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Steinfiillung aufgespeicherte Wirme Gene-
ratorgas und Luft vorgewirmt werden (Fig. 5),
entweicht bei der neuen Einrichtung etwa
die Halfte der Verbrennungsgase durch den
Wirmespeicher fiir Luft, die andere Hilfte
wird in den Generator geblasen (Fig. 6).

Eine derartige Anlage ist in den Pather
Iron and Steel Comp. Werken in Wishaw
seit kurzer Zeit im Betriebe. Die aus dem
mit Fillvorrichtung /' (vgl. Fig. 7 bis 11)
versehenen Generatoren B entwickelten Gase
entweichen bei (, gehen durch die offene
Klappe D' in den Raum G, treffen bei ig’
mit der im Wirmespeicher A’ erwirmten,
durch Kanal K' und Offaung H' zutretenden
Luft zusammen, die Flamme durchzieht den
Schmelzofen £, die Verbrennungsgase ent-
weichen bei &g theils bei  durch Kanal K
und Wirmespeicher 4, theils werden sie vom
Raume G aus durch das Strahlgeblise I bei L
unter den Rost IV des Generators geblasen,
dessen Aschenfallthiir ( geschlossen ist.
Nach einiger Zeit wird bei J und ) umge-
steuert und die Gase nehmen den umge-
kehrten Weg.

Die Verbrennungsgase sollen bestehen aus:

Kohlensiure 17 Proc.
Sauerstoff, . . . 2
Stickstoff . . . 81

Das Generatorgas — bei Verwendung von
Wishaw-Nusskohle:

Kohlensdure . . . . 4,6
Kohlenoxyd . . . . 230
Wasserstoff (ges.) . 17,4
Kohlenstoffdampf . 15
Sauerstoff . . . . 0

Stickstoff . . .- . . 530D

Ubersichtlicher ist folgende Analyse des
Gases aus einem Generator der United Horse-
Shoee-Comp. in London:

Kohlensiure . 45 l
Kohlenoxyd . . 22,6 | 29,6
Methan . .. 28 J
‘Wasserstoff . . 16,3
Sauerstoff . 0
Stickstoff 54,1

Im Sept. 1889 im Stahlwerke ausgefithrte
Versuche sollen viel geringeren Abbrand und
auch Kohlenrsparniss ergeben haben. —

Diese Angaben sind wohl mit einiger
Vorsicht aufzunehmen, da zunichst nicht so
recht ersichtlich ist, wodurch der geringere
Abbrand erzielt werden soll. Hier ist aber
besonders die Frage zu erirtern, ob es fiber-
haupt vortheilhaft ist, die von den abziehenden
Gasen mitgefilhrte Wirme — statt wie bisher
zum Vorwirmen von Gas und Luft zu ver-
wenden — in chemische Arbeit umzusetzen,
sie zur Reduction von Kohlensiure und
Wasserdampf auszunutzen.

Die Vergasung von Kohlenstoff durch
Kohlensiure erfordert bekanntlich?) Wirme:
C + 00, = 2CO
— 97000 + 58000 = — 39000 W. E.
Desgleichen die des Wasserdampfes (von 209):
C 4 H0 = CO+H,
— 57600 + 29000 = — 28600 W. E.

Diese Wiarme, sowie die zum Trocknen
und Entgasen der Kohlen erforderliche liefert
im gewdhnlichen Generator der auf dem
Rost brennende Koks, hier muss sie als
freile Wirme zugefuhrt werden.

Zunichst sei angenommen, reiner Kohlen-
stoff und trockne Luft stehe zur Verfiigung.
Es wiirde dann genau die Hilfte der Ver-
brennungsgase (mit rund 20 Proc. CO,) wieder
in den Generator treten. Da 1 Vol. Kohlen-
siure 2 Vol. Kohlenoxyd liefert, so wiirde das
Generatorgas (auf 80 Stickstoff)40 Vol. Kohlen-
oxyd (also 40 :120 = 33,8 Proc.) enthalten.

Fiir die Reduction von 1 ¢cbm Kohlensdure
sind aber 39000: 22,3 = 1750 W. E. erfor-
derlich (vgl. Jahresb. 1887 S. 158), fiir
0,2 cbm also 350 W.E. Bei 0,3 sp. W.
der Gase miissten diese also mindestens 1170°
heisser in den Generator eintreten, als sie
denselben verlassen, was doch nicht angeht.

Ohne Miteinfithrung von freiem Sauerstoff
ist diese Art Gasbildung also nicht ausfiihrbar.

[Fortsetzung folgt.]

Die ,,Citratmethode* der Phosphorsiure-
bestimmung.

Von

0. Reitmair.
[Schluss v. 8. 709 (1889)].

Belege. ,
A, LSsung. Ein directer Beweis fiir
die Bildung bestimmter Doppelsalze bei der
Lésung von Phosphaten in Ammoncitrat kann
wohl nicht erbracht werden. Als indirecten
Beweis kénnte man Folgendes gelten lassen:
Wird bei zwei Versuchen dieselbe Menge
CaO einmal an Phosphorsiure gebunden als
Ca; (PO,);, das andere Mal an Citronen-
siiure gebunden als Ca,(CeH;0;), in einer
schwach ammoniakalischen Lésung von neutra-
lem Ammoncitrat geldst, wobei die Lésung des
Calciumcitrats nachtrdglich mit einer ent-
sprechenden oder iiberschiissigen Menge Am-
monphosphat vermischt wird, und enthilt in
beiden Féllen der mit Magnesiamischung
daraus erhaltene Niederschlag nach dem
Glithen nur die Pyrophosphate von Magnesia
und Kalk und daneben weder freies CaO

2 d.Z. 1887, 2, S. 150; Jahresb. 1887 S, 162.
3*
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Zeltachrift fiir
angewandte Chemie.

noch Orthophosphat, so haben in beiden
Fillen Umsetzungen und Bildung von Dop-
pelsalzen stattgefunden, welche den Kalk
als CaHPO, oder CaNH,PO, enthalten;
und mit der Feststellung der Thatsache einer
theilweisen Loslésung des Kalks aus der
Bindung Ca;(PO,), und Caz(CsH;0,); lisst
sich consequent auch eine vollstindige Um-
wandlung dieser Salze annehmen, da bei
einer Verunreinigung des Niederschlages mit
Kalk doch sonst ein Theil dieser Verunreini-
gung aus Calciumcitrat oder Calciumortho-
phosphat bestehen miisste.

Diese Verunreinigung besteht nach der
directen Priiffung des gegliihten Nieder-
schlages (Tollens) mit Silberlésung aller-
dings — denn es ist immer die Spur einer
Gelbfirbung (Orthophosphat) sowie die einer
Braunfirbung (CaO aus Citrat oder Hydrat)
zu bemerken, also beide Verbindungen immer
gleichzeitig nachzuweisen, allein diese Reactio-
nen scheinen so empfindlich zu sein, dass

selbst unwigbare Mengen angezeigt werden, -

und Spuren von Citraten miissen ja der Natur
der Fillung nach (krystallinische Nieder-
schlige) immer mit niedergerissen werden,
ebenso wie bei jeder Art der Phosphorsiure-
fillung mit Magnesia immer Spuren von
Magnesiahydrat im Niederschlage enthalten
sind, welche nach dem Gliithen eine Orthophos-
phatreaction in den meisten Féallen erméglichen.

Ich versuchte also durch quantitative
Analyse den Nachweis der Abwesenheit von
CaO und Ca;(PO,), im geglithten Nieder-
schlage zu erbringen.

Die Lésung der Kalksalze in Ammon-
citrat geschah in beiden Féllen durch an-
haltendes Schiitteln von fiberschiissigen Mengen
fein gepulverten Phosphats oder Citrats mit
Ammoncitrat und Filtriren der Mischung.

Von dem Filtrat wurden je 50 cc mit
Magnesia direct gefillt und weitere 50 cc
eingedampft und eingedischert, zur Phosphor-
siurebestimmung nach der Molybdénmethode.
Die Differenzen der Citratfillungen gegen die
Molybdénfillungen betrugen 0,7mgbez. 0,8 mg.

Die Féllung der angewandten Menge Phos-
phorsiure war bei directem Zusatz von Magne-
siamischung beide Male nicht vollstindig;
aus dem Filtrate wurden im ersten Falle
noch 2,1 mg, im zweiten Falle 2,3 mg
Mg,P,0; erhalten (Eindampfen des Filtrates
und Glithen des Riickstandes, Molybdin-
fillung). Die Hauptfillungen enthielten
5,6 mg bez. 6,1 mg CaO.

Beriicksichtigt man das aus den Filtraten
erhaltene Mg,P,0,, so sind die Resultate
der Citratfillungen gegen diejenigen der
Molybdanfillungen um 2,1 — 0,7 = 1,4 mg
und 2,3 —0,8=1,5mg zu hoch. Diese

Plusfehler rithren von dem mitgefillten Kalk
her. (Ich habe Grund, nach Art der Aus-
fihrung der Fillungen, wigbare Mengen von
MgO darin nicht zu vermuthen; siehe auch
spiter.) Ist der verunreinigende Kalk als
Pyrophosphat im Niederschlage enthalten, so
bedingt er einen Plusfehler von 5,6 >< 0,285
==1,6 mg und 6,1 < 0,285 —=1,7 mg. Wire
der Kalk als Citrat ausgefillt und als CaO
gewogen, so ergibe er (auch fiir den Fall,
dass er beim Glihen auf Pyrophosphat ein-
gewirkt hitte und Orthophosphat gebil-
det wurde) einen Plusfehler von 5,6 >< 0,62
= 3,5 mg und 6,1 >< 0,62 =— 3,8 mg. Ist der
Kalk als CaCO; gewogen, so ergibt sich ein
Plusfehler von 5,6 <1,4=78 mg und
6,1 < 1,4 — 8,5 mg. Ist der Kalk als Ortho-
phosphat mit ausgefillt, so wire dadurch
ein Plusfehler von 5,6 >< 0,57 = 3,2 mg und
6,1 < 0,57 = 3,5 mg verursacht.

Daraus folgt, dass nach der Berechnung
aus den Moleculargewichten, die im Nieder-
schlage gefundenen Kalkmengen (die Oxalat-
fillung wurde dreimal wiederholt) die Re-
sultate der Citratfillungen um 3,2 mg bis
8,5 mg hitten erhéhen miissen, wenn der
Kalk nicht als Pyrophosphat vorhanden ge-
wesen wire, dass aber anderenfalls, wenn
Kalk nur als Pyrophosphat im gegliithten
Niederschlage vorhanden ist (wo also nur
die Differenz zwischen den Moleculargewich-
ten von CayPy;0; und Mg,P,0; in Be-
tracht kommt), die berechneten Differen-
zen zwischen dem richtigen Resultate der
Molybdanfillung und dem Resultate der Ci-
tratfillung 1,6 mg und 1,7 mg mit den wirk-
lich gefundenen 1,4 mg und 1,5 mg uber-
einstimmen.

Dass die Neigung zur Bildung von
CaNH,PO, in L&sungen, welche Calcium-
citrat neben Ammonphosphat enthalten, vor-
handen ist, scheint auch aus Folgendem
hervorzugehen. Ein, auf obige Weise durch
directe Fillung (aus einer Ldsung, welcher
der Kalk nur als Calciumcitrat zu-
gesetzt worden war) erhaltener Nieder-
schlag wog 0,2534 g Mg,P,0;, am Geblise
gegliht 0,2534 g und nach wiederholtem
Befeuchten mit Ammoncarbonat sehr schwach
gegliht 0,2534 g. Der Niederschlag, mit
Silbernitrat befeuchtet, firbte sich in der
Mitte erkennbar braunlich-gelb(CaO-Reaction)
mit einem blass-eigelben Hof oder Ring. Der
Niederschlag enthielt 8,1 mg CaO. Nach
der Silberreaction war CaO vorhanden, wel-
ches durch das Glithen mit Mg,P;0; nicht
in Orthophosphat iibergefiihrt worden war —
aber jedenfalls nur unwigbare Spuren von
Ca0, welche durch die Gewichtsdifferenz
beim Glithen nicht nachgewiesen werden
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konnten; ein Gehalt von 8,1 mg CaO hitte
auf diese Weise eine Gewichtsvermehrung
von 6,3 mg CO, bedingt. (Allerdings ist
dieser letzte Versuch durchaus nicht ein-
wurfsfrei, weil ja sehr wohl eine Ortho-
phosphatbildung im Anfange des Gliithens
stattgefunden haben kann.)

B. Fallung in einer Lésung, welche
blos Ammoniak neben Phosphorsiure
und Citronensfiure enthilt. Um die
Miglichkeit auszuschliessen, dass bei den
Doppelgalzbildungen Ammoniak theilweise
durch ein fixes Alkali ersetzt wiirde, wihlte
ich zu den Versuchen eine Lisung von phos-
phorsaurem Ammon. Bei simmtlichen Be-
stimmungen waren alle verwendeten Fliissig-
keiten auf einen Gehalt von 2,5 Proc. freien
Ammons gebracht worden, oder mit diesem
Gehalte verwendet. Der durchlochte Tiegel
wurde nie angewendet, um von der Angreif-
barkeit des Asbestes durch ammoniakalische
Flissigkeiten, sowie der Fixirfahigkeit an-
gegriffenen Asbestes fiir Magnesiahydrat un-
abhiingig zu sein. Simmtliche Citratfillungen
wurden nach Gfterem Umrithren oder nach
Rithren mit der Maschine mindestens 5 Stun-
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Die Gesammtfliissigkeitsmenge betrug bei jeder
Fillung zwischen 150 c¢c und 200 ce.
Magnesiamischung wurde bei den Fillungen
ohne Ammoncitrat sehr langsam zugetrépfelt.

a) Kleine Menge Phosphorsiure mit grossem
Uberschuss von Ammoncitrat, 50 cc einer Ammon-
phosphatlésung ergaben 0,2580 g Mg, P, O,. Diese
Loésung wurde auf das Zehnfache verdiinnt. Zu
jeder Bestimmung 2 g Mg Cl, als Magnesiamischung;
zu jeder Citratfillung 5 g Citronenssure als Ammon-

citrat,

Berechnet. Ohne BeiGegen-

Gehaltin Ammon- wart von

Mg, P, O; citrat Ammon- Fehler
ansgedr. gefallt citrat
1. 5ee verd. Los. 0,0026 0,0022 0,0000 —2,2 mg
2.10cc - - 00052 0,0050 0,0028 —2.2
3. 2cc - - 00103 0,102 0,0076 —2.6
4. 50cc - - 0,0258 0,0256 0,0233 —2,3

b) Wechselnde Mengen von Magnesiamischung.
Jo 50 cc einer Ammonphosphatlosung wurden mit
wechselnden Mengen einer Magnesiamischung (5 Proc.
Mg Cl, enthaltend) gefallt, Citratfillungen mit 10 g
Citronensiure als Ammoncitrat.

Ohne Bv:;g eg:: Fehler
Ammoncitrat A mpmoncitrat
L Mit05g MgCl, 0,1110 0,1030*) — 8,0 mg
2. - 1,0g - 01112 01051 —61
3. - 256g - 0,1115 0,1014 —4,1
4 - 50g - 0,1115 0,1094 —2,1

Versuch 3 wiederholt, mit doppelter Fillung (Aui-
losen des Niederschlags in Salzsiure, Zusatz von
Magnesiamischung, dann Ammoniak) ergab
5. mit 2,5 g Mg Cl; bei

der ersten Fallung. 0,1111 0,1073 — 3,8 mg.
*) Lésung blieb nach Zusatz von Magnesm. langere
Zeit klar, Ausfillung erfolgte sehr langsam, Nieder-
schlag krystallisirte am Boden fest.

Das Filtrat dieser Ldsung mit Uberschuss von
Magnesia versetzt, triibte sich rasch, wahrend die
Filtrate der iibrigen noch stundenlang klar blieben
und aus dem Filtrat von 4 gar keine Fillung
erfolgte.

c. Wechselnde Mengen von Citronensiure. Je
50 cc einer Ammonphosphatlosung wurden mit
wechselnden Mengen einer concentrirten Ammon-
citratli')sung versetzt (Gesammtmenge der Flassigkeit
immer 250 cc) und mit verhédltnissmissig ge-
ringer Menge Magnesmmlschung (2,0 g Mg Cly)
gefallt.

Mgy Py Oy Fehler
1. Ohne Ammoncitrat . 0,4895 —
2. Mit 25 g Citronensaure als
Ammoncitrat . 0,4645 — 25,0 mg
3. Mit 50 g Citronensiure als
Ammoncitrat .. 0,4573 — 32,2

Bei der grossen Phosphorsiuremenge war der
Magnesiaverbrauch sehr bedeutend.

Es wurden daher im Folgenden je 50 cc einer
anderen Ammonphosphatlésung mit etwas grosserer
Menge Magnesiamischung (2,5 g Mg Cl,) gefallt.

Mg, Py Oy Fehler
4. Ohne Ammoncitrat 0,2431 —
5. Mit 20 g Citronensiure als
Ammoncitrat .

0,2385

Bei Anwendung von sehr wenig Citronensiure
und sehr viel Magnesiamischung (3 g Mg Cl;) wurde
gefunden:

— 4,6 mg

Mg, P, Oy Fehler
6. a) Obne Ammoncitrat 0,1123 —
b) Dass., dopp. Fillung . 0,1123 —

7. a) Mit 5 g Citronenséiure als
Ammoncitrat . . . . 01106 —1,8mg
b) Dasselbe m. dopp Fallung 01107 —1,6

Die Mitfallung von Magnesia scheint
nach 7a und b bei Verwendung von Chlor-
magnesiummischung auch bei raschem Zu-
giessen in die citrathaltige Ldsung eine
ebenso geringe zu sein, wie beim langsamen
Zutrépfeln in diejenige, welche keine Citrat-
16sung enthilt.

C. Fiallung bei Anwesenheit wei-
terer Basen. a) Es war in B(b) und B(c)
gezeigt, dass citronensaures Ammon einen
bestimmten Uberschuss von Magnesia bei
der Fillung verlangt, und dass, sobald zu
viel Ammoncitrat (bei gleichbleibender
Magnesiamenge) oder zu wenig Magnesia-
mischung (bei gleichbleibender Citratmenge)
zugesetzt wird, die Ausfillung der Phos-
phorsdure durch Magnesia unvollstindig ist;
es wichst der Fehler mit dem Uberschuss
an citronensaurem Ammon.

Beruht dies darauf, dass das Doppelsalz

MgNH, PO,

(NH,);.C; B, 0
nur durch active Magnesia zerlegt werden
kann, wie unter B in Gleichung 5 angenom-
men ist, und wird citronensaures Ammon
von Magnesia und Kalk als Doppelsalz ge-
bunden, so muss die unvollstindige Féllung
bei Ammoncitratiiberschuss aufgehoben oder
vermindert werden, wenn unter sonst glei-
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chen Verhiltnissen ausserdem Calciumecitrat
zugesetzt wird, auch wenn dadurch die ab-

solute Menge der vorhandenen Citronensiure

erhoht wird. Denn es wird dann Calcium-
citrat zu Doppelsalz gebunden, und die
Menge des disponibeln Ammoncitrats da-
durch verringert. So lange disponibles Am-
moncitrat vorhanden ist, so lange kann es
16send auf Mg NH,P O, einwirken; diese
Moglichkeit erlischt, sobald simmtliches
Ammoncitrat als Doppelsalz gebunden ist.
Oder: die Bindungsfihigkeit fiir Ammoncitrat
besitzt sowohl die freie Basis der Magne-
siamischung wie das Calciumcitrat und beide
kénnen einander vertreten.

Je 50 cc derselben Losung von Ammonphosphat
wie in B (¢ 1, 2, 3) wurden zu den Versuchen ver-

- e o

wendet, Magnesiamischung = 2,0 g Mg Cl,.

lg:vz; e(l)x 7 Fehier

Ohne Ammoncitrat . 0,4895 —_

Mit 25 g Citronenséure als

Ammoncitrat . 0,4645 — 25,0 mg

Mit 50 g Citronensaure als

Ammoncitrat .. . . 04573 — 822

Wie 3; mit 50 g Citronen-

saure als Ammoncitrat, je-

doch darin b g Calcium citrat

aufgelost (klare Losung) . 0,4823 — 7,2

Das Filtrat von 4 enthielt Phosphorsiure, der
Niederschlag Kalk; um nachzuweisen, dass das
giinstigere Resultat nicht durch Mitfallen von Kalk-
verbindungen verursacht, wurde der Versuch unter
anderen Verhiltnissen wiederholt und eine Prifung
von Niederschlag und Filtrat vorgenommen.

Je 50 cc der Ammonphosphatlosung wie in
B (¢ 4,5) und je 2,56 g Mg Cl; als Magnesiamischung.

lgg;ﬁ;g" Fehler
5. Ohne Ammoncitrat . . . . 0,2431 —
Dasselbe, doppelte Fallung . 0,2430 —

6. Mit 20 g Citronensiure als
Ammoneitrat .

7. Wie 6 mit20 g Citronensiure
als Ammoncitrat, jedoch darin
25¢g Calciumeitrat aufgelost 0,2421 — 0,9

Der Niederschlag ergab bei der Kalkbestimmung

7,7mg CaO. Das Filtrat wurde eingedampft, der

Riickstand eingedschert und mittels Molybdénfillung

die Phosphorséiure darin bestimmt; es ergab 2,9 mg

Mg, P, O,.

Angenommen, es sei der Kalk des ge-
glihten Niederschlages von 0,2421 g Mg,P,0,
als Cay, P; O; vorhanden. Das Ca,P; 0,
welches den 7,7 mg CaO entspricht, wiegt
17,2 mg, das Aquivalent Mg, P, O, wiegt
15 mg. Es kann also das mitgefillte Cal-
ciumpyrophosphat einen Verlust von 2,2 mg
Mg, P, O; verdecken.

0,2385 — 4,6 mg

Das Filtrat der Citratfdllung enthielt

noch 2,9 mg Mg P; O;. Der Verlust von
2,2 Mg, P, O; ist durch die Mitfdllung von
Cay P, O; verdeckt, es miissen also noch
0,7 mg fehlende Mg, P; O; im Resultat der
Citratfallung zum Ausdruck kommen. Dies

ist sehr annihernd wirklich der Fall, denn
der Fehler betrug — 0,9 mg.

Wire der Kalk als Citrat mitgefdllt und
als Ca O oder Ca CO; mitgewogen worden,
so betriige der berechnete Fehler des Resul-
tats + 4,8 mg bez. + 10,8 mg.

Wire der Kalk als Orthophosphat mit
ausgefallen, so betriige der berechnete Fehler
-+ 1,34 mg.

Ist Orthophosphat erst beim Glihen des
Niederschlages (durch Einwirkung von CaO
auf Mg, P, 0;) entstanden, so betrigt der
Plusfehler + 4,8 mg.

b) Sind die unter C bei den Gleichun-
gen 4 und 5 angefithrten Voraussetzungen '
richtig, so muss das Kalkphosphat eine
dhnliche Wirkung Zussern, wie das Calcium-
citrat. Und der freie Atzkalk in ammo-
niakalischer Ldsung oder als Salz einer
nicht doppelsalzbildenden S#ure muss dann
eine entsprechend hihere Ammoncitrat bin-
dende Kraft besitzen.

Versuch 1. Etwa 0,1 g CaO (als Biphosphat)
wurden in 5 g Citronensiiure (schwach ammoniaka-
lischer Losung) geldst und mit beschrinkter Menge
Magnesiamischung (0,8 g Mg Cl,) gefillt:

0,2412 g Mg, P, O,.

Dieselbe Menge Biphosphat ergab nach der
Molybdénfallung: 0,2413 g Mg, P, O;.

Der Febler betrug also — 0,1 mg.

"Versuch 2. Eine Losung von phosphorsaurem
Ammon gab bei der Fillung von je 50 cc (mit
0,8¢g Mg Cly)

«) Ohne Ammoncitrat .
8) Mit b g Citronensinre als
Ammoncitrat . . .
y) Mit 6 g Citronensaure als
Ammoncitrat und bei Ge-
enwart von 0,1 CaQ als

Mgy P, 0, Fehler
0238g  —

02364g — 2,1 mg

aCly . . 0,289%5¢ + 10
J) Wie 3 aber 02 a0 als
CaCly, . . . . 02405g -+ 2,0

Bei relchhchem Uberschuss von Magnesia-
mischung wirden simmtliche Citratfillungen unter
C (b) zu hohe Resultate ergeben haben und fihre
ich diesbeziigliche Zahlen der Kiirze wegen nicht an.

Die auf Phosphorsiure untersuchten Filtrate
ergaben regelmissig etwa 2 mg Mg, P; O;; bei An-
wendung von 5 g Citronenssiure neben 100 mg Ca0
war im Niederschlag eine reichliche Menge Kalk
qualitativ nachzuweisen.

¢) Die Basen Fe O, Mn O, Fe; 05, Al;0;
scheinen nicht so leicht und nicht in so
grosser Menge mit auszufallen wie der Kalk,
sind aber, wenn urspriinglich in der Lésung
auch in geringer Menge vorhanden, immer
wenigstens in Spuren im Niederschlage nach-
zuweisen. Bei Gegenwart dieser Basen bleibt
also das Resultat der Citratfillung bei ge-
ringem Magnesiazusatz zu niedrig.

Es wurden je 50 cc einer Phosphorsalziosung
bei Gegenwart von je g Citronensiure (als Am-
moncitrat) mit je 0,8 g Mg Cl, gefallt,
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1. Einfache’ Fillung ohve Mg, P07 Fehler Citratmethode“ fibersetzt, wiirde der Ver-
Ammoncitrat - 0,2668 g — such No. 11 lauten:

2. Doppelte Fillung ohne bst ; -
An noitrat 02666 g . . m?;f; getSZZns anz eines Phosphats von der Zu

8. Fallung bei Gegenwart g 0 P Ca0
von Ammoncitrat 02644 g — 2,2 mg 10 roe. Fa. 0

4. Wie 3; mit Zusatz von 10 K A?’ 0.
25 mg MnO 0,2643g — 2,3 5 B MO

Niederschlag mit Na, CO, geschmolzen tiefgrin, 3412 - P,04

MnO wurde im Niederschlage nicht quantitativ be- 99,12 Proc.

stimmt,

Mgy Py Oy Fehler
5. Wie 3; Zusatz von 50mg
FeO . . . 02630g — 3,6 mg
6. Wie3; Zusatz von 50mg
Fey Oy 0,2631g — 3,5

Niederschlige von 5 und 6 enthielten Eisen.
7. Wie 3; Zusatz von 50 mg

ALO; . . . . . 02634g — 3,2
Niederschlag enthielt Thonerde. ‘

Bei Gegenwart der Sesquioxyde bildenden Ba-
sen war der Verlust an Phosphorsiure noch etwas
grosser als bel Abwesenheit derselben; dies scheint
darauf hinzudeuten, dass deren Doppelsalze noch
schwieriger zerlegt werden als diejenigen des Cal-
ciums, Magnesiums und Mangans.

Mgy P O;

gewogen  Fehler

g

8. Wie3;Zusatzv. 50mg CaO 0,2657 —0,9mg
9. Wie3; Zusatz v.200mg CaO 0,2685 +1,9

10, Wie3; Zusatzv. 200mg  CaO

und ausserdem 25mg MnO

50mg FeO

50mg Fe,; O,

50mg Al, O

11, Wie3; Zusatzv. 200mg CaO

25mg MnO

50mg Fe, 0,

50mg Al,0,

12. Wie3; Zusatzv. 200mg - CaO

26mg MnO
50mg FoO 0,2686 42,0

50mg Al O,
25mg MnO
50mg Fe, 0, ¢ 0,2636 —3,0
50mg Al,O;
256mg MnO
50mg FeO
50mg Fe, 0,
50mg Al O
Die Resultate dieser Versuchsreihe sind
sehr eigenthiimlich, Sie blieben annihernd
dieselben, wenn ehbenso geringe Mengen der
Basen (etwa 50 mg) als Phosphate oder
Citrate mit den gleichen Mengen Ammon-~
citrat und Magnesiamischung - versetzt wur-
den, und enthielt das Filtrat auch hier
immer #hnliche Mengen®) Phosphorsiure und
der Niederschlag immer das betreffende
Metall.
In die Praxis der ,Phosphorsdure-
bestimmung in einem Phosphat nach der

0,2684 +1,8

0,2687 +2,1

13. Wie3; Zusatzv.

14. Wie3; Zusatzv.
0,2636 —3,0

9 Bei 3 Bestlmmungen der P,0; in solchen
TFiltraten wurden zwischen 4 und 5 mg Mg, P, O,
erhalten, - :

geben bei der Fillung mit 0,8 Mg Cl, (entsprechend
16 cc einer Magnesiamischung mit 5 Proc. Mg Cl;)
bei Gegenwart von citronensaurem Ammon (ent-
haltend 5 g Citronensiure) einen Gehalt von
3441 Proc. P,O; also einen Plusfehler von rund
0,2 Proc. P, O;, wenn der Kalk nicht abgeschieden
wurde.

0,5 g desselben Phosphats geben aber (Ver-
such 13)- bei gleicher Fallung einen Gehalt von
33,74 Proc. P, O; also einen Minusfehler von rund-
0,5 Proc. P, Oy, wenn der Kalk vorher abgeschie-
den wurde.

Dies wird aunch durch weitere Versuche be-
stitigt, bei denen aber ausserdem die Wirkung
der durch die Kalkfillung hinzugekommenen Oxa-
late zu beachten ist.

Die Bemerkung, dass auch das Doppelsalz
der Thonerde schwierig durch @berschiissige Mag-
nesia zerlegbar erscheint, veranlasste zur Wieder-
holung des Versuchs C 7.

Dieselbe Losung von Ammonphosphat, welche
zu den Versuchen B (b) gedient hatte, warde hier
benutzt.

50 cc derselben hatten bei der Fallung mit
1,0 g Mg Cl,

0,1112 g Mg, P; O; ergeben,
die doppelte Fillung des Versuchs B(b) b ergab
0,1111 g Mg, P, O;.

Bei Gegenwart von Am-
moncitrat(enthaltend 10g
Citronensgure) war durch
1,0g MgClygefallt worden

Enthielt die Losung ausser-
dem 0,100g Al, O;, so
wurde erhalten . . 0,1059¢ Mg, P,0;, —5,2

Bei Zusatz von 0,bg Kali-
alaun (ents rechend etwa

Fehler mg

0,1051¢g Mg, P,0; —6,0

0,05g Al,O;) . . . 0,1057¢g —54
Bei Zusatz von 0 lg Kali-

alapn . . 0,1049¢ —6,2
Bei Zusatz von 0 05 g Kali-

alaun . , . . . 01051 g —6,0

Die Fiillung erfolgte in allen Fillen sehr
langsam, und bemerkte ich diese Verzige-
rung des Ausfallens auch bei sehr eisen-
und thonerdereichen Phosphaten. Dies, in

- Verbindung mit der Thatsache, dass Thon-

erdehydrat sich oft langsam und schwierig
in citronensaurem und weinsaurem Ammon
16st und leicht zum Zusatz eines bedeunten-
den Uberschusses von Tartrat oder Citrat
verleiten konnte, mag wohl die Beobach-
tungen Knapp’s (die spiter von Pribram
bestitigt wurden) erkliren, wonach Thon-
erdesalze die Tartratfdllung vermindern oder
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verhindern kénnen, besonders bei phosphor-
sdurearmen Substanzen.

d) Maskirte Doppelsalze.

Je 50 cc einer schwefelsauren Phosphatldsung
(enthaltend 0,5 g Substanz und darin etwa 0,25 g
Ca0 neben FeO, Fe; O;, Al, O; und Mn) wurden
mit wechselnden Mengen Citronensidure
und dberschiissigem Ammoniak und schliesslich mit
1,0 g Mg Cl; versetzt,

Nach hefti-

Riih Nach 12stiindi- Nach 48stin-
"od Sstindi  gem Stehen  GECR
gem Stehen
1. 1gCitronen- klar brdunl. flockige volumind-
séure Ausscheid. von ser brau-
Phosphatend. ner Nie-
versch. Basen derschlag.
2. 2¢g - klar schwache kry-
stallinische .
Ausscheidung Nle(!er-
3.3g - klar do. schlage
nach™ dem
4. 4g - sehr wenig starke Tiltriren
Nlﬁiler- Fallung gelblich
schlag gefirbt.
5. bg - starke :
Fallung do.

Sammtlicke Niederschlige wurden nach 48
Stunden filtrirt und nach dem Aufldsen in Salzsiure
durch Magnesiamischung und Ammoniak wieder
hervorgerufen (ohne Zusatz von Ammoncitrat). Da-
bei waren 2 gelb, 3 gelblich, 4 fast weiss, 5 weiss,
simmtlich krystallinisch. 1 war braungelb und
nicht krystallinisch und wurde bei 1 eine dritte
Fillung nach weiterem Zusatz von 1g Citronen-
siure -vorgenommen; es erfolgte eine langsame
krystallinische Ausscheidung.

Die filtrirten und ausgewaschenen Nieder-
schlage wurden schliesslich’ gegliht und gewogen.
Nach der Molybdinmethode war aus 0,5 g dersel-
ben Substanz erhalten worden 0,1365 g Mg, P, O,.

Fehler bei doppelter

W o
15‘82 (I]’ie(l)l, resp. I;iﬁr]c;;m;;ﬂger
1. ergab 0,1069 g — 29,6 mg
2. - 0,0726 g — 63,9 mg
3. - 0,1332 g — 3,3mg
4. - 0,1331 g — 84 mg
5 - 0,1335 ¢ — 3,0mg

Die Filtrate von 1 und 2 triibten sich
bei weiterem Stehen, die Ausfillung war
also nach 48 Stunden noch nicht beendigt,
die Filtrate von 3, 4 und 5 blieben klar,
es blieb also in diesen letzteren Fillen
nach der Entfernung des Kalks durch dop-
‘pelte Fillung noch ein #hnlicher Fehler be-
stehen, wie er in den Versuchen C ¢ 1, 13

und 14 bei Abwesenheit von Kalk und bei

Anwesenheit von Eisen, Thonerde und Man-
gan beobachtet war.

Ganz #hnliche Resultate wurden bei
Wiederholung der Versuche mit der Losung
anderer Phosphate erhalten.

D. Einfluss der Gegenwart von Sul-
faten, sowie von grésseren Mengen von
‘Nitraten und Chloriden.

50 cc der Ammonphosphatldsung, welche zu
den Versuchen B ¢ 4 und 5, sowie Ca 5, 6 und 7
gedient hatten, ergaben:

Fehler
0,2431 —
0,2430 —

1. Ohne Ammoncitrat . .
Dasselbe, doppelte Fallung

2. Mit 20 g Citronensdure als
Ammoncitrat; 2,56 g Mg Cl
zur Fallung

3. Wie 2; bel Gegenwart von
g NH4 Cl. . .

4, Wle 2; bei Gegenwart von
5g (NH,), SO,

5. Wie 2; bei Gegenwart von
5¢g (NH4) NO,. 0,2330 — 10,1 mg

Sammtliche Cltratfa.llungen nach 12 Stunden
filtrirt.

02380 — 4,6mg
0,2387

0,2371

- 4-’4 mg
— 6,0mg

Wie aus 3 hervorgeht, ist ein weiterer
Zusatz von Chlorammon, ausser dem in der
Chlormagnesiamischung enthaltenen gleich-
giltig, dagegen scheinen grossere Mengen
von Sulfaten und Nitraten die Doppelsalz-
bildung zu beeinflussen.

Da beim Auflésen von Kalkphosphat in
citronensaurem Ammon nach der Vorschrift
von Brassier, die auch C. Glaser befolgt,
bei Gegenwart von Sulfaten eine geringere
Menge von Ammoncitrat hinreicht, um eine
vollstindige Losung zu bewirken, war anzu-
nehmen, dass die Schwefelsiure an der Dop-
pelsalzbildnng Antheil nimmt und musste’
fir diesen Fall nach den vorigen Ausfih-
rungen das Resultat der Citratfillung nied-
riger ausfallen, wenn (bei gleichen Mengen
von Ammoncitrat und Magnesiamischung) Sul-
fate zugegen wiren.

Je 50 cc einer Losung von Ammonphosphat

wurden mit 1,5 g Mg Cl, gefsllt
Fehler
1. einfache Fillang . . . { g’iggg o
0,1123 —
0,1125
8. bel Gegenwart von Hg
Citronensiure als Ammon- } gﬂg?

2. doppelte Fillung .

— 1,7 mg
citrat - .

4. wie 3; Zusatz von 5
H, SO4 als Ammonsulfat [

5. bei Gegenwart von 5 g
Citronensfiure als Ammon-
citrat; Zusatz von 0,140 g
Ca0 .

6. wie 5; Zusa.tz von 6 g } 0,1096 _ 44
H; SO, als Ammonsulfat § 0,1092 >

0,1098 — 25

0,1113

01110 — L2

7. Zusatz von 0,280 g CaO,
sonst wie 5 . . 8 } 01115 — 08
8. wie 7; ausserdem Zusa.tz
von5g H,SO4a.lsAmmon- 0,1107 — 1,6
sulfat .

Es wurde nach dem
Vorschlag von Brassier
und Glaser nur so viel

Citronensdurel5sung
zugetropfelt, als noth-
wendig war, um den
Kalk in Losung zu
bringen.

9. 50 cc Ammonphosphat;
Zusatz von 0,280 g Ca0
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Mg, P,0;  Fehl -
Verbrauch 4,0 g Citronen- N o . Abges.ehen von der Deutling d('er Vor
saure. Zur Fallung 1.5 g 01132 ¢ + 0,9mg | 83nge b?l dex.' Citratfillung ldsst sich aus
MgCl,. . meinen, in Obigem zusammengestellten Ver-
10. wie voriges; Zusat,z von suchen folgern, dass:
5g Hz_?oﬁ HundV Nebutrahl; 0,1126 + 03 1. eine unvollstindige Ausfillung der
gl,zexgl ](n]litroneix’siue:e rauc P, O; immer und bei allen A’E)anderunge.n
11. wie 9; Zusatz von 5 g der Methode stattfindet und eine Vermei-
H, SO,; Neutralisiren mit dung derselben bisher nicht médglich ist;
NH, und Zusatz von Ci- 0,094 +29 2. auch bei Gegenwart von Kalk, Eisen,
Xﬂﬂiﬁzﬁr%l;?ﬁﬁsgiré‘%m ’ Thonerde und Mangan in der Ldsung, nur
Citronensiure . g bei reichlichem Uberschuss von Ma-
12. wie 9; Zusatz von H, so gnesiamischung eine Compensatlon der Feh-
als Ammonsulfat 0,1118 ler mgglich ist;
Zusatz von 4 g Citronen- —05 3. dieser Uberschuss an Magnesia sich
sdure als Ammoncitrat ] 0,1118
. . ? nach der Menge des verwendeten Ammon-
E. Fillung bei Gegenwart von | citrats und der sonst vorhandenen Doppel-

Kieselsdure. Es war anzunehmen, dass
bei Gegenwart von Kieselsiure in den zu
fillenden Lésungen der Mg NH, PO, Nieder-
schlag ebenso durch SiQ, verunreinigt wird,
wenn Ammoncitrat zugegen ist, als bei Ab-
wesenheit von Ammoncitrat. Um die Grdsse
dieses Fehlers festzustellen, wurden mehrere
Bestimmungen gemacht.

Eine picht besonders kieselsiurereiche Thomas-
schlacke (Gebalt 5,2 Proc. SiQ,) wurde nach ver-
schiedenen vorgeschlagenen Aufschliessungsarten
mit Siuren behandelt und in je 50 cc der erbal-
tenen Filtrate (entsprechend 0,5 g Substanz) bei
Gegenwart von b g Citronensdure mit 1,5 g Mg Cl,
die Phosphorsiure gefillt. Im Niederschlage wurde
die Kieselsaure bestimmt.

1. Lésung in conec. H; SO,.
Der Niederschlag enthielt
2. Losungen in Konigswasser
(beim Aufschliessen anhaltend
gekocht).
Die Niederschlige enthielten 0,0026 g Si O,
0 0026 g Si O,

0,0015 g Si 0,

3. Losungen in Salzsiure von
1,12 sp. G.
(beim Aufschliessen wurde 2
Minuten, 5 Minuten, 10 Mi-
nuten und 30 Minuten lang
gekocht).
Die Niederschlige enthielten 0,0160 g Si 0,'%
0,0144 g Si O,
0,0122 g Si 0O,
0 ,0092 g 8i 0,
Die Verwendung der Citratmethode zur
"Phosphorsiurebestimmung in Ldsungen, welche
Kieselsiure enthalten, bietet also nicht wie
C. Glaser angibt, Vortheile gegeniiber der
Molybdinmethode, sondern im Gegentheil,
die Kieselsidure kann das Resultat wesentlich
beeinflussen, wihrend die Molybdinmethode
in diesen Fillen, bei Ausfihrung nach der
Stutzer'schen Vorschrift, absolut richtige
Zahlen liefert.

19) epthielt Mangan; wurde mit Na; CO; ge-
" schmolzen, und die Kieselsdure noch einmal abge-
schieden; ergab 0,0145 g Si O,. Die fibrigen Glab-
riickstinde erwiesen sich bei naherer Prifung als
rein.

salze bildenden Siuren zu richten hat;

4. das Minimum des Ammoncitratzu-
satzes nicht nach dem Vorgange von Bras-
sier und Glaser ermittelt werden kann,
sondern immer ein Uberschuss von Ammon-
citrat erforderlich ist;

5. bei geniigendem oder reichlichem
Uberschuss von Magnesiahydrat hauptsich-
lich der Kalk eine wechselnde Gewichtsver-
mehrung des Niederschlages bedingt;

6. bei vollstindiger Abscheidung des
Kalks als Oxalat sowie bei partieller Ab-
scheidung desselben als Sulfat dagegen
immer ein Minus gegen die correcte Be-
stimmung zu erwarten ist, wenn nicht min-
destens das Doppelte der bisher normirten
Magnesiamenge (vgl. d. Z. 1889 S. 707) zur
Verwendung kommt,

Wie weit diese Fehlerquellen eine Un-
sicherheit der Methode bedingen, lisst sich
nicht an einzelnen Analysen absehen, ich
werde nichstens einige extreme Fille mit-
theilen.

Vorliegend¢ Zusammenstellung hat ihren
Zweck erfiilllt, wenn sie dazu benutzt wird,
die Grosse des Fehlers bei dieser Schnell-
methode und Massenmethode in speciellen
Fillen annihernd vorauszusehen.

Bonn, Laboratorium der landwirthschaftlichen
Versuchs-Station.

Bestimmung der freien Salzsiure in
Zinnchloriirlésungen.

Von
Dr. W. Minor.

Zur Bestimmung der Salzsiure in Zinn-
chloriirlésungen ldsst sich die Chlorsilber-
methode in Folge des Abscheidens von Zinn-
verbindungen nicht verwenden. Man verfahrt
daher am zweckmissigsten folgendermassen:

4





