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Zur
Kalkbestimmung nach der Citratmethode.
Von Max Passon.

(Mittheilung aus der Landwirthschaftlichen
Versuchsstation Posen.)

In dieser Zeitschrift 1898 Heft 84 ver-
Offentlichte ich folgendes Verfahren zur Be-
stimmung des Kalkes:

,Die kalkhaltige Substanz wird in ver-
diinntem Kbénigswasser im ![y-Literkolben bis
zur vollkommenen Losung, abgesehen vom
Sand, gekocht. Nach dem FErkalten wird
aufgefullt und ein aliquoter Theil in ein
Becherglas gebracht. Im Becher wird nach
Zusatz von Phenolphtalein so viel verdiinntes
Ammoniak (1 Theil von dem gewdbnlichen
plus 2 Theile Wasser) zugesetzt, bis deutliche
Rothfirbung neben dem entstehenden Nieder-
schlage auftritt. Hierauf wird so viel 10 proec.
Citronenséure hinzugesetzt, bis die alte Farbe
wiederkehrt und der entstandene Niederschlag
gich vollkommen gel6st hat. Iat man das
erreicht, so setzt man noch 10 cem 10 proe.
Citronensiure hinzu, um eine wirkliche citronen-
saure Losung zu erhalten. Darauf wird der
Inhalt des Bechers mit Wasser auf etwa
200 cem gebracht und der Kalk direct ohne
Riicksicht auf Eisen, Thonerde, Magnesia und
Phosphorsiure mit einem Uberschuss von
Awmmoniumoxalat im Kochen ausgefillt. (Zu-
gesetzt wurde bel diesem Verfahren das Am-
monoxalat in wisseriger Lésung.) Der Nieder-
schlag fallt hart krystallinisch und setzt sich
bald ab, wischt sich auch sehr leicht aus.
Der auf dem Filter gesammelte Niederschlag
wird mit dem TFilter verascht, geglitht und
als Ca O gewogen.”

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
grosseren Mengen von Mangan versagt, dass
sie dadurch zur Untersuchung von Thomas-
schlacken z. B. auf Kalkgehalt unbrauchbar
ist, dass sie aber bei der Untersuchung von
Bodenausziigen bessere Resultate liefert als
die Acetatmethode.

Nachgewiesen wurde dies durch Unter-
suchungen von kiinstlich hergestellten Losun-
gen von bekanntem Kalkgehalt, die mit Lé-
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sung von Eisenoxyd-Thonerde- und Phosphat-
salzen in einer Weise verunreinigt waren,
wie etwa die Bodenauszlige zusammengesetzt
zu sein pflegen. Wihrend in solchen Ldsun-
gen nach der Acetatmethode hohere als die
berechneten Zahlen gefunden wurden, lieferte
die Citratmethode durchweg innerhalb der
natiirlichen Fehlergrenzen die theoretischen
‘Werthe, so dass ich diese Methode fiir die
Erdanalyse fiir besonders brauchbar erachtete.

Seitdem wurden eine grosse Anzahl von
Erdanalysen nach dieser Methode angefertigt
und hierbei die Fehlerquellen einem ein-
gehenden Studium unterworfen. Es stellte
gsich hierbei heraus, dass eine moglichst scharfe
Neutralisation mit ganz verdiinntem Ammoniak
(1 :5) von Vortheil ist, und dass der Uber-
schuss von Ammonoxalat ein grosser sein
muss. HKs fiel manchmal bei Erdlésungen
mit geringem Kalkgehalt beiZusatz von 50 cem
Ammonoxalat noch keine Spur von Nieder-
schlag und erst bei noch grisserem Uber-
schuss fiel der Kalk aus. Dies war ein
technischer Mangel in der Analyse, weil man
nie sicher war, ob die Fallung auch quantitativ
vor sich gegangen war.

Ich habe nun die Methode in einer Weise
abgefindert, welche dieselbe nicht nur verein-
facht, sondern auch vollkommen sicher macht.

Der aliquote Theil des Bodenauszugs
wird im Becherglas mit stark verdiinntem
Ammoniak (1:5) ohne Zusatz von Phenol-
phtalein sorgfiltig neutralisirt, bis der ent-
standene Niederschlag nach einigem Um-
schwenken des Becherglases sich nicht mehr
16st. Hierauf werden sofort von der ver-
diinnten Wagner’schen Ldsung (20 g krystalli-
sirte Citronensdure und 0,1 g Salicylsfure im
Liter), wie sie injedem agriculturchemischen
Laboratorium vorrithig ist, 25 cem zugesetat,
wobei der entstandene Niederschlag imnerhalb
weniger Minuten sich klar aufldsen muss.
Ist dies nicht der Fall, so ist die Arbeit zu
verwerfen, und die Neutralisation noch ein-
mal vorzunehmen. Hat sich der Niederschlag
aber innerhalb weniger Minuten gelost, so
setze ich noch 12-—18 ccm dersélben ver-
diinnten Wagner’schen Ldsung zu, bringe den
Inhalt des Bechers mit Wasser auf etwa
200 ccm und erhitze tiber Pilzbrenner auf
Drahtnetz bis zum lebhaften Kochen. Um
ein Springen des Bodens der Bechergliser
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zu vermeiden, regulire ich die Flamme so,
dass der rothe Gluthkreis auf dem Drahtnetz
kleiner ist, als der Boden des Bechers.
Kocht der Inhalt der Becher lebhaft, so setze
ich festes Ammonoxalat zu, und zwar anfangs
nur einige Kdrnchen, weil bel grésserem Zu-
satz ein heftiges Aufschiumen eintritt, so
dass die Flassigkeit leicht tberschdumen
kann. Spiter kann man grossere Portionen
des Oxalatsalzes zusetzen, ohne diesen Ubel-
stand befirchten zu miissen. Mit dem Zusatz
von festem Ammonoxalat wird so lange fort-
gefahren, bis kein neuer weisser Niederschlag
mehr entsteht, was bei einiger Ubung leicht
erkannt wird. Nun wird die Flamme geldscht
und wenn sich der Niederschlag abgesetzt
hat, mit wésseriger Oxalatiésung nachgepriift,
was aber nur da nothwendig ist, wo ein
sehr reichlicher Niederschlag entstanden ist.
Tch lasse nun ftber Nacht stehen, filtrire,
wasche, verasche und glithe erst am néchsten
Tage.

Bericht iiber die Neuerungen
auf dem Gebiete der Theerfarbenchemie.
Von Dr. A. Buntrock, Elberfeld.
[Schluss von S. 247.]
Primire Tetrazoazofarbstoffe.

An Verfahren, welche die Darstellung
Diamingriin ahnlicher Farbstoffe zum Gegen-
stand haben, sind folgende zu nennen:

Zunichst stellen J. R. Geigy & Co.
(amerikan. Pat. 628233) aus diazotirtem o-
Chlor - p - nitranilin und 1. 8-Amidonaphtol-
3 . 6-disulfosdure einen Monoazofarbstoff her,
kuppeln diesen mit 1 Mol. einer Tetrazover-
hindung, wie Tetrazodiphenyl, und lassen auf
das so gewonnene Zwischenproduct 1. Mol.
eines Phenols, wie Salicylsiure, Phenol, Kre-
sol, Kresotinséure, zur Einwirkung kommen.
Die Farbstoffe firben Baumwolle in gut licht-,
sfure- und seifenechten grinen Tonen.

Die Basler chemische Fabrik vorm. Sandoz
(franz. Pat. 287 971) erhiilt analoge Farbstoffe

mittels Dichloranilin, Dichlortoluidin oder
Trichloranilin:
7 1-8- Amidonaphtol-3-6 - disulfos. «— Di-

chloranilin
Benzidin — Salicylsiure.

Diese griinen Farbstoffe zeichnen sich durch
besondere Alkaliechtheit aus, und es scheint,
dass die Alkaliechtheit durch die Gegenwart
mindestens zweier Chloratome im Anilinrest
bedingt ist; Farbstoffe aus Monochloranilin
sind weniger alkaliecht, wenn auch im Ubrigen
die aus o-Monochloranilin erhiltlichen Producte
recht werthvoll sind. Von Dichloranilinen
werden verwendet: 1.3 .4-, 1.4.5- und
1.2 . 4-Dichloranilin,

‘Diazosafranin zu kuppeln.

Die Salicylsdure der obigen Formel kann
nach Sandoz & Co. iibrigens auch durch m-
Diamine, Naphtolsulfosiuren, Naphtylamin-
sulfoséuren, Dioxynaphtaline und Amidonaph-
tolsulfosiiuren ersetzt werden und man erhilt
so blauc und graue bis schwarze Farbstoffe.

Polyazofarbstoffe.

Farbstoffe dieser Klasse stellt K. Ochler
(D.R.P. 109424) dar, indem er den aus
2 Mol. diazotirtem p-Nitranilin bez. Amido-
acetanilid und 1 Mol. Toluylendiaminsulfo-
siure erhaltenen Disazofarbstoff reducirt bez.
verseift, den entstandenen Tetraamidodisazo-
farbstoff tetrazotirt und wmit 2 Mol. 1. 8-
Amidonaphtol-3 . 6-disulfosiure oder 2. 8-
Amidonaphtol-6-sulfosiure, m-Phenylendiamin
oder m-Toluylendiamin combinirt. Der tetra-
zotirte Tetraamidodisazofarbstoff kann auch
zunfichst mit 1 Mol. Amidenaphtoldisulfo-
siure H oder Amidonaphtolsulfosiure G zu
einem Zwischenproduct verbunden und dieses
dann mit 1 Mol. der gleichen Amidonaphtol-
sulfosiiuren, m-Diamine etc. combinirt werden.

Zum Schluss seien hier noch 2 Patente
von W, Epstein (D.R.P. 108 660 und 103 685)
aufgefithrt, nach welchen braune Farbstoffe
aus Diazoverbindungen des m-Phenylendia-
mins und m-Toluylendiamins hergestellt wer-
den. Eine verdiinnte ILdsung von 2 Mol.
m-Phenylendiamin und 3 Mol. Nitrit wird in
verdiinnte Salzsdure eingegossen, und die
entstandene Diazoldsung mit 2 Mol. Amido-
naphtolsulfosiiure G gekuppelt. Oder 3 Mol.
Toluylendiamin werden mit 4 Mol. Nitrit
diazotirt und nach erfolgter Diazotirung mit
gleichfalls 2 Mol. Amidonaphtolsulfosiiure-G
umgesetzt.

Safraninazofarbstoffe.

Man hat sich Dbisher stets darauf be-
schrinkt, bei der Darstellung von indoin-
artigen Safraninazofarbstoffen auf 1 Mol. §-
Naphtol auch nur 1 Mol. eines diazotirten
Safranins zur Kinwirkung zu bringen. Man
ging hierbei von der Voraussetzung aus, dass
g-Naphtol iberhanpt nur fihig sei, mit 1 Mol.
Die Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining (D.R.P.
105483 und 108 497) nun stellen blaue
basische wasserlosliche Safranindisazofarb-
stoffe dar, indem sie auf 1 Mol. g-Naphtol
2 Mol. eines diazotirten Safranins in neutraler,
saurer oder ammoniakalischer Ldsung ein-
wirken lassen. Ausgefithrt wurde das Ver-
fahren unter Verwendung von Phenosafranin
und folgenden asymmetrischen Dialkylsafra-
ninen: as, Dimethyl(iithyl)phenosafranin, Di-
methyl (athyl)tolusafranin, Dimethyl(ithyl)-
phenotolusafranin, Dimethyl(iithyl)-pheno-p-





