit kohlenséurefreiem
Ammoniak in geringem UberschuB, erwirmt einige Zeit und filtriert.
Der Niederschlag wird in Salzsdure geldst und nochmals mit Ammo-
niak gefallt. Die vereinigten Filtrate werden mit Essigsiure
angessuert, bis fast zum Sieden erhitzt und mit iiberschiissiger Ammon-
oxalatlosung gefallt. Man filtriert den oxalsauren Kalk nach 24stiin-
digem Stehen, wischt mit heiBem Wasser aus, glitht, zuletzt stark
und wigt als Calciumoxyd. Das Glithen ist bis zur Gewichtskonstanz
zu wiederholen.

Das Filtrat wird auf etwa 50 ccm eingedampft, mit Ammoniak
stark alkalisch gemacht und die Magnesia mit phosphorsaurem
Natron gefallt. Nach 12stiindigem Stehen wird filtriert, mit 214 proz.
Ammoniak ausgewaschen, geglitht und als Mg, P,0, gewogen. Ent-
hilt die Substanz geringe Mengen Phosphorsiure, so fallt sie mit
dem durch Ammoniak erzeugten Niederschlag von Eisen- und
Aluminiumhydroxyd aus.

IX. Sonstige bei der Diingerfabrikation in
Betracht kommende Bestimmungen.

1. Kalk und Magnesia.

a) Die Bestimmung des Kalk- und Magnesiagehaltes der Roh-
phosphate kann gleichzeitig mit der Bestimmung des Eisenoxyds
und der Tonerde nach Glaser erfolgen. Siehe IX, S. 39.

b) Soll der Kalk als Oxalat gefillt werden, so fiigt man zur
kieselsaurefreien Losung des Rohphosphates etwas iiberschiissiges
Eisenchlorid, neutralisiert durch tropfenweisen Zusatz einer Natrium-
carbonatlésung und fallt aus der kochenden Losung die Sesquioxyde
nebst aller Phosphorsiure durch Zugabe von Ammoniumacetat. Im
Filtrat wird der Kalk mit Ammoniumoxalat gefallt. Ist Mangan
vorhanden, so ist es vor der Fallung des Kalks durch Zusatz von
Brom und Ammoniak abzuscheiden.
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2. Kohlensiure.

Die Bestimmung geschieht, wie unter Kalkdiingemitteln S. 36
angegeben.

3. Schwefelsiure.

a) Zur Bestimmung der Schwefelsiure in Phosphaten oder
Superphosphaten wird die heifle salzsaure Losung durch Chlorbarium
gefallt, und der abfiltrierte Niederschlag von schwefelsaurem Baryt
geglitht und gewogen.

b) Freie Schwefelsiure im schwefelsauren Ammoniak. 12,5g
schwefelsaures Ammoniak werden im 250-ccm-Kolben gelést, nach
dem Auffilllen werden 100 ccm davon = 5 g Substanz mit Methyl-
orange als Indikator titriert und der Befund als H, SO, berechnet.

4. Kieselsiiure bzw. Silikate.

Man dampft 1g der feinstgepulverten Substanz mit 10 ccm
konzentrierter Salzsiure zur Trockne und wiederholt diese Operation
mit 5ccm Saure noch zweimal. Darauf wird mit wenig Salzséure
und heilem Wasser aufgenommen, filtriert und ausgewaschen. Der
gut geglithte Riickstand wird als SiO, angenommen. Ein Auf-
schlieen der Substanz durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron
wiirde nétig sein, wenn sich ausnahmsweise das Phosphat in Salz-
sdure nicht vollstdndig losen sollte.

a) Bestimmung der Gesamt-8i0, (Quarz- und
Silikat-8i0,) bei Gegenwart von Fluor nach
Berzeliusl)-Seemann?),

Man schmilzt 1g staubfeines Phosphat mit 5 Tin. Na,CO,
etwa 5 Stunden bei starker Rotglithhitze, weicht die Masse mit
Wasser auf und kocht, bis sie zerflossen ist. Dann wird abfiltriert
und das Filter zuerst mit kochendem Wasser, darauf mit einer
wisserigen Losung von (NH,),CO,; ausgewaschen. Man hat in
Losung alles Fluor als NaFl, ferner Na,CO,, Na,SiO,; und Tonerde-
natron. Man versetzt dieselbe nach erfolgter Neutralisation mit
HCl unter Anwendung eines Indikators mit einer gesittigten Queck-
silberoxydammoncarbonatlosung, und zwar in einer solchen Menge,
daf auf 0,2 g zu fallende SiO, etwa 100 com Quecksilberlosung zu-
gesetzt werden. Nach vollzogener Fillung wird die Losung samt dem
Niederschlage auf dem Wasserbade vollstindig zur Trockne ein-
gedampft, der Trockenriickstand mit Wasser aufgenommen und das
Unlésliche abfiltriert. Das schwach alkalische Filtrat wird wieder
mit HCl neutralisiert, mit etwa 10 bis 20 ccm Quecksilberlosung
versetzt und nochmals zur Trockne eingedampft. Nach dem Ab-

1) Fresenius, Quant. Analyse 1, 648.
%) Zeitschr. f. analyt. Chem. 44, 343 (1905).
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filtrieren und Auswaschen werden die beiden so erhaltenen Nieder-
schlige von SiO, vereinigt, getrocknet, in einem Platintiegel erhitzt
und schlieBlich auf dem Geblise bis zum konstanten Gewicht geglitht.

Dieses Verfahren eignet sich vortrefflich zur Trennung der SiO,
von Fluor, da es nach der Abscheidung der SiO, eine Losung liefert,
in welcher das Fluor direkt bestimmt werden kann. Die Bestimmung
des Fluors als CaF, ist nicht empfehlenswert (siehe Bestimmung
nach Fresenius-Offermann).

b) Trennung von Quarz- und Silikat-SiO,.

Die abgeschiedene Silikat-SiO, ist amorph und als solche in
5proz. Natriumcarbonatlosung 16slich. Man erwérmt 15 Minuten
damit im Wasserbade und scheidet aus dieser Losung die Kiesel-
séure wieder ab.

5. Eisenoxyd und Tonerde.

Methode Eugen Glaserl), verbessert von R. Jones?).

10 g Substanz werden mit 50 ccm Salzsiure gelost und zu 500ccm
aufgefiillt. 50 ccm dieser Losung = 1 g Substanz werden in einem
Becherglase zur Hilfte eingedampft, noch heil mit 10 cem konzen-
trierter Schwefelsiure versetzt, umgerithrt, abgekiihlt, 150 ccm ab-
soluter Alkohol zugesetzt und nochmals gemischt. Nach 3 Stunden
wird der schwefelsaure Kalk auf einem Filter gesammelt und mit ab-
solutem Alkohol ausgewaschen. Filtriert wird in einen Erlenmeyer-
kolben von 400 bis 500 ccm Inhalt. Das Auswaschen ist beendet,
wenn die letzten zehn Tropfen, mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt, durch einen Tropfen Methylorangelosung nicht mehr
gerotet werden. Eine Wasserluftpumpe leistet beim Auswaschen
gute Dienste. Von dem Inhalt des Kolbens wird der Alkohol ab-
destilliert. Der Destillationsriickstand wird in ein Becherglas gespiilt,
bei Anwesenheit von organischen Substanzen mit Bromsalzséure
oxydiert, mit Ammoniak schwach iibersittigt und darauf erhitzt, bis
alles tiberschiissige Ammoniak verjagt ist. Das letztere ist wesentlich,
da sich sonst dem Eisenphosphatniederschlage Magnesia beimischt.
Der Niederschlag wird filtriert; die am Glase haftenden Reste bringt
man mittels Wischers und kalten Wassers auf das Filter. Man
wischt viermal mit kochendem Wasser aus, welches mit der um-
gekehrten Spritzflasche aufgegossen wird, um den Niederschlag nicht
aufzuriihren, bis zum Verschwinden der H, S O,-Reaktion im Wasch-
wasser. Auf diese Weise erhilt man stets klare Filtrate. Wer noch
sicherer gehen will, kann nach dem Vorschlage von Fresenius dem
Waschwasser etwas salpetersaures Ammoniak zusetzen, welches
selbstverstandlich nicht sauer sein darf. Der Niederschlag von FePO,
und AlIPO, wird geglitht und gewogen.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, S. 636.
%) Ebendaselbst 1891, 8. 3; Zeitschr. f. analyt. Chem. 30, 742 (1891).
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Da es wichtig ist, die Quantititen von Eisenoxyd und Tonerde
gesondert zu wissen, so empfiehlt es sich, das Eisen in gesonderter
Probe nochmals frisch zu fallen, nach dem Abfiltrieren und Aus-
waschen wieder zu 16sen, zu reduzieren und dann mit n /20 Chamileon-
l6sung zu titrieren. Das Ergebnis rechnet man auf phosphorsaures
Eisenoxyd um und zieht es von der bei der Bestimmung erhaltenen
Gesamtmenge der phosphorsauren Sesquioxyde ab, worauf rech-
nerisch die Oxyde aus ihren phosphorsauren Verbindungen fest-
gestellt werden.

Man kann auch das geglithte und gewogene Eisen-Aluminium-
phosphat in Salzsdure 16sen und das Eisen darin jodometrisch be-
stimmen.

Die urspriingliche Glasersche Methode gibt annéhernd genaue
Ergebnisse und ist in 2 Stunden bequem auszufiihren.

5g Phosphat werden im 500-ccm-Kolben mit 25 cem Salpeter-
sdurel) von 1,2 spez. Gew. und 121} cem Salzséure von 1,12 spez.
Gew. gekocht. Nach dem Erkalten wird aufgefillt und 100 cem =1 g
Substanz im !/,-Liter-Kolben mit 10 cem konzentrierter Schwefel-
sdure (1,84 spez. Gew.) versetzt, mit 95proz. Alkohol aufgefillt und
erkalten gelassen. Vom Filtrat werden 100 ccm = 0,4 g in eine Por-
zellanschale gebracht und der Alkohol verdampft, dann in ein Becher-
glas gespiilt, verdinnt und zum Kochen erhitzt. Mit Ammoniak
gefillt, nach dem Absetzen filtriert und warm ausgewaschen. Das
Gewicht des geglithten Niederschlages wird zur Hilfte als Eisenoxyd
und Tonerde in Rechnung gebracht. Bei Phosphaten, die neben wenig
Phosphorséure viel Eisenoxyd und Tonerde enthalten, setze man der
Losung vor dem Fallen mit Ammonijak etwas phosphorsaures Natron
in Losung zu (etwa 10 cem 1:10).

In Streitfallen miissen die Jonesschen Verbesserungen beachtet
werden (siche oben).

Die Methode gestattet ferner eine Bestimmung des Kalks und
der Magnesia. Will man den schwefelsauren Kalk wigen, so bringt
man ihn noch feucht in eine Platinschale, legt das Filter darauf,
brennt den Spiritus weg und glitht bei méaBiger Flamme bis zu kon-
stantem Gewicht. Die Magnesia wird in dem Filtrate des Eisen- und
Tonerdeniederschlages bestimmt.

6. Mangan.

Herstellung der Losungen.

Etwa 7g reiner Eisendraht werden in Salzsaure gelost, mit
chlorsaurem Kali oxydiert und nach Entfernung des Chlors durch
Kochen auf 1 Liter aufgefiillt.

1) Firr die amerikanischen Phosphate ist als Losungsmittel nur
Salzséaure vereinbart, da sie zuweilen Pyrit enthalten, der als unschéadlich
fiir die Superphosphatfabrikation gilt.
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Etwa 6 g Kaliumpermanganat werden in 1 Liter Wasser auf-
gelost, und der Titer wird auf Eisen eingestellt durch Ldsen eines ab-
gewogenen Eisendrahtes, etwa 0,5 g entsprechend 0,498 g Fe, in ver-
diinnter Schwefelsiure und durch Titration der verdimnten Losung
bis zur Rosafirbung.

Sehr zu empfehlen fiir die Titerstellung der Kaliumpermanganat-
lsung ist das Mohrsche Salz, Fe SO,(NH,),SO,, 6 aq., das sich
durch grofBle Luftbestindigkeit auszeichnet und vollig rein zu erhalten
ist. Sein Eisengehalt betrigt 14,24 Proz. Fe.

Ausfithrung der Analyse.

10 g Phosphat werden unter Zusatz von chlorsaurem Kali mit
Salzsgure erhitzt und nach Entfernung des Chlors durch Kochen auf
1 Liter aufgeftllt. 200 ccm der durch Schiitteln gemischten nicht
filtrierten Losung werden in einem FErlenmeyerkolben von etwa
800 ccm Inhalt zur Bindung der Phosphorsdure an Eisen mit 100 ccm
obiger Eisenlosung versetzt und bis zum Kochen erhitzt ; darauf wird
so lange Zinkoxyd hinzugefiigt, bis ein Tropfen der Losung durch
einen Tropfen Rhodankalium nicht mehr gerétet wird. Die heifie Losung
wird alsdann nach Volhard-Wolff so lange unter hiufigem
Schwenken mit Kaliumpermanganat titriert, bis die iiber dem
Niederschlage stehende Fliissigkeit rosa gefirbt ist. Man beobachtet
nach jedem Zusatze der Kaliumpermanganatlésung die nach kurzer
Zeit entstehende klare obere Schicht bei durchfallendem Lichte.

Da die Eisenlosung und das Zinkoxyd geringe Mengen Kalium-
permanganat reduzieren, so ist vorher ein blinder Versuch anzu-
stellen und die hierbei verbrauchte Menge Kaliumpermanganat in
Abzug zu bringen.

Beispiel: 1cem Kaliumpermanganat entspreche 0,0106 g Fe
oder 0,0106 x 0,2951 =0,00313g Mn.

3MnCl,+2KMnO,+2Zn0 = 2KCl+5 MnO, -+ 2 ZnCl,.
Zum blinden Versuch wurde verbraucht 1 cem Permanganatlésung,
zur Bestimmung 6 ccm, demnach enthalten 200 cem Phosphatlosung
= 2 g Substanz (6 — 1) X 0,00313 oder 0,0156 g Mn, mithin 100 g
0,78 g Mn.

Empfehlenswert ist eine qualitative Vorprifung durch Schmelzen
von etwa 2 g gebeuteltem Phosphatmehl mit dem Zehnfachen eines
Gemenges gleicher Teile Soda und Salpeter. Die durch Na,MnO,
hervorgerufene blaugrime Schmelze zeigt Mn an, das man weiter
dadurch nachweisen kann, daB man die Schmelze mit Wasser aus-
laugt und die Losung mit PbO, oder Pb;O, und 2 bis 3 ccm HNO,
erhitzt, wodurch eine purpurrote Lésung von HMnO, entsteht.

7. Chlor.

Die salpetersaure Losung des Phosphates wird mit salpeter-
saurem Silber versetzt, solange ein Niederschlag entsteht und das
ausgefillte Chlorsilber filtriert, geglitht und gewogen.
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8. Jod.

50g Phosphat werden mit einem UberschuBB konzentrierter
Schwefelsdure versetzt und unter Durchleitung eines Luftstromes
auf etwa 2000 erhitzt. Die entweichenden Gase leitet man in ver-
diunnte Natronlauge. Das gebildete Jodnatrium wird durch Er-
hitzen mit einer Loésung von Kaliumpermanganat zu jodsaurem
Natrium oxydiert. Nun versetzt man die angesauerte Losung von
jodsaurem Natrium mit Jodkalium, wodurch Jod frei wird. Das
freie Jod titriert man mit einer n/10 Losung von unterschweflig-
saurem Natron. Nach der Gleichung HJO, + 5HJ =6J + 3H,0
ist ein Sechstel des abgeschiedenen Jods in Rechnung zu stellen.

9. Fluor und Kieselfluorverbindungen.

a) Bestimmung des Fluors in Rohphosphaten.
Methode Fresenius-Offermannt).

Sie beruht auf der Umwandlung des Fluors in Fluorsilicium
durch Zersetzen der Fluorverbindungen mit konzentrierter Schwefel-
siure bei Gegenwart von Kieselsdure. Das Fluorsilicium wird in
Wasser geleitet und die gebildete KieselfluBsaure durch Normallauge
titrimetrisch bestimmt. Das zu analysierende Material muf fir die
Fluorbestimmung durch Entfernen der vorhandenen Kohlensaure
und vollstindiges Trocknen der fein gepulverten Substanz vor-
bereitet werden. Die zur Zersetzung zu verwendende Schwefelsaure
muB mdglichst reines Monohydrat sein. Es ist zweckmaBig, die
chemisch reine Sdure von 1,84 spez. Gew. vor dem Gebrauch in
einem kleinen Becherglase auf zwei Drittel ihres Volumens abzu-
rauchen und sie dann in einem leeren, vollig trockenen Exsiccator
erkalten zu lassen. Um alles Wasser zu binden, hat sich auBerdem
ein Zusatz von entwissertem weilen Kupfersulfat zu dem Gemisch
bewshrt. Als Kieselsiurezusatz ist fein zerriebenes, ausgegliihtes
Feldspatpulver geeignet. Auch mit ausgeglihtem Quarzpulver
werden richtige Ergebnisse gefunden, wenn man den Aufschluf§
geniigend lange vor sich gehen 158t und das Zersetzungsgefal haufig
umschiittelt. Ein zu groBer UberschuB von Kieselsdure ist zu ver-
meiden; auf 0,4 g CaF, sind etwa 0,6 g Feldspat zu nehmen.

Der zu benutzende Apparat ist auf folgender Seite abgebildet.

Aus einem Gasometer A wird Luft durch die Waschflasche B
gefithrt, in welcher sich eine alkalische Losung von Kaliumperman-
ganat befindet (hierdurch werden die in der Luft befindlichen orga-
nischen Verunreinigungen zerstort), die Luft geht dann durch die
Waschflasche C, welche konzentrierte Schwefelsaure enthilt, die

1) Fresenius, Quant. Analyse 1, 431; Zeitschr. f. angew. Chem. 3,
615 (1890); Drawe, Zeitschr. f. angew. Chem. 2, 1371 (1912).
g
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folgende Absorptionsflasche D enthilt gekornten Natronkalk und
Absorptionsflasche E enthélt geschmolzenes Chlorcalcium in Stiick-
chen. Alle diese Apparate nehme man méglichst groB3, damit sie fiir
eine Anzahl Fluorbestimmungen ausreichen. Der Kolben ¥, 300 bis
400 cem fassend, dient zur Zersetzung der fluorhaltigen Substanz.
Er ist mit einem dreimal durchbohrten Gummistépsel verschlossen,
in welchem sich ein Scheidetrichter mit langem Glasrohre und zwei
rechtwinklig gebogene Glasrohren befinden. Durch die langere Réhre
148t man den trockenen Luftstrom eintreten, durch die kiirzere Rohre
entweicht das Gemisch von Luft und Fluorsilicium. Der Kolben G
ist nicht in Verbindung mit dem Apparate, er enthilt ebensoviel
konzentrierte Schwefelsiure, wie man spaterhin in den Kolben F
einflieBen 1aBt, es taucht ein Thermometer in denselben ein und es
ist dieser Kolben lediglich zur Bestimmung und Innehaltung der
geeigneten Zersetzungstemperatur aufgestellt. Beide Kolben, Fund G,

Apparat zur Bestimmung von Fluor in Phosphaten.

stehen auf einer Eisenplatte so, dafl die Erhitzung beider gleichmaBig
erfolgt. Das U-férmige leere trockene Rohr H ist mit der Zersetzungs-
flasche F verbunden, dann folgt J mit frischgeschmolzenem, nicht
alkalisch reagierendem Chlorcalcium; aus J treten die Gase in das
Robr K, welches entwisserten Kupfervitriol-Bimsstein enthilt (in J
und K werden etwa mitgerissene Spuren von Schwefelsiure und
Salzsgure zuriickgehalten), von K gelangt das trockene Fluorsilicium
mit dem Luftstrom durch das Rohr L in das Glasgefal M. Es ist
anzuraten, als Rohr L eine in der Mitte durchgeschnittene Pipette
von 15 bis 20 com zu benutzen, die in einem Stativ eingeklemmt ist.
Als Vorlage nimmt man in M 100 bis 200 ccm destilliertes Wasser.

Damit auch bei der nicht beabsichtigten, aber trotzdem héufig
eintretenden stofiweisen Entweichung der fluorsiliciumhaltigen Luft
kein Verlust an Fluorsilicium eintritt, kann man dem Wasser in M
einige Tropfen einer filtrierten und nétigenfalls genau neutralisierten
Abkochung von Quillayarinde zufiigen. Fiir 100 cem vorgelegtes
Wasser wird man zwischen 12 und 16 Tropfen der Abkochung von
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1 g Seifenwurzel in 100 ccm Wasser bediirfen. Es bildet sich dann
beim Durchleiten von Luft auf der Oberfliche des in M befindlichen
Wassers eine leichte Schaumdecke und selbst grofie Luftblasen geben
ibren ganzen Gehalt an Fluorsilicium an die Wassermenge in M ab,
ehe sie zerplatzen.

Anstatt die Gase durch den Apparat hindurchzudriicken, kann man
sie bei Wahl eines passenden Absorptionsgefaes auch hindurchsaugen.

Das Ende der etwa 2 Stunden Zeit beanspruchenden Reaktion
erkennt man am sichersten, wenn man schon wahrend der Ausfithrung
der Analyse die Titration in dem Gefile M mit n/4 Lauge und Phenol-
phthalein als Indikator beginnt und so lange fortsetzt, bis langere Zeit
kein Farbenumschlag mehr eintritt.

5 g fein zerriebenes Phosphat werden mit 20 cem 20proz. Essig-
séure in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Entfernung der
Kohlensgure zur Trockne eingedampft, hierauf schwach geglitht, um
auch die Feuchtigkeit und die organische Substanz zu entfernen. Den
Glithriickstand mischt man mit etwa 0,6 bis 1 g reinem geglihten
Feldspatpulver, 5g entwissertem weillen Kupfervitriol und bringt
die Mischung in den Entwicklungskolben.

Man laBt dann einen Luftstrom durch den Apparat gehen und
liBt aus dem Scheidetrichter 50 bis 60 ccm kalte konzentrierte
Schwefelsdure in den Kolben F einfliefen. Man erhitzt dann langsam
auf 2000 und hilt diese Temperatur, bis die Zersetzung beendet ist,
was bei sorgfiltiger Ausfithrung mindestens 2 bis 3 Stunden in
Anspruch nimmt. Vor der Ausfiihrung der Analyse macht man eine
blinde Bestimmung und bringt, wenn nétig, eine Korrektur an. Man
titriert heiBl mit n/4 Lauge und mit Phenolphthalein als Indikator.

H,SiFs+ 6 KOH =6KF + Si (OH), + 2 H,0
lcem n/4 Lauge = 0,00475 g Fluor.

b) KieselfluBBsaure.

1. Gewichtsanalytisch. Man bringt 20g auf 1 Liter und
fallt 50 ccm = 1 g mit einer konzentrierten Kaliumchloridlésung. Man
setzt so viel absoluten Alkohol zu, wie Fliissigkeit vorhanden war.
Man rithrt den Niederschlag aus, filtriert durch ein getrocknetes und
gewogenes Filter, wischt mit einer Mischung gleicher Teile Alkohol
und Wasser aus, trocknet bei 100° und wigt das Kieselfluorkalium.

K,SiF,.0,6541 = H,SiF,.

2. Titrimetrisch. Man wigt 20 g Séure ab, spiilt sie mit Wasser
in einen Literkolben, fiillt mit Wasser auf und mischt gut durch.
50 ccem = 1 g werden nach Zusatz von 25 cem neutraler n /4 Caleium-
chloridlésung unter Verwendung von Methylorange kalt titriert.

1 cem n/4 Lauge = 0,006 g H, SiFg?).
Auf einen Gehalt an Fluorwasserstoff priift man mit Bleinitrat.

1) Schucht, Die Fabrikation des Superphosphats, 3. Aufl.,, S. 321.
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¢) Kieselfluornatrium.

a) Gewichtsanalytisch. Vergleiche Bestimmung der Kiesel-
fluBsaure.

b) Titrimetrisch. 3g des fein gepulverten Kieselfluornatriums
werden in etwa 400 ccmWasser in einem 15-Liter-Kolben in der Siede-
hitze gelést und sofort auf etwa 500 ccm, nach dem Erkalten auf
genau 500 ccm aufgefullt.

100 ccm = 0,6 g Substanz werden in einem Becherglase bis zum
Sieden erhitzt und unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator
bis zur eben sichtbaren schwachen Rétung mit n/4 Natronlauge
titriert.

1 cem n/4 Lauge = 0,01175 g Na, SiFg = 1,9583 Proz.

Die zur Titration benutzte n/4 Natronlauge muB méglichst
kohlensiurefrei sein. Das zur Analyse zu verwendende Kieselfluor-
natrium muf fein gepulvert sein.

Bestimmung der freien Siure. Man befeuchtet in einer
Porzellanschale 3 g Substanz mit Methylorange und titriert direkt
mit n/4 Lauge bis zum Farbenumschlag unter Umrithren mit einem
Glasstabe.

Bestimmung der Feuchtigkeit. 5 bis 10 g Substanz werden
im Trockenschrank bei 100° C bis zu konstantem Gewicht getrocknet.
Etwa vorher durch Titration ermittelte freie Sdure wird von dem
gefundenen Feuchtigkeitsgehalt in Abzug gebracht.

Bestimmung des Unlgslichen. 2g Substanz werden durch
Kochen mit 200 com Wasser gelost. Das Unldsliche wird auf ge-
wogenem Filter oder im Neubauertiegel gesammelt und bei 100° C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

10. Schwefel.
Methode Lunge-Hintz-Weber.

{Angenommen vom VI. Internationalen Kongref3 fiir angewandte Chemie
zu Rom 1906.)

a) Bestimmung des Schwefels in Pyritenl). Man iiber-
gieBt 0,56 g des im Achatmorser feinst gepulverten und bei 1000 ge-
trockneten Schwefelkieses vorsichtig im kleinen Erlenmeyer mit
etwa 10 com einer Mischung von 3 Tln. Salpetersiure von 1,42 spez.
Gew. und 1 TI. Salzsiure von 1,17 spez. Gew., laBt die Einwirkung
anfangs in der Kilte vor sich gehen und den AufschluB zuletzt
auf kochendem Wasserbade sich vollenden. Hierauf spiilt man die
Losung in eine Porzellanschale, verdampft auf dem Wasserbade zur
Trockne, befeuchtet mit 5cem konzentrierter Salzsiure und dampft
nochmals ein. Den Abdampfriickstand nimmt man mit 1 cem Salz-
sdure von 1,17 spez. Gew. und etwa 100 ccm heiBlem Wasser auf,

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 45, 31 (1906).
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filtriert durch ein kleines Filter und wischt den ungeldst bleibenden
Riickstand anfangs mit kaltem, zuletzt mit heifem Wasser aus. Man
versetzt das Filtrat, das etwas iiber 150 ccm betrigt, in der Warme
mit 20 ccem 10proz. Ammoniak und erhitzt etwa 15 Minuten auf
ungefshr 70° C, aber nicht bis zum Kochen. Der Eisenhydroxyd-
niederschlag wird abfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen,
bis Filtrat und Waschwasser ein Volumen von 450 ccm erreicht
haben. Filtrat und Waschwasser werden nach Zusatz von etwas
Methylorange mit Salzsiure neutralisiert, mit 1 cem Salzssure von
1,17 spez. Gew. im Uberschuf8 versetzt und bis zum beginnenden
Sieden erhitzt. Man fallt nun die Losung mit 24 cem einer 10proz.
Bariumchloridlgsung, die man auf 100 ccm verdiinnt und gleichfalls
zum Sieden erhitzt hat, indem man die Bariumchloridlgsung unter
lebhaftem Umrithren méglichst rasch in einem Akt zugibt.

Der ausgewaschene Eisenniederschlag wird vom Filter gespritzt,
in moglichst wenig Salzsiure gelost, die Losung in der Warme mit
Ammoniak gefillt, der Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen.
Filtrat und Waschwasser werden erhitzt, bis der groBte Teil des
freien Ammoniaks verjagt ist, mit Salzséure schwach angesduert und
mit etwas Chlorbariumlésung versetzt. Ergibt sich hierbei noch eine
geringe Abscheidung von Bariumsulfat, so wird sie mit der Haupt-
menge des Niederschlags vereinigt.

Der Bariumsulfatniederschlag wird nach mehrstindigem Stehen,
wobei die Fliissigkeit sich vollig gekldrt haben soll, abfiltriert, zuerst
durch dreimalige Dekantation mit siedendem Wasser, dann auf dem
Filter bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, ge-
trocknet, geglitht und gewogen. BaSO,.0,1374 = 8.

Mit sémtlichen Reagenzien ist in der gleichen Weise wie bei der
Analyse ein blinder Versuch durchzufithren und die hierbei gefundene
Menge Bariumsulfat abzuziehen.

Bei dieser Arbeitsweise ist von einem Abdampfen der ammoniaka-
lischen Fliissigkeit Abstand genommen, weil dieses immerhin die
Gefahr in sich schlieBt, daB moglicherweise bei durch schweflige Saure
oder Schwefelsiure verunreinigter Laboratoriumsluft eine Aufnahme
dieser Korper und dadurch eine Beeinflussung des Resultats statt-
finden konnte.

Als &uBerst wichtig fir die gute Ubereinstimmung der Pyrit-
analysen hat sich das Trocknen des Kieses erwiesen, das nach Frese-
nius wie folgt vorgenommen wird: 30 g des in der Achatschale
feingeriebenen Pyrits werden in einem flachen viereckigen Papier-
schiffchen von etwa 111 x 5cm Seitenlinge drei Stunden im
Wassertrockenschrank oder einem anderen Trockenschrank bei 98
bis 100° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ist der Pyrit sehr
naB, so muB er vor dem Feinreiben vorgetrocknet werden.

Die zitierte Angabe bezieht sich natirlich nur auf die Vor-
bereitung der Probe zur Schwefelbestimmung, da die Substanz
vorher fein zerrieben ist und dadurch Wasser verloren hat.
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Fiir die Feuchtigkeitsbestimmung der Einkaufsanalyse ist eine
Trocknung bei 100°C bis zur Gewichtskonstanz der ungeriebenen,
nur grob zerkleinerten Substanz erforderlich.

b) Bestimmung des Schwefels in Abbrénden.

1. Man mischt etwa 1g des bei 100°C getrockneten, feinen
Pulvers der Abbrinde oder ausgelaugten Abbrinde in einem Platin-
tiegel mit etwa 5 g einer Mischung aus 4 Tln. Natriumecarbonat und
1 T1. Kaliumnitrat, iberdeckt das Gemenge noch mit einer Schicht
der Mischung und schmilzt iiber einer Berzeliusschen Weingeist-
lampe oder iiber einem Bunsenbrenner, wobei man den Tiegel zur
Ablenkung der schwefelhaltigen Verbrennungsgase in das kreisrunde
Loch einer etwas schrig gestellten Asbestpappscheibe einhdngt. Man
laugt die Schmelze aus, sduert mit Salzsdure an, verjagt die Kohlen-
siure durch Kochen und dampft zur Trockne ein, um die Kieselsédure
abzuscheiden und die Salpetersidure zu zerstéren. Man dampft dann
nochmals mit 5 cem Salzsiure ein und nimmt erst dann mit 1 cem
Salzsgure und Wasser auf und filtriert. Zur Fallung werden 10 cem
einer 10proz. Bariumechloridlosung auf 100 cem verdiinnt und diese
siedend heile Losung wird unter lebhaftem Umriihren in einem Akt
moglichst rasch zu der siedend heifien Losung zugegeben.

2. 1g Abbrand, 3 g Natriumsuperoxyd werden gemischt, iiber
der Gasflamme zum Sintern gebracht, wobei der Tiegelinhalt wie
unter 1. beschrieben zu schiitzen ist. Die Schmelze wird in Wasser
gelost und in ein Becherglas abfiltriert. Das Filtrat wird bei auf-
gelegtem Uhrglas mit Salzséure angesiduert und die Schwefelsdure in
iiblicher Weise heifl mit Bariumchlorid gefallt. Auch hier ist eine blinde
Bestimmung durchzufithren, weil Natriumsuperoxyd haufig unrein ist.

3. Empfehlenswert fiir Fabriklaboratorien, die sehr viele Schwefel-
bestimmungen pro Tag zu bewéltigen haben, diirfte folgende von
Nickel angegebene, spiter von Zehetmayrl) ausgearbeitete
Methode sein, die auch den Schwefel in Kiesen und Sulfaten zu be-
stimmen gestattet: 0,5 g der feingepulverten Substanz werden in ein
einseitig geschlossenes Glasréhrchen von 60 bis 70 mm Lange und
7 bis 8 mm Weite eingewogen. Dazu gibt man die gleiche bis doppelte
Menge schwefelfreies Ferrum reductum, mischt mit einem um-
gebogenen Platindraht gut durcheinander und tberschichtet noch
mit etwas Eisenpulver. Mit dem geraden Ende des Platindrahtes
bohrt man durch das Gemisch einen Kanal an der Glaswand entlang,
fafBt das Rohrchen am oberen Ende mit einer Zange und erhitzt es
kurze Zeit zur schwachen Rotglut. Man wirft es dann noch heiS,
jedoch nicht glithend, in ein 200-cem-Kolbchen, das mit 20 bis 30 ccm
Wasser beschickt ist, wodurch es zum Zerspringen gebracht wird.
Darauf setzt man einen doppelt durchbohrten Stopfen mit Trichter-
rohr und Ableitungsrohr auf. Letzteres enthélt eine Vorrichtung

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, S. 1359.
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zum Auffangen mitgerissener Troépfchen und ist mit einem kurzen
Kiihler verbunden, dessen Ende in verdinnte Kalilauge taucht.
Durch das Trichterrohr giefit man etwa 20 ccm konzentrierte Salz-
sgure. Ist die einsetzende Gasentwicklung langsamer geworden, so
erwirmt man mit einer kleinen Flamme, die man allmihlich ver-
gréBert. SchlieBlich kocht man so lange, bis aller Schwefelwasserstcff
iibergetrieben ist. Man kann sich davon iiberzeugen, indem man
einen Tropfen des kondensierten Wassers an einer Unterbrechung
des Einleitungsrohres auffingt und mit Bleipapier priift. Das Destillat
spillt man in ein GefaB mit iberschiissiger n/10 Jodlésung, die mit
Essigsaure angesiuert ist, und titriert mit n/10 Thiosulfatlésung zu-
riick. Bei der angegebenen Einwage ergibt die Zahl der verbrauchten
Kubikzentimeter Jodlosung + 0,32 den Schwefelgehalt in Prozenten.

4. 2g fein geriebene Abbrinde werden mit etwa 15g einer
Mischung von 1Tl. Soda mit 1 T1l. Kaliumchlorat in einer Platin-
schale nach guter Durchmischung so lange geschmolzen, bis die
Sauverstoffentwicklung vollstindig beendet ist. Die Schmelze wird
in einem Becherglase durch heifles Wasser gelost, nach dem Ab-
kiihlen in einen !/,-Liter-Kolben gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt.
Von dem Filtrat werden 250 cem = 1g Substanz in einem Becher-
glase unter Zusatz von Methylorange als Indikator durch Salzsiure
neutralisiert, durch zwei bis drei Tropfen Salzsdure angeséuert und
durch Bariumchlorid gefallt.

Bei den Methoden 1., 2. und 4. ist fiir genaue Bestimmungen die
Abscheidung der Kieselsdure erforderlich.

¢) Bestimmung der Metalle im Schwefelkies.

1. Blei. 5g von dem getrockneten Schwefelkies werden in
einem trockenen, birnenférmigen Kolben von etwa 1 Liter Inhalt mit
20 cem konzentrierter Salzssure iibergossen. Hierauf gibt man nach
und nach vorsichtig konzentrierte Salpeterssure 1,4 zu und kiihlt,
wenn die Reaktion zu heftig wird. Im ganzen werden etwa 50 com
Salpetersiure zugegeben. Nach beendeter Reaktion wird der Kolben
10 Minuten mit kleiner Flamme erhitzt. Man spiilt in eine Por-
zellanschale, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ein, gibt
10 cem konzentrierte Salzsiure zu, dampft wieder zur Trockne,
versetzt nochmals mit 10 cem Salzsiure und dampft wiederum zur
Trockne. Den Riickstand nimmt man mit Wasser und wenig Salz-
sdure auf, setzt einige Tropfen verdimnter Schwefelsiure zu und
filtriert. Im Filtrat hiervon wird das Kupfer bestimmt. Das Filter
mit PbSO, behandelt man in einem Schalchen in der Warme mit
25 cem einer konzentrierten Ammoniumacetatlosung, gibt zu dem
Filtrat einige Kubikzentimeter verdiinnter Schwefelsdure und dampft
auf dem Wasserbade so lange ab, bis der Essigsauregeruch verschwun-
den ist. Man verdiinnt nun mit etwas Alkohol, filtriert durch ein getrock-
netes und gewogenes Filter und wischt das Bleisulfat mit verdiinntem
Alkohol 1:2 aus. Darauf trocknet man wieder bei 110°C und wagt.
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Man kann auch das Filtrat der Ammoniumacetatlésung mit
Schwefelwasserstoff fallen. Dieser Niederschlag wird ausgewaschen,
vorsichtig verascht, in wenigen Tropfen Salpetersiure geldst, mit
einigen Tropfen Schwefelséiure versetzt und das nach dem Ein-
dampfen und vorsichtigen Glithen erhaltene Bleisulfat gewogen.

PbSO, . 0,6832 = Pb.

2. Kupfer. Das Filtrat von der Bleibestimmung wird mit etwa
10 cem konzentrierter Salzsiure versetzt und so lange Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, bis sich der Niederschlag zusammengeballt
hat. Man filtriert sofort und wascht mit schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser nach. Im Filtrat hiervon wird das Zink bestimmt,.

Das Filter mit dem Schwefelkupfer wird in einer kleinen Schale
mit Natriumsulfidlssung behandelt. Der wieder filtrierte und aus-
gewaschene Niederschlag wird vorsichtig verascht und durch Er-
wirmen mit konzentrierter Salpetersiure gelost. Nach dem Ver-
dinnen mit Wasser wird in eine kleine Schale filtriert, 2 bis 3 ccm
verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt und auf dem Wasserbade ein-
gedampft. Den Riickstand nimmt man mit etwa 100 cem Wasser
auf, gibt 7 bis 8 ccm konzentrierte Salzsidure zu und leitet Schwefel-
wasserstoff so lange ein, bis sich der Niederschlag gut abgeschieden
hat. Man wischt ihn mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gut
aus, glitht stark im Porzellantiegel, zuletzt auf dem Geblise oder in
der Muffel und rechnet das entstandene Kupferoxyd auf Kupfer um.

Cu0.0,7989 = Cu.

3. Zink. Das Filtrat von der Kupferbestimmung wird so lange
gekocht, bis aller Schwefelwasserstoff entfernt ist. Es wird auf etwa
400 cem verdiinnt, mit Methylorange versetzt, mit Ammoniak neu-
tralisiert und mit ein paar Tropfen verdiinnter Schwefelssure gerade
eben schwach sauer gemacht. Hierauf wird in lebbaftem Strom unter
Erwiarmen Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nachdem der Nieder-
schlag sich gut abgesetzt hat, wird er filtriert, mit Schwefelwasser-
stoffwasser ausgewaschen, vorsichtig verascht und durch starkes
Glithen im Porzellantiegel bis zur Gewichtskonstanz in Zinkoxyd

Gbergefiihrs. Zn0.0,8034 — Zn.

4. Arsen. 5g des getrockneten Kieses werden in einem 500-ccm-
Becherglas mit 50 cem konzentrierter Salpetersiure tibergossen, indem
vorsichtig unter Kiihlen die Siure nach und nach zugefiigt wird. Zuletzt
wird 15 Minuten iiber kleiner Flamme erhitzt, darauf in eine Porzellan-
schale gesptlt und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft.
Man setzt nun 50 ccm Schwefelséure 1:5 zu, dampft weiter ein, gibt
nochmals 50 cem Schwefelsdure 1:5 zu und dampft auf dem Wasser-
bade so lange ein, bis kein Wasser mehr weggeht. Auf dem Baboblech
erhitzt man dann noch so lange, bis Schwefelssuredampfe sich ent-
wickeln. Man bringt den Inhalt der Schale mit méglichst wenig
Wasser in einen Erlenmeyerkolben, setzt 1g Hydrazinsulfat und

Methoden ... 6. Aufl. 4
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2 g Kaliumbromid zu und destilliert das Arsen tiber. In das Destillat
leitet man Schwefelwasserstoff ein, 148t absitzen und filtriert durch
einen gewogenen Goochtiegel. Man wischt mit Wasser aus, trocknet
bei 110° und wigt das Schwefelarsen.

As, S5 . 0,6091 = As.

Eine andere bewahrte Bestimmungsmethode der Metalle ist fol-
gendel): 5¢ fein zerriebener Schwefelkies werden in einem AufschluB-
kolben mit 20 cem Schwefelsdure (1,84) bis zum vélligen Aufschlufl
gekocht. Nach dem Erkalten wird vorsichtig mit 200 cem Wasser
verdiinnt und aufgekocht. Nach dem Erkalten wird in einen Destil-
lationskolben filtriert und mit 1/ proz. Schwefelsiure ausgewaschen.
Das Filter mit dem PbSO,-Niederschlag wird im AufschluBkolben
mit etwa 25cem Ammonacetatlosung aufgekocht. Danach wird
filtriert und im Filtrat hei mit Kaliumbichromatlésung gefallt.
Nachdem die Féllung einige Zeit heil gestanden hat, 148t man er-
kalten und filtriert PbCrO, durch einen Goochtiegel, wobei mit
Wasser ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen bei 100° wird ge-
wogen. Die im Destillationskolben befindliche Lésung wird durch
Kochen eingeengt, bis die Hauptmenge des Wassers verdampft ist.
Nach dem Erkalten fiigt man etwa 5 g Bromkalium zu. Der Stopfen
des Kolbens enthilt einen Hahntrichter und ein Abzugsrohr, das
mit einem 1!/, Liter fassenden Absorptionskolben verbunden ist.
Dieser wird zur Hilfte mit destilliertem Wasser gefiillt und in ein
Kiihlbad gestellt. Nachdem man durch den Hahntrichter 100 ccm
Salzsdure 1,19 hat einflieflen lassen, destilliert man ungefahr 100 ccm
ab, wobei alles Arsen tibergeht. In das filtrierte Destillat wird
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der Kolben wird sodann bis zum
Hals mit Wasser angefiillt und verschlossen iiber Nacht stehen ge-
lassen. Das so erhaltene As, S, ist frei von Schwefel, es wird im Gooch-
tiegel gesammelt, mit Wasser gut ausgewaschen, bei 100° getrocknet
und gewogen. Der Riickstand im Destillationskolben wird in ein
Becherglas gespiilt und auf 300 ccm verdiinnt. Durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff fallt man Cu S, das filtriert und mit H,S-Wasser
ausgewaschen wird. Filter mit Niederschlag wird in einem Porzellan-
tiegel verascht. Die Asche wird in Salpetersiure gelost und das
Kupfer jodometrisch bestimmt, indem man ammoniakalisch macht,
aufkocht, etwa erscheinende Eisenoxydfléckchen abfiltriert und das
Filtrat mit Schwefelsiure ansduert. Man fiigt 1 bis 2 g Jodkalium
und etwas Stirkekleister hinzu und titriert das Jod mit n/10 Thio-
sulfatlosung. 1 ccm = 0,00636 g Cu.

Zink wird bestimmt, wie S.49 angegeben.

1) Laut Mitteilung des Herrn P. Hett in Firma Dr. Gilberts 6ffentl.
chem. Laboratorium in Hamburg.




X. Tabellen.

1. Spezifische Gewichte der gebriuchlichen Siéuren und Basen
fiir Reagenzien.

| Spez. Gew.| Gewichtss Spez. Gew.| Gewichts-
|| bei 15°C | prozent bei 15°C | prozent
Konzentrierte Konzentrierte
Schwefelsdure . 1,84 | 100 H,SO, Salzsdure . . . 1,19 37HCI
Schwefelsaure . . 1,40 50 HySO, | Salzsdure .. 1,12 24 HCi
Konzentrierte Konzentriertes }
Salpetersiure . 1,52 | 100 HNO; Ammoniak . 0,91 25 NH,
Salpetersaure 1,40 65 HNO3; | Ammoniak 0,96 10NH,
Salpeterséure 1,20 32 HNO;

Konigswasser = {

3 Teile Salzsdure von 1,12 spez. Gew.
1 Teil Salpeterssure von 1,20 spez. Gew.

2. Praktische Atomgewichte 1923 der Deutschen Atomgewichtskommission.

Aluminium. | Al
Antimon. .| Sb
Argon ., . Ar
Arsen . . .| As
Barium . .| Ba
Beryllium .| Be
Blei. .. .| Pb
Bor. ... B

Brom . . Br
Cadmium .| Cd
Césium Cs
Calcium . .| Ca
Cassiopeium| Cp
Cerium Ce
Chlor , Cl

Chrom. . .| Cr
Dysprosium | Dy
Eisen . . .| Fe
Emanation. | Em
Erbium . .| Er
Europium .| Eu
Fluor . . .| F

Gadolinium | Gd
Gallium . .| Ga
Germanium | Ge
Gold Au
Helium . .| He
Holmium Ho

27,1
1218
39,88
74,96
1374
9,02
207,2
10,82
79,92
1124
132,8
40,07
175,0
1402
35,46
52,0
1625
55,84
222
167,7
1520
19,00
1573
69,72
725
197,2
4,00
1635

Indium .
Iridium .
Jod.. . ..
Kalium . .
Kobalt . .
Kohlenstoff
Krypton. .
Kupfer
Lanthan . .
Lithium . .
Magnesium.
Mangan . .
Molybdian .
Natrium . .
Neodym . .
Neon . . .
Nickel . . .
Niobium. .
Osmium . .
Palladium .
Phosphor
Platin . . .
Praseodym
Quecksilber
Radium . .
Rhodium
Rubidium .
Ruthenium

In
Ir
J
K
Co
C

Kr
Cu

La
i

Mg
Mn
Mo
Na
Nd
Ne
Ni

Nb
Os

Pd

114,8
193,1
126,92
39,10
58,97
12,00
82,9
63,57
138,9
6,94
24,32
54,93
96,0
23,00
1443
20,2
58,68
93.5
1909
106,7
31,04
195,2
140,9
200,6
926,0
102,9
85,5
101,7

Samarium .
Sauerstoff .
Scandium .
Schwefel ., .
Selen . . .
Silber . . .
Silicium . .

Stickstoff .

Strontium .
Tantal. . .
Tellur .

Terbium . .
Thallium .
Thorium. .
Thulium . .
Titan . . .
Uran .
Vanadium .
Wasserstoff
Wismut . .
Wolfram. .
Xenon. . .
Ytterbium .
Yttrium . .
Zink. ., . .

Zinn. . . .
Zirkonium .

Sm
(0]
Sc
S
Se
Ag
Si

150,4
16,000
4510
32,07
79,2

107,88
28,06
14,008
87,6

1815

1275

1592

204,4

2321

169.4
481

238,2
51,0

1,008

209,0

1840

130,2

173,5
88,7
65,37

1187
90,6




3. Faktoren zur Berechnung der gesuchten Substanz aus der gegebenen.
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Gesucht I Gegeben | Faktor [ log.
Al, O, 2A1PO, 0,4184 62 159
2AIPO, Al O, 2,3902 37 844
2 A1PO, P, 0, 1,7193 23 535
As, As, S 0,6091 78 469
CaCO, CO, 2,2743 35 685
CaF, F, 2,0545 31270
CaO CaCO, 0,5603 74 842
CaO Ca SO, 0,4119 61479
Cag (P O,), P,0y 2,1839 33 923
Cl AgCl 0,2474 39 340
co, CaCoO, 0,4397 64 316
Cu CuO 0,7989 90 249
F, CaF, 0,4867 68 726
Fe H, SiF, 0,7912 89 829
F, Na, SiF, 0,6062 78 262
Fe, O, 2FePO, 0,6292 72 362
2FePO, Fe, 0, 1,8898 27 641
2FePO, P,0, 21239 32713
2H, PO, P,0, 1,3804 13 100
H,SO0, Na,CO, 0,9253 96 628
H,S0, 2NaOH 1,2258 08 842
H,S0, (NH,),S0, 0,7422 87 052
H,S8iF, F, 1,2638 10 168
H,SiF, Na, SiFg 0,7661 88 429
2KCl K,0 1,5830 19948
KCl0, AgCl 0,9667 98 529
2KC10, K,O0 2,0418 46 861
K,O 2KCl 0,6317 80 051
K,O 2KCl0, 0,3399 53 135
K,0 K,S80, 0,5405 73 280
K,O K, PtCl, 0,1938 28735
K,O Pt 0,4826 68 359
K, S0, K,0 1,8500 26717
2MgO Mg, P,0, 0,3621 55 883
N NaXN O, 0,1648 21 696
N NH, 0,8225 91 514
N NH,Cl 0,2618 411797
N, (NH,), SO, 0,2120 32634
N Protein 0,1600 20 412
NaNO, N 6,0685 78 308
2NaOH H,S0, 0,8158 91 158
Na, SiF, Fe 1,6496 211730
Na, SiF, H, SiF, 1,3053 11571
NH, N 1,2158 08 486
NH,Cl N 38192 58 197
(NH,),80, N, 4,7169 67 366
Pb PbSO, 0,6832 83 455
P,04 2 AlPO, 0,5816 76 462
P, 0y Ca; (P Oy), 0,4579 65 077
P,04 2H,PO, 0,7244 85 998
P,0, 2FePO, 0,4708 67 284
P,04 Mg, P, O, 0,6379 80475
Protein N 6,2500 79 588
S BaSO, 0,1374 13 799
SO, BaSO, 0,3430 53 529
Zn Zn O 0,8034 90 493
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4. Prozentgehalte an Phosphorsiure (P,0;),

berechnet aus der gefundenen Menge pyrophosphorsaurer Magnesia
(Mg,P,0,) bei Anwendung von 1g Substanz. Faktor: 0,6379.

Mg,P,0; P,04 MgyP2 07 P05 Mgy P07 P05 Mg,P,0; P04

g Proz. g Proz. g Proz. g Proz.
0,0501 = 3,20 0,0755 = 4,82 0,1010 = 6,44 0,1265 = 8,07
0,0505 = 3,22 0,0760 = 4,85 0,1015 = 6,48 0,1270-= 8,10
0,0510 = 3,25 0,0765 = 4,88 0,1020 = 6,51 0,1275 = 8,13
0,0515 = 3,29 0,0770 = 4,91 0,1025 = 6,54 0,1280 = 8,16
0,0520 = 3,32 0,0775 = 4,94 0,1030 = 6,57 0,1285 = 8,20
0,0525 = 3,35 0,0780 = 4,98 0,1035 = 6,60 0,1290 = 8,23
0,0530 = 3,38 0,0785 = 5,01 0,1040 = 6,63 0,1295 = 8,26
0,0535 = 3,41 0,0790 = 5,04 0,1045 = 6,67 0,1300 = 8,29
0,0540 = 3,44 0,0795 = 5,07 0,1050 = 6,70 0,1305 = 8,32
0,0545 = 3,48 0,0800 = 5,10 0,1055 = 6,73 0,1310 = 8,36
0,0550 = 3,51 0,0805 = 5,14 0,1060 = 6,76 0,1315 = 8,39
0,0555 = 3,54 0,0810 = 5,17 0,1065 = 6,79 0,1320 — 8,42
0,0560 = 3,57 0,0815 = 5,20 0,1070 = 6,83 0,1325 = 8,45
0,0565 = 3,60 0,0820 = 5,23 0,1075 = 6,86 0,1330 = 8,48
0,0570 = 3,64 0,0825 = 5,26 0,1080 = 6,89 0,1335 = 8,52
0,0575 = 3,67 0,0830 = 5,30 0,1085 = 6,92 0,1340 = 8,55
0,0580 = 3,70 0,0835 = 5,33 0,1090 = 6,95 0,1345 = 8,58
0,0585 = 3,73 0,0840 = 5,36 0,1095 = 6,99 0,1350 = 8,61
0,05690 = 3,76 0,0845 = 5,39 0,1100 = 7,02 0,1355 = 8,64
0,0595 = 3,80 0,0850 = 5,42 0,1105 = 7,05 0,1360 = 8,68
0,0600 = 3,83 0,0855 = 5,45 0,1110 = 7,08 0,1365 = 8,71
0,0605 = 3,86 0,0860 = 5,49 0,1115 = 17,11 0,1370 = 8,74
0,0610 = 3,89 0,0865 = 5,52 0,1120 = 7,14 0,1375 = 8,77
0,0615 = 3,92 0,0870 = 5,55 0,1125 = 7,18 0,1380 = 8,80
0,0620 = 3,96 0,0875 = 5,568 0,1130 = 7,21 0,1385 = 8,84
0,0625 = 3,99 0,0880 = 5,61 0,1135 = 7,24 0,1390 = 8,87
0,0630. = 4,02 0,0885 = 5,65 0,1140 = 7,27 0,1395 = 8,90
0,0635 = 4,05 0,0890 = 5,68 0,1145 = 7,30 0,1400 = 8,93
0,0640 = 4,08 0,0895 = 5,71 0,1150 = 7,34 0,1405 = 8,96
0,0645 = 4,11 0,0900 = 5,74 0,1155 = 7,37 0,1410 = 8,99
0,0650 = 4,15 0,0905 = 5,77 0,1160 = 7,40 0,1415 = 9,03
0,0655 = 4,18 0,0910 = 5,81 0,1165 = 7,43 0,1420 = 9,06
0,0660 = 4,21 0,0915 = 5,84 0,1170 = 7,46 0,1425 = 9,09
0,0665 = 4,24 0,0920 = 5,87 0,11756 = 7,50 0,1430 = 9,12
0,0670 = 4,27 0,0925 = 5,90 0,1180 = 7,53 0,1435 = 9,15
0,0675 = 4,31 0,0930 = 5,93 0,1185 = 7,56 0,1440 = 9,19
0,0680 = 4,34 0,0935 = 5,96 0,1190 = 7,59 0,1445 = 9,22
0,0685 = 4,37 0,0940 = 6,00 0,1195 = 7,62 0,1450 = 9,25
0,0690 = 4,40 0,0945 = 6,03 0,1200 = 7,66 0,1455 = 9,28
0,0695 = 4,43 0,0950 = 6,06 0,1205 = 7,69 0,1460 = 9,31
0,0700 = 4,47 0,0955 = 6,09 0,1210 = 7,72 0,1465 = 9,35
0,0705 = 4,50 0,0960 = 6,12 0,1215 = 17,75 0,1470 = 9,38
0,0710 = 4,53 0,0965 = 6,16 0,1220 = 7,78 0,1475 = 9,41
0,0715 = 4,56 0,0970 = 6,19 0,1225 = 7,81 0,1480 = 9,44
0,0720 = 4,59 0,0975 = 6,22 0,1230 = 7,85 0,1485 = 9,47
0,07256 = 4,63 0,0980 = 6,25 0,1235 = 7,88 0,1490 = 9,51
0,0730 = 4,66 0,0985 = 6,28 0,1240 = 7,91 0,1495 = 9,54
0,0735 = 4,69 0,0990 = 6,32 0,1245 = 7,94 0,1500 = 9,57
0,0740 = 4,72 0,0995 = 6,35 0,1250 = 7,97 0,1505 = 9,60
0,0745 = 4,75 0,1000 = 6,38 0,1255 = 8,01 0,1510 = 9,63
0,0750 = 4,78 0,1005 = 6,41 0,1260 = 8,04 0,1515 = 9,66
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MgsP2 07 P05 MgaPy 07 P205 MgyP2 07 P205 MgyP2 07  P205

g Proz. g Proz. g Proz. g Proz.
0,1520 = 9,70 0,1795 = 11,45 0,2070 = 13,20 0,2345 = 14,96
0,1525 = 9,73 0,1800 = 11,48 0,2075 = 13,24 0,2350 = 14,99
0,1530 = 9,76 0,1805 = 11,51 0,2080 = 13,27 0,2355 = 15,02
0,1535 = 9,79 0,1810 = 11,55 0,2085 = 13,30 0,2360 = 15,05
0,1540 = 9,82 0,1815 = 11,58 0,2090 = 13,33 0,2365 = 15,08
0,1545 = 9,86 0,1820 = 11,61 0,2095 = 13,36 0,2370 = 15,12
0,1550 = 9,89 0,1825 = 11,64 0,2100 = 13,40 0,2375 = 15,15
0,1555 = 9,92 0,1830 = 11,67 0,2105 = 13,43 0,2380 = 15,18
0,1560 = 9,95 0,1835 = 11,71 0,2110 = 13,46 0,2385 = 15,21
0,1565 = 9.98 0,1840 = 11,74 0,2115 = 13,49 0,2390 = 15,25
0,1570 = 10,02 0,1845 = 11,77 0,2120 = 13,52 0,2395 = 15,28
0,1575 = 10,05 0,1850 = 11,80 0,2125 = 13,56 0,2400 = 15,31
0,1580 = 10,08 0,1855 = 11,83 0,2130 = 13,59 0,2405 = 15,34
0,1585 = 10,11 0,1860 = 11,86 0,2135 = 13,62 0,2410 = 15,37
0,1590 = 10,14 0,1865 = 11,90 0,2140 = 13.65 0,2415 = 15,41
0,1595 = 10,18 0,1870 = 11,93 0,2145 = 13,68 0,2420 = 15,44
0,1600 = 10,21 0,1875 = 11,96 0,2150 = 13,72 0,2425 = 15,47
0,1605 = 10,24 0,1880 = 11,99 0,2155 = 13,75 0,2430 = 15,50
0,1610 = 10,27 0,1885 = 12,02 0,2160 = 13,78 0,2435 = 15,53
0,1615 = 10,30 0,1890 = 12,06 0,2165 = 13,81 0,2440 = 15,57
0,1620 = 10,33 0,1895 = 12,09 0,2170 = 13,84 0,2445 = 15,60
0,1625 = 10,37 0,1900 = 12,12 0,2175 = 13,87 0,2450 = 15,63
0,1630 = 10,40 0,1905 = 12,15 0,2180 = 13,91 0,2455 = 15,66
0,1635 = 10,43 0,1910 = 12,18 0,2185 = 13,94 0,2460 = 15,69
0,1640 = 10,46 0,1915 = 12,22 0,2190 = 13,97 0,2465 = 15,72
0,1645 = 10,49 0,1920 = 12,25 0,2195 = 14,00 0,2470 = 15,76
0,1650 = 10,53 0,1925 = 12,28 0,2200 = 14,03 0,2475 = 15,79
0,1655 = 10,56 0,1930 = 12,31 0,2205 = 14,07 0,2480 = 15,82
0,1660 = 10,59 0,1935 = 12,34 0,2210 = 14,16 0,2485 = 15,85
0,1665 = 10,62 0,1940 = 12,38 0,2215 = 14,13 0,2490 = 15,88
0,1670 = 10,65 0,1945 = 12,41 0,2220 = 14,16 0,2495 = 15,92
0,1675 = 10,69 0,1950 = 12,44 0,2225 = 14,19 0,2500 = 15,95
0,1680 = 10,72 0,1955 = 12,47 0,2230 = 14,23 0,2505 = 15,98
0,1685 = 10,75 0,1960 = 12,50 0,2235 = 14,26 0,2510 = 16,01
0,1690 = 10,78 0,1965 = 12,53 0,2240 = 14,29 0,2515 = 16,04
0,1695 = 10,81 0,1970 = 12,57 0,2245 = 14,32 0,2520 = 16,08
0,1700 = 10,85 0,1975 = 12,60 0,2250 = 14,35 0,2525 = 16,11
0,1705 = 10,88 0,1980 = 12,63 0,2255 = 14,38 0,2530 = 16,14
0,1710 = 10,91 0,1985 = 12,66 0,2260 = 14,42 0,2535 = 16,17
0,1715 = 10,94 0,1990 = 12,69 0,2265 = 14,45 0,2540 = 16,20
0,1720 = 10,97 0,1995 = 12,73 0,2270 = 14,48 0,2545 = 16,24
0,1725 = 11,00 0,2000 = 12,76 0,2275 = 14,51 0,2550 = 16,27
0,1730 = 11,04 0,2005 = 12,79 0,2280 = 14,54 0,2555 = 16,30
0,1735 = 11,07 0,2010 = 12,82 0,2285 = 14,58 0,2560 = 16,33
0,1740 = 11,10 0,2015 = 12,85 0,2290 = 14,61 0,2565 = 16,36
0,1745 = 11,13 0,2020 = 12,89 0,2295 = 14,64 0,2570 = 16,39
0,1750 = 11,16 0,2025 = 12,92 0,2300 = 14,67 0,2575 = 16,43
0,1755 = 11,20 0,2030 = 12,95 0,2305 = 14,70 0,2580 = 16,46
0,1760 = 11,23 0,2035 = 12,98 0,2310 = 14,74 0,2585 = 16,49
0,1765 = 11,26 0,2040 = 13,01 0,2315 = 14,77 0,2590 = 16,52
0,1770 = 11,29 0,2045 = 13,05 0,2320 = 14,80 0,2595 = 16,55
0,1775 = 11,32 0,2050 = 13,08 0,2325 = 14,83 0,2600 = 16,59
0,1780 = 11,36 0,2055 = 13,11 0,2330 = 14,86 0,2605 = 16,62
0,1785 = 11,39 0,2060 = 13,14 0,2335 = 14,90 0,2610 = 16,65
0,1790 = 11,42 0,2065 = 13,17 0,2340 = 14,93 0,2615 = 16,68
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Mgy P07 P05 MgyP, 07 P05 Mg P2 07 P305 Mgy P2 07 P304
g Proz, g Proz. g Proz. g Proz.
0,2620 = 16,71 0,2895 = 18,47 0,3170 = 20,22 0,3445 = 21,98
0,2625 = 16,75 0,2900 = 18,50 0,3175 = 20,25 0,3450 = 22,01
0,2630 = 16,78 0,2905 = 18,53 0,3180 = 20,29 0,3455 = 22,04
0,2635 = 16,81 0,2910 = 18,56 0,3185 = 20,32 0,3460 = 22,07
0,2640 = 16,84 | 0,2915 = 18,60 | 0,3190 = 20,35 | 0,3465 = 22,10
0,2645 = 16,87 | 0,2920 = 18,63 | 0,3195 = 20,38 | 0,3470 = 22,14
0,2650 = 16,91 0,2925 = 18,66 0,3200 = 20,41 0,3475 = 22,17
0,2655 = 16,94 | 0,2930 = 18,69 | 0,3205 = 20,44 | 0,3480 = 22,20
0,2660 = 16,97 | 0,2935 = 18,72 | 0,3210 = 20,48 | 0,3485 = 22,23
0,2665 = 17,00 0,2940 = 18,76 0,3215 = 20,51 0,3490 = 22,26
0,2670 = 17,03 | 0,2945 = 18,79 | 0,3220 = 20,54 | 0,3495 = 22,30
0,2675 = 17,06 0,2950 = 18,82 0,3225 = 20,57 0,3500 = 22,33
0,2680 = 17,10 0,2955 = 18,85 0,3230 = 20,60 0,3505 = 22,36
0,2685 = 17,13 0,2960 = 18,88 0,3235 = 20,64 0,3510 = 22,39
0,2690 = 17,16 | 0,2965 = 18,91 0,3240 = 20,67 | 0,3515 = 22,42
0,2695 = 17,19 0,2970 = 18,95 0,3245 = 20,70 0,3520 = 22,45
0,2700 = 17,22 | 0,2975 = 18,98 | 0,3250 = 20,73 | 0,3525 = 22,49
0,2705 = 17,26 | 0,2980 = 19,01 | 0,3255 = 20,76 | 0,3530 = 22,52
0,2710 = 17,29 | 0,2985 = 19,04 | 0,3260 = 20,80 | 0,3535 = 22,55
0,2715 = 17,32 | 0,2990 = 19,07 | 0,3265 = 20,83 | 0,3540 = 22,58
0,2720 = 17,35 | 0,2995 = 19,11 0,3270 = 20,86 | 0,3545 = 22,61
0,2725 = 17,38 0,3000 = 19,14 0,3275 = 20,89 0,3550 = 22,65
0,2730 = 17,42 0,3005 = 19,17 0,3280 = 20,92 0,3555 = 22,68
0,2735 = 17,45 | 0,3010 = 19,20 | 0,3285 = 20,96 | 0,3560 = 22,71
0,2740 = 17,48 |- 0,3015 = 19,23 | 0,3290 = 20,99 | 0,3565 = 22,74
0,2745 = 17,51 0,3020 = 19,26 0,3295 = 21,02 0,3570 = 22,77
0,2750 = 17,54 0,3025 = 19,30 0,3300 = 21,05 0,3575 = 22,81
0,2755 = 17,57 0,3030 = 19,33 0,3305 = 21,08 0,3580 = 22,84
0,2760 = 17,61 0,3035 = 19,36 0,3310 = 21,11 0,3585 = 22,87
0,2765 = 17,64 0,3040 = 19,39 0,3315 = 21,15 0,3590 = 22,90
0,2770 = 17,67 0,3045 = 19,42 0,3320 = 21,18 0,3595 = 22,93
0,2775 = 17,70 0,3050 = 19,46 0,3325 = 21,21 0,3600 = 22,97
0,2780 = 17,73 0,3055 = 19,49 0,3330 = 21,24 0,3605 = 23,00
0,2785 = 17,77 0,3060 = 19,52 0,3335 = 21,27 0,3610 = 23,03
0,2790 = 17,80 0,3065 = 19,55 0,3340 = 21,31 0,3615 = 23,06
0,2795 = 17,83 0,3070 = 19,58 0,3345 = 21,34 0,3620 = 23,09
0,2800 = 17,86 0,3075 = 19,62 0,3350 = 21,37 0,3625 = 23,12
0,2805 = 17,89 | 0,3080 = 19,65 | 0,3355 = 21,40 | 0,3630 = 23,16
0,2810 = 17,93 0,3085 = 19,68 0,3360 = 21,43 0,3635 = 23,19
0,2815 = 17,96 0,3090 = 19,71 0,3365 = 21,47 0,3640 = 23,22
0,2820 = 17,99 | 0,3095 = 19,74 | 0,3370 = 21,50 | 0,3645 = 23,25
0,2825 = 18,02 0,3100 = 19,78 0,3375 = 21,53 0,3650 = 23,28
0,2830 = 18,05 0,31056 = 19,81 0,3380 = 21,56 0,3655 = 23,32
0,2835 = 18,09 0,3110 = 19,84 0,3385 = 21,59 0,3660 = 23,35
0,2840 = 18,12 0,3115 = 19,87 0,3390 = 21,63 0,3665 = 23,38
0,2845 = 18,15 0,3120 = 19,90 0,3395 = 21,66 0,3670 = 23,41
0,2850 = 18,18 0,3125 = 19,93 0,3400 = 21,69 0,3675 = 23,44
0,2855 = 18,21 0,3130 = 19,97 0,3405 = 21,72 0,3680 = 23,48
0,2860 = 18,24 | 0,3135 = 20,00 | 0,3410 = 21,75 | 0,3685 = 23,51
0,2865 = 18,28 | 0,3140 = 20,03 | 0,3415 = 21,78 | 0,3690 = 23,54
0,2870 = 18,31 0,3145 = 20,06 | 0,3420 = 21,82 0,3695 = 23,57
0,2875 = 18,34 0,3150 = 20,09 0,3425 = 21,85 0,3700 = 23,60
0,2880 = 18,37 | 0,3155 = 20,13 | 0,3430 = 21,88 | 0,3705 = 23,63
0,2885 = 18,40 0,3160 = 20,16 0,3435 = 21,91 0,3710 = 23,67
0,2890 = 18,44 0,3165 = 20,19 0,3440 = 21,94 0,3715 = 23,70
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Mgy P,0; P05 Mg;P,0; P04 Mgy P07 P05 Mgz P20; P05

g Proz. g Proz. g Proz. g Proz.
0,3720 = 23,73 | 0,3770 = 24,05 | 0,3815 = 24,34 | 0,3860 = 24,62
0,3725 = 23,76 | 0,3775 = 24,08 | 0,3820 = 24,37 | 0,3865 = 24,66
0,3730 = 23,79 | 0,3780 = 24,11 | 0,3825 = 24,40 | 0,3870 = 24,69
0,3735 = 23,83 | 0,3785 = 24,15 | 0,3830 = 24,43 | 0,3875 = 24,72
0,3740 = 23,86 0,3790 = 24,18 0,3835 = 24,46 0,3880 = 24,75
0,3745 = 23,89 | 0,3795 = 24,21 | 0,3840 = 24,50 | 0,3885 = 24,78
0,3750 = 23,92 | 0,3800 = 24,24 | 0,3845 = 24,53 | 0,3890 = 24,82
0,3755 = 23,95 0,3805 = 24,27 0,3850 = 24,56 0,3895 = 24,85
0,3760 = 23,99 | 0,3810 = 24,30 | 0,3855 = 24,59 | 0,3900 = 24,88
0,3765 = 24,02

5. Prozentgehalte an Phosphorsiure und dreibasiseh phosphorsaurem Kalk,

berechnet aus der gefundenen Menge pyrophosphorsaurer Magnesia
(Mg, P, 0,)bei Anwendung von 0,5 g Substanz. Faktoren: 0,6379bzw. 2,184.

MgyP20; P05 CazP;Og| MgaPoO; P05 CagPyOg| MgaP2O7; P2 O; CazPp0g
g Proz. Proz. g Proz. Proz. g Proz. Proz.
0,1565 19,97 43,61 | 0,1745 22,26 48,62 | 0,1925 24,56 53,64
0,1570 20,02 43,72 | 0,1750 22,33 48,77 | 0,1930 24,62 53,77
0,1575 20,09 43,88 | 0,1755 22,39 48,90 | 0,1935 24,69 53,92
0,1580 20,16 44,03 | 0,1760 22,45 49,03 | 0,1940 24,75 54,05
0,1585 20,22 44,16 | 0,1765 22,52 49,18 | 0,1945 24,81 54,19
0,1590 20,29 44,31 | 0,1770 22,58 49,31 | 0,1950 24,88 54,34
0,1595 20,35 44,44 | 0,1775 22,65 49,47 | 0,1955 24,94 54,47
0,1600 20,41 44,58 | 0,1780 22,71 49,60 | 0,1960 25,01 54,62
0,1605 20,47 44,71 | 0,1785 22,77 49,73 | 0,1965 25,07 54,75
0,1610 20,54 44,86 | 0,1790 22,84 49,88 | 0,1970 25,13 54,88
0,1615 20,60 44,99 | 0,1795 22,90 50,01 | 0,1975 25,20 55,04
0,1620 20,67 45,14 | 0,1800 22,96 50,14 | 0,1980 25,26 55,17
0,1625 20,73 45,27 | 0,1805 23,03 50,30 | 0,1985 25,32 55,30
0,1630 20,80 45,43 | 0,1810 23,09 50,43 | 0,1990 25,39 55,45
0,1635 20,85 45,54 | 0,1815 23,16 50,58 | 0,1995 25,45 55,58
0,1640 20,92 45,69 | 0,1820 23,22 50,71 | 0,2000 25,52 55,74
0,1645 20,99 45,84 | 0,1825 23,28 50,84 | 0,2005 25,58 55,87
0,1650 21,05 45,97 | 0,1830 23,35 51,00 | 0,2010 25,64 56,00
0,1655 21,11 46,10 | 0,1835 23,41 51,13 | 0,2015 25,71 56,15
0,1660 21,18 46,26 | 0,1840 23,47 51,26 | 0,2020 25,77 56,28
0,1665 21,24 46,39 | 0,1845 23,54 51,41 | 0,2025 25,84 56,43
0,1670 21,31 46,54 & 0,1850 23,60 51,54 | 0,2030 25,90 56,57
0,1675 21,37 46,67 | 0,1855 23,67 51,70 | 0,2035 25,96 56,70
0,1680 21,43 46,80 | 0,1860 23,73 51,83 | 0,2040 26,03 56,85
0,1685 21,50 46,96 | 0,1865 23,79 51,96 | 0,2045 26,09 56,98
0,1690 21,56 47,09 | 0,1870 23,86 52,11 | 0,2050 26,15 57,11
0,1695 21,62 47,22 | 0,1875 23,92 52,24 | 0,2055 26,22 57,26
0,1700 21,69 47,37 | 0,1880 23,99 52,39 | 0,2060 26,28 57,40
0,1705 21,75 47,50 | 0,1885 24,05 52,53 | 0,2065 26,356 57,56
0,1710 21,82 47,65 | 0,1890 24,11 52,66 | 0,2070 26,41 57,68
0,1715 21,88 47,79 | 0,1895 24,18 52,81 | 0,20756 26,47 57,81
0,1720 21,94 47,92 | 0,1900 24,24 52,94 | 0,2080 26,64 57,96
0,1725 22,01 48,07 | 0,1905 24,30 53,07 | 0,2085 26,60 58,09
0,1730 22,07 48,20 | 0,1910 24,37 53,22 | 0,2090 26,66 58,23
0.1735 22,14 48,35 | 0,1915 24,43 53.36 | 0,2095 26,73 58,38
0,1740 22,20 48,48 | 0,1920 24,50 53,51 | 0,2100 26,79 58,51
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0,2105 26,86 58,66 | 0,2380 30,36 66,31 0,2655 33,87 73,97
0,2110 26,92 58,79 | 0,2385 30,43 66,46 | 0,2660 33,94 74,12
0,2115 26,98 58,92 | 0,2390 30,49 66,59 | 0,2665 34,00 74,26
0,2120 27,05 59,08 | 0,2395 30,56 66,74 | 0,2670 34,06 74,39
0,2125 27,11 59,21 | 0,2400 30,62 66,87 | 0,2675 34,13 74,54
0,2130 27,17 59,34 | 0,2405 30,68 67,01 | 0,2680 34,19 74,67
0,2135 27,24 59,49 | 0,2410 30,756 67,16 | 0,2685 34,26 74,82
0,2140 27,30 59,62 | 0,2415 30,81 67,29 | 0,2690 34,32 74,95
0,2145 27,37 59,78 | 0,2420 30,87 67,42 | 0,2695 34,38 175,09
0,2150 27,43 59,91 0,2425 30,94 67,57 | 0,2700 34,45 175,24
0,2155 27,49 60,04 | 0,2430 31,00 67,70 | 0,2705 34,61 75,37
0,2160 27,56 60,19 { 0,2435 31,07 67,86 | 0,2710 34,67 75,50
0,2165 27,62 60,32 | 0,2440 31,13 67,99 | 0,2715 34,64 175,65
0,2170 27,68 60,45 | 0,2445 31,19 68,12 | 0,2720 34,70 75,78
0,2175 217,75 60,61 0,2450 31,26 68,27 | 0,2725 34,77 175,94
0,2180 27,81 60,74 | 0,2455 31,32 68,40 | 0,2730 34,83 176,07
0,2185 27,88 60,89 | 0,2460 31,39 68,566 | 0,2736 34,89 76,20
0,2190 27,94 61,02 | 0,2465 31,45 68,69 | 0,2740 34,96 76,35
0,2195 28,00 61,15 | 0,2470 31,51 68,82 | 0,2745 35,02 176,48
0,2200 28,07 61,30 | 0,2475 31,58 68,97 | 0,2750 35,08 76,61
0,2205 28,13 61,44 | 0,2480 31,64 69,10 | 0,2755 35,156 76,77
0,2210 28,20 61,59 | 0,2485 31,70 69,23 | 0,2760 35,21 176,90
0,2215 28,26 61,72 | 0,2490 31,77 69,39 | 0,2765 35,28 177,05
0.2220 28,32 61,85 | 0,2495 31,83 69,52 | 0,2770 35,3¢ 77,18
0,2225 28,39 62,00 | 0,2500 31,90 69,67 | 0,2775 35,40 77,31
0,2230 28,45 62,13 | 0,2505 31,96 69,80 | 0,2780 35,47 77,47
0,2235 28,51 62,27 | 0,2510 32,02 69,93 | 0,2785 35,63 77,60
0,2240 28,68 62,42 | 0,2515 32,09 70,08 | 0,2790 35,69 177,73
0,2245 28,64 62,55 | 0,2520 32,15 70,22 | 0,2795 35,66 77,88
0,2250 28,71 62,70 | 0,2525 32,21 70,35 | 0,2800 35,72 78,01
0,2255 28,77 62,83 | 0,2530 32,28 70,50 | 0,2805 . 35,79 178,17
0,2260 28,83 62,96 | 0,2535 32,34 70,63 | 0,2810 35,85 178,30
0,2265 28,90 63,12 | 0,2540 32,41 70,78 | 0,2815 35,91 178,43
0,2270 28,96 63,25 | 0,2545 32,47 70,91 | 0,2820 35,98 78,58
0,2275 29,02 63,38 | 0,2550 32,53 71,05 | 0,2825 36,04 78,71
0,2280 29,09 63,53 | 0,2555 32,60 71,20 | 0,2830 36,11 178,86
0,2285 29,15 63,66 | 0,2560 32,66 71,33 | 0,2835 36,17 79,00
0,2290 29,22 63,82 | 0,2565 32,72 71,46 | 0,2840 36,23 179,13
0,2295 29,28 63,95 | 0,2570 32,79 71,61 | 0,2845 36,30 79,28
0,2300 29,34 64,08 | 0,2575 32,85 71,74 | 0,2850 36,36 79,41
0,2305 29,41 64,23 | 0,2580 32,92 171,90 | 0,2855 36,42 179,54
0,2310 29,47 64,36 | 0,2585 32,98 172,03 | 0,2860 36,49 79,69
0,2315 29,54 64,52 | 0,2590 33,04 72,16 | 0,2865 36,55 79,83
0,2320 29,60 64,65 | 0,2595 33,11 72,31 | 0,2870 36,62 79,98
0,2325 29,66 64,78 | 0,2600 33,17 72,44 | 0,2875 36,68 80,11
0,2330 29,73 64,93 | 0,2605 33,24 72,60 | 0,2880 36,74 80,24
0,2335 29,79 65,06 | 0,2610 33,30 72,73 | 0,2885 36,81 80,39
0,2340 29,85 65,19 | 0,2615 33,36 72,86 | 0,2890 36,87 80,52
0,2345 29,92 65,35 | 0,2620 33,43 73,01 | 0,2895 36,93 80,66
0,2350 29,98 65,48 | 0,2625 33,49 73,14 | 0,2900 37,00 80,81
0,2355 30,04 65,61 | 0,2630 33,55 73,27 | 0,2905 37,06 80,94
0,2360 30,11 65,76 | 0,2635 33,62 73,43 | 0,2910 37,13 81,09
0,2365 30,17 65,89 | 0,2640 33,68 73,56 | 0,2915 37,19 81,22
0,2370 30,24 66,04 | 0,2645 33,756 73,71 0,2920 37,25 81,35
0,2375 30,30 66,18 | 0,2650 33,81 173,84 | 0,2925 37,32 81,51
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0,2930 37,38 81,64 | 0,3045 38,85 84,85 | 0,3160 40,32 88,06
0,2935 37,45 81,79 | 0,3050 38,91 84,98 | 0,3165 40,38 88,19
0,2940 37,51 81,92 | 0,3055 38,98 85,13 | 0,3170 40,44 88,32
0,2945 37,57 82,05 | 0,3060 39,04 85,26 | 0,3175 40,561 88,47
0,2950 37,64 82,21 | 0,3065 39,10 85,39 | 0,3180 40,5'7 88,60
06,2955 37,70 82,34 | 0,3070 39,17 85,55 | 0,3185 40,63 88,74 '
0,2960 37,76 82,47 | 0,3075 39,23 85,68 | 0,3190 40,70 88,89
0,2965 37,83 82,62 | 0,3080 39,30 85,83 | 0,3195 40,76 89,02
0,2970 37,89 82,75 | 0,3085 39,36 85,96 | 0,3200 40,83 89,17
0,2975 37,96 82,90 | 0,3090 39,42 86,09 | 0,3205 40,89 89,30
0,2980 38,02 83,03 | 0,3095 39,49 86,25 | 0,3210 40,95 89,43
0,2985 38,08 83,17 | 0,3100 39,55 86,38 | 0,3215 41,02 89,59
0,2990 38,15 83,32 | 0,3105 39,61 86,51 | 0,3220 41,08 89,72
0,2995 38,21 83,45 | 0,3110 39,67 86,64 | 0,3225 41,15 89,87
0,3000 38,27 83,58 | 0,3115 39,74 86,79 | 0,3230 41,21 90,00
0,3005 38,34 83,73 | 0,3120 39,80 86,92 | 0,3235 41,27 90,13
0,3010 38,40 83,87 | 0,3125 39,87 87,08 | 0,3240 41,34 90,29
0,3015 38,47 84,02 | 0,3130 39,93 87,21 | 0,3245 41,40 90,42
0,3020 38,53 84,15 | 0,3135 40,00 87,36 | 0,3250 41,46 90,55
0,3025 38,59 84,28 | 0,3140 40,06 87,49 | 0,32556 41,53 90,70
0,3030 38,66 84,43 | 0,3145 40,12 87,62 | 0,3260 41,59 90,83
0,3035 38,72 84,56 | 0,3150 40,19 87,77 | 0,3265 41,65 90,96
0,3040 38,78 84,70 | 0,3155 40,25 87,91 | 0,3270 41,72 91,12
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