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Passon: Phosphorsdure in Thomasmehlen.

[ Zeitscnrift fiir
angewandte Chemie.

Schliesslich m&chte ich nicht unterlassen,
ausdriicklich auszusprechen, dass auch die
Duisberg’schen Zahlen beweisen, dass der
Antheil der technischen Hochschule an der
Erziehung der technischen Chemiker
deutschen Reiche ein sehr betridchtlicher ist,
go dass dieselben alle Ursache haben, hier-
auf mit Stolz zu sehen. Dass die Univer-

sititen die deutsche chemische Industrie in |

michtigster Weise gefordert haben, und es
darum ein grosses Unglick wire, wollte
man nicht auch fernerhin diese reiche
Quelle ausgiebig ausnutzen, davon bin ich
voll iberzeugt.

Vergleichende Methoden
iiber die Bestimmung der citratléslichen
Phosphorséiure in Thomasmehlen.
Von
M. Passon.

(Mittheilung voun der Versuchsstation Posen.)

Durch Beschliisse einer am 2. Mai 1895
seitens der deutschen Landwirthschaftsge-
gellschaft einberufenen Versammlung von
Vertretern der Industrie, des Handels und
des Verbandes der landwirthschaftlichen
Versuchsstationen sollte vom 1. Juli 1895
ab das Thomasmehl nur noch auf Gehalt
an citratloslicher Phosphorsiure, ohne Be-
stimmung des Gesammtphosphorsiure- und
Feinmehlgehaltes, untersucht werden. Upter
citratldslicher Phosphorsdure war lediglich
die in Wagner’s Lésung lésliche zu ver-
stehen. Allein man stiess hierbei auf nicht
zu unterschitzende Schwierigkeiten, und
hiufig vorkommende Analysendifferenzen be-
unruhigten die Analytiker; sagte doch auch
Wagner selbst iiber die von ihm vorge-
schriebene Methode, dass sie nicht denjeni-
gen Grad von Schirfe besiisse, wie die In-
teressenten ihn fordern miissten.

Es erschien somit nicht uninteressant,
zu erproben, wie weit die Untersuchung
der Thomasmehle auf citratlésliche Phos-
phorsdure Sicherheit besitzt oder derselben
entbehrt.

Ich habe dabei drei Methoden angewandt
und, wie aus der Tabelle ersichtlich, befrie-
digend fibereinstimmende Zahlen erhalten.
Die Thomasmehle wurden bei 17 bis 18°
mit Wagner'scher L&sung von derselben
Temperatur im Rotirapparat bei 35 bis 40
Umdrehungen in der Minute (regulirter Elek-
tromotor) !/, Stunde lang rotirt, und zwar
wurde jedes Thomasmehl dreimal angesetzt
und die drei so getrennt erhaltenen Phos-
phorsdurelésungen untersucht:

1. Nach der Molybdiénmethode.
50 cc der Losung wurden mit 100 cc Mo-
lybdanlésung (Wagner's Vorschrift) 15 Mi-
nuten lang in in Wasser hingendem Becher,
so dass der Boden des Bechers den erwirm-
ten Boden des Wasserbades nicht beriibrte,
unter zweimaligem Umriihren auf 80 bis 85°
erwirmt. Der gelbe Niederschlag wurde
1Y/; bis 2 Stunden erkalten gelassen, nach-
her filtrirt, mit 1 proc. Salpetersiure ganz
auf das Filter gespritzt und dreimal ausge-
waschen; hierauf in 2 proc. Ammoniak, ohne
das Filter zu durchbohren, gelést, zehnmal
nachgewaschen, auf etwa 100 cc Filtrat und
mit 15 cc Magnesiamixtur von vorgeschrie-
benem Gehalt tropfenweise unter Umriihren
gefillt, zwei Stunden stehen gelassen, darauf
filtrirt, mit 5 proc. Ammoniak zehnmal aus-
gewaschen, verascht, 5 Minuten geglitht und
gewogen.

2. Molybdénmethode mit Miiller’-
scher Modification. Der nach 1. erhal-
tene gelbe Niederschlag wurde einmal mit
1 proc. Salpetersiure durch Dekantiren aus-
gewaschen, moglichst wenig davon aufs Filter
gebracht, mit 2 proc. Ammoniak geldst und
siebenmal nachgewaschen, 50 cc der gewGhn-
lichen Citratlésung zugesetzt, mit 25 cc Mag-
nesiamixtur versetzt, 10 Minuten im Riibr-
apparat mit Glasstab gerithrt und durch den
Gooch'schen Tiegel filtrirt.

3. Oxydationsmethode, wiesie Mach
und Passon in Heft 5 dieser Zeitschrift
angeben'). Wie aus Tabelle ersichtlich, ist,
wenn, wie oben angefiihrt, gearbeitet wird,
keine der drei Methoden mit einem nam-
haften Fehler behaftet.

Da pun, wie die Tabelle zeigt, bei Inne-
haltung oben angefithrter Arbeitsbedingungen
nennenswerthe Abweichungen nicht eintreten,
woher dann die 6fter auftretenden Analysen-
differenzen? Durch Tabelle ist auch bewie-

1 So sind finfzig Thomasmehle untersucht.
Die Methode vercinfacht sich, wie ebendaselbst an-
gedeutet, bedeutend durch das Kochen Im 200 ec-
Kolben, nur miissen diese einen recht langen Hals
haben und tiber Pilzbrenner und missiger Flamme
erhitzt werden. Analytische Belege:

Nach

Nach

Laufende | der Molybdin- Mmi?’cs]:her lder Oxyd.-Meth.

No. Methode Modification | Mach-Passon

g pyroph.-Magn.| g Mg, P, Oy r g Mg, Py Oy
1 0,1090 ‘ 0,1106 . 0,1110
2 0,1191 0,1205 i 0,1200
3 0,1050 0,1050 ‘ 0,105
4 1 01160 0,1163 i 0,1161
5 0,1190 0.1185 0,1183
6 0,1034 b 0,1023 ' 0,1022
7 0,1220 00,1222 0,1232
8 0,1190 | 0,118 | 0,1198
9 0,0962 . 0,0955 i 0,0935
10 0,1229 t0,1228 S 0,1229
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a | Nach | Nach } Nach sung Gerlach's ein besonders kieselsiure-
I““:‘:zf‘de; dor Molybdin: det M herschen der Oxyd-Veth. reiche“s Thomasmehl, dessen Gfsammt}?hos-
. gMEP0; | gMnPO; g Mgy Py O; phorsiure 4,17 Proc. betrug, an citratigslicher
1 | 01183 0.1170 0.1173 Phosphorsiure hiufig unmédgliche Werthe
9 0,1060 0,1052 0.1064 lieferte. Nach der Oxydationsmethode er-
3 0,1148 | 01149 0,1164 gab dasselbe 4,16 Proc. citratlgsliche Phos-
4 %ﬁ’éi ‘ ?1%133)2 81}?38 phorsiiure, als Mittel einer Reibe gut stim-
6 o1ig o1 01175 mender Analysen.
7 0,1119 0,1110 0,1105 Nach der Molybdénmethode ergab es:
8 0,1104 0,109 0,1090 . . . .
9 | 0:1125 0:1]10 ! 011115 bet ;(_) his g(ﬁ)‘; gefallt i,gé Proc. citratl. P, O5
10 | o1ie 01102 01118 - O .
11 0,1270 0.1276 0,1260 - - - 430 - -
12| 01237 01236 01210 - gg - ggz - ivgé -
13 0,1021 0,1028 0,1010 Tl T TS - ) °
14 | 01029 01030 0,103 - 9% -100°0 - 632 - - -
15 01040 0.1040 01026 | o ) .
16 1 01019 01020 01013 | S:;nii;h‘ip}iizzgiieFalle 152 Proc. der Ge
17 0,1036 0,1033 0,1025 . g
18 ; 0,1261 0,1260 ():1240 Ein anderes Thomasmehl No. 26 der
19+ 01319 0,1307 0,1308 grossen Tabelle, das auch, wenn auch un-
g(l) } :Hgig %ggg 8}31(% gleich weniger, 16sliche Kieselsiiure enthilt,
e )11 ¥ 117 ergab folgende Werthe:
92 | 0,1130 0,1113 0,1113 g g
23 0,1136 0,1145 0,1135 : Temp. Molybd. Miiller
%% | 8,%87 8,382 85}& 1 80 bis 850 0,1286 0,1274
2 11203 1195 1z 8 - 950 0,1307 0,1310
26 | 01286 01274 0,1283 95 - 1000 0.1361 01307
97 0,1337 0.1330 0,1325 o ,
28 01124 0,1124 0,1124 Aus den gewogenen Niederschligen liess
29 ' 01122 0,1102 0711})‘5’ sich durch Kochen mit Salzsiiure Kieselsdure
30 0,1139 | 0.1125 0,1125 abscheiden und zwar:
31 | 00889 | 0,0888 0,0885
32 | 01107 0,1102 0,1098 Temp. Molybd. Miiller
33 0,1134 0,1121 0,1122 80 bis 850 0,0002 0,0000
34 01100 0.1091 01091 85 - 950 0.0018 0,0013
3% 0,1111 0,1093 0,1110 95 - 100° 0,0058 0,0018
36 0,109 0,1092 0,1110 L )
;7 “ 0’1(1)14 01113 0,1103 Da nun kieselsidurereiche Schlacken von
38 ' 0,1114 0,1105 0,1120 gewiinschten Eigenschaften recht selten sind,
39 | 0.1097 0,1002 10,1088 so verfuhr ich, um eine weitere Bestati-
i(l) ’ 8’13771 87}%‘3 8’%23 gung dieser Fehlerquelle und recht krasse
12 : 01211 | 0119 0.1215 Beispiele dafiir zu erhalten, folgendermaassen:
43 | 01112 0,1106 0,1125 800 cc der mit Wagner's Losung erhal-
‘i‘} ! 871086 i 0’1290 0’1271 tenen Phosphorsiureldsung wurden mit 2 ce
2 ’13(1§ 0,1305 0,1315 Wasserglas versetzt, auf 400 cc aufgefullt
46 1 0102 0,1010 0,1024 SO0
47 01239 0,1232 0,1233 und untersucht. Der urspriinglich gefundene
48 | 0,1036 0,1023 0,1027 Werth war 0,1230 g Mg, P, O;, es mussten
49 0,1179 0,1172 0,1162 daher in der verdinnten Ld&sun efunden
50 0,1098 0,1098 0,1094 i & &
’ i ’ ’ werden 0,0923 g Mg, P, O;, es wurden ge-
sen, dass durch Wagner'sche Lésung bei | funden nach der Mach-Passon’schen Oxy-

strenger Befolgung der Vorschriften aus dem-
selben Thomasmehl stets dieselben Mengen
Phosphorsiure geldst werden. Es konnte
daber nur in der Bestimmungsart der Mo~
lybddnmethode der Fehler gesucht werden,
und ist es nach diesseitiger Erfahrung von
ganz besonderer Wichtigkeit, die Tempe-
ratur des Wasserbades zur Fillupg des gel-
ben Niederschlages nicht 80 bis 85° iiber-
steigen zu lassen, da sonst leicht irgend eine
Kieselsidureverbindung in den Molybdéinnie-
derschlag geht, die alle Operationen der
Methode durchmacht und schliesslich mitge-
wogen zu hohe Werthe gibt. Schon vor
lingerer Zeit untersuchte ich auf Veranlas-

dationsmethode 0,0922 g Mg, P, O;.

Temp. Molybd. Miiller
80 bis 85° 0,0948 0,0945 (Gooch-Tiegel)
9% - 100° 0,1606 0,1112

Aus den gewogenen Niederschligen liess
sich durch Kochen mit Salzsiure Kieselsdure
abscheiden und zwar:

Temp. Molybd. Miiller
80 bis 85° 0,0013 —
9 - 1000 0,0402 0,0161

Vermuthlich h#lt hier der Zusatz von Am-
moncitrat Kieselsfiure in Lsung, danach
verdiente die Miiller’sche Modification im-
merbin noch den Vorzug vor der alten Mo-
lybdanmethode.

37*
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In letzter Zeit ist von der Versuchs-
station Bonn eine Methode vorgesehen, die
weiter zu prifen sich empfiehlt. Bonn
schligt directe Fiallung der in Wagner's
Lésung tibergegangenen Phosphorsdure durch
Ammoncitrat und Magnesiamixtur vor. Schon
vor Jahresfrist ist derselbe Gedanke an hie-
siger Station aufgetreten. Es wurde eine
mit Differenzlésung bezeichnete Losung
von Citronensdure und Ammoniak herge-
stellt in der Weise, dass dieselbe in 100 cc
der mit Magnesiamixtur zu fillenden Flis-
sigkeit genau soviel Citronensiure und Am-
moniak enthielt, wie bei der Superphosphat-
analyse (also gewdhnliche Citratlosung mi-
nus Wagner’s Lésung), doch sind wir von
der Methode abgekommen, weil die Resul-
tate nicht immer befriedigten, oft zu hoch
ausfielen, oft auch Kieselsiureausscheidung
auf Zusatz der Differenzlésung bei lingerem
Stehen stattfand. Bonn hatte denselben
Gedanken, nur nicht auf 100 ce, sondern
auf 85 cc der mit Magnesiamixtur zu fillen-
den Flussigkeit bezogen. Die Aufforderung
Bonns, die Methode zu priifen, fiel in eine
arbeitsreiche Zeit, so dass nur wenige Ver-
suche gemacht werden konnten.

Lanfende]  Molybdanmethode Methode Boun
1 0,1229 0,1248
2 01271 0.1300
3 0.0980 0,0973
4 0,1000 | 0,1030
b 0,1153 ; 0,1204

Molybd. Miiller Oxyd. Bonn

6 | 01286 | 01274 | 01283 | 0,1306

I

Drei und zwei Lésungen wurden auch
mit Bonnscher Losung versetzt und ohne
Magnesiamixtur ausgeriihrt; es entstand ein
Niederschlag von wesentlich Calciumphos-
phat, derselbe wurde geglitht, mit dioner
Salzsidure gekocht, die unldsliche Kieselsiure
abfiltrirt, verascht und gewogen.

Fall 1 ergab 0,0081 g SiO,,

-2 2 0005g -
Vorerwahntes Thomas No. 26 ergab nach
Bonnscher Methode 0,1320 g Mg, P, O; und
abzuscheidende Kieselsiure 0,0020 g; die
kiinstlich mit Kieselsdure angereicherte L&-
sung ergab anstatt 0,0923 g Mg,P,0; 0,1465¢
Mg, P; O; und abzuscheidende XKieselsiure
0,0465 g, dies alles wohl Zeichen dafir,
dass diese Methode keineswegs einwands-
frei ist.

Uber die Einwirkung von Aluminium-
chlorid auf Theer- und Erdildestillate und
iiber die Theorie der Erdélbildung.')
Yon
Fr. Heusler.

(Mittheilung a.d. chem. Institut der Universitit Bonn.)

Die folgende Untersuchung kniipft an
die Arbeiten an, durch welche ich in den
letzten Jahren die chemische Zusammen-
setzung der niedrig siedenden indifferenten
Bestandtheile des Braunkohlentheers kennen
gelehrt habe (Ber. deutsch. chem. Ges. 25,
1665; 28, 488). Nachdem durch diese Ar-
beiten die Chemie der Braunkohlentheerdle
ihr wissenschaftliches Fundament erhalten
hatte, war es mdglich, mit Aussicht auf Er-
folg die Bearbeitung gewisser Probleme zu
unternehmen, deren rationelle Lsung ohne
die nunmehr erreichte Kenntniss der Zusam-
mensetzung des Braunkohlentheers nur durch
Zufall gelingen konnte.

Ein derartiges Problem ist die Ent-
schwefelung der Braunkohlentheerdestillate.
Ich habe nachgewiesen, dass der Braunkoh-
lentheer Thiophen enthalt und alsbald, nach-
dem ich diese Beobachtung gemacht hatte,
nach Reactionen des Thiophens gesucht,
welche seine Entfernung aus den Braunkoh-
lendlen erméglichten. Bei dieser Gelegen-
heit habe ich beobachtet, dass das Thiophen
angegriffen wird von gewissen wasserfreien
Metallchloriden. Beispielsweise wirkt Titan-
chlorid auf Thiophen schon in der Kilte
lebhaft ein, es entsteht eine rothbraune
Masse, welche im verschlossenen Gefiss auf-
bewahrt, reichliche Mengen von Schwefel-
wasserstoff entwickelt. Erwirmt man Thio-
phen mit wasserfreiem Eisenchlorid oder Alu-
miniumchlorid, so erfolgt ebenfalls eine be-
trichtliche Schwefelwasserstoffentwicklung.
Um die Reactionsproducte kennen zu lernen,
habe ich die Papierhiilse eines Extractions-
apparates mit Aluminiumchlorid beschickt
und die Diampfe von Thiophen lidngere Zeit
auf das Aluminiumchlorid einwirken lassen.
Das Aluminiumchlorid wird zunichst ober-
flichlich schwarz und quillt allmiblich, wih-
rend wenig Salzsiure und Schwefelwasser-
stoff entweichen, zu einer schwarzen harzigen
Masse auf. Schliesslich ist der grossere
Theil des Thiophens in Reaction getreten;
das noch in dem Kolben vorhandeoe Thio-
phen hinterlisst beim Verdunsten reichliche
Mengen eines schwefelhaltigen Harzes, wel-
ches in der Kilte eine hellgelbe, horn- bis glas-
artige, in Benzol leicht l6sliche Masse bildet.

) Vorgetragen in der Sitzung des rheinischen
Bezirksverems zu Koln am 9. Februar 1896.



