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[ Zeitschrift fir
angewandte Chemle,

gestellten Diaphragmen sind ziemlich hell-
klingende, auBerordentlich porése Korper, die
dem elektrischen Strom einen minimalen Wider-
stand entgegensetzen, der trotz der erheb-
licheren Dicke der Wand des Diaphragmas
in keinem Falle hoher ist als der anderer
Diaphragmen. Chemisch verhalten sie sich
gegen verdiinnte und heiBle Siure vollstindig
indifferent. Ich verwendete derartige Dia-
phragmen jahrelang in heiflen Sduren, ohne
dall sie notleidend wurden!). Die Korund-
diaphragmen sind an mechanischer Festigkeit
allem anderen bekannten Material weit iiber-
legen, ,sie sind einfach nicht zum Umbringen®.
Fir die praktische Verwendung ist dieser
Faktor bei der Amortisation von Anlagen
von mafgebender Bedeutung, so da der etwas
teurere Preis nicht mehr ins Gewicht fiillt.

Die Elektrochemiker unter IThnen wird es
gewil interessieren, dafl man infolge der
Nichtschwindung der Korundmasse sowohl
Hohl- wie Plattendiaphragmen von aufler-
ordentlicher Griofle daraus herstellen kann.
Bei den Fabrikaten anderer Provenienz
ist dies wegen des groBen Fabrikationsaus-
falles nach meinen Erfahrungen mit erheb-
lichen Schwierigkeiten verkniipft.

Zum SchluB méchte ich Sie bitten, sich zu
vergegenwirtigen, dafl gerade die Herstellung
und das Studium des Verhaltens neuer kera-
mischer Massen sich auf einem nach modernen
wissenschaftlichen chemischen Anschauungen
so wenig aufgehellten: Gebiete bewegt, dafl
»die neue keramische Masse“, iiber welche
ich die Ehre hatte, Ihnen vorzutragen, nicht
mehr als einen schwachen Versuch zur L§-
sung einer die technische Chemie gewif in-
teressiecrenden Aufgabe bedeuten soll und
kann. Aber vielleicht wird es gelingen, den-
selben zu vertiefen und zu vervollkommmen,
wenn Sie, meine geehrten Herren, als die be-
rufensten Vertreter der wissenschaftlichen und
technischen Chemie mir Ihre wertvolle Unter-
stiitzung dadurch zu teil werden lassen, da
Sie mir Ihre Erfahrungen, die Sie bei dem
Gebrauch der Korundmassen machen, nicht vor-
enthalten und mich auf die an denselben vor-
zunehmenden Verbesserungen hinweisen. Ich
danke IThnen schon jetzt fir ihre Mitarbeit!

Bei dieser Gelegenheit moehiten wir daraunf
hinweisen, daB dieDeutsche Steinzeugwaren-
tabrik in Friedrichsfeld gelegentlich der Be-

1) Als ein besonderer fabrikatorischer Vor-
zug der Diaphragmen ist zu erwiihnen, dafi die
Deutsche Steinzeugwarenfabrik in Friedrichsfeld
sich eine eigene MeBanlage einrichtete zur Be-
stimmung des Widerstandes der Diaphragmen,
damit die Konsumenten stets gleichmiifiges
Material erhalten.

sichtigung ilires Werkes durch die Mitglieder des
Vereins Deutscher Chemiker eine Ausstellung von
zum Teil in der Offentlichlkeit wberhaupt noch
nicht gezeigten Steinzeugfabrikaten veranstaltet
hatte, eine, Ausstellung, die bhesonders fiir die
technischen Chemiker von groffem Interesse war.
Von Apparaten seien genannt: Guttmannsche
Salzsiture-Kondensationshatterie, Ahsorptionsturm
mit Kugelfiillung (System Guttmann), Salzsiiure-
kondensation, Druckfal (Montejus), stelbststeuern-
des Druckfaf nach Linder, Fraipontscher
Emulseur, einc Zentrifugalpumpe, cine Handhebel-
pumpe, eine stehende Kolbenpumpe fir Antrieb
mittels Schwungrades oder Riemenscheibe einge-
richtet: Leistung 1 1 pro Hub, cine stehende
Zwillingspumpe: Leistung 4 1 pro Hub, Exhaus-
toren (Ventilatoren) von michtigen Abmessungen,
Riihrwerkeefiif, Zentrifuge mit Lauftrommel und
Abfluirinne aus Steinzeug, eine Steinzeugrohr-
kithlschlange, Parobeksche Scheibenkiihler in
zwei Exemplaren und eine Kithlschlange ans dem
neuen Dr. Buchnerschen Patentmaterial; ferner
eine ganze Vakuumdestillationsanlage mit allen
Zubehoren. Besonders beachtet wurden hiervon
die Apparate, welche dazu dienen konnen, in den
chemischen Fabriken das GuBeisen durch siiure-
bestindiges Steinzeug zu ersetzen. Die Redalktion.

Zur Bestimmung der zitronensiure-
16slichen Phosphorsdure in Thomas-
mehlen.

Von Prof. Dr. O. Borrcurr-Mickern.

In Heft 3 dieser Z. hat R. Sorge scine Er-
fahrungen iiber die Untersuchung der Thoias-
mehle auf den Gehalt an zitronensiurelsslicher
Phosphorsiiure nach der vom Verbande der
landwirtschaftlichen Versuchsstationen i. d. R.
festgesetzten Methode (Landw. Vers.-Stat. 59,
312), nach welcherin kieselsiurereichen Thomas-
mehlen die Kieselsiiure abgeschieden werden
soll, mitgeteilt und glaubt nachgewiesen zu
haben, dab selbst in kieselsiurearmen Thomas-
mehlen bei Abscheidung der Kieselsiure nach
den Verbandsvorscliriften immer erheblich we-
niger Phosphorsiiure gefunden wird, als ohne
Abscheidung der Kieselsiure. Fr fihrt diese
Differenzen auf die vermehrte Loslichkeit der
Ammoniummagnesiumphosphatniederschlige in
Ammoniumzitrat zuriick, da nach seiner Ansicht
die ,Phosphorsiinreniederschliige, die man nach
Abscheidung der Kieselsiure erhilt, auBer-
ordentlich langsam filtrieren, so daff die Ammo-
niummagnesiumphosphatniederschliige bedeu-
tend lingere Zeit mit der Ammouniumzitrat ent-
haltenden Fliissigkeit in Berithrung bleiben.
Hierbei konnen einige Milligramme des Nieder-
schlages noch in Lisung gehen.”

Zunichst kann ich die Angaben Sorges,
dafs die Phosphorniederschliige, die man nach
Abscheidung derKieselsidureerhiilt, ,auBerordent-
lich langsam filtrieren, nicht bestiitigen, da ich
eine derartige Beobachtung noch niemals ge-
macht habe; im hiesigen Laboratorium werden
nur Goochtiegel benutzt, und durch diese filtrie-
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ren die Losungen nach Abscheidung der Kiesel-
siure ganz vorziglich, auf keinen Fall lang-
samer als bei der direkten Fiillung normaler
Thomasmehle.
nach Abscheidung der
langsamer vor sich gehen sollte, so kann hier-
durch keine vermehrte Autlosung der Ammo-
niummagnesiumphosphatniederschlige  verur-
sacht werden, wie aus folgenden Untersuchungen
hervorgeht: 50 cem einer Phosphatlosung wurden
mit 50 ccm  Ammoniumzitrat (Mirckersche
Losung) und 25 cem Magnesiamixtuv versetzt,
1y Stunde geschiittelt und hierauf 2 Bestim-
mungen sofort filtriert, withrend bei je 2 die

Filtration erst nach 1-, 2- und 3tigigem Stehen

vorgenommen wurde. Hierbei wurden an

Magnesiumpyrophosphat gefunden:
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0.9845 0,2849 0,2850 0,2846
0,2841 0.2844 0,285 (,2835

Aus diesen Zahlen geht also hervor, daB
die Berithrungszeit ohne Einfluf auf die
Léslichkeit der Ammoniummagnesium-
phosphatniederschlige in Ammoniun-
zitratlésung ist. Das ist auch durchaus
selbstverstindlich, da einc Lésung, in der
ein Niederschlag erzeugt wird, mit Teilen
der zur TFillung gekommenen Substanz
immer voll gesittigt bleiben muB und
daher bei lingerer ,Beriihrung* nichts mehr
auflésen kann, viel eher etwas abgeben mub.
Dagegen kann die Menge der Ammoniumzitrat-
lssung die Loslichkeit der betr. Niederschlige
vermehren, wenn nicht auch der Zusatz von
Magnesiamixtur erhoht wird, wie folgende Be-
stimmungen zeigen: Je 50 ccm der obigen
Phosphatlosung wurden einmal mit 50 cem,
dann mit 100 cem und endlich mit 150 cem
Ammoniumzitratlssung (Mirckersche Lésung)
und 25 cem gewdhnlicher Magnesiamixtur ver-
setzt und nach ! ;stiindigem Schiitteln abfiltriert
usw. Die erhaltenen Mengen an Magnesium-
pyrophosphat betrugen:

50 cem Phosphat- l 50 cem Phosphat- ‘ 50 cem Phosphat-
l6sung + 50 cem | 1osung 4100 cem | losung +- 150 cem

Ammoniumzitrat | Ammoniumzitrat | Ammoniumzitrat
usw., usw, Usw.
g | g g
0,2845 0,2788 0,2790
0,2840 0,2720 0,2772
0,2830 0,2774 0,2776
0,2841 0.2768 0,2770

Hierauf kénnen aber die Differenzen, welche
Sorge gefunden hat, nicht zuriickgefiihrt wer-
den, denn nach den Vorschriften des Verbandes
der Landw. Vers.-Stat, sind die Mengenverhilt-
nisse nach Abscheidung der Kieselsiure absolut
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Aber selbst wenn die Filtration |
Kieselsiure wirklich |
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genau dieselben, wie bei der direkten Bestim-
mung ohne Abscheidung der Kieselsiure, und
auf keinen Fall ist der Gehalt an Ammonium-
zitrat ein gioBerer.

Die Differenzen, welche Sorge nach Ab-
scheidung der Kieselsiiure und ohne Abschei-
dung derselben gefunden hat, werden also durch
andere Ursachen herbeigefiihrt: vielleicht ist
durch Anwendung zu hoher Temperatur beim
Eindampfen Pyrophosphorsiiure gebildet worden,
welche dann nicht mitgefillt wird und durch
Kochen mit Salzsiiure erst in Orthophosphor-
siure umgewandelt werden mub.

Ich habe in einigen Thomasmehlen, die bei
der Vorprobe geringe Flockenbildung zeigten,
von neuem die Phosphorsiure ohne Abscheidung
und nach Abscheidung der Kieselsiiure be-
stimmt und stets nach beiden Methoden fast
dieselben Werte erhalten:

Mg, Py0; ohne Mg.,P>0; nach
Abscheidung der Abscheidung der

Kieselsiiure Eieselsiiure
i
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Thomasmehl Nr. 1 8:%2?2 8ﬁ§£
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deg Nes (35 00
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Aus diesen Analysen geht also hervor, daB
nach den Verbandsvorvschriften bei richtiger
Ausftthrung auch richtige Zahlen er-
halten werden, und daB die Annabme
Sorges, es werde bei Abscheidung der Kiesel-
sidure ein Teil des Ammoniummagnesiumphos-
phatniederschlages gelost und deshalb ein zu
niedriges Resultat gefunden, eine irrige ist.

Weiterhin hat Sorge in einigen Phosphor-
siiureniederschliigen, die ohne Abscheidung der
Kieselsiure erhalten wurden, die Kieselsiure
bestimmt und die Filtrate von diesen Kiesel-
sdurertickstiinden nochmals auf ihren Gehalt
an Phosphorsiiure untersucht; die Summe von
in diesen Niederschligen enthaltener Kiesel-
siure und im Filtrat von ihr gefillter Phosphor-
siure war nicht gleich der urspringlich ge-
fundenen Menge Magnesiumpyrophosphat, wenn
bei dieser zweiten Fallung nochmals Magnesia-
mixturund Marckersche Zitratlosung zugesetzt
wurde, dagegen stellten sich keine Differenzen
ein, wenn er mit Magnesiamixtur ohne Zusatz
von Miirckerscher Zitratlosung fillte.

Auch hieraus schliefit Sorge, daB bei
Gegenwart von Ammoniuinzitrat eine vermehrte
Lsslichkeit der Ammoniummagnesiumphosphat-
niederschliige eintritt, und daB daher die nach
der Verbandsmethode bei Abscheidung der
Kieselsiure in Thomasmehlen erhaltenen Phos-
phorsiiurewerte zu niedrig ausfallen. Dieser
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Schluf ist meiner Meinung nach ebenfalls nicht
gerechtfertigt, da jene Differenzen eher auf fol-
gende Weise zu erkliren sind: die Methode
zur Bestimmung der Phosphorsiure mit Magne-
siamixtur und Ammoniumzitrat ist eine Kom-
pensationsmethode, die hierbei erhaltenen Nie-
derschlige stellen kein reines Magnesiumpyro-
phosphat dar, sondern dieselben enthalten ver-
schiedene Verunreinigungen, Ca0O, Fe,0, usw.:
16st man nun diese Niederschlige in Salzsiure
und fillt nochmals mit Magnesiamixtur unter
Zusatz von Ammoniumzitrat, so werden die in

denselben enthaltenen geringen Mengen von '

Ca0, F,03 usw. durch das Ammoniumzitrat in

Losung gehalten, die Kompensation kann nicht

eintreten, und das Gewicht des Niederschlages
mulf3 natiirlich ein geringeres werden,
sicher ist also ein Zusatz von Ammoniumzitrat
bei der zweiten Fillung unnostig und
schidlich, da hierdurch nur unrichtige Werte
gefunden werden,

Ferner hat Sorge in den Phosphorsiure-
niederschligen, die cr bei der Analyse verschie-

dener kieselsiiurearmen Schlacken erhielt, die |

Kieselsiiure bestimmt und stets dieselbe Menge
hiervon gefunden, einerlei ob die Kieselsiure
vor der Fillung abgeschieden war oder nicht.
Ich bemerke hierzu zuniichst, daf die von ihm
ohne Abscheidung und nach Abscheidung der
Kieselsiiure gefundenen Kieselsiiuremengen nur
0,9-—1,b mg betragen, und daf also die Richtig-

keit des Resultates hierdurch nur sehr wenig |

beeintriichtigt wird; denn bei Anwendung von
(0,6 g Substanz wiirde hierdurch das Resultat

fiir die Phosphorsiure nicht einmal um 0,29,

im ungiinstigsten Falle zu hoch ausfallen,
wihrend der Analysenspielraum 0,759/, betriigt.
Auch beiden meistenkieselsiiurereichien Thomas-
mehlen ist der Kieselsiuregehalt in den Phos-
phorsiiureniederschligen kein so hoher, daf die
Richtigkeit des Resultates erheblich darunter
leidet: ich habe in einigen Thomasmehlproben,
welche bei der Vorprobe eine starke Flocken-

ausscheidung gaben, also sehr kieselsiiurereich |
waren, die Kieselsiiure in den erhaltenen Phos- |
phorsiureniederschliigen bestimmt und folgende :

Werte erhalten:

Ohne Abschei- |

dung der | Menge Si0,

r. Kieselsiure | darin
e | &

0,1430 | 0,0020

Thomasmehl 1 01498 | 0.0012
0 0,148 | 0,0020

0,1490 0,0018

3 0.1520 0,0010

0,1507 0,0005

Bedingung ist natiirlich, daf, wie ich stets
angegeben habe, nach Herstellung des Zitronen-
siureauszuges sofort mit zitrathaltiger Magnesia-
mixtur gefiillt und nach !/, stiindigem Schiitteln
sofort filtriert wird.

Ganz .

‘ Die Angaben Sorges, daB ,bei der sogen.
. Abscheidung der Kieselsiure nach der Ver-
bandsmethode sich in den Phosphorsiiurenieder-
schliigen noch dieselbe Menge Kieselsiure findet.
als wenn man nicht abscheidet, also nach der
bisherigen Methode verfibrt, kann ich eben-
falls nicht bestiitigen. Wenn die von Sorge
gefundenen Mengen Kieselsiiure auch so gering
sind, daB die Richtigkeit des Resultates nicht
wesentlich darunter leiden wiirde, so habe ich
doch folgende Analysen ausgefithrt, welche
zeigen, daf nach Abscheidung der Kieselsiure
nach der Verbandsmethode nur noch Spuren

|
i
l

von Kieselsiure mitgefillt werden, die bei
solchen Analysen gar nicht in Betracht
| kommen.
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0,0020 1 0,1400, 0,0003

Thomasmehl 1 0,0012 | 01405 ) 0.0000

o 01485 0,0020 0,1470 | 0,0000

i ’ 0,1490 . 0,0018 | 0.1470 | 0,0008
! 5 01520 0,0010 0,1500\ 0,0003
\ ! 0,1507 1 0,0005 1 0,1510’ 0,0000
, o 01032 — L0103 10,0005

01030 — 01023 10,0005

Was endlich die Notwendigkeit der Kiesel-
siureabscheidung bei der Bestimmung der zitro-
nensiiurelsslichen Phosphorsiure in Thomas-
mehlen anbetrifft, so ist nach meinen Erfahrun-
gen diese Arbeit tatsichlich in den meisten
Fillen unndtig, denn, wie ich schou friiher
| nachgewiesen habe (Chem.-Ztg. 1903 Nr. 22) und

i wie auch aus den neuen Analysen hervorgeht, er-
hilt man bei allen normalen Thomasmehlen,
die mit 2 %iger Zitronensiurelésung hellgriine
Lssungen geben, selbst wenn durch die Vor-
prifung ein hoher Gehalt an Kieselsiure an-
gezeigt wird, nach der direkten Filllung mit
Zitratlosung und Magnesiamixtur noch voll-
kommen richtige Zahlen, wenn die Methode
richtig ausgefiihrt wird, d. h. wenn alle Mani-
pulationen schnell hintereinander zur Aus-
! fithrung gelangen.

Die Vorpriifung der Thomasmehle auf einen
hohen Gehalt an Kieselsiiture bietet nuv ein
sicheres Mittel, um diejenigen Thomasmehle
mit Leichtigkeit herauszufinden, bei denen Vor-
. sicht geboten ist. Dieselbe ist notwendig,
weil doch wieder Thomasmelile vorkommen
konnen, die bei der direkten Fiillung zu hohe
Werte liefern. wie die seiner Zeit von dem
Werk .Deutscher Kaiser® hergestellten Pro-
i dukte.






