
Z eit s c hr ift fur ang e w and t e C hemie. 
1901. Heft 1%. 

__ __ 

Zur 
Kalkbestimmung nach der Citratmethode. 

Van Max Passon. 
(Mittheilung aus der Landwirthschaftlichen 

Versuchsstation Posen.) 
In dieser Zeitschrift 1898 Heft 34 ver- 

ijffeiitlichte ich folgendes Verfahren zur Be- 
stimmung des Kalkes : 

,,Die kalkhaltige Substanz wird in ver- 
dunntem KBnigswasser im '/,-Literkolben bis 
zur vollkommenen LBsung, abgesehen vom 
Sand, gekocht. Nach dem Erkalten wird 
aufgefiillt und ein aliquoter Theil in ein 
Becherglas gebracht. 'Im Becher wird nach 
Zusatz von Phenolphtale'in so vie1 verdunntes 
Ammoniak (1 Theil von dem gewijhnlichen 
plus 2 Theile Wasser) zugesetzt, bis deutliche 
Rothfirbung neben dem entstehenden Nieder- 
schlage auftritt. Hieraiif wird so vie1 10 proc. 
Citronensaure hinzugesetzt, bis die alte Farbe 
wiederkehrt und der entstandene Niederschlag 
sich vollkommen geliist hat. IIat man das 
erreicht, so setzt man noch 10 ccm 10 proc. 
Citronensaurc hinzu, um eine wirkliche citronen- 
saure Liisung zu erhalten. Darauf wird der 
Inhalt des Bechers mit Wasser auf etwa 
200 ccm gebracht und der Kalk direct ohne 
Riicksicht auf Eisen, Thonerde, Magnesia und 
Phosphorsaure mit einem Uberschuss von 
Ammoniumoxalat im Kochen susgefillt. (Zu- 
gesetzt wurde bei diesem Verfahren das Am- 
monoxalat in wasserigrr Losung.) Der Nieder- 
schlag fatlt hart krystxllinisch und setzt sich 
bald ab, wischt sich auch sehr leicht aus. 
Der auf dem Filter gesammelte Nicderschlag 
wird mit dem Filter verascht, gegliiht und 
nls Ca O gewogen.'L 

Im Jahrgang 1899 dieser Zeitschrift 
Heft 48 brachte ich einen weiteren Beitrag 
zu dieser Methode, in dem darauf hingewiesen 
wird, dass diese Methode sowohl wie die 
iibliche Acetatmethode bei Gegenwart von 
grijsseren Mengen von Mangan versagt, dass 
sie dadurch zur Untersuchung von Thomas- 
schlacken z. B. auf Kalkgehalt unbrauchbar 
ist, dass sie aber bei der Untersuchung yon 
Bodenausziigen bessere Resultate liefert als 
die Acetatmethode. 

Nachgewiesen wurde dies durch Unter- 
suchungen von kiinstlich hergestellten LBsun- 
gen von bekanntem Kalkgehalt, die mit L6- 
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sung von Eisenoxyd-Thonerde- und Phosphat- 
salzen in einer Weise verunreinigt waren, 
wie etwa die Bodenausziige zusammengesetzt 
zu sein pflegen. Wahrend in solchen LBsun- 
gen nach der Acetatmethode hiihere als die 
berechneten Zahlen gefunden wurden, lieferte 
die Citratmethode durchweg innerhalb der 
natiirlichen Fehlergrenzen die theoretischen 
Werthe, so dass ich diese hfethode fur die 
Erdanalyse fur besonders brauchbar erachtete. 

Seitdem wurden eine grosse Anzahl von 
Erdanalysen nach dieser Methode angefertigt 
und hierbei die Fehlerquellen einem ein- 
gehenden Studium imterworfen. Es stellte 
sich hierbei heraus, dass eine miiglichst scharfe 
Neutralisation mit ganz verdiinntem Ammoniak 
(1 : 5 )  von Vortheil ist, und dass der Uber- 
schuss von Ammonoxalat ein grosser sein 
muss. Es fiel manchmal bei Erdl6sungen 
mit geringemKalkgehalt beiZusntz von 50 ccm 
Ammonoxalat noch keine Spur von Nieder- 
schlag und erst bei noch grBsserem Uber- 
schuss fiel der Kalk aus. Dies war ein 
tcchnischer hfangel in der Anal-yse, weil man 
nie sicher war, ob die Falliing auch quantitativ 
vor sich gegangeii war. 

Ich habe nim die Method? in einer Weise 
xbgeiindert, welche dieselbe nicht nur verein- 
facht, sondern auch vo1lkommr.n sicher macht. 

Der aliquote Theil des Bodenauszugs 
wird im Recherglas init stark verdiinntem 
Aminoniak (1 : 5 )  ohnc Zusatz voii Phenol- 
phtale'in sorgfiltig neutralisirt, bis der ent- 
standene Niederschlag naeh einigem Um- 
schweiiken des Recherglases sicli nicht mehr 
liist. Hieraid wrrden sofort von der ver- 
diinnten Wagner'schen I16sung (20 g krystalli- 
sirte Citronensaure imd 0,l g Salicylsaure im 
Liter), wie sie in jedem agriculturchemischen 
Laboratorium vorriithig ist, 25 ccrn zugesetzt, 
wobei der entstandene Niederschlag innerhalb 
weniger Minuten sich klar aufl6sen muss. 
1st dies nicht der Fall, so ist die Arbeit zu 
verwerfen, und die Neutralisation noch ein- 
ma1 vorzunehmen. Hat sich der Niederschlag 
aber innerhalb weniger Minuten geliist, so 
setze ich noch 12-13 ccm derselben ver- 
dunnten Wagner'schen LBsung zu, bringe den 
Inhalt des Bechers mit Wasser auf etwa 
200 ccm und erhitze iiber Pilzbrenner auf 
Drahtnetz bis zum lebhaften Kochen. Urn 
ein Springen des Bodens der BecherglGser 
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zu vcrmeiden, regulire ich die Flanime so, 
dass der rothe Gluthkreis auf den1 Drahtnctz 
kleiner ist, als der Boden des Bechers. 
Kochl, der Inhalt der Becher lebhaft, so setze 
ich fostes Ammonoxalat zu, und zwar aiifangs 
nur einige Kiirnchen, weil bei griisserem Zu- 
satz ein heftiges Aufschaumen eintritt, SO 

dass die Flussigkeit leicht uberschaumen 
kann. Spater kann man griissere Portionen 
des Oxalatsalzes zusetzen, ohne diesen Ubel- 
stand befurchten zu miissen. %lit dem Zusatz 
von festem Ammonoxalat wird so lange fort- 
gefahren, bis kein neuer weisser Niederschlag 
mehr entsteht, was bei einiger Ubung leicht 
erkannt w i d .  Nun wird die Plamme geliischt 
und wenri sich der Niederschlag abgesetzt 
hat, Init wasseriger Oxalatliisung nachgepruft, 
was aber nur da nothwendig ist, wo ein 
sehr reiclilicher Niederschlag entstanden ist. 
Ich lasse nun uber Nacht stehen, filtrire, 
wasche, verasche und gluhe erst am nachsten 
Tage. 

Bericht uber die Neuerungen 
auf dem Gebiete der Theerfarbenchemie. 

Von Or. A. Buntrock, Elberfeld. 
[Schltcss vopl S. 247.1 

I'r im  ar e T e t r  az  o a z o f a r b  s t o ff e. 
An Verfahren, welche die Darstellung 

Diamingrun ahnlicher Farhstoffe zum Gegen- 
stand hallen, sind folgende zu nennen: 

Zutnachst stellen J. R. Geigy & Go. 
(amerikan. Pat. 628 233) aus diazotirtem o- 
Chlor - p - nitrsnilin und 1 . 8-Amidonaphtol- 
3 . 6-disulfosaure eineu Monoazofarbstoff her, 
kuppeln diesen rnit 1 Mol. einer Tetrazover- 
?indung, wie Tetrazodiphenyl, und lassen auf 
das so gewonnene Zwischenproduct 1. Mol. 
eines Phenols, wie Saljcylslure, Phenol, Kre- 
sol, Xresotinsaure, zur Einwirkung kommen. 
Die Farbstoffe fkrben Raumwolle in gut licht-, 
saure- und seifenechten griinen Tiinen. 

Die Basler ehemische F:tbrik vorm. Sandoz 
(franz. Pat. 287 971) erhklt analoge Parbstoffe 
mittels 1 )ichloranilin, Dichlortoluidin oder 
Trichloranilin : 

1.8-Amidonaphtol-3.6 -disulfos. +Di- 
f chloranilin 

Benzidin 4 Salicylsaure. 
Diese griinen Farbstoffe zeichnen sich durch 
besonclere Alkaliechtheit Bus, und es scheint, 
dass die Alkaliechtheit durch die Gegenwart 
mindestens zweier Chloratome im Anilinrest 
bedingt ist ; Farbstoffe ails Monochloranilin 
sind weniger alkaliecht, wenn auch im Ubrigen 
die aus o-Monochloranilin erhaltlichen Producte 
recht werthvoll sind. Von Dichloranilinen 
werden verwendet: 1 . 3 . 4-, 1 . 4 . 5- und 
1 . 2 . 4-1)ichloranilin. 

Die SalicylsLnre der obigen Formel kann 
inch Ssndoz RS Co. iibrigens wich durdi m- 
3iAmine, Naphtolsulfos%uren , Naphtylamin- 
8ulfosauren, Dioxynaphtaline und Amidonaph- 
olsulfosiiuren ersetzt werden und ninn erhiilt 
,o blauc und graue bis schwarze Farbstoffe. 

Po lyazofa rbs to f f e .  
Parbstoffe dieser Klasse stellt K. Oehler 

D.R.P. 109  424) dar,  indem er den aub 
1 hlol. diazotirtem p-Nitranilin bez. Amido- 
tcetanilid und 1 Mol. Toluylendiaminsulfo- 
iaure erhaltenen Disazofarbstoff reducirt bez. 
Terseift, den entstandenen Tetraamidodisazo- 
'arbstoff tetrazotirt und rnit 2 Mol. 1 . 8- 
4midonaphtol-3 . 6-disulfosaure oder 2 . 8- 
4midonaphtol-6-sulfosiiure, m-Phenylendiamin 
ider m-Toluylendiamin combinirt. Der tetra- 
cotirte Tetraamidodisazofarbstoff kann such 
cunlchst mit 1 hlol. Amidonaphtoldisulfo- 
;awe H oder Amidonaphtolsulfosaure G zu 
:inem Zwischenproduct verbunden und dieses 
lann mit 1 hfol. der gleichen Amidonaphtol- 
sulfosiiuren, m-Diamine etc. combinirt werden. 

Zuni Schluss seieii liier noch 2 Patente 
von W. Epstein (D.B.P. 103 660 und 103 685) 
aufgefuhrt, nach welchen braune Farbstoffe 
nus Diazoverbindungen des m-Phenylendia- 
mins und m-Toluylendiamins hergestellt wer- 
den. Eine verdunnte Liisung Ton 2 Mol. 
m-Phenylendiamin und 3 Rlol. Nitrit wird in 
verdunnte Salzsanre eingegossen, und die 
entstandene Diazoliisung mit 2 RIol. Amido- 
naphtolsulfoskure G gekuppelt. Oder 3 Jlol. 
Toluylendiamin 17 erden mit 4 Jlol. Nitrit 
diazotirt und nach erfolgter Diazotirung rnit 
gleichfalls 2 Mol. Amidonaphtol snlfosiiure - G 
umgesetzt. 

S af r a n i n a z  of a r b  s t o f f  e. 
hfan hat sich bisher stets darauf be- 

schriinkt, bei der Darstellung von indoin- 
artigen Safraninazofarbstoffen auf 1 Mol. 8- 
Naphtol auch nur 1 Mol. eines diazotirten 
Safranins zur Einwirkung zu bringen. Man 
ging hierhei TTon der Voraussetzung aus, dass 
P-Naphtol iiberhaupt nur fahig sei, niit 1 9101. 
Diazosafranin zu kuppeln. Die Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Briining (D.R.P. 
105  433 und 108 497) nun stellen blaue 
basische wasserliisliche Safranindisazofarb- 
stoffe dar,  indem sie auf 1 Mol. 8-Naphtol 
2 Mol. eines diazotirten Safranins in neutraler, 
saurer oder ammoniakalischer Liisung ein- 
wirken lassen. Ausgefiihrt wurde das Ver- 
fahren unter Venvendung von Phenosafranin 
und folgenden asymmetrischen Dialkylsafra- 
ninen : as. Dimethyl(athyl)phenosafranin, Di- 
methyl (athy1)tolusafranin , Dimethyl(ithy1)- 
phenotolusafranin, Dimethgl(athy1)-pheno-p- 




