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Diese zwei Versuchsreihen sind mit Unter-
brechung von mehreren Tagen und mit ver-
schiedenen Ferrocyaniirldsungen ausgefiihrt
worden; die gebrauchte Fliissigkeit fir die
erste Serie ist hergestellt aus durch Umkry-
stallisation gereinigtem Salz, wihrend man
fir die zweite von dem reinen Ferrocyaniir des
Handels Gebrauch gemacht hat. Man wird be-
merken, dass die Zahlen der zweiten Serie regel-
missiger abnehmen als diejenigen der ersten.

Es kommt daher dass, bei der letzten,
die Riicktitrirung ist nur nach 20 bis 45 Mi-
nuten Digestion ausgefiihrt worden, wihrend
fiir die erste, wir keine Rechnung von der
Zeit getragen haben, da ihr Einfluss uns da-
mals noch unbekannt war.

Der Einfluss des Chlorammoniums ist also
zu beachten; die Resultate sind betrichtlich
verschieden, je nachdem die L&sung davon
frei ist (No. 1 u. 2) oder davon enthilt
(No. 8 bis 8), aber in den Grenzen, in wel-
chen dieses Salz gewdhnlich vorhanden sein
muss in der Praxis (No. 8 u. 4), ist eine
Differenz von wenig Einfluss. Webnn man
die Bestimmungen in Gegenwart des Chlor-
ammoniums wird ausfithren miissen, wird
sich doch empfehlen, das Ferrocyanir in
Gegenwart einer beinahe gleichen Menge
Chlorammonium zu titriren. Wir finden keine
Erklarung fir den Einfluss des Chlorammo-
niums, welcher sich durch die Vermehrung
des Betrages zwischen dem Ferrocyaniir und
dem Zink #ussert. Man konnte annehmen
wie fiir die Salzsiure, dass das Zinkferro-
cyaniir ein wenig auflslich in dem Reagens
sei; folglich ein Uberschuss von Ferrocyaniir
ndthig, um die vollstindige Fallung hervor-
zubringen. Dieses ist aber nicht der Fall: ein
sehr einfacher Versuch hat es ups bewiesen.

Man lisst 2 Tropfen Zehntelnormal-
Ferrocyaniir in 15 cc Wasser fallen, wel-
chem man 1 Tropfen !/; normaler neutraler
Zinksalzlésung hinzugefiigt hatte; es zeigt
sich nur eine kaum merkbare Triibung,
wihrend man eine solche sehr deutlich er-
hilt, wenn man den Versuch wiederholt, in~
dem man das Wasser durch die 20 proc.
Losung von Chlorammonium ersetzt. Wenn
man aber die Flissigkeit des ersten Ver-
suches in 2 gleiche Theile theilt, zu dem
einen 10 cc Wasser hinzufiigt, zum an-
deren 10 c¢c Chlorammonium, so findet man,
dass die letztere Mischung deutlich triibe
wird, wihrend die erste sich nicht verindert.

Das Chlorammonium begiinstigt also die
Bildung des Niederschlages. Es ist ohne
Einfluss auf die Deutlichkeit, mit welcher

sich das Ende des Versuches zeigt, wenn seine
Menge nicht sehr fibertrieben ist (No.3 bis 6).
[Schluss folgt.]

Untersuchungen iiber Citratléslichkeit der
Thomasschlacken.
Von
Dr. H. Dubbers.

Die in letzter Zeit h#dufigen Verdffent-
lichungen ‘fiber Versuchsergebnisse mit der
Wagner’'schen Citratldsung zur Werthbe-
stimmung der Thomasschlacke betonen alle,
dass die Ausarbeitung dieser im Princip brauch-
baren Methode doch noch nicht denjenigen
Grad von Schirfe erreicht hat, der fiir eine
den Kiufer wie den Verkiufer bindende und
befriedigende analytische Methode erforder-
lich ist.

Die neueren Arbeiten aus den Versuchs-
stationen und landwirthschaftlichen Labora-
torien zu Dahme, Posen, Wien, Berlin iiber
diesen Gegenstand sind daher ausserordent-
lich erwiinscht und werthvoll. Dem Wunsche,
zur Ausarbeitung der Wagner’schen Unter-
suchungsweise zu einer scharfen Methode
mit beizutragen, verdanken die nachstehenden
Untersuchungen ihre Entstehung und Ver-
offentlichung. ‘

Um zunichst auf einen Punkt der letzten
Arbeit von Passon in Kiirze zuriickzukom-
men, so kann ich den grossen Einfluss des
Kieselsiuregehaltes und die dadurch beding-
ten Fehler in der Phosphorsiurebestimmung
vollauf bestétigen. Wahrend Passon sich
kiinstliche kieselsiurereiche Mischungen her-
stellte, kamen mir viele sehr kieselsiure-
reiche Schlacken von bester Citratlgslichkeit
vor, und ich hatte vielfach das merkwiirdige
Ergebniss, dass diese Schlacken zu 104 bis
106 Proc. der Gesammtphosphorsiure citrat-
13slich waren!

Wéhrend nun aber die verdffentlichten
Untersuchungen sich mehr auf die zweck-
missige Weiterverarbeitung der einmal nach
Wagner’'scher Vorschrift erhaltenen Lésung
und die Bestimmung der Phosphorsidure darin
erstrecken, so fehlen fast vollstindig zahlen-
missig belegte Untersuchungen iiber die Her-
stellung der Losung selbst aus dem Thomas-
mehl, und es wire doch auch denkbar, dass
gerade in der Herstellungsweise dieser L&-
sung schon ein Grund fir die vielfachen
Analysendifferenzen zu finden wire, und nicht
allein in der Bestimmung der Phosphorsiure
in dieser Lé&sung. Der Grund fir diese
Liicke in den Untersuchungen wird wohl
darin zu suchen sein, dass die von Wagner
gewihlte Herstellungsweise der fraglichen
Losungen, empirisch gefunden, iubereinstim-
mende Resultate mit praktischen Diingungs-
versuchen ergab, und so als eigentlich
ausgerhalb der rein chemischen Discussion
gestellt betrachtet wurde. Trotzdem dirfte
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es angezeigt sein, die Herstellung dieser
Losungen einmal eingehend vom rein che-
mischen Standpunkt aus zu betrachten, um
vor Allem die Art und die Grdsse der Ab-
weichungen kennen zu lernen, welche durch
Schwankungen der Temperatur, der Schiittel-
zeit, der Zahl der Umdrehungen, der Con-
centration des Ldsungsmittels u. dgl. mehr
bedingt sind.

Auf die genaueste Innehaltung aller dieser
Vorschriften weist Wagner selbst wiederholt
nachdriicklich hin, ein Zeichen, dass schon
geringe Abweichungen in der Untersuchungs=
weise Fehler bedingen, deren Grésse aber
meines Wissens noch nirgends zahlenmissig
nachgewiesen wurde.

Schiittelzeit. Eine erste Reihe von
Versuchen sollte die Frage beantworten, ob
die Wagner’sche Losung innerhalb !/, Stunde
wirklich alle leichtlésliche Phosphorsiure
16st, oder ob etwa ein Theil ungelsst bleibt,
der trotzdem als leichtldslich angesprochen
werden sollte. Bleibt nach !/, stiindigem
Schiitteln noch ein Theil leichtldslicher
Phosphorsiure ungelbst zuriick, so muss durch
lingeres Schiitteln die Léslichkeit bis zu
einem gewissen Punkt deutlich steigen, von
da ab aber constant bleiben, oder doch nur
noch unwesentlich zunehmen. Um véllig
scharf vergleichen zu kénnen, miisste man
Mehle von ganz bestimmter, gleicher Korn-
grosse verwenden; dies wiirde jedoch nicht
den thatsiichlichen Verhiltnissen der Feld-
diingung wie des Handels entsprechen, und
andererseits wiirde auch die Erlangung solch
vollig gleichmissiger Mehle gewisse Schwierig-
keiten haben.

Jedenfalls wiirde hierfiir die Festsetzung
nur der oberen Grenze der Korngrésse
(Normalsieb 100 v. Amandus Kahl) nicht ge-
geniigen, weil auch Mehle, welche durch
Sieb 100 gegangen sind, Korner der ver-
schiedensten Gréssen enthalten, die je nach
Herkunft und Mahlung im Allgemeinen griber
oder feiner sein konnen. Es miisste also
auch eine untere Grenze gegeben sein. Es
ist sicher das richtigste, die Mehle in dem-
jenigen Zustande zum Vergleich zu ziehen,
in welchem sie in den Handel und auf das
Feld kommen, zumal da ja die Schlacken,
den Atmosphirilien ausgesetzt, sehr bald zu
Staubmehl zerfallen, wie jeder Sammler wohl
schon zu seinem Arger erfahren hat.

Die Versuche wurden so angestellt, dass
je b g Mehl mit der vorgeschriebenen Menge
Wagner'scher Losung verschieden lang un-
unterbrochen geschiittelt wurden: !/, Stunde,
2 Stunden, 4 Stunden, 6 Stunden, dapn fil-
trirt und genau nach Wagner'scher Vor-
schrift weiter behandelt:

"Ch. 9.

Loslich in Wagnerlosung
NoJgen | Mo Std | 2 st | 4t | 6 s,

P20s 1 proc. " Proe.) Proc. | Proe] Proc. | Proe Proc. | Proc.
der d.ges] der d.ges| der [d.ges) der |d.ges.
Schl. | P, 05| Schl. | P, 0] Schl. | P, 0] Sehl. | P, 0
1 119,1416,20=8417,66 =92[17,79—=93|18,050—=94
2 119,87]16,38 —=80[17,34 =87|17,92=90|1 8,01 =90

3 [14,34111,24 ="T7912,07=284{12,38 =87
4 |18,00{15,42 —28616,70 =93[16,61 =92J16,70=93
5 |14,69110,85 =T4]12,16 —83[12,51 —=85|12,67 =86
6 |17,63]14,57—=83 15,87:90i16,35=93 16,26=93

Wie aus der Tabelle hervorgeht, geniigt
die Schiittelzeit von '/; Stunde in der That
nicht; bis zu 2stindiger Schittelzeit steigt
bei allen untersuchten Mehlen ‘die Léslich-
keit noch sehr bedeutend; in den folgenden
2 Stunden wird bei den meisten Mehlen nicht
viel mehr geldst, jedoch ist bei einzelnen
die Steigerung der Ldslichkeit immer noch
bemerkenswerth; in 6 Stunden wird bei allen
Mehlen so wenig mehr geldst als in 4 Stun-
den, dass man auf Grund dieser Unter-
suchungen behaupten darf, dass eine vier-
stindige Schiittelzeit ausreichend, aber auch
erforderlich ist, um den wirklichen Gehalt
an leichtlgslicher Phosphorsiure im Thomas-

.mehl zu bestimmen. Diese Ergebnisse stimmen

fiberein mit den Beobachtungen Forster’s,
wonach eine lingere Schiittelzeit allerdings
von wesentlichem Einfluss ist. Der rela-
tive Werth der Mehle wird ebenso zum
Ausdruck gebracht wie nach Wagner’scher
Vorschrift (!/, Stunde), der absolute Werth
dagegen richtiger. Ordnet man die Ldslich-
keit innerhalb !/, Stunde nach steigendem
Gehalt, ebenso diejenige nach 4stiindigem
Schiitteln, so ergibt sich die gleiche Reihen-
folge der Mehle:

!/; Stunde 4 Stunden
geschiittelt 0 geschiittelt
74 Proc. 5 85 Proc.
9 3 87
80 2 90
83 6 93
84 1 9%
86 4 93

Da jedoch diese lange Schiittelzeit fiir
die Untersuchungsimter sehr ldstig, wenn
nicht geradezu undurchfithrbar wire, so war in
einer weiteren Versuchsreihe zu untersuchen,
ob sich durch kiirzeres Schiitteln zu Anfang
und zu Ende der vier Stunden die gleiche
Loslichkeit ergibt, wie bei andauerndem
Schiitteln.

Zu bemerken ist schliesslich, dass das
ofters erwihnte Tritblaufen beim Filtriren
der Lésungen durch das langere Schiitteln
durchaus nicht gehoben wird. Bei dieser
Gelegenheit verdient auch die Beobachtung
Erwihnung, dass gefilltes reinstes Tricalcium-
phosphat bei 5 g Einwage auf gar keine
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Weise klar zu filtriren war und nur zum
Theil, bald mehr, bald minder 18slich erschien;
als die Menge Wagner’'scher Losung ver-
doppelt wurde, lief die L&sung tadellos
blank wund die Lé&slichkeit war eine voll-
stindige.

Um nun die lange, andauernde 4stiindige
Schiittelzeit abzukiirzen, wurden folgende
Versuche durchgefiibrt:

I. 5 g Mehl wurden mit 500 cc Wagner-
16sung !/, Stunde lang geschiittelt, dann
1/, Stunde stehen gelassen unter gelegent-
lichem Umschiitteln und dann nochmals
!/, Stunde im Rotirapparat geschiittelt.

II. 5 g Mehl wurden mit 500 cc Wagner-
16sung !/, Stunde lang geschiittelt, dann zwei
Stunden lang stehen gelassen unter gelegent-
lichem Umschiitteln und dann nochmals
!/, Stunde im Rotirapparat geschiittelt.

No. Wagnerldsl,

pach I. 16sl. mnach II. 1gsl.

o Proc. P,O; Proc. P, O;  Proe. P2 Oy
1 16,20 16,38 16,64
2 16,38 15,71 15,87
3 11,24 10,47 10,88
4 1542 15,81 15,62
5 10,85 11,26 11,33
6 1457 13,70 14,72

Die Ergebnisse sind iiberraschend: es ist.

gar keine regelmissige Beziehung zu finden
zwischen diesen Zahlen und den Wagner’-
schen. Man sollte zum Mindesten erwarten,
dass bei im Ganzen ![;stiindigem Schiitteln
mindestens dieselbe Menge Phosphorsiure
gelost wiirde wie nach Wagner. Dies ist
jedoch nicht der Fall, es ist bald weniger,
bald mehr gelost. Des Réathsels Losung
diirfte in Folgendem zu suchen sein: die
Schiittelzeit von !/, Stunde gibt ebensowenig
ein constantes Resultat, wie etwa /;stiindige
Schiittelzeit geben wiirde; beide sind von
den verschiedensten Zufalligkeiten abhingig,
wie Temperaturschwankungen, Zahl der Um-
drehungen, Grésse der Kérner u.dgl. Lést man
jedoch, wie dies durchaus erforderlich ist,
so lange, bis auch durch weiter fortgesetztes
Schittteln keine Phosphorsiure mehr in Lé-
sung geht, so hort der Einfluss dieser Zu-
falligkeiten auf.

Die Vorschrift: ,'/; Stunde schiitteln® ist
grundsitzlich ebenso zu verwerfen, wie die-
jenige ,4 Stunden schiitteln“, es muss viel-
mehr heissen, ,s0 lange schiitteln, bis alles
Lésliche ausgezogen ist“. Es ist dies genau
dasselbe, wie man eine Substanz zu trocknen
hat bis zum constanten Gewicht, zu
glihen bis zum constanten Gewicht,
einen Niederschlag so lange auszuwaschen,
bis v61lig ausgewaschen ist. Dass man dabei
in gewissen Fillen durch praktische Erfah-
rung eine bestimmte Trockenzeit, eine be-
stimmte Zahl von Auswaschungen als aus-

reichend hat kennen lernen, ist nur von
untergeordneter Bedeutung.

Um nach dieser Abschweifung nochmals auf
die Beurtheilung der vorigen Tabelle zuriick-
zukommen, so ist ferner die auffillige Er-
scheinung, dass trotz der insgesammt gleichen
(beiI) oder sogar lingeren Schiittelzeit (bei IT)
zum Theil weniger gelost wurde als bei
1, stiindigem fortgesetzten Schiitteln, viel-
leicht in Zusammenhang zu bringen mit dem
fast stets zu beobachtenden Triiblaufen beim
Filtriren und der manchmal eintretenden
Ausscheidung eines Niederschlages im Filtrat
nach lingerem Stehen; es wire denkbar, dass
beim rubigen Stehen ein Umbhiillen der noch
nicht angegriffenen Kérner mit citronensaurem
Kalk stattfindet, was das spitere Angreifen
derselben hindert.

Es wird also nach diesem missgliickten
Versuche, die Schiittelzeit abzukiirzen, ver-
sucht werden miissen, ob sich die Abkiirzung
auf anderem Wege wird erreichen lassen.

Basicititsbestimmung Die von
Wagner versuchte sogen. Basicititsbestim-
mupg und ihre Beriicksichtigung bei der
Bestimmung der Citratloslichkeit wurde
wieder aufgenommen. Wagner hatte be-
kanntlich mit einer abgemessenen Menge
1procentiger Citronensiure geschiittelt und
zuriicktitrirt, wobei aber der Farbenumschlag
schlecht zu erkennen ist und auch die
Phosphorséure in Lésung geht. Ich ver-
suchte es zunichst auf folgendem Wege:

I. 5 g Mehl wurden mit 300 cc Wasser
unter Zusatz von 2 bis 3 Tropfen Phenol-
phtalein !/, Stunde lang geschiittelt, sodann
durch ein trockenes Faltenfilter gegeben, und
200 cc des Filtrates mit Normalschwefelsiure
neutralisirt. Diese Methode kann unter
anderem deshalb keinen Anspruch auf grosse
Genauigkeit machen, weil bei kalkreichen
Mehlen schon wihrend des Schiittelns und
Filtrirens Kohlensiure angezogen wird, und
zwar in so betrichtlicher Menge, dass
sich auf der Oberfliche mehr oder weniger
starke Hiutchen bilden. Ausserdem scheint
neben dem freien Kalk eine im Wasser
schwerer 16sliche Verbindung, wahrscheinlich
ein Kalksilicat, vorhanden zu sein, das sich
nur ganz allmihlich — in Wochen nicht voll-
stindig — im Wasser 16st und Phenolphtalein
rothet. Eine genaue Basicititsbestimmung
ist also, wie gesagt, auch so unméglich,
immerhin aber gibt diese Bestimmung ein
ungefihres Bild von der grossen Verschieden-
heit der Mehle in dieser Beziehung. Da
bei einem so grossen Gehalt an freiem Kalk,
wie ihn einige Schlacken zeigen, das Be-
denken aufstieg, ob nicht die Grenze des
Losungsvermégens fiir den Kalk bei nur
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300 cc Wasser nahezu erreicht sei, so wurde
eine zweite Versuchsreihe durchgefiithrt bei
gleichzeitig verldngerter Schiittelzeit:
II. 5 g Mehl wurden mit 1000 cc Wasser
1 Stunde lang geschiittelt.
L 11

No. mit 300 cc Wasser mit 1000 cc Wasser g;o(g.
1/; 8td. geschiittelt 1 Std. geschiittelt
1 24ccN. Schwefels 2,6 ce N.-Schwefels.—1,5
2 392. . ST T 21e
3121 - - - 48 - - - —83
4 0p- - - 0- - - =08
5 10,56 - - - 140 - - - =79
6 14 - - - 1,8 - - - =10

Wirklich scheint also bei I fiir No. 8
und No. 5 nicht geniigend Wasser vorhanden
gewesen zu sein, und auch die Schiittelzeit
war wohl reichlich kurz bemessen.

Ordnet man die Mehle nach steigender
Basicitdt, so springt der offenbare Zusam-
menhang mit dem Grad der Laslichkeit so-
fort deutlich in die Augen.

No Normal- d. ges. P05
' Schwefels. 1gslich

4 1,0 cc 97 Proc.
6 1,8 93

1 2,6 93

2 34 90

5 14,0 85

3 148 87

Deutlich ist auch der Einfluss der Basi-
citit auf das Losungsvermdgen der vorge-
schriebenen Menge Wagner’scher Ldsung
zu ersehen aus der absoluten Menge ge-
lsster Phosphorsiure: wihrend bei den
schwicher basischen Mehlen die geldste
Phosphorsiure 130 bis 140 mg Mg, P, O,
entspricht, sind bei den stark basischen
Mehlen No. 3 und No. 5 betrichtlich gerin-
gere Mengen, nur etwa 100 mg Mg, P, O,
entsprechend, in Lésung gegangen. Da in-
dessen die wasserldslichen Basen nicht aus-
schliesslich die wirkliche Basicitit bestim-
men, diese vielmehr auch noch abhingig ist
vom Eisen-, Eisenoxydul- und Eisenoxydge-
halt, Mangan und Thonerde, endlich auch
noch vom Gehalt an Kohlensiure und an
" 18slicher Kieselsdure, so darf man eine ganz
strenge Beziehung zwischen Lagslichkeit und
diesem einen, allerdings wichtigen Basicitats-
factor, dem Kalk, nicht erwarten.

Um nun bei der Loslichkeitsbestimmung
auf diese verschiedene Basicitit der Mehle
Riicksicht zu nehmen, wurde versucht, die
wasserige Losung ohne vorhergegangene

Filtration gleich in der Schittelflasche unter |

Zusatz von Phenolphtalein zu neutralisiren,
um dann pachher die iibliche Menge Wag-
nerldsung zuzusetzen. Hierbei sind jedoch
scharfe und untereinander iibereinstimmende
Werthe nicht zu erhalten, weil auch nach
wochenlangem Schiitteln und Stehenlassen
stets wieder eine mehr oder minder starke

Réthung eintritt (Phosphorsiure geht dabei,
wenn vorsichtig neutralisirt wird, nicht in
Lésung).

Wenn daher auf die Basicitdit tiberhaupt
Riicksicht genommen werden soll, so kinnte
es wohl nur in der Weise geschehen, dass
das Mehl ebensolange mit Wasser geschiittelt
wird, als es nachher mit Wagnerldsung ge-
schehen soll; dann wird rasch filtrirt und
neutralisirt. Die so ermittelte Sduremenge
wird bei der nachfolgenden Lgslichkeitsbe-
stimmung mehr zugesetzt, &hnlich wie dies
friher von Wagner in seiner Methode I ge-
schah. Dabei wire jedoch z. B. dem ver-
schiedenen Eisengehalte verschiedener Mehle
noch keine Rechnung getragen. Ist denn
dies aber uberhaupt nothwendig, oder lisst
sich durch einen grésseren Uberschuss des
Loésungsmittels die Verschiedenheit der Ba-
sicitit ausgleichen?

Zusatzeiner grosseren MengedesLg-
sungsmittels. Um die aufgeworfene Frage
zu beantworten, wurde folgende Versuchs-
reihe durchgefihrt: 5 g Mebl wurden mit
der doppelten Menge Wagnerldsung (1000 cc)
geschiittelt: I. !/, Stunde lang, II. 1 Stunde
lang. Zum Vergleich sind die nach Wagner
gefundenen Zahlen nebenan gesetzt, diejenigen
der Basicitit gleichfalls.

Wagnerlisung
1000 ec ‘ 500 ce Basieltht
No. 1. ‘ ce Normal-
1/, Stunde 1 Stnnde | 1/, Stunde Sc:;;ert;el-
Proc. } Proc. | Proc.
2 17,98—90 | 18,69 — 94] 1636=80 | 34
3 1? 45=2_87 ©11,24=T79 14,8
4 16,36:90 | 15 42—86 1,0
5 118,82=94 | 14,41 =98 10,85:74 14,0
6 |15,66=289 ‘ \ 1457—=83 1,8

Die Differenzen zwischen Wagnerlgslich-
keit und Léoslichkeit in doppelter Menge
Wagnerlosung (!/, Stunde geschiittelt) be-
tragen geordnet nach steigender Basicitit:

No. Basicitit Wagn. ?V?:fgpn Differenz
4 1,0 ce N.-Schwfels. 86 90 Proc. 4
6 1.8 83 89 6
2 34 80 90 10
5 14,0 4 94 20
3 14,8 9 87 9

Vernachlidssigen wir die Unregelmassig-
keit zwischen den beiden letzten Mehlen, so
scheint sich far die fibrigen die Beziehung zu
ergeben: je grésser die Basicitit ist, desto
grosser wird auch der Unterschied im Resultat
gegeniiber demjenigen nach Wagner bei Anwen-
dung einer griosseren Menge Wagnerldsung.
Dies ist ganz natiirlich, da die auf das Phos-
phat wirkende Citronensiurelsung um so ver-
diinnter und schwicher sein muss, je mehr
davon vorher schon an die freien Basen ge-
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bunden worden ist. Es ist also der Uber-
schuss der Wagnerlésung so gross zu be-
messen, dass dagegen die gréssere oder ge-
ringere Basicitit der Schlacken nicht mehr
ins Gewicht fallt; sicherlich geniigt aber
auch bei der doppelten Menge Wagner'scher
Lésung die Zeit von ![; Stunde nicht, wie
aus den beiden durchgefiihrten 1 stiindigen
Versuchen hervorgeht, um alle 18sliche Phos-
phorsdure in Lésung zu bringen.

Wenn die Voraussetzungen richtig sind,
so muss die Probe aufs Exempel sich machen
lassen: wenn man, wie friiher erwihnt, mit
300 ¢cc Wasser schiittelt und, ohne abzufil-
triren, mit Schwefelsdure neutralisirt, sodann
die 200 cc concentrirte Wagnerlésung zu-
setzt und !, Stunde lang schiittelt, so er-
hilt man folgende Zahlen:

No. g;lzﬁ(s)ze ‘Y&%ﬁ%" Basicitit

4 15,74 Proc. 15,42 1,0 cec N.-Schwefels.
6 14,59 1437 1,8

2 16,13 16,36 34

5 1249 1085 140

3 1244 1124 148

Wie man sieht, ist die Loslichkeit gegen-
iiber Wagner erhiht (wenn man absieht von
No. 2, wo vielleicht ein Analysenfehler vor-
liegt), und zwar bei den Mehlen mit hoher
Basicitit (No. 8 und No. 5) bedeutend mehr
als bei denen mit geringerer Basicitit; dass
die Loslichkeit nicht um ebensoviel gestei-
gert ist, wie bei Anwendung doppelter
Menge Lisung, findet seine naheliegende Er-
klirung darin, dass im vorliegenden Falle
nur die wasserléslichen Basen vorweg ab-
gesittigt wurden, wibrend der Einfluss der
iibrigen Basen, z. B. des verschiedenen Eisen-
gebaltes, nicht durch vorherige Absittigung
aufgehoben wurde, sondern durch die geringe
Menge Wagnerlosung mitgeséttigt werden
musste.

Loslichkeit in 1,4 proc. Citronen-
siure. Es ist im Vorausgehenden die Ver-
muthung ausgesprochen worden, dass die
unregelmissigen Ergebnisse der mit Unter-
brechung geschiittelten Mehle zusammenhinge
mit dem steten Triblaufen der Lé&sungen,
ndmlich mit Ausscheidungen, welche sich
wibhrend des L&sungsvorganges bilden,
dabei die noch mnicht angegriffenen Kérner
umhiillen und so deren weitere Auflosung
vereiteln. Um diese Frage zu verfolgen,
wurde eine Versuchsreihe mit 500 cc reiner
1,4 proc. Citronensdure angestellt, und zwar
zunichst !/, Stunde und 4 Stunden andauernd
geschiittelt. Es wurde erwartet, dass das
Endergebniss mit demjenigen 4stiindigen
Schiittelns mit Wagnerlésung iibereinstimmen
wiirde; jedoch erwartete ich gleichzeitig,
schon bei kiirzerer Schiittelzeit constante

Zahlen zu erreichen, weil ich schon vor
Jahren die Beobachtung gemacht hatte, dass
bei Anwendung von 1,4 proc. Citronensaure?)
dhnliche Resultate wie mit Wagnerl§sung,
gewdhnlich jedoch um eine Kleinigkeit hohere
Zahlen erhalten wurden, Beobachtungen,
welche zuerst im October 1894 durch
Hoyermann auf der Versammlung der
Diingerfabrikanten zu Berlin mitgetheilt
wurden.

Endlich erwartete ich, dass bei Anwen-
dung reiner Citronenséure auch durch unter-
brochenes Schiitteln ein besseres Resultat
wiirde erhalten werden Lkonnen als mit
Wagnerlosung, weil diese Losungen klar fil-
triren und so ein Umhiillen ungeldster Kor-
ner mit citronensaurem Kalk vermieden wer-
den wiirde.

Die Versuche ergaben:

Wagn.- | 16slich in 500 ¢c 1,4 proe. loslich in
No.| losL Citronensiure Wagnerlssung
1/, Std. | 1, Std. | 4 Stunden 4 Stunden
1 | 16,20 | 17,00 118,56 —97 Proc.|17,79 —93 Proc.
2 116,38 | 16,55 '18,20=91 17,92=90
41154211597 17,13=95 16,70=93
5| 10,85 | 11,88 |
6 | 14,57 | 15,05 |

Wie die drei durchgefiihrten Versuche
schon zeigen, ist die erwartete Ubereinstim-
mung zwischen Wagnerlésung und 1,4 proc.
Citronensiurelésung auch bei 4 stiindiger
Schiittelzeit einigermaassen vorhanden. Auch
zeigt sich wieder, dass reine Citronensdure
etwas hohere Zahlen ergibt als Wagner-
l6sung, dass aber auch hier halbstiindige
Schiittelzeit nicht ausreicht.

Hervorzuheben ist nun die auch von
Reitmayr erwihnte Beobachtung, dass die
vollig klar filtrirten citronensauren Lgsun-
gen nach einiger Zeit einen krystallischen
Niederschlag abzusetzen beginnen; dies ge-
schieht um so rascher und um so starker,
je mebr freien Kalk und je weniger Eisen
die Schlacke enthalt. Es ist deshalb nicht
unwahrscheinlich, dass Schlacken mit wenig
freiem Kalk beim Schiitteln mit Unter-
brechungen besseren Erfolg geben werden,
wihrend bei stark basischen Schlacken durch
die Ausscheidung leicht eine Stérung des
Lésungsvorganges eintreten kénnte.

Zusammensetzung der Wagner-
l16sung. Da indessen die reine Citronensiure
auch auf Rohphosphate eine stirker lésende
Wirkung hat als das Ammoncitrat, so diirfte
es sich doch wohl empfehlen, die Wagner’-
sche L&sung beizubehalten und nur den
offenbar unzureichenden Gebalt an freier

1) Der Ausdruck 1,4 proe. Citronensiiure ist
nicht ganz scharf, es misste richtiger heissen:
.14 g Citronensiare im Liter enthaltend.
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Saure zu erginzen. {(Auch der Ausdruck
nfreie Siure“ ist natiirlich nur als der Kiirze
halber gewihlt zu betrachten, da man ja in
der Losung sicherlich nicht das gesittigte
Salz und freie S#iure neben einander vor-
aussetzen darf; vielmehr ist die ganze Saure
an Ammoniak gebunden zu denken, so dass
also nur saure citronensaure Verbindungen
in der Lésung anzunehmen sind.)
Die Wagner’sche Losung (concentrirt) ent-
hilt nun:
150 g Citronensiure und 27,93 g Ammoniak
im Liter;
das dreibasische, vollgesittigte Salz wiirde
enthalten:
150 g Citronensiure und 36,43 ¢ Ammoniak
im TLiter;
das zweibasische wirde enthalten:
150 g Citronensiure und 24,29 ¢ Ammoniak;
das einbasische endlich wirde enthalten:
150 g Citronensiure und 12,14 g Ammoniak.
Die Wagner'sche Lésung steht also in
ihrem Verhiltniss von Citronensiure zu Am-
moniak zwischen dem dreibasischen und dem
zweibasischen Salz. Da nun aber nach allen
Erfahrungen allein das saure Salz das wirk-
same ist, so wire durch eine geringfiigige Abin-
derung in der Zusammensetzung der Losung
das zweibasische Salz herzustellen: auf 150 g
Citronensiure 24,29 g Ammoniak im
Liter. Oder nach der iiblichen Ausdrucks-
weise: 100 g Citronensidure sind gesittigt
durch Ammoniak, 50 g sind frei. Demnach
sind in den anzuwendenden 200 cc der con-
centrirten Losung, die auf 500 cc verdiinnt
wird, vorhanden: 10 g freie Citronensiure,
20 g als Ammoncitrat, gegeniiber der bis-
herigen Ldsung: 7 g Citronensiure frei, 23 g
als Ammoncitrat.
Versuche mit dieser Lésung ergaben (zum
Vergleich sind die Ergebnisse mit 500 cc
Wagnerlésung daneben gesetzt):

in zweibas. S;l.lz lslieh in in 500 cc Wagn.-
No. |— T 16sung 16slich
1/, Stunde 11/, Stunden in 4 Stunden
2 18,82 17,92
3 13,70 1416 12,38
4 16,72 16,61
5 | 139 13,51
6 B4 | 169 16,35

Auch bei Anwendung dieser Ldsung von
zweibasischem Salz waren klare Filtrate
nicht zu erzielen.

Es wire deshalb vielleicht die Lésung
des einbasischen Salzes in Aussicht zu neh-
men: 150 g Citronensiure, 12,14 g Ammo-
niak; davon anzuwenden 100 cc, verdiinnt
auf 500 cc und enthaltend: 10 g freie
Séure und 5 g als Ammoncitrat. Mdglicher-
weise wird dieses allen Anforderungen ge-
niigen, da nach Gerlach und Passon’s

Mittheilungen eine starke Einschrinkung des
Gehaltes an Ammoncitrat ohne Schaden zu-
lassig ist. Gleichzeitig wire der Verbrauch
der theuren Citronensiure um die Hilfte
vermindert; vielleicht sind so die ersehnten
klaren Filtrate zu erzielen und auf diese
Weise die Analysendifferenzen zu vermeiden.

Es scheint klar aus allen Analysen-Er-
gebnissen, dass nur dann genfigend fiberein-
stimmende Resultate erzielt werden konnen,
wenn eine genligende Menge saures Am-
moncitrat zur Auflssung verwendet und ge-
niigend lange geschiittelt wird. Jeden-
falls muss gefordert werden, dass die Ana-
lysendifferenzen auf alle Falle kleiner bleiben
als die Latitiide von 0,75 Proc. P, O;, was
bisher durchaus nicht der Fall ist; es kann
dies nur dann erreicht werden, wenn auch
die stark basischen Schlacken geniigende Ab-
sattigung erfahren.

Ein neuer
Verschluss fiir Siuretransportgefiisse.

Es ist ein beim Versand von S#uren,
besonders Salz- und Salpetersiure, kaum zu
vermeidender Missstand, dass bei Eintritt
der wirmeren Jahreszeit der Bruch der Siure-
gefisse ein stark zunehmender ist. Die Ge-
fisse sind mehr oder weniger leicht der Er-
warmung durch die Sonnenstrahlen ausge-
setzt. Die infolge dessen eintretende Aus-
dehnung der Luft iiber der Siure und die
Entwickelung von Gasen aus der Siure
bringen einen Druck im Gefiss hervor, der
bei nicht ganz gleichmissiger und vorziig-
licher Beschaffenheit der Gefisswinde eine
Sprengung des Ballons naturgemiss herbei-
fiihrt. Es entsteht hierdurch oft ganz be-
deutender Materialschaden, und beim Springen
von Salpetersidureballons ist das Abbrennen
der ganzen Ladung fast nie zu vermeiden.

Diese Ubelstinde werden durch Verwen-
dung der Dr. Stadler’schen Ballonstopfen
beseitigt, da bei ihnen infolge einer Durch-
bohrung des Stopfens bequem ein Druckaus-
gleich zwischen Balloninnerem und #usserer
Luft eintreten kann.

In die konische Durchbohrung der
Stadler’schen Stopfen setzt man ein beider-
seits offenes Glasrohr ein, durch das Luft
und sich entwickelnde Gase entweichen
kénnen. Da die Erwirmung und Gasent-
wickelung nur allmiblich eintritt, so kann
die Rohréffnung so klein genommen werden,
dass eine Verunreinigung durch einfallenden
Staub oder ein Verschiitten oder Heraus-
spritzen des Balloninhalts ausgeschlossen ist.



