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schlag des Phenolphtaleins tritt  ein, wenn 
alles Hydroxyd und Silicat neutralisirt und 
das Carbonat in Bicarbonat umgewandelt ist : 
bei Methylorangc geschieht der Urnsclilag 
nach der Neutralisation dcs gesanimten .\I- 
kalis. 

Eine Mischung von Silicat nntl Sulfid 
oder Silicat, Snlfid und Carbonat ist nicht 
rnit Phenolphtale'in, wohl aber genau iiiit 
Methylorange titrirbar. 

Eine bIischung yon Silicat, Sulfid, Car- 
bonat und Hydroxyd liefert mit Phenolphta- 
lei'n Resultate, die mit den theoretisch ver- 
langten bis auf cc,m N.-HCL uberein- 
stimmen. Der Umschlag in farblos tritt  ein, 
wenn N +  Si O3 und Na. O H  vollstii,ndig n('u- 
tralisirt und Na, COB und Na,S in NaHCO, 
resp. NaHS ubergegangen ist. Der Um- 
schlag des Methylorange tritt genan ein, 
wenn alles A.lkali neutralisirt worden ist. 

Diese Thatsachen finden ihre Anwendung 
in dem Analysengange der Zellstoff-Schmelz- 
soda, wie er im Obigen beschrieben ist. 

Dieselbe Wirkung auf die Titration tles 
Silicates wie das Atznatron, nus den1 bei tler 
Titrirung Chlornatrium entsteht, besitzt auch 
das Chlornatrium, wenn es von vornherein 
zugesetzt wird. Die bei der Titration yon 
Natriumsilicat auftretende Ungenauigkeit 1)e- 
rnht auf dem Verhalten der liicsclsiiure. 
Eine Alkalisilicatlijsung ist liydrolytiseh ge- 
spalten in Alkalihydrat und colloi'dale Kiesel- 
saure, welche letzterc als Saure auf Phenol- 
phtalei'n mirlit. Bei Gegenwart einer ge- 
niigenden hfenge Chlornatrium ni rd  (lie 
Kieselsaure ausgesalzen, d. h. in cine Form 
iibergefuhrt, in welcher sie nicht melir :tls 
Saure auf Phenolphtalein wirkt. 

Die Ungenauigkeit der Titratlion  on 
Natrinmcarbonat mit Phenolphtale'in wird 
erhiiht durch eine zu starke Concentration 
dcr Losung. Das Natriumcarbonat kann 
jedoch rnit einer fur technische Analysen 
ausreichenden Genauigkeit mittels Phenol- 
phtalein titrirt werden, wenn gleichzeitig 
eine genugende Menge von Chlornat,rium oiler 
aber von Atznatron, aus dem ja beim Ti- 
triren zunachst Na C1 entsteht, vorhanden ist, 
und zwar dann, wenn auf 1 Mol. Na, CO, 
mindestens 1,75 1101. Na C1 kommt, vorans- 
gesetzt, dass die Concentration hochst(m 
1 Gramm-Molekel der Natriumsalze (alles 
als Chlornatrium berechnet) im Liter ist. 
Bei dieser Concent,ration ist das Natrium- 
chlorid ohne Einwirkung auf die Bestimmung 
des Schwefelnatriums durch Titration init 
Salzsaure und Phenolphtaleh und Methyl- 
orange als Indicatoren. 

Zurich, technisch-chemisches La1)onitoriuiii Clec 
Polytechniknms. 
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Ein Vorschlag zixr Uingestaltung und 
Vereinfachuug der Phosphataoalyse. 

\'on Max Passon. 

Rei den meisten der jetzt iiblichen AIM- 
ysirmethoden knnn man sich des Nindrucks 
iicht ermehrcn, dass dieselben mehr oder 
ninder einer gewissen Willkurlichkeit nicht 
ntbehren, deren Grund darin zu suchen ist: 
lass man sich darnn gewiihnt hat,, zur Ein- 
waage inimer ganze Grainmc, ein Vielfaches 
lerselben, und in wenigen F3len  auch ein- 
'ache Bruchtlieile derselben zu nehmen. Icli 
will des Beispiels halber nur auf die Phos- 
phatanalyse, wie sie in Dungerfabriken, land- 
ivirthschaftlichen Versnchsstationen uncl 
Elandelslaboratorien Yiblich ist ,  niiher ein- 
gehen. 

Da ist die Vorschrift bei der Bestimmung 
der wasserloslichen Phosphorsaure , man 
wlge 20 g Superphosphat in eine 1 Liter- 
xhiittelflasche LL. s. w. ; bei der Bestimmung 
der Gesanimtphosphorsiiure in Thomas- 
schlacken, man wage 10 g Thoniasmehl, 
bei Knochenmehlen und Rohphosphaten b g 
Substanz in einen '/, Literkochkolben u. s. 
w. ; bei der Bestimmung der citronensaure- 
liislichen Phosphorsaure, inan wage 5 g in 
cine Literschiittelflasche nnd schuttele mit 
2 proc. Citronensaureliisung aus, u .  s. w. 

Die Folge dieser Vursehriften ist ,  dass 
man die in Milligraninien gefundene hlenge 
pyrophosphorsaurer Magnesia mit dem Factor 
0,64 oder 1,28 multipliciren muss, je nach 
der zur Bestimmung angewandten Menge, 
mi die Proceritualzahl zii erhalten, oder 
dass man, was bequemer ist, aus Tabellen 
die Proc,entualzahl heraussucht, wobei man 
bald den in der Tabelle stehenden Wertli 
entweder direct nimmt oder erst denselben 
noch mit einer einfachen Zahl inultipliciren 
oder dividiren iniiss. 

Es scheint mir erheblicli einfacher zu 
sein, wenn man den Factor fur die Pro- 
centualzalil der Phosphorsaure, nicht bei 
der Schlusswagung zur Anwendung bringt, 
sondern ihn in die Einwaage hinein verlegt,. 
wobei dann jedes gefundene hfilligram pyro- 
phosphorsaurer Magnesia = 0,1 Proc. Phos- 
pliorsaure bedeutet , man braucht dann nur 
hinter die zweite Decimale der gefundenen 
Zahl ein Bomnia zu setzen, dann zeigt die 
Waage direct den Procentgehalt des unter- 
suchten Dungeniittels an. 

Die Vorschrift fiir die Superphosphat- 
analyse erfihrt dann nur die einfache 
Anderung, dass man mstatt  20 g 12,8 g 
zu r  Einwaage nimmt. 
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bei 
Sapcrphosphal No. 1 

- 2 
- 3 
- 4 
- 5 

Aminonialr-Superphosphat - 6 

Passon: Phosphatanalyse. XIV. Jshrgang. 
Heft 45. 5. November 190l.l 

I. 11. 
nach der nach der 
iihlichen neuen 
Methode Methode 

Proe. P,O, Proc. P,O, 

17,88 17,77 
18,03 17,86 
18,28 18,22 
18,38 18,32 
18,OO l8,02 
12,36 12,38 

bei Thomasmehl No. 1 . . . 
- 2 . . . 
- 3 . . . 
- 4 . ! . 

- Kooclienmehl - 1 . . . 21;07 1 21;02 
31,M - 2 . . . I 31,26 

15,35 15,30 
l5,94 16,21 
14,69 15,Ol 
15.64 15.36 

Ich konime niiu zur Bestinimung der 
citronensaurel6sliclieii Phosphorsaure nach 
W n  g n e r. 

Durch friihcre Arbciten habe ich nach- 
gewiesen”), dass man die Eiuwaage des 
‘I’liomasmehles brliebig andern kann , wcnn 
man nur das Verhaltniss von Thomasmehl 
zu Citronensaure \vie 5 : 7 festhilt. Da- 
inals wnrde noch nach citratl6slicher Phos- 
phor&ure untersucht, ein Modus, der be- 
kanntlich in die Untersuchung nach citronen- 
siiureliislicher Phosphorsiiure umgeandert 
worclen ist ,  wobei das Verhiltniss yon 
Thomasmehl zii Citronensiure von 5 : 7 auf 
5 : 10 erweitert wurde. Ich habe nach 
meinen friiheren Erfahrungen keinen Augen- 
blick daran gezweifelt, dabs auch bei Bei- 
behaltung dieses Verhaltnisses die Einwaage 
verkndert werden ktinnte, was die Analyse 
j x  auch bestatigt hat. 

Icli wog 6,4  g ‘I’homasmehl in eine 
’ 1 ,  Iiterschiittelflasche ein uiid benutzte 
zum Ausschiitteln des Thomasmehles eine 
entsprechend verstarkte Citronensaurelosung 
von 25,6 g ini Liter, sonst Alles beibehaltend, 
wie W a g n e r  es vorschreibt 

I. 
nach der 
iihlichen 
Methode 

Proe P, 0, 

*) Zeitschr. f. angew. Cheni. 1896, No. 23. 

11. 
nach der 

neuen 
Methode 

Proc. P2 0, 

Auch bei dieser Abanderung zeigt die 
Waage direck die Procente an, und ich er- 
hielt folgende Werthe: 

~~~ ~~~ ~ _ ~ _ _  

- 5 . . . 18’56 18;72 
- 6 . . . I 19:17 1 19,30 

Der Einwurf, dass die Einwaage selbst 
in Folge der getheilten Gewichte unbe- 
quemer ist ,  lasst sich leicht dadnrch ent- 
kraften, dnss es ja ein leichtes ist, Einheits- 
gewichte als Normalgewichte herzustellen 
yon 12,B g oder 6,4  g,  wenn man es nicht 
vorzieht , nur das kleinere Gewicht her- 
stellen zu lassen und im gegebenen Fnlle 
doppelt auf die Waagschale zu setzen, oder, 
und dieses ware der zweite Weg, auch Torn 
Superphosphat nnr 6 , 4  g in eine Liter- 
schuttelflasche einzuwagen. 

huch  scheint mir die Einfiihrung solcher 
Normalgewichte in die Analyse n k h t  nur 
aus praktischen Griinden, sondern anch 
wissenschaftlich berechtigter zu sein, da die 
Einmaage nicht mehr willkurlich angenommen, 
sondern dnrch das Wesen der Analyse selbst 
b egriindet ist. 

Bei Massenanalysen, >vie sie haufig zu 
gewissen Zeiten gernacht werden miissen, 
wurde diese Neuerung, die j a  in der 
Zuckerpolarisiranalyse , wo Normalgewichte 
eingefiihrt sind, ihren Vorlaufer ha t ,  eine 
nicht unerhebliche Arbeitsersparniss bedeuten, 
neben der Vermeidung rechnerischer Fehler- 
quellen. Sowohl der Analytiker, der seinen 
Analysenbefund in das Analysenhauptbuch 
einzutragen ha t ,  wie auch der betreffende 
Anxlysenexpedirnt, deni die Nachcontrole 
der Zahlen nntersteht, TTiirden es als nicht 
unbedentende Arbeitserleichterung empfinden 
und damit Zeit ersparen, wenn jede Kcch- 
nung oder Anwendung der Tabelle bei cler 
Analyse ausgeschaltet wiirde, was auf diesem 
Wege ja der Fall ist. 

Was aber fur die Pliosphatanalyse gilt, 
hat  auch GeItnng fiir einen grossen Theil der 
anderen ge\~richtsanalytiscllen Bestimmungen, 
dies ware fiir jeden einzelnen Fall zu iiber- 
legen, und man kiinnte haufig fur die zu 
bestimmenden Kiirper solche Normalgewichte 
einfiihren. 

J a ,  auch bei manchen Titrirmethoden 
liesse sich die Einwaage so abandern, dass 
jedes Zehntel Cubikcentimeter = 0,l Proc. 

92 * 
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ocler eine alinliche einfaclie Zahl. fiir den 
zu suchenden Biirper bedeutete, iiur kiinnt.e 
man meistens keine Normalgewiclite t,in- 
fuhren, weil liiiufig die Titrirfliissigkeit in 
ihrem Gehalt etwas wc!c:lisclt, aber iiinn 
kiinnte fur jede neu hergestellte Titrirfliisxig- 
lteit, nachdem dieselbe gcstellt ist. sicb eine 
Normal-Tarn schatfen, die dann cben so 
lnnge gilt,. als die Titrirfliissigkeit :tnsreic*ht>. 

Ich habo vorbeschriebene Andernng xu- 
n k h s t  nur fiir die Phosphatanalyse in V w -  
schlng gebracht, wcil ich fiir cliesw G e l k t  
ohne Cmst5nde Belegzahlen liefern lrouiite. 

Ein anderer Weg, der zu demselben 
Ziele fiihrt, class die Waage gleiclt die I'rw 
cmte direct iadicirt, ist, dass nian die Ein- 
waage, wie sie jetzt ublich ist,, b)eibeh5lt, 
und den betreffcnden Analysenfncior in die 
Pipetten hinein verlegt. Man bra id i t  ;als- 
dann an dem jetzigen Annlysenusus gar nickits 
zu andern, als nur die Pipette. 

Fiir die 8uperphosphataiialyse l ikne 211s- 
cl:tnn eine Pipette von 32 ccm .Illhalt zur 
Anwendung, die gleiche bei der Untcrsuc,liimg 
der Thomasinelile auf Gesnmmtphospliorsiure. 
Und iiberall da, wo man 5 g Substanz auf 
einen halben Liter Liisung bringt. itlso bei 
Bestimmung der Gesammti)liosplit)rsBure in 
Rohphosphaten, linochenmehlen u. s. w. iind 
bei der Bestimmung der citronensiiurelbs- 
lichen Phosphorsaure nach Wagner  miissten 
Pipetten yon 64 ccm Inhalt zur Anwendiiig 
lrommcn. Solche Special - Pipetten sind bei 
der Firmn F. T i e s s en. Fabrik diemischer 
Apparate, Breslau, zu haben; ihre Anwendung 
insbesondere bei der Phosphatanalgse bedeutet 
eine ziemlich wesentliche 2eitersp:troiss. 

Ich iiberlasse es dem Urtheil der Fach- 
geuossen, diese Vorschlage in Erwigung z u  
ziehen und sich event. fiir das eine oder andore 
der vorgeschlagenen Verfahren ZU mt- 
scheiden. 

~~ 

Methoden zur Untersuchung 
kiinstlicher Diingemittel. 

Von Or. F. Kretschmer l), Ahtheilungsvnrstehci dn 
der Inndwirthschaftlichcn Versnchb.station zii Boun. 

Die in der Landwirthscliaft verwendeien 
Kunstdiinger werden nadi ihreni Grhalte an 
Pflanzennahrstoffen gehandelt, und es bestvht 
deshalb fur Kaufer und Verkaufcr in erster 
Linie das Bedurfniss, in jedem einzelnen 
Falle den Gehalt der in Rede stelientlen 
Waaren genau festgestellt zu sehen. 

Ilierzu dienen die 1aiidwirthschaftlicEten 
Versuchsstationen, und es wird vielleicht eine 

lcurze Schilderung der augenblicklicl- zur 
Erinittclung der einzelnen Pflanzennahrstoffe 
;ebrliuchlichcn, theilweise bedeutend abge- 
kiirzten RIctltoden, die Beschreibung einzelner 
Apparate u. s. w. im Zusammenhange yon 
[nteressc? sein. 

Icli beginne niit der Bestimmung der ver- 
jchiedenen Artm des 

S t i cks to f f s .  
Der S a l p  e t e r s t i clr s t o ff wird in was- 

ieriger I h u n g  durch Reduction mittels Natron- 
Inuge und Aluininiurnblech und darauf fol- 
gendes Uberdestilliren in vorgelegte Titrir- 
schwefels6ure ermittelt.. 10 g Salpeter werden 
zu 1 Liter gtlliist. 50  ccm der Tiisung = 0,5 g 
Substanz werden mit 200 ccm Wasser ver- 
diinnt und unter Zugzzbe von 20 ccm Natron- 
lauge und ca. 3 g Aluminiumblec,h im Destil- 
lationskolben bei vorgelegtcn 2 5  ccm Titer- 
scliwefelsaure 13 Stunden oder iibcr Nacht 
sich selbst iiberlassen. Sach dieser Zeit ist 
(lie Reduction vollendct, der Stickstoff wird 
in Form von Ammoiiiak uberdestillirt and 
von der Titrirschwefelsaure absorbirt. 

Dnrch Zuriicktitriren mittels verdunnter 
Natronlauge unter Verwendung von RIethyl- 
orange als Indicator findet, man den an die 
Schwefelsiiure gebundenen Ammoniak- he- 
ziehungsweise Salpeterstickstoff. 

Der A m m o n i a k s t i c k s t v f f  wircl be- 
stimmt, indern wir beim schwefelsaureii Am- 
moniak 0 ,5  g, bei Mischdhgcrn 1 g in Arbeit 
nehmen. Die Liisung wird mit 200 cem Wasser 
und einer geniigenden Menge gebrannter 
Magnesia (3--4 g) versetzt, das Ammoniak 
in 35 ccm vorgelegte Titrirschwefelsaure iiber- 
destillirt nnd weiterwie beim Snlpeterverfahren. 

Der o r g n n i s c h e  S t i c k s t o f f ,  sowohl in 
lijslicher, als auch in unliislicher Form. wird 
nach der Methodo H j e l d a h l - W i l f a h r t  be- 
stimmt. 

1 g Substanz wird init concentrirter Schwe- 
fclsaure und Quecksilber aufgeschlossen, das 
Quecksilber niit SchwefelkaIiurn gefiillt, mit 
Katronlauge alkalis& gemacht und der Stick- 
stoff in Form yon Ammoniak, wie vorhin, 
abdestillirt u. s. 757. 

Rei Guano und anderen Dungemitteln, 
bei deneu Riiclisicht auf einen etwaigen ge- 
ringen Gehalt a n  Salpeterstickstoff genommen 
werden muss, welcher nieht fur sich allein, 
soudern mit dein ubrig.cn Stickstoff zusarnmen 
XIS Gesanimtstickstoff bestimmt werden soll, 
wird statt der Schwefelsiure Phcnolschwefel- 
siiure zum Aufschlicssen angewendet. 

Der bei den Stickstoffbestimmungen be- 
nutztc Destillationsapparat besteht aus einer 
Glasrijhre yon ca. 2 em Durchmesser. welche l )  Anszug nus einein Vortrage, g'lldten m i  




