No.{?hrlg.a;fnéggoisso. Reitmair: Die ,,Citratmethode* der Phosphorsiurebestimmung. 25
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:
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10 cc der zu untersuchenden Lgsung ver-
diinnt man mit Wasser und leitet in dié
heisse Fliissigkeit so lange Schwefelwasser-
stoff ein, bis alles Zinn gefillt ist. Man
filtrirt in einen Literkolben und fiillt bis
zur Marke. 500 cc des gut geschiittelten
Filtrates == 5 cc der angewandten Lgsung
kocht man zum Verjagen des Schwefelwasser-
stoffs einige Male auf und bestimmt die
Salzsiure maassanalytisch mittels Natron-
lauge. " .

Aus dem Gehalt an Zinn, den man am
besten durch Titriren mit Jodldsung
mittelt, berechnet man die gebundene Menge
Salzsiure, die man von dem gefundenen Ge-
sammtgehalte in Abzug bringt. Mittels des
specifischen Gewichts erfolgt die Umrechnung
der erhaltenen Volumprocente in Gewichts-
procente.

Zum Nachweis desb Alkannafarbstoffs.

Von

Dr. A. Bujard und Dr. A. Klinger.
Mittheilungen aus dem stidt. chem. Laboratorium
: Stuttgart. :

Bei der Untersuchung des Weissmann’-
schen Schlagwassers (Z.1889 S.672) war der
Nachweis zu fithren, mit welcher Farbe  die

Tinctur gefirbt war. In der ersten uns zur |

Hand gekommenen Probe war nur sehr wenig
Farbstoff enthalten, so dass wir durch das Spec-
troscop keinen bestimmten Aufschluss erhalten
konnten,. um so mehr, als der gelblich-griin-
liche Farbstoff der Arnicatinctur stérend
wirkte. Eine andere Probe' war: intensiver
gefirbt, doch war auch bei dieser durch das
Spectroscop ohne Weiteres ein seharfes Bild
nicht zu erhalten. Diese Probe wurde zu
den nachstehenden -Versuchen wverwendet.
Eine Farbung mit Theerfarben war nicht,
anzunehmen, wir hatten daher unser Augen-
merk nur auf pflanzliche Farbstoffe zu rich-
ten. Die mit Wasser verdiinnte ammoniaka-
lisch gemachte Tinctur ‘wurde zunichst mit
Ather ausgeschiittelt, wodurch wir eine
schwach violett gefirbte Atherldsung bekamen,
so dass wir auf einen Zusatz von Orseille-
farbe zu schliessen berechtigt waren. Der
Ather wurde verdunstet und der ‘Farbstoff

mit verdiinntem Alkohol geldst. ' Die violett .

gefirbte Lésung gab. aber ein von dem der
Orseille v6llig verschiedenes Spectrum. Durch

verdiinnte Essigsiure wurde der Farbstoff in

Roth, durch Natronlauge in rein Blau iiber-
gefithrt. Diese Flissigkeiten, ganz beson-

er-.

ders die mit Natronlauge versetzte, gaben
pun sehr scharf begrenzte Spectra. Zu den
Versuchen wurde das Mikro-Spectroscop von
Zaiss in Jena beniitzt. Wird die Mikro-

meterscala so -eingestellt, dass die Natron-

linie bei 0,589 liegt, so sind bei Beobachtung

der rothen Ldésung drei Absorptionsbénder

zu erkennen, das eine bei 0,567 bis 0,56,
das zweite schwichere bei 0,53 bis 0,51 und
ein drittes, nur als Schatten angedeutet, bei
0,49, also bei F. Die Streifen liegen somit
der eine rechts von der Natronlinie D und
der andere auf den Linien £ &, noch iiber
die letztere hinausgehend, der schwache
dritte Streifen bei ), wobei der griine Theil
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Fig.12.

des Spectrums etwas verwaschen ist, wie wir
es durch Schraffirung auf der beigegebenen
Skizze -ausgedriickt haben.

- Die mit Natronlange alkalisch gemachte
blaue Flissigkeit gibt ein wesentlich anderes
sehr scharfes Spectrum. In dem véllig hellen
und klaren Spectrum sind n#mlich zwei
scharf begrenzte Absorptionsbiinder zu sehen;
das eine bei 0,60 beginnend, erstreckt sich
bis 0,63, liegt also zwischen den Fraunhofer’
schen Linien D und C, das andere beginnt
bei 0,685 und endigt bei 0,56, so dass das
erste Band elwas links von D liegt, das
zweite aber unmittelbar bei D beginnt.

Das Spectrum der alkalischen L&sung
gleicht dem von H. W, Vogel in seiner
praktischen Spectralanalyse p. 270 beschrie-
benen und skizzirten Bilde des Alkannaroths
in alkalischer Ldsung; wir haben deshalb
sofort vergleichende Versuche mit Alkanna-

-tinctur vorgenommen und gefunden, dass die

weingeistige Losung des Farbstoffs Spectra
gibt, welche mit den Spectren der aus dem
Schlagwasser dargestellten Farbstofflssungen
identisch sind. Hierbei wollen wir aber be-
merken, dass wir in dem Spectrum des
Alkannaroths die von Vogel beschriebenen
4 Strejfen nicht beobachten konnten. Wir
haben, wie beschrieben, nur drei Absorptions-
bander sehen kénnen, wovon der dritte Strei-






