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schlag des Phenolphtaleins tritt ein, wenn
alles Hydroxyd und Silicat neutralisirt und
das Carbonat in Bicarbonat umgewandelt ist;
bei Methylorange geschieht der Umschlag
nach der Neutralisation des gesammten Al-
kalis.

LEine Mischung von Silicat und Sulfid
oder Silicat, Sulfid und Carbonat ist nicht
mit Phenolphtalein, wohl aber genau it
Methylorange titrirbar.

Tine Mischung von Silicat, Sulfid, Car-
bonat und Hydroxyd liefert mit Phenolphta-
lein Resultate, die mit den theoretisch ver-
langten bis auf !/, cem 'y N.-HCL iiberein-
stimmen. Der Umschlag in farblos tritt ein,
wenn Na, Si O3 und Na OH vollstindig ncu-
tralisirt und Na, CO; und Na,S in NaHCO,
resp. Na HS iibergegangen ist. Der Um-
schlag des Methylorange tritt genau ein,
wenn alles Alkali 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 des
Silicates wie das Atznatron, aus dem bei der
Titrirang Chlornatrium entsteht, besitzt auch
das Chlornatrium, wenn es von vornherein
zugesetzt wird. Die bei der Titration von
Natriumsilicat auftretende Ungenauigkeit be-
ruht auf dem Verhalten der Kieselsdure.
Eine Alkalisilicatl8sung ist Liydrolytisch ge-
spalten in Alkalihydrat und colloidale Kiesel-
siure, welche letztere als Siure auf Phenol-
phtalein wirkt. Bei Gegenwart einer ge-
niigenden Menge Chlornatrium wird die
Kieselsiure ausgesalzen, d. h. in c¢ine Form
fibergefihrt, in welcher sie nicht mehr als
Siure auf Phenolphtalein wirks.

Die Ungenauigkeit der Titration ~von
Natriumecarbonat mit Phenolphtalein wird
erhéht durch eine zu starke Concentration
der Lo6sung. Das Natriumearbonat kann
jedoch mit einer fiir technische Analysen
ausreichenden Genauigkeit mittels Phenol-
phtalein titrirt werden, wenn gleichzeitig
eine geniigende Menge von Chlornatrium oder
aber von Atznatron, aus dem ja beim Ti-
triren zunichst Na Cl entsteht, vorhanden ist,
und zwar dann, wenn auf 1 Mol. Na, CO;
mindestens 1,75 Mol. Na Cl kommt, voraus-
gesetzt, dass die Concentration hdchstens
1 Gramm-Molekel der Natriumsalze (alles
als Chlornatrium berechnet) im Liter ist.
Bei dieser Coneentration ist das Natrium-
chlorid ohne Einwirkung auf die Bestimmung
des Schwefelnatriums durch Titration mit
Salzsfure und Phenolphtalein und Methyl-
orange als Indicatoren.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Ein Vorschlag zur Umgestaltung und
Vereinfachung der Phosphatanalyse.
Von Max Passon.

Bel den meisten der jetzt iiblichen Ana-
lysirmethoden kann man sich des Findrucks
nicht erwehren, dass dicselben mehr oder
minder einer gewissen Willkiirlichkeit nicht
entbehren, deren Grund darin zu suchen ist,
dass man sich daran gewdhnt hat, zur Fin-
waage immer ganze Gramme, ein Vielfaches
derselben, und in wenigen Fillen auch ein-
fache Bruchtheile derselben zu nehmen. Ich
will des Beispiels halber nur auf die Phos-
phatanalyse, wie sie in Diingerfabriken, land-

wirthschaftlichen Versuchsstationen und
Handelslaboratorien fblich ist, n#her ein-
gehen.

Da ist die Vorschrift beil der Bestimmung
der wasserloslichen Phosphorsiure, man
wiige 20 g Superphosphat in eine 1 Liter-
schiittelflasche w. s. w.; bei der Bestimmung
der  Gesammtphosphorsiure in  Thomas-
schlacken, man wige 10 g Thomasmehl,
bei Knochenmnehlen und Robphosphaten 5 g
Substanz in einen 'f, Literkochkolben u. s.
w.; bei der Bestimnmiung der citronensiure-
16slichen Phosphorsiure, man wige 5 g in
cine !, Literschiittelfiasche und schiittele mit
2 proc. Citronensiureldsung aus, u. s. w.

Die Folge dieser Vorschriften ist, dass
man die in Milligranimen gefundene Menge
pyrophosphorsaurer Magnesia mit dem Factor
0,64 oder 1,28 multipliciren muss, je nach
der zur Bestimmung angewandten Menge,
um die Procentualzahl zu erhalten, oder
dass man, was bequemer ist, aus Tabellen
die Procentualzahl heraussucht, wobei man
bald den in der Tabelle stehenden Werth
entweder direct nimmt oder erst denselben
noch mit einer einfachen Zahl multipliciren
oder dividiren muss.

Es scheint mir erheblich einfacher zu
sein, wenn man den Factor fiir die Pro-
centualzahl der Phosphorsiure, nicht bei
der Schlusswigung zur Anwendung bringt,
gondern ihn in die Einwaage hinein verlegt,
wobei dann jedes gefundene Milligram pyro-
phosphorsaurer Magnesia = 0,1 Proc. Phos-
phorsiure bedeutet, man braucht dann nur
hinter die zweite Decimale der gefundenen
Zah]l ein Komma zu setzen, dann zeigt die
Waage direct den FProcentgehalt des unter-
suchten Diingemittels an.

Die Vorschrift fiir die Superphosphat-
analyse erfahrt dann nur die einfache
Anderung, dass man anstatt 20 g 12,8 g
zur Einwaage nimmt.
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Ich habe erhalten:

I. 1L
nach der | nach der
iblichen neuen
Methode | Methode

Proc. P;05)Proe. POy

bei
Superphosphat No. 1 17,88 | 17,77
- - 2 18,03 | 17,86
- - 3 18,28 | 18,22
- - 4 18,38 18,32
- -5 | 1800 | 18,02
Ammoniak-Superphosphat - 6 12,36 | 12,38

Fir die Untersuchung auf Gesammtphos-

phorsdure wiirde dic alleinige Vorschrift
gelten:  Man wige 6,4 g Knochenmehl,
Thomasmehl, oder was sonst untersucht

werden soll, in einen !/, Literkochkolben ein
u. 8. w. Auch hier bedeutet dann jedes
Milligram  gewogener  pyrophosphorsaurer
Magnesia — 0,1 Proc. Phosphorsiure, und
nach Abstreichung zweier Decimalstellen
steht die Procentzahl fertig da.

Ich fand Gesammt-P, Oy:

L 1L
nach der | nach der
tiblichen neuen
Methode | Methode
Proec Py O5| Proc. P, Oy

bet Thomasmehl No.1 . 17,55 | 17,36
- - - 2. 16,64 | 16,74
- Knochenmehl - 1. 21,07 | 21,02
- - - 2. 31,26 | 31,34

Ich komme nun zur Bestimmung der
citronensdureldslichen  Phosphorsdure nach
Wagner.

Durch frithere "Arbeiten habe ich nach-
gewiesen®), dass man die Finwaage des
Thomasmehles beliebig #ndern kann, wenn
man nur das Verhdltniss von Thomasmehl
zu Citronensidure wie 5:7 festhilt., Da-
mals wurde noch nach citratldslicher Phos-
phorsévre untersucht, ein Modus, der be-
kanntlich in die Untersuchung nach citronen-
sAureldslicher  Phosphorsiiure  umgefindert
worden ist, wobei das Verhiiltniss von
Thomasmehl zu Citronensiure von 5:7 auf
5:10 erweitert wurde. Ich habe nach
meinen fritheren Erfahrungen keinen Augen-
blick daran gezweifelt, dass auch bei Bei-
behaltung dieses Verhiltnisses die Einwaage
verindert werden konnte, was die Analyse
ja auch bestitigt hat.

Ich wog 6,4 g 7Thomasmehl in eine
Yy Literschiittelflasche ein und benutzte
zum Ausschiitteln des Thomasmehles eine
entsprechend verstirkte Citronensiureldsung
von 25,6 g im Liter, sonst Alles beibehaltend,
wie Wagner es vorschreibt.

*) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, No. 22.

Auch bei dieser Abénderung zelgt die
Waage direct die Procente an, und ich er-
hielt folgende Werthe:

T S T, 1L.
nach der | nach der
fiblichen neuen
Methode | Methode
Proc. Proc.
citr, P; Og| citr. P3Oy

bei Thomasmehl No. 1 16,35 | 15,30

- - -2 ... L 1s94 | 1621

- - -3 . .. 14,69 15,01

- - -4 0 15,64 | 15,36

- - -5 . . . | 1856 | 1872

- - -6 . . . | 1917 | 19,80

Der Einwurf, dass die Einwaage selbst
in Tolge der getheilten Gewichte unbe-
quemer ist, ldsst sich leicht dadurch ent-
kraften, dass es ja ein leichtes ist, Einheits-
gewichte als Normalgewichte herzustellen
von 12,8 g oder 6.4 g, weun man es nicht
vorzieht, nur das kleinere Gewicht her-
stellen zu lassen und im gegebenen Falle
doppelt auf die Waagschale zu setzen, oder,
und dieses wire der zweite Weg, auch vom
Superphosphat nur 6,4 g in eine !, Liter-
schiittelflasche einzuwigen.

Auch scheint mir die Einfithrung solcher
Normalgewichte in die Analyse nicht nur
aus praktischen Griinden, sondern auch
wissenschaftlich berechtigter zu sein, da die
Einwaage nicht mehr willkiirlich angenommen,
sondern durch das Wesen der Analyse selbst
begriindet ist.

Bei Massenanalysen,
gewissen Zeiten gemacht werden missen,
wiirde diese Neuerung, die ja in der
Zuckerpolarisiranalyse, wo Normalgewichte
eingefithrt sind, ihren Vorldufer hat, eine
nicht unerhebliche Arbeitsersparniss bedeuten,
neben der Vermeidung rechnerischer Fehler-
quellen. Sowohl der Analytiker, der seinen
Analysenbefund in das Analysenhauptbuch
einzutragen hat, wie auch der betreffende
Analysenexpedient, dem die Nachcontrole
der Zahlen untersteht, wiirden es als nicht
unbedeutende Arbeitserleichterung empfinden
und damit Zeit ersparen, wenn jede Rech-
nung oder Anwendung der Tabelle bei der
Analyse ausgeschaltet wiirde, was auf diesem
Wege ja der Fall ist.

Was aber fir die Phosphatanalyse gilt,
hat auch Geltung fir einen grossen Theil der
anderen gewichtsanalytischen Bestimmungen,
dies wire fur jeden einzelnen Fall zu iber-
legen, und man konnte hiufig fir die zu
bestimmenden Kdorper solche Normalgewichte
einfithren.

Ja, auch bei manchen Titrirmethoden
liesse sich die Einwaage so abindern, dass
jedes Zehntel Cubikcentimeter == 0,1 Proc.

92+

wie sie hiufig zu
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oder eine #hnliche einfache Zahl fiir den
zu suchenden Kdrper bedeutete, nur konnte
man meistens keine Normalgewichte ein-
fithren, weil héunfig die Titrirflissigkeit in
ithrem Gehalt etwas wechsclt, aber man
kénnte fiur jede neu hergestellte Titrirfliissig-
keit, nachdem dieselbe gestellt ist. sich eine
Normal-Tara schaffen, die dann eben so |
lange gilt. als die Titrirfliissigkeit ausreicht.

Tch habe vorbeschriebene Anderung zu-
nichst nur fiir die Phosphatanalyse in Vor-
schlag gebracht, weil ich fiir dieses Gebiet
ohne Umstinde Belegzahlen liefern konnte.

Ein anderer Weg, der zu demselben
Ziele fithrt, dass die Waage gleich die Pro-
coente direct indicirt, ist, dass man die Ein-
waage, wie sle jetzt iiblich ist, heibehiilt,
und den betreffenden Analysenfactor in die
Pipetten hinein verlegt, Man Dbraucht als-
dann an dem jetzigen Analysenusus gar nichts
zu ndern, als nur die Pipette.

Fir die Superphosphatanalyse kime als-
dann eine Pipette von 32 cem lnhalt zur
Anwendung, die gleiche bel der Untersuchung
der Thomasmehle auf Gesammtphosphorsiure.
Und tberall da, wo man 5 g Substanz auf
einen halben Liter Lésung bringt. also bel
Bestimmung der Gesammtphosphorsiiure in
Rohphosphaten, Knochenmehlen u. s. w. und
bei der Bestimmung der citronensiurelds-
lichen Phosphorsiure nach Wagner miissten
Pipetten von 64 cem Inhalt zur Anwendung
kommen. BSolche Special-Pipetten sind bel
der Firma F. Tiessen. Fabrik chemischer
Apparate, Breslau, zu haben; ihre Anwendung
insbesondere bei der Phosphatanalyse bedeutet
eine ziemlich wesentliche Zeitersparniss.

Tch iberlasse es dem Urtheil der Fach-
genossen, diese Vorschlige in Erwigung zu
ziehen und sich event. fiir das eine oder andere
der vorgeschlagenen Verfahren zu ent-
scheiden.

Methoden zur Untersuchung
kiinstlicher Diingemittel.

Von Dr. F. Kretschmer?!), Abtheilungsvorsteher un
der landwirthschaftlichen Versuchsstation zu Boun.

Die n der Landwirthschaft verwendeten
Kunstdiinger werden nach ihrem Gehalte an
Pflanzennihrstoffen gehandelt, und es bestcht
deshalb fiir Kaufer und Verkaufer in erster
Linie das Bedirfniss, in jedem einzelnen
Falle den Gehalt der in Rede stehcnden
Waaren genau festgestellt zu sehen.

Hierzu dienen die landwirthschaftlichen

Versuchsstationen, und es wird vielleicht eine

) Auszug aus einem Vortrage, gehalten am
3. August im rheinischen Bezirksvercine zu Bonn. |

kurze Schilderung der augenblicklich zur
Ermittelung der einzelnen Pflanzennéhrstoffe
gebriuchlichen, theilweise bedeutend abge-
kiirzten Methoden, die Beschreibung einzelner
Apparate u. s. w. im Zusammenhange von
Interesse sein.

Tch beginne mit der Bestimmung der ver-
schiedenen Arten des

Stickstoffs.

Der Salpeterstickstoff wird in wis-
seriger Losung durch Reduction mittels Natron-
lauge und Aluminiumbiech und darauf fol-
gendes Uberdestilliren in vorgelegte Titrir-
schwefelsiiure ermittelt. 10 g Salpeter werden
zu 1 Liter geldst. 50 ccm der Losung == 0,5 g
Substanz werden mit 200 ccm Wasser ver-
diinnt und unter Zugabe von 20 cem Natron-
lauge und ca. 3 g Aluminiumblech im Destil-
lationskolben bei vorgelegten 25 ccm Titer-
schwefelsure 12 Stunden oder iber Nacht
sich selbst Uberlassen. Nach dieser Zeit ist
die Reduction vollendet, der Stickstoff wird
in Form von Ammoniak tberdestillirt und
von der Titrirschwefelsdure absorbirt.

Durchh Zurticktitriren mittels verdiinuter
Natronlauge unter Verwendung von Methyl-
orange als Indicator findet man den an die
Schwefelsdure gebundenen Ammoniak- be-
ziehungsweise Salpeterstickstoff.

Der Ammoniakstickstoff wird be-
stimmt, indem wir beim schwefelsauren Am-
moniak 0,5 g, bel Mischdingern 1 g in Arbeit
nehmen. Die Lisung wird mit 200 cem Wasser
und einer geniigenden Menge gebrannter
Magnesia (8-—4 g) versetzt, das Ammoniak
in 25 cem vorgelegte Titrirschwefelsdure fiber-
destillirt und weiter wie beim Salpeter verfahren.

Der organische Stickstoff, sowohl in
16slicher, als auch in unldslicher Form. wird
nach der Methode Kjeldahl-Wilfahrt be-
stimmt.

1 g Substanz wird mit concentrirter Schwe-
felsiure und Quecksilber aufgeschlossen, das
Quecksilber mit Schwefelkalium gefillt, mit
Natronlauge alkalisch gemacht und der Stick-
stof in Form von Ammoniak, wie vorhin,
abdestillirt u. s. w.

Bei Guano und anderen Dingemitteln,
bei denen Riicksicht auf einen etwaigen ge-
ringen Gehalt an Salpeterstickstoff genommen
werden muss, welcher nicht fir sich allein,
sondern mit dem iibrigen Stickstoff zusammen
als Gesammtstickstoff bestimmt werden soll,
wird statt der Schwefelsiiure Phenolschwefel-
siiure zum Aufschliessen angewendet.

Der bei den Stickstoffbestimmungen be-
nutzte Destillationsapparat besteht aus einer
Glasrdhre von ca. 2 cm Durchmesser, welche
an dem einen Ende, mit welchem sie in die





