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Lunge: Reduction von nitroser Schwefelsdure durch Koks.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

g; E alerngl. Abnahme
Materianl 5: E-g Giehalt ing in Proc.
eriNg|dne | g | des

C1TE N | Y% | N0,
im I Gehaltes

1. Nitrose vom spec. Gew. 1,8375.
Gaskoks, Sticke 15|24 [ 18,930,330 | 1,71
- . 14| 2118920539 | 2.86
. . 70| 2]1980 | 0.742 | 3,84
Schmelzkoks, Sticke] 15|24 19,300,285 | 1,48
- - | 40] 2|1892]0362| 191
- - 70 219,30 | 0452 | 2,34
Gaskoks, Pulver 1521 19,30 | 0,790 | 4,09
- - 10, 21189210858 | 454
) . 70| 216,22 |0908| 557
- - 100 216,22 [ 4,611 | 28,43
Schmelzkoks, Pulver] 15|24 119,300,379 | 1,96
- - 40 2118920451 | 2,38
- - | 70; 2]1622|0527| 325
. - |100| 2]1622|2770| 17,08
2. Nitrose vom spec. Gew. 1,725,

Gaskoks, Pulver 15|24 | 19,50 | 0,386 | 1,98
- - 40| 219,50 (0,574 | 2,94

- - 70| 21950 |0,891| 4.57

- - 100| 21950 |3.410 | 17.49
Sommer leicht vorkommenden Temperatur,

kann sich der Gehalt der Nitrose an N, O,
bei zweistiindiger Berithrung mit Koks schon
um 2,4 bis 4,5 Proc. reduciren. Eine sehr
starke Wirkung (bis 28 Proc. Reduction)
tritt allerdings erst bei Temperaturen iiber
70° ein, wie sie im Gay-Lussacthurm wohl
nie, aber doch im oberen Theile des Glover-
thurms vorkommen kénnen. Die Einwirkung
ist stiirker bei Ldésungen von Nitrosylschwe-
felsiiure in ganz concentrirter, als bei solchen
in méissig concentrirter Schwefelsiure.

Fiir die Praxis der Schwefelsiurefabri-
kation diirfen wir aus Obigem jedenfalls
auch einige Folgerungen ziehen. Ganz ver-
werflich ist jedes System, bei welchem Koks
im Inneren der Schwefelsiiurekammern
zur Verwendung kommt, wo die Temperatur
leicht iiber 70° ansteigen kann. Auch die
noch ofter vorkommende Praxis, den obersten
Theil des Gloverthurms mit Koks zu fiillen,
was {ibrigens von den meisten Fabriken
lingst aufgegeben worden ist, muss man
verwerfen; man denitrirt dann die Siure
zum Theil durch Koks, statt durch Schweflig-
siure, was man doch wahrlich nicht beab-
sichtigt. Drittens aber zeigt sich, dass die
heut noch fast ganz allgemeine Praxis, die
Gay-Lussacthiirme mit Koks zu fiillen,
jedenfalls zu Verlusten fithren muss; ein
Theil der salpetrigen Siure wird hier in
Stickoxyd iibergehen und oben entweichen,
und vermuthlich kommt ein Theil der sonst
bisher nicht aufgefundenen Quellen von Sal-
peterverlusten auf diese Rechnung. Aller-
dings wird in Folge des Umstandes, dass man
gerade fir diese Zwecke den besten, hiirte-

sten Schmelzkoks wihlt, dass man denselben-
in grisseren Stiicken anwendet und dass die
Siure nicht ganz concentrirt ist, die Wirkung
nicht so stark wie bei den meisten der oben
angefiilirten Versuche sein; daraus erklirt es
sich auch, dass die Koksfiillung eines Thurmes
ziemlich lange dauern kann, ehe sie soweit
aufgezehrt ist, dass sie erneuert werden muss
(was man bisher wohl nur einer Zerstérung
der Textur des Kokes durch die Schwefel-
siure zuschrieb, ohne an den gleichzeitig ein-
tretenden Salpeterverlust zu denken). Immer-
hin darf man aus obigen Versuchen den
Schluss ziehen, dass auch bei Gay-Lussac-
thiirmen die Fiillung mit Koks besser ver-
mieden, und durch eine solche aus ganz
unangreifbarem Stoffe, wie z. B. in den
Lunge-Rohrmann’schen Plattenthiirmen,
ersetzt wird.

Die ,Citratmethode” der Phosphorsiiure-
bestimmung.

Von
0. Reitmair.

(Mittheilung aus der landw. Versuchsstation Bonn.)

I1I.

Die genaue Bestimmung der Phosphor-
sidure in Diingemitteln, als Grundlage der
Werthbestimmung in einem bedeutenden In-
dustrie- und Handelszweige, ist eine solche
Bediirfnissfrage fiir den Fabrikanten, sowie
fur den die Interessen des Kiufers vertre-
tenden Chemiker, dass eine Stellungnahme
dieser beiden letzteren gegeniiber den beziig-
lichen Bestimmungsverfahren als fortdauernd
nothig erkannt wird. Seit den Verhand-
lungen des Verbandes landwirthschaftlicher
Versuchsstationen in Bonn 1888 (d. Z. 1889,
707) hat sich die Chemikerversammlung in
Hannover (d. Z. 1889, 690 und 1890, 62)
dementsprechend auch mit der ,,Citratme-
thode“ der Phosphorsiiurebestimmung be-
schiftigt und beschlossen: ,Die sog. Citrat-
methode ist fiir die Bestimmung der wasser-
16slichen Phosphorsiure der Superphosphate
zuliissig unter der Bedingung, dass dieselbe
mit der Molybdinmethode gleiche Resultate
liefert. Bei Schiedsanalysen ist nur letz-
tere zulissig.“ Fir die Bestimmung der
unléslichen Phosphorsiure scheint der An-
trag Giissefeld, dieselbe immer nach dem
Molybdénverfahren auszufiithren, angenommen
worden zu sein. Die Verklausulirung des
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ersteren Beschlusses fiiberlésst jedoch dem
Einzelnen die schwierige Verantwortung far
die Richtigkeit der Methode und bezeichnet
den Gegensatz, der diesbeziiglich in den
Meinungen der beratheunden und beschliessen-
den Chemiker zu Tage trat. Weiss bezeich-
nete das Citratverfahren als unzuverlissig,
Albert fir schoelles Arbeiten zuldssig, wo
es nicht auf absolute Genauigkeit ankommt,
Scheele sagt, die Citratbestimmung in rich-
tiger Weise ausgefithrt, gibt zuverlidssige
Resultate, ebenso zuverlissig wie das Molyb-
dinverfahren.

Als Beitrag zur Losung dieser Frage
erlaube ich mir die Mittheilung meiner be-
zliglichen Beobachtungen fortzusetzen, ob-
wohl mir nur ein beschrinktes Zahlenmaterial
zur Verfiigung steht.

Da mich in meinen bisherigen Ausfiih-
rungen hauptsichlich die Vollstindigkeit der
Ausfiillung der Phosphorsiure als Magnesium-
ammonphosphat bei Gegenwart von Citraten
und die Bedingungen zur Erreichung der-
selben beschiftigt hatten, fiige ich zunichst
einige Versuche an, welche im Gegensatz
zu der, durch die Unvollstindigkeit der Aus-
fillung verursachten Verminderung des Resul-
tates sich auf die Vermehrung des Niederschla-
ges durch Verunreinigungen beziehen sollen.

Der ecinfachste Fall, der in der Praxis
méglich ist, wire die Bestimmung in einer
reinen Kalkphosphatlésung, wobei (vergl.
d. Z. 1890 S. 22) nur eine Verunreinigung
des Niederschlags durch Calciumammon-
phosphat zu beriicksichtigen wire. Dies ist
anuithernd der Fall bei der Bestinmung der
wasserldslichen Phosphorsiure in den Super-
phosphaten, wobei ausserdem die Menge des
gelosten Kalkes eine sehr geringe ist. An-
genommen, die Menge Phosphorsiure, die
bei einer Citratfillung bei geniigendem Uber-
schuss von Ammoncitrat und Magnesiamixtur
sich immer der Fallung entzieht, entspriche
im Mittel 2 mg Mg, P; O;, so kann bei einem
Gehalt des Niederschlages von 7 mg CaO der
Fehler ausgeglichen werden, (vgl. S. 22) und
das Resultat der Citratfillung deckt sich mit
dem der Molybdinfillung. Betrigt der Ge-
halt des Niederschlages 3,5 mg CaO, so ist
die gewogene Menge Mg, P, O; um 1 mg
niedriger bei der Citratfillung, betrigt der
CaO-gehalt pro Citratfillung 10,56 mg, so
wird dadurch das Gewicht der Mg; P, O; um
1 mg zu hoch. Daraus geht hervor, dass
die Citratfillung bei der Bestimmung der
wasserloslichen Phosphorsiure einen Fehler
von % 1 mg Mg, P, O; ergeben kann, wenn
der Kalkgehalt des Niederschlags zwischen
3, mg und 10,5 mg schwankt (und einen
Verlust von 2 mg Mg, P, O; vorausgesetzt).

Bei der Bestimmung der Phosphorsiure
in Robphosphaten und Schlacken ist aber
ausserdem die Gegenwart von Kicselsiure,
Mangan, Eisen- und Thonerde, vielleicht
auch von Fluorverbindungen zu bericksich-
tigen. Diese konnen in den Niederschlag ein-
gehen und man wird deshalb die Menge des
gewogenen Mgy Py O; voraussichtlich zu hoch
finden, auch wenn geniigende Mengen Ammon-
citrat und Magnesiamixtur zugesetzt wurden.
Eine Ubereinstimmung mit dem richtigen
Resultate kann in der Regel nur erhalten
werden, wenn ungeniigende Mengen von
Magnesiamixtur eine ungeniigende Féllung
bewirken, oder bei einer durch die Gegen-
wart von Kisenoxyd und Thonerde ver-
zogerten Ausfdllung. Dieselbe kann dann
durch weiteren Zusatz von Magnesiamixtur
zum Filtrat oder ldngeres Stehenlassen des-
selben (Nachfillung) nachgewiesen werden.

Mitfiillung von Metalloxyden. Aus
der Anpnahme der Bildung von Doppelsalzen
aus Metallammonphosphat und Ammoncitrat
und der Zerlegung derselben durch Magnesia
ergibt sich die Maglichkeit einer Mitfillung
derjenigen Metalloxyde, welche schwerlds-
liche Metallammonphosphate bilden.

Das Manganammonphosphat ist schwer-
16slich und fillt unter Umstiinden in grosser
Menge mit dem Magnesiumammonphosphat
aus; bei Gegenwart selbst sehr geringer
Mengen Mangan in der Untersuchungssub-
stanz bez. deren I.6sung ist Mangan immer
qualitativ im Magnesianiederschlage nachzu-
weisen.

Weniger schwer 18slich ist das Calcium-
ammonphosphat, bedingt jedoch hauptsich-
lich eine wechselnde Gewichtsvermehrung
des Magnesianiederschlages, weil die zu
fillende Phosphorsiure der Lé&sungen der
Diingemittel vorzugsweise an Kalk gebun-
den ist.

Eisenoxyd und Thonerde sind haufig auch
bei hohem Gehalte der Lésungen an diesen
Verbindungen im Magnesianiederschlage gar
nicht quantitativ. zu bestimmen, und ist
daraus vielleicht auf eine sehr leichte Los-
lichkeit der betreffenden Metallammonphos-
phate zu schliessen. Eisenoxyd und Thon-
erde bedingen also am wenigsten eine Ge-
wichtsvermehrung des Niederschlages (vergl.
d. Z. 1890 S. 23), sie verzigern im Gegen-
theil die Ausfillung derselben, so dass auch
bei Anwendung einer mechanischen Riihr-
vorrichtung oder Schittelvorrichtung leicht
mehr Phosphorsiure in den Filtraten aufge-
funden werden kann, als bei Abwesenheit
dieser Basen.

Zu den mitgefillten Metalloxyden gehért
nach Grupe-Tollens auch die Magnesia (l.c.)

27
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und entspricht es deren Amnschauung iiber
die Vorginge bei der ,Citratfillung®, dass
dieselbe sowie der Kalk als Hydrate mit-

ausgefillt werden und beim Glithen des
Niederschlages eine Orthophosphatbildung
bewirken.

Ich hatte in dem vorhergehenden Theile
dieser Arbeit angenommen, dass bei meinen
mitangefithrten Versuchen keine quantitativ
bestimmbaren Mengen Magnesiahydrat in den
Niederschligen enthalten waren und hatte
die Orthophosphatreaction der geglithten
Niederschlige als sehr empfindlich nur auf
Spuren dieser Verbindung gedeutet. Ich be-
finde mich damit in einem Widerspruch mit
den thatsichlichen Ergebnissen der Versuche
Grupe-Tollens, den ich jedoch in Folgendem
als einen nur scheinbaren aufzukliiren hoffe,

Mitfillnang von Magnesiahydrat'). Das
Mitfallen von Magnesiahydrat bez. basi-
schen Magnesiaverbindungen bei der Fil-
lung der phosphorsauren Ammonmagnesia
ist nicht der .Citratfillung® eigenthiimlich,
sondern wie aus den ilteren schon an dieser
Stelle citirten Abhandlungen iiber die Molyb-
diinmethode hervorgelt, auch bei der Fil-
lung von Mg NH, PO, aus Lésungen, die keine
organischen Salze enthalten, beobachtet wor-
den. Zur Vermeidung des Mitfallens von
basischen Magnesiasalzen oder von Magne-
siabydrat wurden verschiedene Vorschriften
gegeben, zu denen vornehmlich Gegenwart
von grosseren Mengen Chlorammon, Ver-
wendung von Chlormagnesiummischung, so-
wie langsames Ausfillen des Niederschlages
durch Eintropfeln der Mischung bei gleich-
zeitiger Bewegung der Fliissigkeit gehort.

Es scheint aber ausserdem ein bestimmter
Gehalt der Phosphatlésung an freiem Ammo-
niak néthig zu sein, um duas Maguesiahydrat
vollstindig in L&sung zu halten, sowie der
physikalische Vorgang des krystallinischen
Ausfallens dabei von Einfluss zu sein. Die
Vortheile des Eintropfelns der Mischung wer-
den ja auch illusorisch in Fillen, bei denen
die Lésung nach Zusatz von Magnesiamischung
klar bleibt, bis zu dem Zeitpunkte, da eine
plétzliche krystallinische Ausscheidung des
Niederschlages stattfindet — und dann be-
sonders bei Zusatz eines grosseren Uber-
schusses von Magnesia. Ich habe bei den
bisher mitgetheilten Versuchen, wie seiner
Zeit bemerkt, die Fillung immer in Lo-
sungen vorgenommen, welche annihernd
2,5 Proc. freics Ammoniak enthielten. Dies

1) Es ist in No. I u. II cin Fehler zu berich-
tigen, der bei der abgekiirzten Schreibweise unter-
laufen; bei den dort angefiihrten Mengen von Mag-
nesiamischung ist jedesmal fir ,MgCl“:  krystallisir-
tes Chlormagnesium* (Mg Cl; 4 61II; O) zu sectzen.

schien mir hauptsiichlich aus dem Grunde
ndthig, um eine Verunreinigung des Nieder-
schlages mit Magnesiahydrat zu vermeiden
— besonders bei krystallinischen Nieder-
schligen.

Spuren von Magnesiahydrat sind jedoch
auch bei Einhaltung der oben angegebenen
Vorschriften in amorphen Mg NI, PO,-Nie-
derschligen fast immer enthalten und durch
die Orthophosphatreaction des geglithten Nie-
derschlages nachzuweisen, und seien es auch
nur die Theilchen, welche selbst beim sorg-
faltigsten Auswaschen des Niederschlages und
Filters mit verdiinntem Ammoniak dureh die
Papierfasern fixirt werden oder in dem Filter-
rand zuriickbleiben, so dass man in diesen
Fillen mit Silbernitrat ecine Gelbfarbung
des getrennt eingeiischerten Filters bekomnmt,
auch wenn die Hauptmasse des geglithten
Niederschlages, mit Silberlésung befeuchtet,
rein weiss bleibt. Mit dem Gewicht eines
solchen Niederschlages verglichen, zeigen
andere Niederschlige, welche von Silber-
nitrat durch die Masse schwach gelblich ge-
farbt werden, selten eine Gewichtsvermeh-
rung um wenige Zehntel Milligramme. Be-
trigt die Gewichtsdifferenz 1 bis 2 mg, so
geben die Niederschlige mit Silbernitrat
schon sehr lebhafte Eigelbfirbung.

Eine solche stirkere Gelbfiirbung kann man
nie beobachten biei amorphen Niederschligen,
welchedurchlangsame Ausfillung(Bintrdpfeln)
in 2,5 procentiger ammoniakalischer (und alka-
lifreier) Losung entstanden sind. Sobald die
Magnesiamischung jedoch in cine annihernd
neutrale Phosphatlésung eingetragen wird,
entsteht der Niederschlug krystallinisch und
enthilt sehr leicht erhebliche oder zum
Mindesten wiigbare Mengen von Magnesia-
hydrat.

Aus diesem Grunde ist bei dem Molyb-
dinverfahren das Auflésen des gelben Nie-
derschlages in Ammoniak von 2,5 Proc. und
Fillen mit Magnesiamischung aus dieser L3-
sung der Vorschrift vorzuziehen, nach welcher
die ammoniakalische I.6sung des gelben Nie-
derschlags mit Salzsiiure annihernd neutra-
lisirt wird.

Ferner: Die Gegenwart von Alkalisalzen
in der ammoniakalischen Losung begiinstigt
das Mitausfallen von Magnesiahydrat und
lassen sich solche Niederschlige auch schwie-
riger auswaschen. Man erhiilt aus Ldsungen
von Monokalinmphosphat oder Mononatrium-
phosphat sehr leicht Mg (OH),haltige Nie-
derschlige, auch wenn durch sehr langsames
Eintropfeln der Magnesiamischung gefillt
wurde und die Flissigkeit 2,5 Proc. freies
Aminoniak, sowie geniigende Mengen von
Chlorammon enthielt. Die Losung des Al-



Jahrgang 1890.

Reitmair: Die ,,Citratmethode‘ der Phosphorsiiureb

199

timmung.

No. 7. L. April 1890.1

kaliphosphats ist deshalb fiir correcte Be- |

stimmungen erst mit Molybdin zu fillen.

Versuch: Von ciner Natriumphosphatlésung
wurdeu je 50 ce eingedampft und bei 115° ge-
trocknet.

a) gewogen 0,3042 g Na, HPO, entspricht 0,2378 g Mg, P, O,

by - 03046 - - -

|
dasselbe, mit Zusatz von 5 g NH, Cl, Fillung
| Krystallin.
0,2379 g Mg, P, O,
mit Silberlosung: gelblich.
3. Die Phosphatlosung ecnthiclt kein freies Am-
moniak. Fillung mit 50 cc Magnesiamischung

Mittel

02380 - - 0,2379 g Mg, P, O,

Dic Rickstinde wurden am Bunscnbrenner gegliiht.

a) gewogen 0,2847 g Na, D, O, entspricht 0,2376 g Mg, P, 0;

b) - 0,2846 - -
Dieselben am Gebliise gegliiht.

a) gewogen 0,2839 g Na, P, O, entspncht 0,2372 g Mg, P, 0, %

b) - 02841 -

Bei der Magnesiafillung miissten demnach also
0,2373 his 0,2379 g Mg, P, O; crhalten werden, im
Mittel 0,2376 g Mg, P, O;.

Je 50 cc derselben Phosphatlésung zu folgen-
den Bestimmungen:

1. Molybdianfillung, ohne Neutralisiren
(gelber Niederschlag in 2,5 proc. Ammon ge-
lést, Fillung mit 30 cc Magnesiamischung =
1,b g kryst. Chlormagnesium)

02374 g Mg, P, O,
0,2376 -
(dasselbe mit 50 cc Magnesiamischung = 2,56 g
kryst. Chlormagnesium)
0,2376 g Mg, P, Oy
0,2376 -
Gliihriickstinde mit Silberlosung: weiss.

2. Molybdanfillung, mit Neutralisiren
(ammoniakalische Lisung des gelben Nieder-
schlages mit Salzsiiure anniibernd neutralisirt,
Fillung krystallin, Ammoniakzusatz nach der
Fillung, um die Flassigkeit auf 2,5 proc. Am-
mon zu bringen)

0,2383 ¢ Mg, P, 0; AgNO;: deutlich gelb
0,2377 - - i welss
0,2379 - -t schwach gelbl.

(dasselbe mit 50 cc Magnesiamischung — sehr
langsam eingetropfelt wie bei den iibrigen —
Fallung krystallin.).
0,2397 g Mg,l 0,
0,2889
0,2392 -
Glabrickstinde mit Silberlosung: eigelb.

3. Molybdanfillung, mit Neutralisiren.

Zusatz von g Chlorammon, Fillung krystallin.

0,2387 g Mg, P, O,
mit Silberlésung: eigelb.

Von derselben Natriumphosphatlosung
wurden je 50 cc direet mit Magnesiamischung
gefallt.

1. Die Phosphatliosung enthicelt 25 Proc. freics
Ammoniak, (80 cc Magnesmmlschung =15¢g)
Fillung nlcht krystallin.,

0,2379 g Mg, P, O,
dasselbe, mit Zusatz von 5 g NH, Cl, I"illung
nicht deutlich krystallin,

0,2376 ¢ Mg, P, 0,

Glihrickstinde mit Ag NO; : schwach gelblich.
2. Dic Phosphatlésung enthielt kein freies Am-

moniak (30 ce¢ Magnesiamischung = 1,5 g)

Fillung krystallin.

0,2385 g Mg, P, 0,

Ag NO; : cigelb,

Mittel
0,237 - ; 02375 g Mg, P, 0,
Mittel

02374 - 0,2373 g Mg, P, 0,

= 2,5 g krystallin. Chlormagnesium krystallin.
nach der Fillung Ammoniakzusatz.
0,2405 ¢ Mg, P, O,
mit Silberlisung: tief cigelb,
dassclbe, doppelte IMillung
0,2377 g Mg, P, 0,
mit Silberlosung: schr schwach gelblich.

4. Die Phosphatlosung enthielt 2,5 Proc. Ammaniak.
Fillung mit 50 cc Magnesiamischung = 2,6 g
kryst. Mg Cl,.

0,2388 ¢
0,2378
Die Citratfillungen?) in derselben Natrinm-
phosphatlosung mit Zusatz von je 10 g Citronen-
siure auf je 50 cc Phosphatlosung.
1. Fillung mit 30 cc Magnesiamischung
= 1,6 g kryst. Chlormagn.
023‘)‘) g Mg, P, O;
0,2364
Gliihriickstand mit Sllbexlusung. schwach gelb,
dasselbe, doppelte Fillung
0,2350 g Mg, P, O,
Silberlosung: sehr schwach gelblich.
2. Fillung mit 50 cc Magnesiamischung =
kryst. Chlormagnesium
2387 g Mg, P, O,
023
mit Silberldsung: gelb,
dasselbe, doppelte Fillung
0,2356 g Mg, P, O,
mit Silberlisung: sehr schwach gelblich.
Versuch: Eine Awmmonphosphatlisung wurde
zu analogen Versuchen benitzt: die Molybdin-
fillungen?) ergaben:

1. ohne Neutralisiren mit 30 cc Maguesiamischung

0,2467 g Mg, P, 0,

0,2468

mit Silberlosung: weiss,
dasselbe, mit 50 cc Magnesiamischung = 2,6 g
kryst. Chlormagnesium
0,2467 g Mg, P, 0,
0246 '
02465 -

Silberreaction :

Mg, P, O,

25 g

weiss,

%) Bei den Citratfillungen wurde dic Magnesia-
mischung nie cingetropfelt, weil dic krystallinische
Aussehaidung des Mg NH, PO, langsam erfolgt, im
Gegensatz zu den klyshlllmschen demschlagen
bei Abwesenheit von Citrat, die schr rasch aus-
fallen.

%) Fillung immer durch langsames Eintropfeln

der Magnesiamischung.
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2. mit Neutralisiren, Fillung mit 30 cc Magnesia-
mischung.
02473 g MgIP,O,
02475
0,2469 -
dasselbe, mit 50 cc Magnesiamischung
0,2478 ¢ Mg, P, 0;
024‘
0.2480 -
Silberreaction der Gliihriickstinde: gelblich bis
gelb.
Dieselbe Ammonphosphatlosung wurde durch
directen Zusatz von Magnesiamischung gefillt:
1. in neutraler Losung
0,2478 g Mg, P, O,
mit Silberlosung: schwach gelb;
2. die Losung wurde auf 2,5 Proc. freies Ammo-
niak gebracht.
0,2469 g Mg, P, Oy
mit Silberlosung: weiss.
Citratfallungen: Zusatz von je 10 g Citronen-
siure auf 50 cc Ammonphosphatlosung.

1. Loésung vor dem Zusatz der Magnesiamischung
schwach ammoniakalisch, Zusatz von 30 cc
Magnesiamischung.

0,2451 g Mg, P, 0,

0245

0,2453 -
mit Silberlésung: schwach gelblich,

2. Dasselbe, Zusatz von 50 cc Magnesiamischung.
0,2457 g MggP 0,
02453
mit Sllberlosung. gelb,
dasselbe, doppelte Fillung.

0,2447 g Mg, P, O,
Silberlosung: sehr schwach gelblich.

3. Losung enthielt 25 Proc. freies Ammoniak,

30 cc Magnesiamischung.
0,2445 g Mg, P, O,
0,2445 -
mit Silberlosung: sehr schwach gelblich.
4. Losung enthielt 25 Proc. freies Ammoniak,
50 cc Magnesiamischung.
0,2445 g Mg, P, O,
mit Silberlosung: sehr schwach gelblich,
dasselbe, doppelte Iillung
0,2446 g Mg, P, O,
mit Silberlésung: sehr schwach gelblicl.
Nach den Ergebnissen dieser Versuche
war anzunehmen, dass die Verunreinigung
des Mg NH, PO,-Niederschlages mit Magne-
siahydrat bei der Citratfillung am bedeutend-
sten ist, wenn die Fiillung in annihernd
neutraler Lésung erfolgt, wie bei den Vor-
schriften, nach welchen die Féllungsfliissig-
keit erst nach dem Magnesiazusatz auf einen
Gehalt von 2,5 Proc. freien Ammons gebracht
wird, sowie bei Einhaltung der Vorschrift,
nach welcher die ammoniakalische Citratls-
sung zu der sauren Phosphatlisung zuge-
gossen wird (vergl. d. Z. 1889. 8. 707), weil
dadurch der Ammoniakgehalt in der Fillungs-
flissigkeit herabgedriickt wird, und zwar
umsomehr, je saurer die Phosphatlgsung ge-
wesen ist. Meine diesbeziiglichen Versuche

bestiitigten diese Vermuthung, fithrten jedoch

gleichzeitig zu der Beobachtung, dass der

Ammoniakgehalt der Lésung auf die

Mitfillung von Metalloxyden von grossem

Einfluss ist. 10 g einer Thomasschlacke

wurden mit 50 cc concentrirter Schwefelsiure

gekocht, die Lé&sung auf 500 cc gebracht
und je 50 cc =1 g Substanz bei Gegenwart
von 10 g Citronensidure gefillt.

1. Losung schwach ammoniakalisch, fast neutral.
Zusatz von 40 cc Magnesiamischung (nachtrig-
lich die Losung auf 2,5 Proc. NH; gebracht),

0,2732 g Mg, P, O;

0273
Glithriickstand weiss, mit" Silberlosung: gelb,

2, Die Fallungstlissigkeit enthielt 2,5 Proc. freies
Ammoniak

0,2770 g Mg,P 0,

0245
Glihrickstand rothlich; mit Silberlosung: weiss
mit kleinen hellgelben Flecken.

Trotzdem also die Orthophosphatreaction
im zweiten Falle eine geringe Mitfillung
von Magnesiahydrat angezeigt hatte, war
das Gewicht der Niederschlige doch bedeu-
tend hoher, und ergaben dieselben, mit Na-
troncarbonat geschmolzen, eine tiefgrime Fir-
bung, withrend die ersteren dieser Reaction
entsprechend viel weniger Mangan enthielten.

Es scheinen darnach die neueren Metho-
den der ,Citratfillung” den Magnesiazusatz
in schwach ammoniakalischer Lésung vorzu-
schreiben, um ciner stirkeren Verunreinigung
des Niederschlages mit Métalloxyden zu ent-
gehen, aber dies hat, wie obiger Versuch
zeigt, eine Verunreinigung des Niederschlages
mit Magnesiahydrat zur Folge.

Ein gleichlautender Versuch mit der La-
sung eines Superphosphates ergab (pro Fil-
lung 50 cc entsprechend | g Substanz, je
5 g Citronensiiure):

1. schwach ammoniakalische, fast neutrale Fillungs-
flassigkeit, Zusatz von 30 cc Magnesiamischung

0,1981 und 0,1980
Glithriickstand mit Silberlosung: schwach gelb.

2. Fillungsflissigkeit enthielt 2,6 Proc. freies Am-
moniak.

0,1982 und 0,1986
Orthophosphatreaction des Glilriickstandes:
weiss mit gelblichen Flecken.

Die Unterschiede sind bei diesem Bei-
spiele sehr gering, was auf den niederen
Kalkgehalt der Lisung zuriickzufithren ist.

Mitfillung von Kalk., Der Kalkge-
halt spielt bei allen zu untersuchenden
Diingemitteln bez. deren Lisungen die Haupt-
rolle, sobald es sich um die Ausfillung der
Phosphorsiiure nach der Citratmethode han-
delt. Beriicksichtigt man, dass der Zusatz
von Ammoncitrat dazu dienen soll, die
Oxyde des Calciums, Mangans, Kisens und
Aluminiums in Losung zu halten, so muss
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man den Minimalzusatz von Ammoncitrat
umso hdéher wihlen, je mehr von diesen
Oxyden in der Losung vorhanden sind. Wenn
auch immer ein gewisser Uberschuss an
Ammoncitrat in der Ldsung vorbanden sein
muss, so ist es doch nicht thunlich, mit
diesem Uberschuss uber eine gewisse Grenze
hinauszugehen, weil man dadurch gezwungen
wird, den nachfolgenden Zusatz von Magne-
siamischung bedeutend zu erhdhen, weil ja
auch die zugesetzte Magunesia an der Citrat-
doppelsalzbildung theilnimmt und dadurch
fir die Fillung der Phosphorsiure unwirk-
sam wird. .

Berechnet man die Menge des Kalkes,
diec bei Anwendung von je 1 g Substanz in
der zu untersuchenden Ld&sung vorhanden
ist, so findet man fir Superphosphate mit
einem mittleren Gehalte an 10 Proc. wasser-
13slicher Phosphorsiure, (entsprechend 100 mg
P, 0;,, 200 mg Monocalciumphosphat) 80 mg
Ca0 in der wissrigen Ldsung, Thomas-
schlacken mit einem mittleren Gehalte an
50 Proc. Kalk geben beim Aufschliessen mit
Salzsiure oder Kdnigswasser 500 mg CaO
in Losung oder Rohphosphate mit einem
mittleren Gehalte an 60 Proc. Kalk 600 mg
Ca0 in Lésung, wilirend beim Aufschliessen
dieser letzteren Substanzen mit Schwefel-
siure etwa der zehnte Theil der urspriing-
lichen Kalkmenge, also B0 bis 600 mg CaO
in Lésung bleiben. Man muss deshalb
bei Thomasschlacken und Rohphos-
phaten einen principiellen Unterschied
betreffs des Ammoncitratzusatzes zwi-
schen schwefelsaurer und salzsaurer
Lésung machen.

Eine solche Unterscheidung ist auch
nothig zwischen der wiissrigen Lisung der
Superphosphate und der schwefelsauren Lo-
sung der Thomasschlacken, da bei den
letzteren die Salze des Mangans, Eiseuns und
der Thonerde eine weitere Menge von Ammon-
citrat beanspruchen.

Die Annahme der Mitfallung des Kalkes
als Calciumammonphosphat als richtig vor-
ausgesetzt, wiirde ein Gebalt des Nieder-
schlages an je 3,5 mg CaO einem dadurch
bedingten Fehler von 4+ 1 mg Mg; P, O; ent-
sprechen. Dies stimmt mit den thatséich-
lichen Verhiltnissen iberein.

Versuch:

1. 50 cc einer Ammonphosphatlosung gaben beim
Zusatz von 100 mg CaO und 5 g Citronen-
siiure in schwach ammoniakalischer Losung,
(etwa 19, freies NH;) mit 30 cc Magnesia-
mischung

0,1723 g Mg, P, O;.
2. Die Fallungsflissigkeit enthielt 2,5 Proe. freies
Ammoniak
0,1734 g Mg, P, O,.
Dic Differenz der beiden Bestimmungen betrigt
1,1 mg.
Fillung 1 enthielt 3,2 mg CaO*4)
-2 - 68 - -

3. 50 cc derselben Ammonphosphatldsung gaben
beim Zusatz von 250 mg CaO und 10 g Citro-
nensiure, (Fallungsflissigkeit enthielt 2,5 Proc.
freies Ammoniak, 40 cc Magnesia)

0,1736 g Mg, P, O;.
Der Niederschlag enthielt 7,2 mg CaO.
Ag NOg reaction der Niederschlige 1, 2 und 3:
eben bemerkbar

4. 50 cc derselben Ammonphosphatliosung. Zusatz
von 300 mg CaO und 10 g Citronensiiure.
Filllungsflissigkeit enthielt 2,5 Proc. freies Am-
moniak, 40 cc Magnesia,

0,1748 g Mg, P, 0,
Der Niederschlag cnthielt 7,4 mg CaO. Die

Silberreaction zeigte starkere Mitfillung von Mag-

nesiahydrat.

4) Bei den Kalkbestimwmungen wurde immer
3 malige Fallung in essigsaurer Losung vorge-
nommen,

Versuch: Es wurde die wasserlasliche Phos-
phorsiure in Superphosphaten nach der Molybdin-
methode bestimmt, und gleichzeitig in denselben
Losungen directe Fallungen bei Gegenwart von je
5 g Citronensiure vorgenommen.

Je 50 ce Losung entsprechen 0,5 g Substanz.

Superphosphat No. 1. Fehler
Molybdan 0,0665 — 0,0669 — 0,0662, Mittel 0,0662 0
Citrat 30 cc Magnesiamischung
doppelte Fillung: 0,0646 — 1,6 mg
Citrat
15 cc Magnesiamischung 0,0652 — 0,06566 — 0,0647, Mittel 0,0652 — 1,0 mg
Citrat
30 cc Magnesiamischung 0,0659 — 0,0663, Mittel 0,0661 — 0,1 mg

Superphosphat No. 2.

Molybdan 0,1034 — 0,1087, Mittel 0,1036 0
Citrat 30 cc Magnesiamischung

doppelte Fillung: 0,1016 — 2,0 mg
Citrat

15 cc Magnesia 0,1019 — 0,1039, Mittel 0,1029 — 0,7 mg
Citrat

80 cc Magnesiamischung 0,1032 — 0,4 mg
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Superphosphat No. 3.
Molybdin

Citrat 30 cc Magnesiamischung

0,0748 — 0,0748, Mittel 0,0748 0

doppelte Fillung: 0,0728 — 2,0 mg
Citrat
15 cc Magnesiamischung 0,0731 — 0,0726 — 0,0728, Mittel 0,0728 — 20 mg
Citrat
30 cc Magnesiamischung 0,0740 — 0,8 mg

Die Citratfillungen waren also bei An-
wendung von 15 cc Magnesiamischung auf
je 5 g Citronensidure nicht vollstindig, die
Differenz zwischen den Fillungen bei Gegen-
wart von 30 cc Magnesiamixtur und den
Doppelfiallungen betriigt im Mittel 1,4 mg,
was einem Gehalt der urspriinglichen Nieder-
schlige an 5 mg Ca O entspriiche; gefunden
wurden in den Niederschligen blos 2,5 mg
bis 4 mg Ca O. (Entsprechend einer Diffe-
renz von 0,3 bis 0,7 mg = Versuchsfehler
und Mitfillung von Magnesia.)

Versuch: Von der wissrigen Losung eines
Superphosphates wurden je 50 cc entsprechend 1g
Substanz bei Gegenwart von 5 g Citronensiure mit
30 cc Magnesiamischung gefillt, im Niederschlage
wurde das CaO, im Filtrat die P, O; bestimmt.

Molybdinfillung 8:‘3}’}2 2 Mittel 0,2174
0,2170
0,2170
Der Niederschlag enthielt 4,3 mg Ca0. Aus dem
Filtrat wurde gefillt: 1,3 mg Mg, P, O;.

Es sprechen auch die Resultate dieses
Versuches fiir die Annahme, dass aus wiss-
rigen Superphosphatidsungen nur Calcium-
ammonphosphat als Verunreinigung des Nie-
derschlages auftritt, denn bei der Citrat-
fallung wurden 1,3 mg Mg,P,0; nicht ge-
fillt, dieselbe hiitte also

0,2174 — 0,0013 =0,2161 g Mg,P,0,
ergeben miissen, wenn kein Ca O mitgefillt
worden wire, die Mitfillung als Ca O ge-
dacht, ergibe

02161 + 0,0043 = 02204 ¢ Mg, P, 0,
die Mitfillung als CaNH,PO, gedacht, ergibe

0,2161 + 0,0013 = 0,2174 g Mg, P,0;.

Versuch: Ein Beauval - Phosphat (Somme)
wurde zu einer weiteren Versuchsreihe benutat,
5 g Phosphat mit Salpetersalzsiure aufgeschlossen,
der trockne Rickstand wiedevholt mit Salzsiiure

Citratfallung

befeuchtet, die Kieselsiure abgeschieden und je :
50 cc Losung entsprechend '/, g Substanz fir jede |

Fillung verwendet.

1. Molybdinfillung 8:33(1)3 s g Mg, P, 0,
U w0
2, Citratfillung 8 g Citronensiure, 40 cc 0,2756 g
3. - 9 - 40 02740
3a. - 9 - 50  0,2742
4, - 10 - 40  0,2728
4a. - 10 - 50  0,2728
5, - 15 - 60 02710

Reaction mit Silberlosung: schwach gelblich,

6. 20 g Citronensiiure 80 cc Magnesiamischung
02727 g Mg, P, 0,
Reaction mit Silberlosung: gelb.
Dic Kalkbestimmung in & ergab 4,1 mg CaO
6 - 62 -

Das hohere Resultat von 6 ist zum
grossen Theil auf mitgefilltes Magnesia-
hydrat zu setzen. Es ist also auch hier im
Niederschlage ausser

MgNH, PO, nur CaNII, PO,

anzunehmen und bewegt sich der hierdurch
bewirkte Fehter bei reichlichem Zusatz von
Citronensiure in ziemlich engen Grenzen.

YVersuch: Lalmphosphorit wurde in derselben
Weise zum Versuche benutzt. Je H0 cc = 05 g

Substanz,
Phosphorit No. 1.
Molybdin  0,2462
0,246

Citratfillung, 10 g Citronensiure
80 cc Magnesiamischung 0,2474.
Phosphorit No. 2.

Molybdin  0,2272
0,2272
Citratfillung
Wie oben  0,2286
Phosphorit No. 3.
Molybdiin  0,1744
0,1742
Citratfillung
Wie oben  0,1760

Die Citratfillungen enthielten 3,4 mg,
3,7 mg und 4,7 mg Ca O, waren frei von
Eisenoxyd und Thonerde und enthielten
Spuren von Mangan. Filtrate ergaben mit
Magnesiamischung geringe Nachfillungen.

Ein anderes Phosphoritmuster in der-
selben Weise jedoeh ohne Abscheidung der
Kieselsdure untersucht, ergab
Molybdin 02194 g MgP,0,

0,2196 g -
Citratfillung Feller
10g Citronens, 30 cc Magnesiamisch. 0,1982 —21,8 mg
Wie voriges 40ce Magnesiamisch. 0,2228 + 3.3 -
- 50 - - 0,2220 + 2,5 -
Citratfillung. 8 g Citronensiure
40 cc Magnesiamischung 0,2216 + 2,1 -

Der Kalkgehalt des Niederschlages be-
trug bei der letzten Fillung 85 mg Ca O,
weitere Verunreinigungen wurden nicht nach-
gewiesen.

Versuch: Ein Malogne-Phosphat (belgisch) in
derselben Weise wic voriges untersucht, ergab

Molybdin 8»}?;3: Mittel 0,1740
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Citratfillung, 10 g Citronensiure Fehler
30 cc Magnesiamisch. 0,1740 £ 0
Wie voriges 40 cc Magnesiamisch. 0,1748 + 0,8 mg
- - - 0,1746 + 0,6 -
Citratfillung, 8 g Citronenséure
40 cc Magnesiamisch. 0,1740 £ 0
Die Kalkbestimmung in cinem Nicderschlage

ergab 7,3 mg CaO.

Verschiedene wilssrige Losungen von Super-
phosphaten zeigten nach Zusatz von Ammon-
citrat freiwillige, krystallinische Ausscheidun-
gen, noch ehe Magnesiamischung zuge-
setzt war, und dies besonders bei niedriger
Temperatur der Flissigkeit oft wenige Mi-
nuten nach dem Zusatz der ammoniakalischen
Citratlosung. Eine solche Tillung filtrirt
und mit Ammoniak von 2,5 Proc. ausge-
waschen, gab nach dem Glithen 0,0808 g
Rickstand und einen Kalkgehalt des letaz-
teren von 11,3 g, bei Anwesenheit grosserer
Mengen von Magnesia.

Der Grund der freiwilligen Féllung aus
der citrathaltenden Losung ist also in einem
Magnesiagehalt der Untersuchungs-Substanz,
sowie deren wiissriger Lésung zu suchen.
Es ist jedoch hierbei anzunehmen, dass der
absolute Kalkgehalt des Niederschlags unter
diesen Umstinden bedeutend hoher ist, als
er bei der gewdhnlichen Fillung mit Uber-
schuss von Magnesialésung gewesen wiire.

Da die Abscheidung des Magnesiaammon-
phosphates beim Abkiihlen leichter zu er-
folgeun schien, versuchte ich bei vollstindiger
Abwesenheit von Magnesiasalzen in der mit
Ammoncitrat versetzten, Kalk und Phos-
phorsiure enthaltenden Lésung durch Ab-
kithlen solche krystallinische Ausscheidungen
zu erhalten.

Es wurden

1. 50 ec Ammonphosphatlisung (enthaltend

158 mg 1’,0,) mit 500 mg CaO und 10 ¢
Citronensiure,
2. 50 ce Ammonphosphatlosung mit 250 mg
Ca0, 250 mg Fe, O, und 10¢g Citronensiure,
3. 50 cc Ammonphosphatlésung mit 500 mg
Ca0, 250 mg Fe,0; nnd 10 g Citronensiiure
in ammoniakalischer Losung (2.5Proc. freies Ammo-
niak enthaltend, Gesammtvolum der Lésung etwa
200 cc) mehrere Tage stark abgekiithlt (— 5° bis 4 5%)
in bedeckten Becherglisern stehen gelassen.

No. 2 und 3 zeigten ziemlich starke Ausschei-
dungen von wasserhellen, kornigen, gut aunsgebil-
deten Krystallen; dieselben wurden gesamnmelt und
mit kaltern Wasser gut abgewaschen.  Die quali-
tative Prifung ergab starke Reactionen von Am-
moniak, Kalk und Phosphorsiure, keine Eisenreaction.
Beim Gliilen ging dic Substanz rasch ohne Braunung
oderSchwirzung in eine weisse krystalline Masse iiber.,

Ein Theil der Krystalle wurde in der Platin-
schale bei 100° getrocknet und wog

0,1592 g;
nach zehnstiindigem Nachtrocknen war das Gewicht

unverindert, am Geblise geglitht, war das Gewicht
des Rickstandes
0,1213 g.
Der Rickstand wurde in der bedeckten Platinschale
mit Na, CO; geschmolzen, die Schmelze in Siure
gelost und mit Molybdin gefillt; es warde gewogen
0,1055 g Mg,P,0;.
Das Filtrat der Molybdénfillung wurde ammonia-
kalisch gemacht und mit oxalsanrem Ammon der
Kalk gefallt, die Kalkfilling wurde in essigsaurer
Losung noch zweimal wiederholt,
gewogen: 0,0532 g CaO.
Auf 0,0532 g CaO kommen also 0,067 g P, O, oder
auf 1 Mol. CaO genau 2 Mol. P,0,.
Die Summe von 0,0632 g CaO und 0,0675g P, 0,
gibt 0,1207 g der Verbindung,
was mit der gewogenen Menge 0,1213 g cbenfalls
ziemlich genau @bercinstimmt. Daraus folgt, dass
der geglithte Rickstand reines Calciumpyrophosphat
gewesen war,

Daraus rechnet sich fir CaNH, PO, 0,1456 g,
wihrend die bei 100° getrocknete Probe 0,1592 g
wog, die Gewichtsdifferenz wiirde ungefihr 1Y/, Mol.
Krystallwasser entsprechen.

Dic quantitative Bestimmung des Ammoniaks
war verunglickt und unterblieh eine Wiederholung
derselben wegen Mangels an Material,

Dieser letzte, wenngleich unvollstindige
Versuch bestiitigt also die Annahme, dass
bei den Bedingungen, unter welchen die
Citratfillung stattfindet, der Kalk am leich-
testen als Calciumammonphosphat ausgefilit
werden kann.

Mitfiillluug vou Mangan. Die Schwer-
16slichkeit des Manganammonphosphats in
Wasser und verdiinutem Ammoniak wurde
schon von Gibbs (vgl. Z. anal. 1868 S. 101)
zur gewichtsanalytischen Bestimmung des
Mangans als Pyrophosphat benutzt, wenn
auch mit zweifelhaftem Erfolge (vergl. Fre-
senius, quantitative Analyse. 6. Aufi. S. 259).
Die Fillung des Manganammonphosphats in
ammoniakalischer Lé&sung kann nie voll-
stiindig erreicht werden, doch scheint die
Maoglichkeit geboten, dass bei einem hiheren
Gehalt der Untersuchungslésung an Mangan-
salzen durch das ausgefillte Magnesium-
ammonphosphat eine solche Menge der Man-
ganverbindung mit niedergerissen  wird,
welche das Resultat wesentlich beeinflusst.

Bei Zusatz von geringer Menge reinen
Maungansalzes zu Ammonphosphatlésung war
allerdings keine Gewichtsvermehrung des
Magnesianiederschlages der Citratfillung bLe-
obachtet worden (d. Z. 1890 S. 23); die ge-
glithten Niederschlige zeigten jedoch starke
Manganreaction. Die aus einem MgNH,PO,-
Niederschlage abgeschiedene Kieselsiure (d.
Z. S. 25) enthielt sogar Mangan®). Es wurde

%) was natirlich auf cine fehlerhafte Kiesel-
siiureabscheidung (zu sturkes Erhitzen) zuriickzu-
fiabren ist.

28
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daher der Versuch gemacht, aus Ld&sungen,
welche mebr oder weniger Kieselsiure und
Mangan enthielten, die Phosphorsiure nach
der Citratmethode zu fillen und den Man-
gangehalt des Niederschlages zu bestimmen.
Die Manganbestimmung geschah in der
Weise, dass die salpetersaure Lisung des
Niederschlages mit Molybdin gefillt und
das ammoniakalisch gemachte (etwaige Am-
moniakfillung wurde vorher abfiltrirt), mit
etwas Schwefelammon versetzte Filtrat lan-
gere Zeit im verschlosseuen Kolben digerirt
wurde. Der gesammelte, noch unreine
Schwefelmanganniederschlag  wurde wieder
geldst und die Fillung des Schwefelmangans
zweimal wiederholt. Die salzsaure Lésung
einer Thomasschlacke ergab auf diese Weise
7,83 mg Mn S, die schwefelsaure Lisung 4,8 mg
MuS8, was der Diflerenz der Molekularge-
wichte von Mnpy,P;O; und Mg,P,0; ent-
sprechend einen Plusfehler des Nieder-
schlages von 2,6 mg bez. 1,7 mg bedingt.

Verschiedene schwefelsaure  Losungen von
Thomasschlacken zeigten vor dem Zusatz von Mag-
nesiamischung starke krystallinische Ausscheidun-
gen besonders beim Abkithlen: ein solcher Nieder-
schlag, auf obige Weise untersucht, ergab sogar
19,6 mg Schwefelmangan, welche bei Annahme der
Mitfillung als Manganammonphosphat den Nieder-
schlag um 7 mg erhohen mussten. Dies veranlasste
dic Analyse eines solchen Niederschlages.

10 g Thomasschlacke wurden mit 50 ce con-
centrirter Schwefelsiiure aufgeschlossen; je 50 cc
Losung entsprechend 1 g Substanz mit 10g Citronen-
siiure in ammoniakalischer Losung (2,5 Proc. freies
Ammoniak) wenige Minuten bei etwa + 10° digerirt
(dureh mechanisches Rihrwerk),

Der entstandene Niederschlag filtrirt, mit
Ammoniak von 2,5 Proc. gewaschen und geglitht, wog:

a. . . . . 0l1165¢g
b. . . . . 01168¢g
und enthielt 0,0086 g CaO, 0,023¢ g MgO,
0,0158 ¢ MnO.
Die Phosphorsiurebestimmung ergab®)
a . . . . 01045g Mg, P, O,
b. . . . . 01051 g Mg, P, 0,
Nimmt man den geglihten Niederschlag als ein
Gemenge der Pyrophosphate an, so rechnet sich
aus obigem: :
0,0195 g Cay,P,0,
0,0317 ¢ Mn,P,0,
0,0655g Mg, P,0,
Summe 0,1167 g
was mit der gewogenen Menge des geglihten Nieder-
schlages genau iibereinstimmt. Die aquivalenten
Mengen von Magnesia fur Kalk und Mangan sub-
stituirt, gibt 0,0171
0,0248
0,0656
Summe 0,1074 g Mg, P,0,

) Qualitative Reactionensolcher Niederschlige
ergaben dieselben meist eisenfrei, immer frei von
Sc%lwefelsiure, simmtliche Niederschlige enthielten
dagegen etwas Kieselsiure,

was mit der gefundencn Mengo Mg,P,0, der Phos-
phorsiurebestimmung ebenfalls anndhernd iber-
einstimmt.

Durcheinensolchen Gehaltdes Mg NH, PO,-
Niederschlages an Mangan und Kalk wirde
das Resultat der Phosphorsidurebestimmung
also um etwa 10 mg zu hoch werden.

Es ist jedenfalls richtig, wenn man auch
diese freiwillige krystallinische Ausscheidung
aus der Lésung vor dem Zusatze von Mag-
nesiamischung auf das Vorhandensein von Mag-
nesia in der Probe bez. deren Ldsung
deutet, doch scheint der Magnesiagehalt nur
den Anstoss zur Ausfillung zu geben, welche
bei grossem Uberschuss von Phosphorsiure
in der Lésung Kalk und Mangan als Phos-
phate in reichlicherer Menge enthilt.

Man darf also eine solche vorzeitige Fil-
lung nie als durch den Magnesiagehalt
der Losung hervorgerufene Ausfillung von
Mg NH,; PO, ansprechen und die Fillung
durch Zusatz von Magnesiammischung vollen-
den, weil man sonst Gefalr liuft, das Re-
sultat der Bestimmung um einige Milligramme
héher zu erhalten.

Um zu versuchen, ob stiirkeres Abkiihlen
der Lésung tberhaupt, auch bei grésserem
Uberschussan Magnesiamischung, eine stirkere
Verunreinigung des Niederschlages mit Me-
talloxyden zur Folge hat, wurden mehrere
Fillungen in Loésungen von gleichem Ammo-
ninkgehalte und unter sonst gleichen Um-
stinden bei verschiedenen Temperaturen ge-
macht. Die Resultate waren bei ~+ 5" und
—+ 25° dieselben. Es scheint also nur das
Abkiihlen der Lésungen vor dem Magnesia-
zusatze und eine dadurch bedingte vorzeitige
Ausfillung die Gefahr einer grisseren Ver-
unreinigung des Niederschlages zur Folge
zu haben. Mehrere mit Ammoncitratlésung
vermischte Thomasschlackenlésungen vor dem
Magnesiazusatze unter Abkiihlen digerirt,
ergaben sdmmtlich krystallinische Ausschei-
dungen und zwar eigenthiimlicherweise fur
jede Losung ziemlich iibereinstimmende Men-
gen. Dieselben betrugen z. B. bei Thomas-
schlacke No. 1:0,0965 g und 0,0968 g bei
Thomasschlacke No. 2:

0,1637 ¢ bei Gegenwart von 10,5 g Citronensiure
0,1642 ¢ - - - 100¢g -
01692 g - . - 95g -

Auch diese Niederschlige zeigten durch-
giingig bei der qualitativen Priifung neben
reichlichen Mengen von Kalk und Mangan
nur Spuren von Eisen oder ginzliche Ab-
wesenheit desselben.

Mitfiillung von Eisenoxyd. Einen son-
derbaren Widerspruch findet man in den
bisherigen Verdffentlichungen iiber die Citrat-
methode beziiglich der Verunreinigung der



Jahrgang 1890.
No. 7. 1, April 1890.

Niederschlage durch Eisen. Einerseits wurde
die Citratmethode gerade fiir die Bestimmung
des Phosphors in Eisen vorgeschlagen, an-
dererseits hauptsichlich das Eisen als die
Niederschlige  verunreinigend  betrachtet.
Reis findet in den Citratniederschligen aus
salzsauren Thomasschlackenlésungen im Mit-
tel 7 mg Eisenoxyd und kein Mangan.

Die Klirung solcher Widerspriiche hat
meines Erachtens allgemeineres Interesse,
als blos dasjenige der ,Citratmethode®. Ich
muss nach dem bisher Angefithrten der
Meinung sein, dass die Citratdoppelsalze des
Eisens sich durch grosse Loslichkeit aus-
zeichnen, dass die Spuren von Eisen der
meisten Citratniederschlige iuberhaupt nur
auf mechanische Einschliisse der krystallinen
Niederschlige oder Fixation in den Papier-
fasern zuriickzufiihren sind. Ich konnte in
vielen Fillen in den Citratniederschligen
von Thomasschlacken nur eine schwache
Rhodanreaction bekommen, maunchmal blieb
auch diese vollstiindig aus. Selbst bei ganz
exorbitant gesteigertem Gehalt der Ldsung
durch Zusatz von KEisensalzen erhielt ich
bei der gewichtsanalytischen Bestimmung
des Eisens in einem Niederschlage blos
1,8 mg Feg 03.

Versuch: Die freiwillige Fillung aus einer
Thomasschlackenlésung vor dem Zusatze von Mag-
nesiamischung, welche sich voraussichtlich reicher
an Eisen zcigen musste, als eine gewohnliche Citrat-
fillung, wurde in der oben angegebenen Weise
untersucht.

Gewicht des geglihten Niederschlages 0,1692 g
(bei Gegenwart von 9,5 g Citronensaure pro 1 g Sub-
stanz) Schmelze mit Na, CO; in Salpetersiure ge-
16st, Molybdiinfillung 0,1597 ¢ Mg, P, O,.

Filtrat der Molyhdiinfillung mit iiberschiissigem
Ammoniak gefillt, Niederschlag in HCl gelost,
Fillung mit NH; wiederholt.

0,0024 g Fe, O3 (+ Al O; + Mn; O))
mit Na, CO; geschmolzen griin, enthielt also noch
Mangan. Der Kalkgehalt des Gesammtniederschlages
betrug 5,4 mg.

Versuch: Zu 50ce einer schwefelsauren Thomas-
schlackenlosung (entsprechend 1 g Substanz), wurden
500 mg Fe, O, in salzsaurer Losung zugesetzt, hier-
aul 10 g Citronensiure und zu der auf 2,5 Proc.
freien Ammons gebrachten Losung 40 cc Magnesia-
mischung; naeh kriftigem Rihren und 16stindigem
Stehen filtrirt.

a) 0,1515 g Mg, P, 0O,
aus 50 cc dersclben Losung obne Eisenchloridzu-
satz in gleicher Weise erhalten

b) 0,1528 g Mg, P, O,.

Beide Niederschlige wurden mit Natroncarbonat
geschinolzen. In a wurde der Eisengehalt bestimmt
0,0018 g Fe, 0; (+ Al; Oy)

b) gab cben erkennbare Rhodanreaction und mit

Ammoniak keine Fillung von Eisenoxydhydrat.

Finf Citratniederschlige aus Thomasschlacken-

losungen auf gleiche Weise untersucht gaben so
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geringe Eisenoxydhydratniederschlige, dass der
reichlichste Niederschlag bei der Wigung

0,0009 g Fe, O; (+ Al, O;) ergab.
Mitfiillung von Thonerde. Die Be-

stimmung oder auch nur der qualitative
Nachweis von sehr geringen Mengen von
Thonerde ist sn schwierig, dass sie bei der
Priifung der Phosphatniederschlige auf Al; O
ein unsicheres Resultat ergeben musste, wie
aus den oben angefiihrten Eisenoxydhydrat-
fillungen ersichtlich ist.

Es geniigt fir vorliegenden Zweck auch
vollkommen, nachgewiesen zu haben, dass
sich bei den Citratfillungen Eisenoxyd und
Thonerde einander iibnlich verhalten. Es
wurden Phosphatlésungen mit hohem Thon-
erdegehalt untersucht und dabei nur die
schon erwihnte Thatsache bestiitigt gefunden,
dass Gegenwart von Thonerdesalzen die
Ausfillung sehr bedeutend verzigert.

Versuch: Die schwefelsaure Losung einer
Thomasschlacke (mit blos 9,86 Proc. P, Oy, da-
gegen 1852 Proc. Fe, O3 + Al, O;) ergab nach
der Molybdinfillung:

0,1637 g Mg, P, O,
0,1541 - -
0,1542 - -

je B0 cc derselben Losung bei Gegenwart von 10 g
Citronensiure (Gesammtflissigkeit 2,5 Proc. freies
Ammon ecnthaltend) ergab bei der Fillung mit
40 cc Magnesiamischung (Niederschlige geschittelt
und nach 16 Stunden filtrirt):

0,1440 g Mg, P, O,

0,1444 - -

0,1449 - -

0,1479 - -

0,1487 - -

0,1492 - -

015617 - -

0,1536 - -

01544 - -

Eine andere thonerdereiche
gab nach der Molybdinfillung:

0,1458 ¢ Mg, P, O,
01460 - -
Die Citratfillung, wic oben ausgefiihrt, ergab:
0,1487 g Mg, P, O,
0,1493 - -

0,1616 - -
01444 - -

Versuch: Eine Ammonphosphatlosung wurde
mit 50 cc einer moglichst concentrirten klaren Lo-
sung von schwefelsaurer Thonerde (von unbekann-
tem Gebalt) versetzt und bei Gegenwart von 10 g
Citronensiiure mit 40 cc Magnesiamischung gefiillt,
(Filtration nach 24 Stunden.)

Die Niederschlige mit Natroncarbonat ge-
schmolzen, mit Molybdiinsiiure von der Phosphor-
siure befreit, Molybdanfiltrat mit geringem Am-
moniakiiberschuss aufgekochit.

Die geringe weissliche flockige Fillung am
Filter gesammelt, gegluht, wog:

0,0009 g.

Thomasschlacke

28*
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Nach dem Schmelzen des Gliihriickstandes mit
K11 SO, war durch Ammoniak keine Iillung mehr
zu erhalten,

Die Bestimmung der Metalloxyde in den
Mg NH, PO,-Niederschliigen und besonders
die Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde
wurden hauptsiichlich in der schwefelsauren
Liosung der Phosphate vorgenommen aus
dem Grunde, weil die Gegenwart von Kiesel-
sdure in schwefelsauren Losungen eine Ver-
unreinigung des Niederschlages dureh Salze
am wenigsten beeinflussen konnte und die
gefundenen Mengen der Metalloxyde dadurch
voraussichtlich am geringsten waren.

Beleg: Eine Thomasschlacke (mit 8,44 Proc.
Si0,) mit Salzsiure (ohne lingeres Kochen) auf-
geschlossen, 50 ce der Losung, entsprechend 05 ¢
Substanz mit Ammoncitrat (10 g Citronensiure) und
Ammoniak versetzt, der gallertiz ausschende Nie-
derschlag filtrict, mit Ammoniak gewaschen und
gegliiit, wog:

0,0430 g
und 0,0440 g

was einem Kieselsiuregehalt der Substanz von 8,60
und 8,80 entsprechen wiirde,

Dic gegliithten Nicderschlige enthielten jedoch
reichlich Mangan und Eisen. Es latte also die
durch Ammoniak ansgeschicdene Kiesclsiure Salze
dieser Metallo cingeschlossen. Aus derselben Lé-
sung wurde bei Gegenwart von Ammoncitrat aus
schwach ammoniakalischer Flissigkeit mit Magne-
sin die P, Oy gefiillt, nachtriiglich Ammoniak zu-
gesetzt (bis 2,5 Proc) und der Niederschlag am
Filter mit sehr verdiinuter Salzsiure gelost; es
blichen 0,0122 g Si 0, zuriick.

Aus dem Filtrate wurde noch cine kieselsiiure-
haltige Mg NI, PO,-Fillung erhalten.

Bei siimmtlichen bisherigen Versuchen
waren die Bestimmungen der verunreinigenden
Metalloxyde in solchen Mg NH, PO,-Nieder-
schliigen ausgefithrt, welche bei Gegenwart
eines erheblichen Uberschusses von Ammon-
citrat erhalten wurden. Es ist also damit
nachgewiesen, dass bei den Citratfillungen
nach solchen Vorschriften Eisenoxyd und
Thonerde in sehr geringer Menge mitaus-
fallen, Kalk wund Mangan das Resultat
wesentlich erhilhen kénnen. Beim Arbeiten
nach anderen Vorschriften, mit einem ge-
ringen Citronensiiurezusatz kénnen die Nieder-
schliige eher mehr als weniger verunreinigt
sein und mag es dann auch wohl miglich

sein, dass Eisenoxyd und Thonerde als
Phosphate in grésserer Menge ausfallen,
Jedenfalls bleiben sie diesfalls auch bei

doppelter Filllung als Verunreinigungen im
Niederschlage (vergl. Grupe-Tollens) so-
wie ein Theil der Kieselsiiure.

Die Abscheidung des Kalkes mit Oxalaten
kann nur bei manganfreien L3sungen eineu
Erfolg versprechen; dabei ist die durch die
Gegenwart von Thonerdesalzen verzigerte
Ausfillung zu beriicksichtigen und ausserdem
ein der Menge des zugesetzten Oxalates
entsprechender Uberschuss von Magnesia-
mischung bei der Fillung zu verwenden.

Versuch: 5 g eines Somme-Phosphates wur-
den mit 20 ec Salzsiure (1,12 spec. Gew.) aufge-
kocht, 50 cc ciner coucentrirten Lisung von neu-
tralem Kalinmoxalat zugefiigt (entsprechend 15 ¢
K; C, 0,) und schliesslich auf 500 ce aufgefillt.

Jo 50 cc des Filtrates (entsprechend 0,5 g
Substanz) wurden zur Molybdinfillung eingedampft
und cingeischert und cergaben:

0,252 g Mg, P, O,
0,2528 - -

Die Citratfillungen in Fliissigkeiten von 2,5 Proe.
frecien NH; mit je 25 cc Magnesiamischung und
Zusatz von:

Citronensiure Mg, Py Oy
Loosg 1o ®
R P I
.2 1ar-
£ 3. 103w
5. 4- 1034e-
R bt

Bei hidherem Zusatz von Magnesiamischung
war die Mitfillung von Magunesiahydrat sehr
bedeutend.

Die Abscheidung des Kalkes gewiihrt
also bei der Citratmethode schon deshalb
keinen Vortheil, weil dadurch keine grissere
Sicherheit der Methode errcicht werden kann.
Sind ausser Kalk keine anderen Metalloxyde
zugegen, so kann durch geniigenden Zusatz
von Ammoncitrat die Mitfillung von Kalk
auf einem bestimmten Mass erhalten werden
Sind ausser dem Kalk andere Metalloxyde
zugegen, so muss auch nach der Abscheidung
des Kalkes ein entsprechender Uberschuss
von Ammoncitrat und ein dementsprechender
Uberschuss von Magnesiamischung zugesetzt
werden.

Dass ein Uberschuss von Magnesiami-
schung bei der Citratmethode keine stiirkere
Verunreinigung des Niederschlages mit Mag-
nesiahydrat verursacht, sobald man in geni-
gend ammoniakalischer Fliassigkeit (2,5 Proc.
NH,) fillt, moége noch folgendes Beispiel
bestitigen.

Vou der schwefelsauren Losung ciner Thomas-
schlacke wurden je 50 cc entsprechend 1 g Substanz,
bei Gegenwart von je 10 g Citronensiure gefillt,
Filtration nach 16 Stunden.
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Magnesiamischung Mgy P3O, Ammonnitrat - Molybdinlosung') bei etwa

20 cc 0%469 g 60° erhalten. Die Molybdinnicderschlige

{2;3 e 8"‘;3;:‘3 wurden bei Gegenwart von Kieselsiiure in

10 f\ﬁ 0’;522 der Ldsung mit Wasser ausgewaschen?).

60 cc 0.9519 Das kieselmolybdinsaure Ammon?®) zeigte

80 cc 0:2516 sich bei 60° ausgefillt leicht in Wasser

Orthophosphatrcaction mit Silberldsung sehr
gering.

In den meisten Fiillen diirfte bei der
Untersuchung der schwefelsauren Lisung von
Thomasschlacken woll ein Zusatz von 40 ce
Magnesiamischung geniigen (bei Gegenwart
von etwa 6g H,SO, als Sulfat und 10 g
Citronensdure als Citrat),

Dic von K. Miiller fiir die Apalyse
von Thomasschlacken angegebene Vorschrift
ist nach obigen Ausfibrungen unzweifelhaft
die beste der bisherigen Abdnderungen der
Citratmethode betreffs ihrer Principien, der
Anwendung grosser Substanzmengen fiir eine
Fallung und der Anwendung eines bedeu-
tenden Uberschusses von Ammoncitrat, je-
doch scheint auch dabei noch die Menge
der verunreinigenden Mitfillungen auch aus
schwefelsaurer Lisung von so vielen Um-
stinden abhiingig zu sein, dass die Methode
bei Substanzen von wechselnder Zu-
sammensetzung immerhin Abweichungen
von dem richtigen Resultate erwarten lisst,
deren Grisse sich der Schitzung entzieht.
Da jedoch der erzielte Niederschlag ein Ge-
menge der Metallammonphosphate mit etwas
Kieselsiure darstellt, so knnte in der Fabriks-
Controle ebenso gut die Titrirung des Am-
moniaks oder der Phosphorsiure des Nieder-
schlages eine Rolle spielen mit Beriicksich-
tigung einer mittleren Correction fiir die
ungefillt bleibende Phosphorsiure.

Fir die rasche Analyse der Superphos-
phate ist die directe Fiillung bei Gegenwart
von Ammoncitrat jedenfalls am chesten geeig-
net, und besonders der Mircker'sche Vor-
schlag, eine 10 Proc. Citronensiure enthal-
tende ammoniakalische Citratlgsung zu ver-
wenden, sehr bequem und auch am richtig-
sten, weil die Fillung dann in stiirker
ammoniakalischer Ligsung -erfolgt und eine
Verunreinigung des Niederschlages mit Mag-
nesiahydrat am wenigsten zu befiirchten ist.

Im Folgenden gebe ich eine Gegeniiber-
stellung ciniger nach der Molybdinmethode
und nach der Citratmethode erhaltener Re-
sultate.

Iv.

Die von mir ausgefithrten Molybdinfil-
lungen wurden durch Digestion der Unter-
suchungslésung mit grossem Uberschuss von

léslich und war das Verschwinden der inten-
siv gelben Firbung der L&sung desselben
ein Indicator fiir geniigendes Auswaschen.
Der gelbe Molybdinniederschlag wurde in
Ammoniak von 2,5 Proc. gelést und aus
dieser Losung mit Magnesia gefillt.
Bezuglich des Aufschliessens der Sub-
stanz mit Siure mochte ich hier noch ein-
schalten, dass ich das Aufschliessen der
Thomasschlacken mit Salzsiure oder
Schwefelsiiure dem Losen der Substanz bei
Abscheidung der Kieselsiure nicht far voll-
kommen gleichwerthig halte!). Besonders
bei lingerem Kochen mit nicht zu stark
verdiinnter Salzsiure zeigte sich dic gallertig
ausgeschiedene Kiesclsiiure derart mit der
hochconcentrirten  Phosphatlésung  durch-
trinkt, dass selbst oftmaliges Auskochen
derselben mit Wasser und verdiinnter Sal-
petersiure nicht simmtliche Phosphorsiure
in Losung zu bringen vermochte. Das Ge-
wicht des erhaltenen Magnesiapyrophosphates
war in einigen Fillen constant um 2 bis
3 mg niedriger bei der Salzsdure-Aufschlies-
sung als nach Abscheidung der Kieselsiure.
Aber auch die schwefelsaure Losung gab im
Vergleich zur Losung, aus der die Kiesel-
sidure abgeschieden war, nicht das Mehr,
welches aus der durch den ausgeschiedenen
Gyps bewirkten Volumenidnderung berechnet
wurde. In einem solchen Fall gelang es
mir auf etwas umstindlichem Wege nachzu-
weisen, dass das Gemenge von Gyps und
Kieselsiure aufgeschlossene Phosphate zu-
riickgehalten hatte. Eine &hnliche Beobach-
tung ist auch schon von anderer Seite ge-
macht worden; die Chemikerversammlung in
Hannover verwarf das Aufschliessen mit con-
centrirter Schwefelsiure, weil dabei von dem
ausgeschiedenen Gypse auch Phosphate ein-
geschlossen und der Lisung entzogen blieben.

1) Landw. Vers. 1882 S. 409. Z. anal. 1882
S. 286 sowic Stinkel, Wetzke und Wagner das.
1882 S. 286.

%) Vergl. Chemzg. 1887 8. 223. Z. anal. 1887
S. 583.
3 Vergl. Chem. Centr. 1857 8. 691, sowie
1858 S. 102: 7. anal. 1871 S. 469.

1) Vgl. im Gegensatzhierzu Kennepohl Chemzg.
1887 S. 1089, sowie Reis d.7Z. 1889 S. 554

5 Uber den Einfluss der Kieselsiiure bei der
Molybdanfillung wurden iibrigens vicle wider-
sprechende Beobachtungen gemacht, vergl. Jenkins:
Chem. Centr. 1876 S. 327. Atkinson das. 1877
S. 359. Bertrand: Mon, scient. XII1; Jahresb.
f. Agricult. 1883 8. 318.
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Nach Folgendem ist dasselbe jedoch der
Aufschliessung mit Salzsiiure vorzuziehen,
weil die Fehler durch Phosphorsiureverlust
in beiden Fillen vorkommen konnen, bei
der Schwefelsidure-Aufschliessung jedoch die
Kieselsiureabscheidung immer weiter geht
als beim Aufschliessen der Probe mit Salz-
sdure oder Salpetersalzsiure, was fir das
Arbeiten nach der Molybdanmethode nur
von Vortheil sein kann. Bei dem Auf-
schliessen mit Schwefelsiure wird allerdings
noch ein zweiter Fehler (Volumeniinderung
durch ausgeschiedenen Gyps) gemacht, der
aber dem ersteren entgegenwirkt und ziem-
lich constant ist, so dass beide Fehler sich
sogar gegenseitig aufbeben kénnen.

Sammtliche Citratfillungen der folgenden

Versuche in Fliissigkeiten von annédhernd

2,5 Proc. freien NH;, wo nicht anders be-

merkt.

Versuch: Thomasschlacken. Verschiedene Auf-
schliessverfaliren. Dic Zahlen bedeuten

Gramme Mg, P, O,.
A. Molybdanfillungen.

Kleselsiure
abgeschie- l;‘g;zg:i‘f Salzsiiure- Schwefal-
Nr. d'::(')ﬂi&l:‘?' den, Mit Auf- silure-Auf-
aus- Wasser aus- schliessung | schliessung
gewaschen gowaschen
1. 1 0,1876a%) | 0,136%a 0,1352 0,1368¢
0,1374b " | 0,1367b | 0,13564°
0,1351 a
0,1354%
2.10,1787a, | 0,1786a, | 0,1742¢, 0,17872
0,1786b, | 0,1786b, | 0,1748) , | 0,1790 o
0,1748; t{ 0,1787f,
3.1 0,1976 a, 0,]968£, 0,1956 0,1968¢,
0,197llb 0,1975 4 0,1965 C 0,1963f,
0,19644 7 | 0,1965b, | 0,1956 d
0,1967; 3
4. 0,1900£ 0,1898 0,1872:(] 0,1902f,
0,1895¢%3 | 0,18964% | 0,1867'9 | 0,1908¢,
0,1901 b 0,1904“) 0,1870
0,1900; 31 0,18954 73 | 0,1870¢,
0,1906¢; | 0,1907¢c,

B. Citratfillungen aus kieselsdurefroier
Losung, je Y/, Substanz mit 5g Citronen-
sdure, 20 cc Magnesiamischung.

O I <
1. 01316 0,1335 —
2, 0,1738 0,1702 —
3. 0,1951 0,1929 0,1927
1. 0,1893 0,1875 0,1867

) Die verschiedenen Buchstaben bedeutcn ver-
schiedene Losungen.

C. Citratfillungen aus salzsaurer und
schwefelsaurer Losung, jo 1g Substanz
mit 10g Citronensiure, 25¢cc Magnesia-

mischung.
Nr. H Cl-Losung H,; 8O,-Losung

1. 0,2680 0,2556
(0.1340) 7) (0.1278)

2. 0,3590 0,3424
(0,1795) 0.1712)

3. 0,4006 ) 0,3856 ?)
(0,2003) (0,1928)

1. 0,3926 0,3748
(0,1963) (0,1874)

Die folgonden Citratfillungen wurden im durch-
lochten Tiegel iiber Asbest gewogen. Feinflockiger
Asbest von Kahlbaum. (Priparircn des Asbests
mit Salzsiure kann die Masse desselben schr an-
greifen.)

Versuch: Schwefelsaure Ldosungen von Thomas-
solilacken, jo 1g Substanz = 50 cc
pro Fillung mit 10 g Citronensiiure.

Molybdin-
Nr. Methode

Citratfallung

25 ce Mi - 140 co M - | 60 oo M -

& Mg P, O uiaﬁlclisc;fll:; sil‘::llsc;ﬁl; si:lzlnc;ﬁ:eg
1. | 60,2171 0,2196 0,2240 0,2244
2. | 0,2172 0,2108 0,2194 0,2192

0,2106
3. | 0,2126 0,2060 0,2112 0,2140
0,2118
Versuch: Schwefelsaure Losung von Thomas-

_ schlacken, je 1 g Substanz == 50 cc pro
Fiailung mit 10g Citronensiure. Fal-
lung in schwach ammoniakalischer Lé-

sung (etwa 1%, NH,).

o | e | ety | e
Methode mischung iischung
1. 0,1938 0,1939 0,1962
2. 0,2243 0,2248 0,2267
3. 0,2713 02713 0,2800
4. 0,3271 0,3218 0,3269

Versuch: Salzsaure Losung von Thomasschlacken,
je 1g Substanz = 50 ¢c pro Fillung
mit 10 g Citronensiure.

7) Die eingeklammerten Zahlen sind je die
Hailfte der erhaltenen Fillung (um mit den vorigen
direct vergleichen zu konnen).

8) Enthielt 12,3 mg Si O,.

%) Enthielt 1,8 mg Si0,.
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Molvbin. Citratfillung Citratfkllung mit reichlichem Uberschuss von Ammonnitrat-
Nr. ‘Meihudo 25°°il"_lﬂsn%in- 40 cc Magnesia- molydinlésung (8300 cc = 15 g Mo O bez.
acne mischung 200 cc = 10 g Mo O,) gefillt, ohne vor-
- heriges Digeriren der Losung mit Salpeter-
R [
’ 0’2‘_)'“ 0,2572 0,2691 siiure. Molybdinfillung; 1 Stunde am kochen-
2. 0,2708 0,2712 0,2834 den Wasserbade
0,2120 0,2131 0,2246 10
’ ’ 12246 19) 1 Stunde abkiihlen lassen, filtrirt.
0,1850 g Mg, P, O, 47,36 Proc. P, O
Versuch: .Salzsauro Lésung von Rohp_hosphaten, 01820g ga 46:72 - .
jebg %ubstanz == b0 cc mit 10g Gi- Desgl. 1 Stundc am kochenden Wasserbade,
tronensaure. pach 24 Stunden filtrirt.
\ 0,1874 g Mg, P, O 47,97 Proc. P, O
Molybdin | | Slret #ee 01869- - 4T85 - -
¢ Desgl. 2 Stunden bei 70°, 1 Stunde abkiihlen
Mittel Miner | 255D fllmrt'
) 0,1801 0,1807 g Mg, P, O, 46,30 Proc. P, O,
Ciply-Phosphat | 1788 0 1788 ! Desgl. 2 Stunden bei 709 nach 24 Stunden
s \ \ 0.1797! 0,1801 g
r. 1. 01804 filtrirt.
0,1872 g Mg, P, O 47,92 Proc. P, 0O
. - 0,1699 s g Mgy s Yy s . Fa Uy
Clplyl-thgsphat g’%ggg 0,1664 0:1701 0,1700 Zur kochenden (mit Salpetersiure 10 Minuten
r. & ’ 0,1700 gekocht) Phosphatlésung wurde die Molybdanlésung
Somme-Phosphat] 0,2517 0,2557 zugegossen.
" Nr. 1(.)sp ? 0,2532 0,2524 0,2585 0,2561 Filtration nach dem Abkihlen.
0,1885 g Mg, P, O 48,26 Proc. P, O
0,2601 ] 327 > f B
Sommﬁ-Phosphat 8’323?: 0,2565 | 0,2608)  0,2605 25 cc Losung wurden eingedampft, mit Na; CO,
r.2 HaDb 0,2606‘ gegliht, die salpetersaure Losung der Schmelze
_ 0.2608 mit Molybdin gefillt.
Somme Phosphet} 02573 57 0,26262 02633 | 0,185 g Mg, P, O, 4851 Proc. P, 0,
R 0,2666 Citratfillungen:
. 0,2387 50 cc Losung mit 5 g Citronensiure, 25 cc Mag-
> 9
} hOSp}lOI‘lt« 0’233" 0,2355 0:2388 )0,2388 nesiamischung ’
Nr. 1. 0,2348 0939011 s
» ) 0,328 g My, P, O; 42,06 Proc. P, 0,
: 0,2599 032 8 - 42,09 - -
Phosphorit 10,2564 o 9560 |0,2505{ 02607 | 0,282 - A3 - -
Nr. 2. 0,2564 Vano . ) )
12696 50 cc Losung mit 10 g Citronensaure, 25 cc
. - 0,1978 Magnesiamisehung.
Phosphorit | 019731 0,1968 0:19982 01994 | 03176 g Mg, P, 0, 40,66 Proc. P, 0,
s ’ 0,2005 0,3180 - - 40,77 - -
. 0,2585 50 cc Ldsung mit Salpetersiure aufgekocht,
P lx%s 1!) l;out 8’32?3 0,2563 0,2596% 0,2593 | nach 24 Stunden 5 g Citronensiure, 25 cc Magnesia-
© ’ 0,2599 mischung,.
0,3376 g Mg, P, O, 43,21 Proc. Pa
Wasserlosliche Phosphorsidure in 0,3876 - . . 4321 )
Superphosphaten. Bei den Citratfillun- H50cc Lésung mit Salpetersiure aufgekocht

gen durchgehends Verwendung von ammoniaka-
lischer Citratlosung. Da die Lésung von
Pyrophosphaten weder durch Molybdianlésung,
noch durch Magnesiamischung gefillt wird,
wurde bei Doppelsuperphosphat die Lasung
mit Salpetersiure gekocht, der Zusatz von
Salpetersiiure aber méglichst beschrinkt '),
weil nach einem vorliufigen Versuch (8. 24
d. Z.) gréssere Mengen von Nitraten bei An-
wendung von Citronenséiure fillunghindernd
wirken.

Versuch: Die wissrige Losung eines
Doppelsuperphosphates 50 cc = 0,5 g Sub-
stanz bez. 25 cc = 0,25 g Substanz wurde

19y Enthielt 3,4 mg Si0,.
M 2,8 mg Si O, cnthaltend.
13) Je 10 cc Salpetersiure von 1,19 spec. Gew.

(10 Minuten), 1 Stunde abgckdhlt,

siure, 25 cc Magnesiamischung.
0,3338 ¢ Mg, P, O, 42,13 Proc. P, O,
0,3332- - 4265 - -

25 cc Losung mit Salpetersiiure gekocht (10 Mi-
nuten), nach 24 Stunden 5 g Citronensiure, 25 cc
Magnesiamischung.

0,1702 g Mg, P, 0, 43,57 Proc. P, O,
0,1704 - 4362 - -

Versuche: Je 50 cc Superpliosphatlésung=1g
Substanz mit 5 g Citronensiure, 25 cc Magnesia-
mischung. (S. umstehende Tabelle).

5 g Citronen-

Ich habe frither als Schlussfolgerungen
aus meinen Versuchen hauptsichlich die Ein-
haltung zweier Grundbedingungen als fir
die Citratfallung wesentlich hingestellt. Diese
beiden Grundbedingungen waren Anwendung
eines Uberschusses von Ammoncitrat und
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Molybdin Citrat Molybdan Citrat
0,2808 09812 0,1740 0,1736
0,2778 0.2796 01431 0,1427
09732 02750 0,1082 0,1083
0,2642 0,268 0,1054 0,107413)
0.2411 02413 01032 | 01018
0,2385 0,2402 0,1028 | 0.1008
0,1792 0,1790 0,1010 0,1000
0,1763 01759

Anwendung eines dementsprechenden Uber-
schusses von Mugnesialdsung™). Dem habe
ich als Ergebniss der vorstehenden Versuche
noch beizufiigen:

1. Das Aufschliessen der Phosphate mit
Salzsidure hat fiir die Citratfdllung den Nach-
theil, dass der erhaltene Niederschlag mit
Kieselsiure stark verunreinigt wird; die
Menge der mitgefillten Kieselsiure betrigt
immer mehrere Milligramme, dieselbe ist aber
ausserdem dic directe Veranlassung zu einer
grisseren Verunreinigung mit Salzen.

2. Das Aufschliessen mit Schwefelsiiure
ergibt eine kieselsfiurcarme Lsung, trotzdem
ist anzunehmen, dass jeder Niederschlag mit
mindestens 1 mg Si O, verunreinigt ist.

8. Auch bei bedeutendem Uberschuss
von Ammoneitrat und sehr geringem Kalk-
gehalt der Losung (Superphosphate) enthiilt
der geglilhte Niederschlag mchrere Milli-
gramme Ca O als Pyrophosphat und ist der
dadurch bedingte Plusfehler des gewogenen
Mgy Py O; auf 1 bis 2 mg zu schiitzen.

4. Die Gegenwart von Mangansalzen bt
denselben Einfluss und kann die Verunreini-
gung des geglithten Niederschlages mit Man-
ganpyrophosplhatunter Umstinden (der Schwer-
16slichkeit des Manganammeonphosphats ent-
sprechend) sehr bedeutend werden.

5. Die Verunreinigung des Niederschlages
durch Eisenoxyd und Thonerde ist in kiesel-
siiurearmen , schwefelsauren Lésungen der
Phosphate sehr gering, auch bei Gegenwart
grosser Mengen dieser Oxyde; dieselben ver-
zogern jedoch die Ausfiallung.

6. Eine geringe Verunreinigung des
Niederschlages mit Magnesiahydrat ist bei
der Citratfillung immer zu erwarten; die-
selbe ist am geringsten, wenn in ammoniakali-
scher Losung (2,5 Proc. NH;) gefillt wird,
und kann nur bei Fallungen in annidhernd
neutraler Lésung und bei Gegenwart grésserer
Mengen von Alkalisalzen bedeutend werden.

7. Allen diesen Verunreinigungen steht
die unvollstindige Ausfiillung der Phosphor-
siiure gegeniiber, welche im ginstigen Falle
1 bis 2 mg Mg, P; O; entspricht.

19) Kalisuperphosphat mit 10,28 Proc. K, O.

) Vergl. diesbeziigl. auch David Lindo.
Chom. Nows 48; Jabresb, fir Agricult. 1883. S. 318,

8. Bei Controlirung der Citratfillung
durch die Molybdiinmethode ist bei kiesel-
sdurereichen Substanzen auf die Aufschliess-
methode Riicksicht zu nehmen.

Bei Anwendung der Citratmethode fir
die Bestimmung der wasserlislichen Phosphor-
sdure der Superphosphate diirfte nach
vorstehenden Vergleichsanalysen die Differenz
gegen die Molybdinmethode im maximum
+ 2 mg = =+ 0,128 Proc. betragen und
Minusfehler hauptsiichlich bei niedrigem
Phosphorsiuregehalt zu erwarten sein. (Vor-
schrift: 1 g Substanz, b g Citronensiiure,
25 cc Magnesia, Ammoniakgehalt der Fil-
lungsfliissigkeit 2,5 Proc.)

Fiir Thomasschlacken und Rohphosphate
hat man auch beim Arbeiten mit schwefel-
sauren [.ésungen einen DPlusfehler zu erwar-
ten, der in Kieselsdure- und Mangan-armen
Lisungen sehr gering sein kann fir dessen
Grosse sich indess kein Durchschnittswerth
feststellen ldsst.

Bonn, Laboratorium der landwirthschaftlichen
Versnchs-Station,

Eine neue Methode zur Bestimmung der
Ferrocyansalze und des Gehaltes der
Blutlangenschmelze.

Von

R. Zaloziecki.

Auf Veranlassung von Prof. Lunge habe
ich Versuche iiber die Miglichkeit der Um-
wandlung des Ferrocyannatriums in Ferro-
cyankalium angestellt in der Voraussetzung,
die Fabrikation des Blutlaugensalzes etwa
in der Art abindern zu kinnen, dass ur-
spriinglich nicht das Kalium-, sondern das
Natriumsalz dargestellt werden sollte — man
also die theuere Potasche bei der Schmelze
durch die billige Soda ersetzen durfte. Dieser
Vortheil wiire nicht gering anzuschlagen,
wenn man bedenkt, dass 3 bis 4 mal so viel
Potasche in den Process eingefithrt wird,
als spiiter in Form des Blutlaugensalzes
aus der Fabrikation austritt und dass da-
bei bis zu 1,5 Th, Potasche in Folge ander-
weitiger Umsetzungen bei der Fabrikation
verloren gehen. Da eine directe Umwand-
lung des Natrium- in das Kaliumsalz unwahr-
scheinlich erschien, hat Prof. Lunge dieselbe
indirect durch Vermittlung des Zinksalzes
ausfithren wollen, nachdem bereits Newall
und Sisson') sich des Zinksalzes zur Ab-

1y J. Soc. Ind. 1887. 8. 349.
Jahresb. 1887. S.531.
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