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- Uber die Bestimmung der salpetrigen -

S#ure im Natriumnitrit.
) Von
0. Reitmair und A. Stutzer.

Die Mittheilung von G. Lunge ( S. 629
d. Z.) veranlasst uns, zunichst unsere Genug-
thuung daritber auszusprechen, dass auf einen
der -Schiden unserer ,technischen Analyse“
von berufener Seite nachdriicklich hingewiesen
wird. Es handelt sich um analytische Me-
" thoden, welche durch keine Vereinbarung
geschiitzt, in der analytischen Praxis nicht
an. der Stelle stehen, welche ihnen gebiihrt.
Es ist ja das Verdlenst unserer Zeit, viel
Material zur kritischen Sichtung der ana-
-lytischen Methoden zusammenzutragen, aber
dem raschen Erfolg dieser Arbeit steht die
Reichhaltigkeit des Stoffes entgegen und die
Schwierigkeit, einem unanfechtbaren positiven
Resultat in Kiirze auch die ihm zukommende
allgemeine Anerkennung zu erringen. Es
sind besonders fir die Handhabung der tech-
nischen Analyse so viele Gesichtspunkte
maassgebend, dass eine klar erkannte und
im Stillen anerkannte - wissenschaftliche
Meinung bei der Anwendung in der Praxis
nur zu biufig den mannigfachsten Einwinden
begegnet, deren klare, ziffermissige Beilegung
. eine nothwendige Verzégerung der Ange-
legenheit und manchmal Verschleppung der-
selben zur Folge hat.

Der vorliegende Fall der Nitritanalyse
bringt uns eine Angelegenheit in’s Gediichtniss,
deren Entscheidung uns vor mehreren Jahren
aus oben erwihnten Griinden Schwierigkeiten
bereitete. Es lagen bedeutende Analysen-
differenzen verschiedener Handelschemiker
vor, fiber deren wahrscheinliche Griinde wir
uns bald Klarheit verschafften. :

Die fraglichen Natriumnitritmuster, im
hiesigen Laboratorium untersucht, ergaben
nach Lunge:

Methode 1.
Probe | Waster | Xenorrren | B i hminies
a 2,44 gg:gi 96,4
b 2,60 gg:g’g ' 95,7

Ein Versuch, dieselben Muster nach einer
Methode zu analysiren, welche in den meisten

technischen Handbiichern!) angefiibrt ist,

ergab folgende. Resultate: .

) ‘Auch in neueren Handbiichern. — Wir er- -

wihnen ausser dem von Lunge cititten ,Bock-

Methode II. Einfliesson von Chamileonlosung
in die stark verdiinnte?) kalte Nitritlosung nach
dem Ansduern der letzteren.

Na NOQ

Proc.

93,00
93,71
93,26
92,84

89,58
89,84
91.36

" Wasser
Proc,

Probe

8 2,44

b . 2,60

Es war trotz aller Vorsicht und pein-
lichem - Einhalten gleicher Versuchsbedingun-
gen in keinem Falle mdglich, auch nur
einigermaassen fiibereinstimmende Resultate
zu erhalten; dieselben waren unter allen
Umsténden niedriger als die der Lunge’schen
Methode.

Eine indirecte Bestimmung des Na NO,
in ganz gleicher Weise, wie sie Lunge (S. 633
d. Z.) anfibrt, bestitigte die Richtigkeit der.
nach Lunge’s Methode erhaltenen Zahlen.
Bei einer spiteren Gelegenheit unternahmen
wir einen weiteren Versuch, durch Variiren
der Versuchsbedingungen bei der Lunge’schen
Vorschrift deren Zuverldssigkeit zu erproben
und fanden:

Probe ¢ nach Lunge untersucht.
maleonlésung == 0,00812 g Na NO,
bei Anwendung’ 1 proc, Losung

von. Natrinmnitrit 92,67 Proe, Na NO,
bei Anwendung 1/, proe. Losung

1 ce Cha-

von Natrinmnitrit 92,68 -
bei Anwendung '/, proc. Lésung

von Natriummtrit 92,71 . -
bei Anwendung !/, prac. Lisung .

von Natriumnitrit 927 -
beiAnwendung Y, proc. Lisung

von Natrinmmitrit 92,90 -

Probe d nach Lunge untersucht.

Temperatar Na NO,

beim Titriren Proc.
40° 93,12
b1° 93,10
590 93,25
66° 98,18
80 93,30
810 92.80

Darnach scheint es, als ob selbst bedeu-
tende Anderungen der Concentration der
Nitritldsungen auf die Art der Zerset.zung
kaum von Einfluss seien, und dass eine

mann, chem Untersuchungsmethoden u.s. w.“ noch:
oDammer, Lexicon der erfa.lschungen (.. 686
Artikel Nitrit bearbeitet von Rasena ck). . .
2) Daraus ist ersiebtlich, dass die Moethode im
Wesentlichen mit der von Lunge (d.Z. S. 632)
citirten F e 1d haus’schen Abanderung der Chamaleon-
titrirung {ibereinstimmt.
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Steigerung der vorgeschriebeﬁen Reactions-

temperatur von 40° sogar bis 66° das Re-
sultat nicht wesentlich beeinflusst, dagegen
das Titriren bei niedriger Temperatur schon
eher einen Fehler verursachen kann.

Wir glauben, dass viele Fachgenossen
schon &hnliche Erfahrungen gemacht haben
und mdchten als. erstes Ziel des freien Mei-
nungsaustausches f{iber analytische Fragen
dasjenige hinstellen, dass die thats@ch-
lichen Ergebnisse der Discussion von den
Verfassern analytischer und besonders tech-
nisch-analytischer Handbiicher mdglichst
rasch und eingehend benutzt wiirden.

Bonn, 6. November 1891. '

Uber Herstellung von Superphosphat
aus eisenreichen Phosphaten.
Von-

Schucht.

Die Superphosphatindustrie leidet seit
Jahren an stets zunehmendem Mangel guter
Rohphosphate und liegt der Zeitpunkt nicht
mehr fern, der eine andere Verarbeitungs-
weise der uns noch hier und im Auslande
in grossen Mengen zu Gebote stehenden
eisenreichen Phosphate auf wasserlgsliche
Phosphorsiure fordert.

Die jiingste Zeit bringt uns in Anbe-
tracht dieser Lage des Phosphatmarktes
diesbez. Vorschlige; so wollen Miiller,
Packard & Cie. (S. 478 d. Z.) aus Lahn-

phosphorit Phosphorsiure und mit dieser-

und Alkalisulfaten hochprocentige, gypsfreie
Kali- und Ammoniakdiingesalze, Albert in
Biebrich solche aus den Alkalicarbonaten
herstellen. Ferner empfiehlt O. Jihne sein
ihm patentirtes Verfahren (S. 563 d. Z.),
wobei’ der Aufschluss von eisenhaltigem
Phosphat mit Natriumbisulfatldsung erfolgt;
der sich ausscheidende Gyps soll das Eisen-
oxyd, die Thonerde und die Kieselsidure
enthalten u. 8. w. Dieser Gedanke, den Auf-
schluss mit saurem Sulfat betreffend, ist
fibrigens nicht neu, da schon E. Meyer
(D.R.P. 47984) Thomasschlacke mit Kalium-
bisulfat aufschliesst, welches Salz in Hin-
blick auf seinen Diingewerth und da es eben-
falls als Nebenproduct gewonnen wird, dem
Natriumsalz vorzuziehen ist. Hier kam
man bis jetzt nicht zu dem giinstigen Re-
sultat wie Jihne, da Eisen in Losung ging
und phosphorsaures Eisenoxyd im Riuck-
stande blieb; sicher ist die Verbindungsform

Schucht: Herutellung von Superphosphat.

‘des Eisenoxyds von Einflass auf das Ge-
lingen. : : R

Ohne nun weiter hierauf und auf. die
Aussichten dieser Vorschlige fiir die Praxis
einzugehen, erlaube ich mir ein Verfahren

— sollte es auch nur ein theoretisches In-
‘teresse bieten -— mitzutheilen,

nach wel-
chem aus verschiedenen eisenhaltigen Phos-
phoriten ‘auf directem Wege ein Superphos-
phat erhalten wurde, dessen l&slich ge-
machte Phosphorsiure l5slich und haltbar
blieb. Diese Aufschliisse sind. freilich nur
im Laboratorium hergestellt, diirften aber
aller Voraussetzung nach im Grossen ebenso
glatt verlaufen. ’

Das Eisen ist in den natiirlichen Kalk-
phosphaten in verschiedenen Formen enthalten,
meistens als Fe, O; . P; O5, dann aber auch
als freies Fe, O; bez. Fe O; in einigen Fillen
findet sich das Eisen, jedoch mehr -die ihm-
verwandte und dasselbe immer begleitende
Thonerde, auch an Kieselsiure, selten an
Schwefel als feinvertheilter Kies gebunden.
Beim Aufschluss des eisenhaltigen Phosphats,
des -Zukunftsmaterials der Superphosphat-
fabrikation, mit Schwefelsiure werden die
in ibm enthaltenen Eisenverbindungen je
pach ihrer Verbindungsform (ungebundenes
Eisenoxyd ist leichter 13slich als gebun-
denes), der Dichtigkeit des Phosphats und
der Menge und Concentration der Siure,

-sowie nach dem Grade der Reactionswirme

mehr oder weniger schnell und vollstindig
zersetzt: das Eisenoxyd geht theils als Sul-
fat, welches als solches bis 2 Proc. neben
saurem phosphorsauren Kalk bestehen kann
und sich im wisserigen Auszuge des Super-
phosphats bestimmen lisst, theils als saures

" Phosphat in L&sung:

3 (Fe, 0 . ;P 0,) 4 6 H, SO, = (Fe; 0, . P, O;;
4 H,PO,) +2Fe)(80);.

Das Eisenoxyd tritt nun im Superphos-
phat, soweit es die freie Siiure zulidsst, mit
dem sauren phosphorsauren Kalk in Reac-
tion, wodurch ein bleibender wasserhaltiger,
gallertartiger Niederschlag entsteht, welcher
Vorgang,  scheinbar nach
Ca H, (PO, + Fe; (SO,); = Fe, 0,.P; 0, + Ca 80,

-+ 2 H, SO,
verlaufend, den Augen sichtbar zu machen
ist, wenn man eine Superphosphatldsung mit
einer Eisenoxydsalzldsung versetzt. Dieser
Niederschlag wird im Superphosphat nach
und nach ganz unléslich, was sich v. Gruber
(Z. anal. 30 S."9) dadurch erklirt, dass
diesem phosphorsauren Eisenoxyd in Kolge
der Auskrystallisation -des amorphen schwefel-
sauren Kalks das Constitutionswasser ent-
zogen wird. Hiernach ist es auch erklir-
lich, dass man schlecht aufgeschlossenes





