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Versuch 42. Die Behandlung mit Salz-
shure erfolgte bei 525°% Das Gas enthielt
44,2 Proc. Salzsiure; 81,9 Proc. des ange-
wandten Chlorwasserstoffs wurden absorbirt;
in den abziehenden Gasen fand sich eine
Zersetzung von nur 47,8 Proc. Die Oxyda-
tion bei 600° ergab ein sehr ginstiges Re-
sultat, indem die mittlere Zersetzung 96,2
Proc. betrug und 88,5 Proc. der gesammten
Salzsiure in Chlor verwandelt wurden.

Fassen wir die Versuche 40, 41 und 42
zusammen, 80 ergeben sich folgende Zahlen:

Von 7,0208 g Salzsiure wurden 5,7200 g
oder 81,4 Proc. absorbirt; in Form von freiem
Chlor traten 82,4 Proc. aus, und von der
angewandten Salzsiure wurden 94,5 Proc.
wiedergefunden.

Schlussbemerkungen.

Die Contactmasse von de Wilde und
Reychler eignet sich nicht fiir continuir-
liche Arbeitsweise nach Art des Deacon-
processes, da die Resultate, speciell bei
Anwendung eines feuchten Gases, zu niedrig
ausfallen; sie lisst sich dagegen unter be-
stimmten Bedingungen sehr vortheilhaft bei
discontinuirlicher Arbeitsweise anwenden.

a) Chlorirungstemperatur. Diejenige
Temperatur wird als die beste anzusehen
sein, bei welcher, selbst auf Kosten des
Absorptionsgrades, ein Gas entsteht, das
moglichst viel freies Chlor enthidlt. Durch
Auswaschen der noch vorhandenen Salzsiure
kann dann ein sehr concentrirtes Gas er-
halten werden, das hochprocentigen Chlor-
kalk liefern wird. Die vorgenommenen Ver-
suche ergeben in Ubereinstimmung mit
de Wilde und Reychler 425° als ge-
eignetste Temperatur, sowohl fir sehr con-
centrirte als auch fir Pfannengase.

b) Oxydationstemperatur. De Wilde
und Reychler geben 525° als diejenige
Temperatur an, bei welcher die Zersetzung
am glnstigsten verlaufen soll. Bei unseren
Versuchen liessen wir die Temperatur von
525 bis 600° variiren; die Resultate fielen
bei 600° um einige Procent hdher aus als
bei den niedrigeren Temperaturen, und es
kann deshalb 600° als richtigste Oxydations-
temperatur angesehen werden.

¢) Haltbarkeit der Contactmasse.
Die Contactsubstanz muss, was ihre Halt-
barkeit anbelangt, eine gute genannt werden.
Es zeigte sich z. B. nach den Versuchen 38,
39, 40 und 41 nach etwa 40 Arbeitsstunden
keine Spur einer Abnahme der Absorptions-
fihigkeit. Eine Gefahr ist indessen vor-
handen, die bei allen #hnlichen Verfahren
auftritt, nimlich der Umstand, dass sich
leicht etwas Pulver bildet, das im Gross-

betrieb den Gasen leicht den Durchgang
versperren kann.

Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Chromoxyd im Algierphosphat.
Von
Georg Schiiler.

Chromoxyd wund Phosphorséure finden
sich in der Natur nur &usserst selten ver-
gesellschaftet. Abgesehen von dem auch
nur von einer Fundstelle bekannten Phos-
phorchromit Cry P, O3 Shepard’s ist Chrom-
oxyd bisher nur spurenweise in einigen
wenigen Phosphaten aufgefunden worden, so
im Variscit Breithaupt’s und im Los Ro-
quesphosphat (d. Z. 1894, 742). Beide sind
far die Industrie ohne Bedeutung, da zur
Superphosphatfabrikation bekanntlich nur
Kalkphosphate verwendet werden konnen.
Meines Wissens ist bisher noch in keinem
Kalkphosphat Chromoxyd nachgewiesen wor-
den, und es scheint mir daher nicht ohne
Interesse festzustellen, dass das in neuerer
Zeit zu grosser Bedeutung gelangte Algier-
phosphat!) einen constanten, wenn schon
sehr geringen Gehalt an Chromoxyd besitzt,
wenigstens diein Deutschland wohl ausschliess-
lich verwendete Tebessawaare. Ich habe es
sowohl in Phosphaten vom Djebel Dyr als vom
Djebel Kouif als stindigen Begleiter beo-
bachtet und will hier gleich bemerken, dass
auch eine Probe Gafsaphosphat, also eines tu-
nesischen Phosphats, die in meine Hande
gelangte, einen, wenngleich noch weit gerin-
geren Gehalt an Chromoxyd erkennen liess.
Ob die Waare von Toqueville Chrom enthilt,
weiss ich nicht, und mdchte ich an dieser
Stelle die Herren Collegen bitten, die Muster
obigenVorkommens besitzen, die einfache Probe
anzustellen, da es mir nicht ausgeschlossen
erscheint, dass dem Chromoxydgehalt in Be-
zug auf die Genesis der algerischen Lagerung
spiter eine gewisse Bedeutung beigelegt
werden wird. Qualitativ lidsst sich das
Chromoxyd leicht folgendermaassen nach-
weisen. Eine nicht zu. kleine Menge Phos-
phat wird in einer geeigneten Siure z. B.
Salzsiure gelést und das Filtrat mit einem
reichlichen Uberschuss von Ammoniak ge-
fillt. Calciumphosphat sowie der grésste
Theil des Aluminjum- und Eisenphosphats
fallen aus, wihrend das Chromoxyd gréssten-
theils in Lésung geht. Das Gemenge wird

1) Uber Bona wurden 1896 = 110040 t, 1897
schon 207082t verschifft.
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heiss filtrirt, und kann man einen etwaigen
Chromgehalt schon an der flaschengriinen
Fiarbung dickerer Schichten des Filtrats er-

kennen. Dasselbe wird mit Essigsiure an-
gesiuert und aufgekocht. Bei Gegenwart von
Chromoxyd fallt das Carnot’sche Salz

Crs(PO,);. 6 H,O, wenngleich stets mit Eisen-
oxyd und wohl auch Thonerdephosphat ver-
unreinigt, als charakteristischer, apfelgriiner
Niederschlag. Diese Reaction geniigt zum
Nachweis; man kann den Niederschlag aber
noch zum Uberfluss in Wasser suspendiren
und durch Kochen mit Natriumsuperoxyd?)
in gelbes chromsaures Natrium berfiihren,
mit dem sich die Uberchromsiurereaction
erhalten l&sst. Ich méchte aber bemerken,
dass letztere nur dann gut gelingt, wenn
man durch ausgiebiges Kochen das Natrium-
superoxyd thunlichst zerstért hat und beim
Ansiduern die Flussigkeit gut gekiihlt wird.
Da man nimlich bei der geringen Menge
vorhandenen Chroms stets einen ziemlichen
Uberschuss von Natriumsuperoxyd haben
wird, so entsteht eine stark alkalische Lauge,
die sich beim Ansduern naturgemiss kraftig
erwirmt. Ist nicht alles Natriumsuperoxyd
durch Kochen zerstdrt, so entsteht gleich-
zeitig Wasserstoffsuperoxyd, das in der Hitze
und in saurer L&sung Chromsdure bekannt-
lich zu Chromoxyd reducirt, so dass man
beim nachherigen Zusatz von Wasserstoff-
superoxyd keine Reaction mebr erbilt. Bei
Einbhaltung obiger Vorsichtsmaassregeln ge-
lingt die Reaction jedoch sehr schén. Auch
im aus Algierphosphat dargestellten Super-
phosphat kann man den Chromgehalt nach-
weisen und zwar mit nur 1 g Substanz.
Versetzt man 50 cc der bei der Analyse iib-
lichen Superphosphatlésung (20 g auf 1) ent-
sprechend 1 g Superphosphat mit einer
sauren L.osung von Ammonium- oder Natrium-
acetat, wie es bei der Urantitration Vor-
schrift ist, so scheiden sich bekanntlich
Eisen- und Thonerdephosphat als gelblich-
bis brdunlichweisser Niederschlag aus. Bei
Algiersuperphosphat ist dieser Niederschlag
apfelgriin gefirbt und obwohl seine Menge
minimal ist, so genfigt sie doch, um eine
Phosphorsalzperle intensiv smaragdgriin zu
firben. Umgekehrt kann man natirlich auch
aus dem Eintritt dieser hchst einfachen Reac-
tion auf die Herkunft des fraglichen Super-
phosphats aus Algierphosphat schliessen.
Es ist das meines Wissens das erste Mal,
dass es gelungen ist, einen sicheren Finger-
zeig fir die Provenienz eines Mineralsuper-
phosphates aufzufinden.

?) Vgl. J. Clark, J. Chemical Society 63 ,1079;
auch Z. analyt. Chemie 34, 593.

Zur quantitativen Bestimmung verfahre ich
folgendermaassen. 10 g oder mehr Phosphat
werden in dem iiblichen Sauregemisch (Salz-
siiure mit etwas Salpetersiure) geldst, Filtrat
und Waschwasser zur Entfernung der iiber-
schiissigen Siure zum feuchten Riickstand
verdampft und letzterer mit moglichst wenig
Salzsdure aufgenommen. Die Lésung wird
nun mit Natriumsuperoxyd versetzt und ge-
kocht, der Riickstand noch einmal in Salz-
siure gelést und wie zuvor oxydirt. Die
vereinigten, Filtrate und Waschwasser wer-
den hierauf stark eingedampft und zur
sicheren Entfernung des Natriumsuperoxyds
noch einmal sehr stark verdiinnt und einge-
kocht. Man siuert hierauf an und titrirt
die Chromsdure in bekannter Weise. In
einem griésseren Durchschnittsmuster fand
ich so 0,057 Proc. Cry O5. Das ist zu wenig,
um bei der Bestimmung der Sesquioxyde
beriicksichtigt werden zu miissen. Auch
sonst ist kaum Aussicht, dass dieser relativ
so geringe Chromgehalt jemals far die
Chromindustrie verwerthet werden wird,
wennschon die absolute Menge bei dem
colossalen Phosphatreichthum Algeriens nicht
unbedeutend ist.

Wennschon der Chromgehalt des Algier-
phosphats procentual sehr gering ist, so ge-
niigt er doch, um demselben einen unver-
kennbaren griinen Farbenton aufzuprigen,

_ der mir nicht allein aufgefallen ist. Nasses

Algierphosphat sieht bekanntlich braun aus,
aber die Farbe enthélt eine unbestreitbare
griinliche Niance, die anscheinend durch
vereinzelte kleine, griine Fleckchen bedingt
wird, die sich an den festen Stiicken wahr-
nehmen lassen. Chateau®) sagt in seiner
Monographie des Algierphosphats iiber dessen
Farbe, diese Phosphate seien: ,variant du
gris jaunitre au brun verditre dans la
région de Tébessa“. Selbst am Algier-
superphosphat glaube ich beim Betrachten
grosserer Haufen einen griinlichen Schimmer
wahrzunehmen. Weit auffilliger noch ist
die intensiv smaragdgriine Farbung, die den
aus Algiersuperphospbat hergestellten con-
centrirteren Superphosphat- oder auch Phos-
phorsiurelésungen eigenthiimlich ist. Laugen,
die schwicher als 10° Bé. sind, zeigen diese
griine Firbung nur in dickeren Schich-
ten, bei 20° Bé. ist die Farbe schon sehr stark
ausgeprigt, und solche von 30° Bé. sind
selbst in kleiner Menge dunkelgriin gefirbt.
Das enorme Firbevermégen fillt recht in
die Augen, wenn man sich fberlegt, dass

3) Les gisements de phosphate dans les pro-
vinces de Constantine et d’Alger. Paris 1897.
Separatabdruck, auch im Augustheft 1897 der Mé-
moires de la société des ingénieurs civils de France.
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eine Superphosphatlauge von 30° Bé. nur
etwa 20 Proc. Phosphorsiure enthalt, weniger
wie das Rohmaterial und demzufolge nur
etwa 0,036 Proc. Chromoxyd enthalten kann.
Die intensiv smaragdgriine Firbung der
sauren Chromiphosphatigsung ist fbrigens
schon von Vauquelin beobachtet worden.

Dem Chromoxydgehalt des Algierphos-
pbats kann, wie schon oben bemerkt, eine
besondere technische Bedeutung nicht beige-
messen werden, wohl aber eriffnet er eine
Reihe eminent wissenschaftlicher Fragen.
Zunéchst wire festzustellen, ob in der That
das Chrom, wie ich aus dem Chromgehalt
des so weit abliegenden Gafsaphosphats zu
schliessen geneigt bin, den gesammten Lager-
stitten Algiers eigen ist, insbesondere ob
das schwarz aussehende Phosphat von Sétif
Chromoxyd enthilt. Es wire festzustellen,
wie das Chromoxyd in den einzelpen Lagern
vertheilt ist, ob es mebr an die Beimengun-
gen oder mehr an den Phosphatgehalt ge-
bunden ist, ob die den eigentlichen Kalk-
phosphaten vorgelagerten Phosphatmergel,
die z. B. am Djebel Dekma bei Souk-Ahras
aufgeschlossen sind, davon enthalten, und
ob das Hangende und Liegende der Lager
chromfrei sind. Alle diese Fragen lassen sich
natiirlich nur an Ort und Stelle beantworten,
und kann ich hier nur den Wupnsch aus-
sprechen, dass sie ihre Bearbeiter finden
mogen. Krst wenn dieses Material zusam-
mengetragen sein wird, wire zu untersuchen,
ob das Chromoxyd mnicht vielleicht an der
Entstehung jener enormen Lager von Phos-
phaten mitbetheiligt ist. Vielleicht ist das-
selbe auch die Ursache jenes eigenthiim-
lichen Lustres der Phosphatkdrner, den
Carnot durch seine so eigenartige Hypo-
these (vergl. Chateau 1. ¢.) zu erkliren sucht.
Endlich wiare der Herkunft des Chroms
nachzuspiiren. Wir wissen, dass in Mace-
donien, Griechenland und Kleinasien, also
auch an den Ufern jener uralten Senke, die
jetzt vom Mittelmeer eingenommen wird,
und die schon zur Zeit des Friiheocins be-
standen hat, in der sich die algerischen
Phosphate bildeten, reiche Chromerzlager vor-
handen sind. Vielleicht finden sich in dem
noch nicht vollstindig durchforschtem Sid-
algerien die Uberreste ahnlicher Lager, falls
sie nicht schon zur suessonischen Zeit voll-
stindig zerstért wurden.

Uber die Stabilitit von Schiessbaumwolle
und rauchlosem Pulver.

Von
Oscar Guttmann in London.

Ich habe nach dem Erscheinen der Ar-
beiten von Dr. Simon Thomas in den
No. 44 und 45 dieser Zeitschrift abgewartet,
ob vielleicht noch weitere Versuche desselben
zur Verdffentlichung gelangen. Da dies bis-
her nicht erfolgt ist, sei mir eine Erwide-
rung gestattet, nachdem die Arbeiten von
Dr. Thomas hauptsichlich gegen meine An-
sichten gerichtet sind, welche ich in fritheren
Jahrgingen dieser Zeitschrift ausgesprochen
habe.

Ich will vor Allem bemerken, dass jeder
Versuch, in die zum Theil noch unaufge-
klirten Vorginge bei der Zersetzung von
Explosivstoffen Licht zu bringen, héchst
dankenswerth ist, und dass die von Dr.
Thomas angestellten Versuche in jedem
Falle werthvolle Beitrige fur die Beurthei-
lung dieser Vorginge sind.

Wenn ich die Arbeit ber nasse Schiess-
baumwolle analysire, so finde ich, Dr. Tho-
mas habe unzweifelbaft festgestellt, dass ein
Zusatz vop Kreide eine Zersetzung der
Schiessbaumwolle herbeifiihrt, und dass die-
selbe um so stirker ist, einer je hdheren
Temperatur die Schiessbaumwolle ausgesetzt
wird. Dies war bekannt und in meinem
von ihm angefiihrten Vortrage habe ich
gerade aus diesem Grunde den Zusatz
von Neutralisationsmitteln npicht empfohlen.
Kreide ist von derlei Mitteln das am aller-
schwichsten wirkende. Das sehr hiufig zu-
gesetzte Natriumcarbonat wirkt viel heftiger
und Ammoniumcarbonat noch ungleich mehr,
wie ich dies auch wiederholt constatirte.
Die Thatsache, dass bei den Versuchen von
Dr. Thomas selbst gréssere Mengen von
Kreide keine alarmirende Zersetzung hervor-
riefen, ist deshalb noch kein Beweis gegen
die allgemeine Giltigkeit meiner Ansicht.
Ausserdem wurden seine Versuche bei einer
Temperatur von 50° nur 14 Tage lang durch-
gefiihrt, und es ist gerade um diese Tem-
peratur herum, dass eine Gefahr fir Schiess-
baumwolle besteht, wenn sie in den Tropen
oder in Kriegsschiffen in ungiinstig einge-
gerichteten Magazinen gelagert ist. Enthilt
die Schiessbaumwolle Soda, so werden die
Verhéltnisse sich viel ungiinstiger gestalten.

Ausser der blossen Behauptung, dass
Dr.Thomas eine geringe Selbstzersetzung der
nassen Schiessbaumwolle ,nimmer filr aus-
geschlossen halte®, hat er nichts zur Be-
griindung dieser Ansicht beigebracht. Wenn





