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also vie1 Kalk enthalt, zur Fabrikation verwendet, 
so kann dieses infolge seines Kalkgehaltes beim 
HarteprozeB nicht mehr chemisch gebunden werden. 
Auch ergibt sich jetzt, warum die Formlinge beim 
HeiBaufbereitungsverfahren sofort in den Harte- 
kessel kommen miissen, denn bei der HeiBaufbe- 
reitung wird die chemische Reaktion schon ange- 
b a h t  und darf dann nicht mehr unterbrochen 
werden. Es ist vor allen Dingen darauf Gewicht 
zu legen, daB der Dampfdruck in dem Hartekessel 
keine Schwankungen erfahrt, wie das heute noch 
vielfach bei den Fabriken der Fall ist, die des 
Nachts ihre Steine harten. Es empfiehlt sich daher, 
Registriermanometer fur jeden Hartekessel anzu- 
bringen, um eine Kontrolle iiber den Heizer aus- 
iiben zu konnen, da ihm ja dann leicht nachzu- 
weisen ist, ob der Druck gleichmaBig gewesen ist 
oder nicht. 

Wenn auch die Mangel, die die Kalksand- 
steinfabrikation aufweist, heute noch grol3 sind, so 
ist doch zu hoffen, daB sie mit Hilfe der Chemie 
beseitigt werden. Die ganze Fabrikation, beruht 
wie aus meinen Ausfiihrungen hervorgeht, auf rein 
chemischer Basis; wenn man das beriicksichtigt, 
ist dem Kalksandstein sicher eine groBe Zukunft 
beschieden. 

Zur Verkokungsprobe. 
Von C. BENDER - Wiesbaden. 

(Eingeg. d. 14,112. 1905.~ 

In dieser Zeitschrift 11, 737 (1904) befindet 
sich eine Verbesserung der Verkokungsprobe, die 
sogen. ,,Bochumer Methode" beschrieben, iiber 
welche ich mjr einige Bemerkungen gestatte. 

Die Verkokungsprobe verlangt, daB die be- 
treffende Substanz bei Luft a b s c h 1 u 13 erhitzt 
wird. M u c k  hat schon aus diesem Grunde ver- 
mutlich angegeben, daB man zur Ausfiihrung einen 
neuen Platintigel nehmen solle, damit nach Ent- 
weichung der fliichtigen Bestandteile der Deckel 
durch glattes Aufliegen auf den Rand des Tiegels 
einen Zutritt von Luft verhindert. Es muB dem- 
nach eigentiimlich beriihren, wenn bei der Bochumer 
Methode ein durchbohrter Deokel verwendet wird, 
so d a B  also nach der Entweichung der fliichtigen 
Bestandteile die Luft in das Innere des Tiegels zu 
der noch gliihenden Kohle gelangen kann, und so 
eine Verbrennung des Koksruckstandes moglich ist. 
Wenn nun auch vielleicht bei dem schwer ver- 
brennlichen westfalischen Koks hierdurch kein be- 
merkenswerter Fehler, entsteht, so wird doch bei 
anderen Brennstoffen, die einen mehr porosen Koks 
hinterlassen, ein Weiterbrennen des Riickstandes 
stattfinden, so daS dann niedrigere Koksausbeuten 
erhalten werden. Es ist daher die Bochumer 
Methode nur mit Vorsicht anzuwenden. 

Betreffs der Probe- 
nahme wird in einem andern Artikel davon ge- 
sprochen, die Probe von einem b e l a d e n e n  
Wagen zu nehmen; diese Art der Probenahme ist 
als durchaus unzuYassig zu bezeichnen. In  einzelnen 
Fallen, wo das Probegut vollstiindig gleichformig 
ist, mag man es vielleicht hingehen lassen, allein 
dann kann man schlieBlich eine beliebige Menge 
vom Ganzen als Probe gelten lassen. Bei allen 

Z u r P r o b e n a h  m e. 

Stoffen aber, die nur einigermaBen ungleichformig 
sind, ist ein solches Verfahren ganz unzulassig, 
und gerade bei diesen kommt das Probenehmen in 
Betracht. Bei vielen Kohlenwagen kann man 
schon sehen, hauptsichlich bei gemischten Kohlen, 
daB die Kleinkohlen zuerst in den Wagen gestiirzt 
und die Stiickkohlen dann schon oben auf gelegt 
werden, so daB es aussieht, ale ob der ganze Wageh 
aus lauter Stiickkohlen bestiinde, nun mochte ich 
wissen, wie man auch nur annahernd von einem 
solchen beladenen Wagen eine Probe nehmen kann. 
Eine Probe, die aber nicht dem Ganzen entspricht, 
hat doch absolut gar keinen Wert. Eine richtige 
Probe kann nur beim Abladen oder Aufladen eines 
Wagens genommen werden, aber kaum vom be- 
ladenen Wagen selbst, auBer im oben angegebenen 
Fall. Es muB immer die so und so vielste Schaufel 
beim Ab- oder Aufladen auf die Seite geworfen 
werden, und zwar darf hierbei keine Auswahl statt- 
finden, auch ist es zu vermeiden, daB die abge- 
worfenen Schaufeln von denselben Stellen des 
Wagens genommen werden, sondern sie mussen in 
gewisser systematischer Reihenfolge entnommen 
werden. Ich glaube zwar, daB es Probenehmer 
gibt, die auf den beladenen Wagen klettern und 
an einigen Stellen Stiickchen abklopfen, das gibt 
aber keine Durchschnittsprobe, sondern ist rein 
gar nichts und erinnert an Chemiker, die nie aus 
dem Laboratorium gekommen sind. Es ist iiber- 
haupt merkwiirdig, daB eine genaue und ausfiihr- 
liche Beschreibung des Probenehmens in fast allen 
Lehrbiichern fehlt, und das ist doch der erste 
Schritt einer brauchbaren Analysel). 

Analytisches aus der Superphosphat- 
industrie. 

Von LUDWIG 8cHncHT-Vienenburg. 
(Eingeg. d. 21.112. 1905.) 

Im Anfange der 60er Jahre, in der Entwick- 
lung der Superphosphatfabrikation, hatte man noch 
einen unklaren Begriff vom Superphosphat und 
dokumentierte dies auch durch den Ausdruck ,,so- 
genanntes Superphosphat", das man fur ein Ge- 
misch von schwefelsaurem Kalk nnd Phosphor- 
saurehydrat hielt. (S. R. Weber, Pogg.Ann. 109,505.) 

Eine Analyse eines Superphosphats von damals 
lautete: 

29,15y0 HO, 
16,15% wasserlosl. 3H0, PO,, 
0,50% CaO, MgO, Fe,O,, KO als wasserlosl. 

2,19% unlosliche 3H0, PO,, 
l , O l %  CaO, MgO, FeeOs als unlosliche phos- 

phosphorsaure Salze, 

phorsaure Salze, 
42,00% CaO, SO3, 
2,49y0 Ton und Sand, 
6,51% Organische Bestandteile und Kohle 

Wir wollen aus dieser Analyse die W a s s e r - 
b e s t i m m u n g naher besprechen. Man trock- 
nete h a l s  etwa 3 g der Probe bei 160-180"; der 

100,oo. 

1) Ober das Probenehmen in metallurgischen 
Betrieben vgl. J u o n , diese Z. 17, 1644. R. 
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Gewichtsverlust driickte die Feuchtigkeit des Su- 
perphosphats und den Kristallwassergehalt des Gip- 
ses aus. 

Ein Dezennium spater trocknete man die 
gleiche Menge der Probe bei 100" bis zum konstan- 
ten Gewicht, weil man erkannt hatte, deD das 
Kristallwasser des Gipses nicht so sehr interessiert 
als die Feuchtigkeit des Superphosphats als solche. 
Die Vorschrift lautete dann weiter: Durch Erhitzen 
der Probe auf 180", bis keine Gewichtsabnahme 
mehr stattfindet, erfahrt man das chemisch gebun- 
dene Wasser, womit man den Wassergehalt des 
Gipses meinte. 

Es zeigte sich bald, d a D  es mit der Erzielung 
eines konstanten Gewichts bei 100" seine Schwie- 
rigkeit hattc; man trocknete deshalb nach getrof- 
fener Vereinbarung 10 g der Probe 3 Stunden lang 
bei loo", und der Gewichtsverlust galt als ,,Feuch- 
tigkeit". 

Diese konventionelle Methode hatte bisher 
Giiltigkeit, und es wurde zugestanden, daD es kein 
genaues Verfahren gibt, um das hygroskopische 
Wasser von dem Kristallwasser des Gipses zu 
trennen. Diese Methode, oder, richtiger gesagt, diese 
Usance, ist auch in die ,,internationalen Unter- 
suchungsmethoden" ubergegangen. 

Wir wissen nun, daB erstens 3 Stunden Trocken- 
zeit beilOO'nicht geniigen. und zweitens, daB neben 
dem hygroskopischen Wasser auch ein Teil des Gips- 
Kristallwassers weggeht. Dieeer Teil ist nicht 
immer derselbe, da es, wie gesagt, einmal schwer 
halt, die Probe gleichmiiBig mit 100' zu durch- 
warmen, und weil wir es ferner mit mehreren Phasen 
des schwefelsauren Kalks zu tun haben, mit CaSO,; 
CaS0,.1/2H20; CaSO,. lHzO; CaSO,. 11/,H20 und 
CaS04.2H20. 

Im Jahre 1904 hatte ich als Mitglied der 
Ana1yt.-Technischen Kommission dem ,,Verein 
Deutscher Dunger-Fabrikanten" eine neue wissen- 
schaftlich genaue Methode an Stelle der alten 
grundsatzlich falschen Trocknungs-Usance vorge- 
schlagen, die im Dezember 1905 in der Diinger- 
chemiker-Versaibmlung in Hamburg auch akzep- 
tiert wurde. Sie ergab naturgemiiB niedrigere Zah- 
len, z. B. 11% H,O anstatt 14% nach der alten 
Usmce. 

Die neue ,,Alkoholmethode" heifit: 
Man zerreibt 2 g Superphosphat in einer Glas- 

schale mit AusguD (+=6 cm) mit 20 ccm absolutem 
Alkohol. A h  Riihrer benutzt man ein kleines Pistil1 
aus Glas oder Achat, mit dem man zugleich die Sub- 
stanz zerreiben kann. Man riihrt wahrend einer 
Stunde ijfter um, dekantiert dann auf ein mit ab- 
solutem Alkohol entwassertes und gewogenes Filter 
unter Benutzung der Saugpumpe, bringt den Scha- 
leninhalt aufs Filter, spiilt mit Alkohol aus und 
wascht mit Ather nach, bis dem Filter aller Alkohol 
entzogen ist. 

Das Filtrat wird auf dem Wrssserbade einge- 
dampft und im Trockenschranke bei 120 getrock- 
net, bis konstantes Gewicht erzielt wird (a), etwa 
3 Stunden. Urn dies zu erreichen, ist erforderlich, 
daD man das GefaB mit dem Riickstande moglichst 
schnell aus dem Trockenschranke in den Exsikkator 
bringt, dort erkalten &fit und hierpach zuerst an- 
nahernd das Gewicht bestimmt, nochmals trocknet, 
und d a m  wieder wagt. 

Filter mit Inhalt wird in einem Wageglaschen 
m 'bockenschranke bei etwa 40" vom Ather be- 
keit; man erkennt schon am Hellerwerden, wenn 
lieser Punkt eingetreten ist. 1st der Athergeruch 
serschwunden, so muB gewogen werden (b). 

Es ergibt sich dann: 
% H20=50 [2-(a+b)]. 

Von Fe- und Al-Salzen, sowie von organischer 
3ubstanz herriihrende Triibungen im Filter storen 
nicht. 

11. 
B e s t i m m u n g  d e r  f r e i e n  S a u r e  i m  

S u p e r  p h o s p h a t. 
Im Heft 26 des XVIII. Jahrgangs dieser Z. 

habe ich dargelegt, daB die direkte Titrationsme- 
thode bei Gegenwart von sauren phospborsauren 
Sesquioxyden falsche Resultate gibt, und ich habe 
bei dieser Gelegenheit eine ncue Methode: ,,Die 
Oxalatmethode", empfohlen. 

Diese Methode wurde angefochten und zwar 
unter Hinweis darauf, daB die direkte Titrations- 
weise richtige Zahlen geben konne. 

Folgende von Herrn Dr. W. M o 11 e r ausge- 
fuhrte Versuche sollen zur Widerlegung der Behaup- 
tung dienen, daB nach der Oxalatmethode zu wenig 
freie Same gefunden werde. 

Die nach der direkten Methode ,,zuviel ge- 
fundene freie Siiure" und zwar durch Ausfallen von 
FePO, und AIPO, und damit verbundenes Frei- 
werden von H3POc nach FeH,(P04)3 +2NaOH= 
FePOc + 2NaH2P04 +2H20 miiDte, so wurde aus- 
gefiihrt, durch Bestimmen des ausgefallenen 
Niederschlages und der daraus berechneten freien 
SIure bestimmt und von dem durch direkte Titria- 
tion gefundenen Werte abgezogen werden. 

Von vornherein ist hier der Fehler zu beriick- 
sichtigen, der dadurch entsteht, daB der ausfallende 
FeAl( P04)2-Niederschlag NaOH einschlielt, so- 
bald man davon einen UberschuB gibt, den man rnit 
Skure zuriicktitriert ; dadurch wird ein zu hoher 
Gehalt an freier Saure gefunden. 

Da in den Phosphaten einmal Fe uud zum 
andern A1 iiberwiegt, werden sich aus den gewoge- 
nen Niederschligen nie genaue Werte fur die frei- 
gewordene P,O, berechnen lassen. Nach obiger 
Formel kommen auf 1 Mol. im Niederschlage ent- 
haltener P20s 2 Mol. freigewordene P,O,; man 
miiBte also, um zu genauen Resultaten zu gelangen, 
die Pz06 des Niederschlages bestimmen. Die dop- 
pelte Menge entspdche dann der freigewordenen 
und ware von dem durch direkte Titration ge- 
fundenen Werte abzuziehen. Vorausgesetzt, daR 
diese Art der Bestimmung richtig ware, ist sie doch 
so umstandlich und zeitraubend, daD sie in einem 
groBen Betriebe, wo tiigliche Massenanalysen ein 
schnelles Arbeiten erfordern, kaum ausfiihrbar ist. 

Um zu priifen, ob ein Bestimmen dcs gefallten 
Niederschlages richtige Resultate gibt, wurde in 
einer Anzahl Superphosphatlosungen die freie 
Saure zunachst nach der direkten Mcthode und 
dann nach der Oxalatmethode bestimmt. 

Dann wurde der beim direkten Titrieren ge- 
fallte Niederschlag bestimmt und, wie friiher bei 
der Urantitration iiblich, zur Hiilfte als P206 ange- 
nommen und die nach obiger Formel ,,zuviel ge- 
fundene P2Os'' daraus berechnet. Es wurden 
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Nieder- 

Nr, Me. Me. Nieder- berechnete 
thode thode schlag frrigewor. 

dene P,O, 

Direkte Oxalat- Gefgllter schlag 

200 ccm Superphosphatlosung = 4 g Substanz 
titriert.. 

Tabelle I. 
Direkte Be- 
stimnlung 

nz:yd 
ge$,:$Fer 

Substanz 

0,0600 g 
0,0634 ,, 
0,0404 ,, 
0,0418 ,, 
0,0358 ,, 

Aus Aus 
Aus Nieder- geftillter 

Gefallter Nieder- berech. Mg,P,O? 
Nieder- schlag nete zu- berechn. 
sehlag gefgllte vie1 ge- zuvielge- 

MgIP,O, fundcne furidene 
P20G PzOn 

Hierauf wurde in zwei neuen Proben auBer der 
Bestimmung der freien Saure nach der direkten 
und der Oxalatmethode einmal der gefallte Nieder- 
schlag bestimmt und zum andern Male die im Nie- 
derschlage vorhandene P20, und hieraus die ,,zu- 
vie1 gefundene lreie Saure" berechnet. 

Tabelle 11. 

0,0537 g 
0,0616,, 
0,0466,, 
0,0600,, 
0,0592,, 

Aus Tabelle I geht hervor, daB der Vorwurf, 
nach der Oxalatmethode wiirde zu wenig gefunden, 
nicht gerechtfertigt ist. Abgesehen hiervon sind es 
noch technische Griinde, die gegen die direkte 
Titration sprechen, denn diese hohen Befunde an 
freier SLure stimmen nicht mit den aus den Auf- 
schluBkalkulationen abgeleiteten Zahlen iiberein. 

Bei allen fiinf Versuchen, bis auf Nr. 5, bei dem 
genau soviel gefunden wurde wie nach der Oxalat- 
methode, wiirde noch zuviel freie Skure gefunden 
sein, denn die vorgeschlagene Methode, aus dem 
gefallten Niederschlage die ,,zuviel gefundene freie 
Saure" zu berechnen, gibt noch niedrigere Resultate 
wie die Oxalatmethode. Nimmt man Floridasuper- 
phosphat, wie es bei obigen Versuchen auch teil- 
weise der Fall war, so wird sich ein noch groBerer 
Prozentsatz ,,zuviel gefundener freier Saure" be- 
rechnen, da hier der Niederschlag zu etwa 2/3 aus 
AlPO, besteht. 

Zum andern zeigt Tabelle I auch, daB sich die 
Menge des ausgefallenen Niederschlages ganz nach 
der Menge der vorhandenen freien Saure zu richten 
scheint. J e  mehr freie Saure vorhanden, desto mehr 
und desto eher beginnt der Niederschlag auszu- 
fallen. 

Als drittes kommt hinzu, daB der ausfallende 
Niederschlag ein genaues Erkennen des Endpunktes 
der Titration erschwert. 

Aus Tabelle I1 geht vor allen Dingen hervor, 
daB die aus dem Niederschlage berechnete Menge 
und die in demselben gefundene Menge P205, wie 
auch vorauszusehen war, nicht iibereinstimmen. 
Bei Nr. 7 wird zufallig weniger ,,zuviel gefundene 
freie Siiure" gefunden als nach der Oxalat- 
mcthode, und spricht dies wohl auch dafiir, 
daB die Menge des ausgefallenen Niederschlages ganz 

Ch. 1906. 

0,0360 g 1,34y0 1,16y0 
0,0390,, 1,54 ,, 1,26 ,, 
0,0358,, 1,17 ,, 1,16 ,, 
0,0394,, 1,50 ,, 1,26 ,, 
0,0428,, 1,48 ,, 1,36 ,, 

verschieden und von kleinen Nebenumstanden ab- 
hiingig sein kann, wie z. B. von der Dauer des 
Titrierens. 

Um zu sehen, ob tatsachlich bei einer groBeren 
Menge freier Saure groBere Niederschlage fallen, 
wurden zu einer Superphosphatlosung (es wurde 
dasselbe Superphosphat wie in Tabelle I1 Nr. 6 be- 
nutzt), in vier verschiedenen Versuchen 10, 20, 30 
und 40 ccm einer verdiinnten H,PO,-Losung von 
bekanntem Gehalt gegeben und titriert. Jede Be- 
stimmung wurde zweimal gemacht und inVersuch a 
der gefallte Niederschlag, sowie in Versuch b die im 
Niederschlage vorhandene P,O, bestimmt. 

Nach Abzug der fur die zugesetzte Sauremenge 
notigen Lauge wurde genau soviel titriert wie friiher 
ohne Saurezusatz; die Differenzen betragen hoch- 
stens 0, l  ccm. 

Tabelle 111. 

Sulierph.-LSsg. alleia 
l l  10 ccm H,PO, 
1, 20 11 11 

, , 3 0 1 s  
?, 40 il l ,  

AUS Tabelle 111 ersieht man, daB bei Zusatz 
von H,PO, der ausfallende Niederschlag groBer 
wird bis auf den zweiten Fall, wo bei Zusatz von 
20 ccm H,PO, der Niederschlag noch geringer ist 
wie beim direkten Ti trieren ohne Saurezusatz, da- 
gegen ist die in einem Parallelversuche bestimmte 
freie Saure genau so groB. Bei Zusatz von 40 ccm 
H3P04 ist z. B. der Niederschlag geringer wie beim 
Zusatz von 10 ccm H3P0,, dagegen die im Parallel- 
versuche bestimmte P20, grohr. 

Aus diesen Versuchen geht wohl zur Geniige 
hervor, daB die Bestimmung der ,,zuviel gefundenen 
freien Siiure" auf diese Weise nicht moglich ist, da 
die ausfallenden Niederschlagsmengen nie gleich 
bleiben. AuBerdem wurde nach dieser Methode bis 
auf einen Fall, wie schon gesagt, hier immer mehr 
,,zuviel gefundene freie Saure" erhalten, wie bei der 
Oxalatmethode, und es ist der Vonvurf, dilB man 
nach ihr zuwenig fande, somit ungerechtfertigt. 

Bei der Oxalatmethode fallen dagegen die beim 
Titrieren lastigen Nebenumstiinde weg. Man findet 
immer genau iibereinstimmende Zahlen; da kein 
Niederschlag ausfallt, ist der Umschlag in der klar 
bleibenden Fliissigkeit scharf erkennbar. 

Ferner sei noch bemerkt, daB bei der direkten 
Titrationsmethode ohne Zusatz von NaCl ein 
Fehler bestehen bleibt, indem der Rest der &PO, 
nicht voll austitriert wird, wenn auch vorhandener 
CaSO, im gewissen Grade wie NaCl wirkt. Schon 
bei Gegenwart von Fe- und Al-Salzen erfolgt ein 
geringer Riickschlag zur sauren Reaktion, und 
E m m e r 1 i n g bediente sich des neutralen CaC12 
wahrscheinlich auch mit aus obigem Grunde. 
(S. Landw. Versuchsstationen 1886, 429). 

Es wurde namlich folgendes behauptet: Setzt 
man Kochsalzlosung zu einer verdiinnten Phosphor- 
siiure, SO wird zunachst nach dem Massengesetz eine 

24 
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gewisse Menge freier HC1 gebildet und damit eine 
reichlichere Abspaltung von. H-Ionen eintreten. I n  
dern MaBe aber, in dern die H-lonen durch die OH- 
Ionen der Natronlauge gebunden werden, d. h., wie 
man sich derii Neutralisationspunkte nahert, ver- 
schwindet dcr Einflul3 des NaCI. &fit anderen Wor- 
t e n  Dic Natronlauge verbindet sich zunichst mit 
der stiirkcrcn Saure und beim Nullpunkt, wo die 
HCl gebundcri ist, wirkt nur die H,P04, wcnn nicbt 
ein groBer UbcrschuB von NaCl zugegen ist. 

Dem habe ich folgendes zu entgegnen: 
Der verlangte grol3e UberschuB an NaCl iin Ver- 

haltnis zur freien Same ist imnier vorhanden und 
wird beim Titrieren verh81tnisrniI3ig iminer groRer. 
Haben wir in einem Superphosphat l l ,Oq/b H3P04 
(=8% P,O,), so sind in den zur Titration ange- 
wandten ca. 4 g nur 0,44 g H,P04 (=0,32 g P,O,) 
vorhanden. Der zu titrierenden Losung werden 
40 cem einer 4n - NaC1-Losung zugesetzt entspre- 
chend 9,36 g NaCl, es ist also in der zu titrierenden 
Losung iiber Zlmal soviel NaCl vorhanden wie freie 
H3P0,. - Die Umsetzung zwischen NaCl und 
H3P0, findet statt. nacli: H,PO,+NaCl=NaH,PO, 
+ HC1. Angenommen, es wiirde zu Anfang die Halfte 
der freien Siiurc, also 0,22 g mit NaCl umgesetzt, so 
wurden 0,13 g NaCl verbraucht; es bleiben also noch 
fiir 0,22 g frei H,PO, 9,252 g NaCl oder in der Losung 
sind dann vorhanden rund 42nisl soviel NaCl wic 
freie H,PO,. 

HC1 ist als stirltere SBure natiirlich weit mehr 
in ilire Ionen gespaltcn wie die schwacherc H3W4 
und wird auch beim Titrieren infolgedessen zuerst 
gebunden. dber, End das i j t  die Hauptsache, es 
wird kein I'unkt eintreten, wo zum SchluB nur 
H3P04 titriert w.iirdc, wobei der Endpunkt der Re- 
akzion uchwerer ZLI schen ware, denn bei dem groaen 
Oborschusse von NsC1 wird nach dem Massengesetz 
in dem &Be, wie die gebildete HCI beiin Titrieren 
gebunden wird, die Einwirkung des NaCl auf die 
H3P04 imnierfort stattfinden, uiid werden biu Zuni 
Schlusse der Reaktion iminer neue Mengen HC1 ge- 
bildet, d. 11. bis alle freie H,P04 gebunden ist. 

Was die Acetonmethode anbctrifft, so sol1 
Aceton Reaktionen verdecken. Bei richtiger Arbeit 
ist dem jedoch nicht so; Aceton tritt, wie ich schon 
fruher a. a. 0. ansfiihrte, mit der freien H,PO, zu 
cinem Kondcrisationsprodukt zusammen. Diese 
leioht lijslichc Verbindung geht mit, dern Aceton in 
das Filtrat iind wird nachher durch Wasser wiedcr 
gespalten. Ebenso kann Acetori auf dem Filter mit 
dem sauren phosphorsauren Kalk eine iihnliche Ver- 
bindung bilden: 

oder 

wodurch auch hier die saure Reaktion anschei- 
nend verdeckt wird, aber durch Wasser tritt  Spal- 
tung ein. 

Eine sehr wichtige Eigenschaft des Acetons, 
worauf eine Methode zur Reinigung desselben be- 
griindet ist, besteht darin, daB es mit NaHSO, ganz 

nach demselben Schema eine Vereinigung zu ace- 
tonschwefligsaurern Natrium : 

eingeht. 
SchlicBlich wolien wir noch sehen, ob es miiglich 

ist, wie kiirzlich von dein Agrikulturclieniischen 
Laboratorium in Pisa vorgeschlagon wurde, 
die frcie Saure dadurch Z I I  bcstimmen, 
daR inan eine SupcrphosphatloYung auf 
Zucker einwirken l&Bt und dmn die Xenge des in- 
vertierten Zuckers bestimmt~. Phosphorsaure ist ein 
energisches Invertierungsmittcl, man konnte niit 
ihr schon bei 30" arbeiten, bei welchcr Tcmperatur 
die Superphosphatlosung sich nicht verlindert. Bei 
naherem Eingehen auf diese Frage erkennt niaii 
jedoch bald, daB eine kleine Menge Sliure groBe Men- 
gen Saccharose inwrtiert, daB also der gefuiidene 
Ch-Gehalt (Fallung niittels F e h 1 i n g scher Lo- 
sung aus der alkalisch geniachten Fliissiglieit als 
Cu,O) nicht eineni bestimmten H,PO,-Gchalte ent- 
spricht. Eine Bestiininung auf dem angestrebten 
Wege ist also nicht. miiglich, weil die vorausgesetzte 
Proportionalitat nicht besteht. Die II,P04 erleidet, 
keine Veriinderung, ihre Wirkurig ist eine kataly- 
tische, ahnlich der Verwaudlung vou Pyro- bzw. 
MctayhosphorsHurc in die Orthoform durch HNO, 
oder HCI. 

111. 
A n  a 1 y s c d e r t e c h  n i s e h e n  1C i e s e 1 - 

Fur die Bestinimung der reinen Skure niittcls 
Araometer hat S t, o 1 b a eine (:ehaltstabolle aus- 
gerechnet. Da aber die beini PIiosp1iat;~iifncliluW 
fallcnde Saore SiO,, Fe,03 und &03, auch wohl 
IlFl enthalt, welchc das spezifische Gewicht Ixein- 
flussen, so geniigt diese Errnittlnngsweise nicht. 

Man wage 50 ccm SBure ab und spdc sie mit. 
Wasser in einen Literkolben. Nach erfolgtem Auf- 
fiillen niit Wasser iind Mischen titriere man 50 coin 
= 2,5 ccm Siure = x Grsrnin mit l/,-n. Lauge 
heiB unter Verwendung von Phenolplitalein als 
Indikator bis zur bieibendcn Rot.farbuiig1); 1 C c R l  

l/2-n. Lauge = 0,0095 g F1 = 0,012 g H,Sil"16 
nach H,SiFI, + BNaOH= GNaFl + SiO, + 4H,O. 

Bei Methylorange (H2SiFl, + 2NaOH = 
Na,SiFl, + 52H,O) mu13 die Wassennenge so be- 
niessen sein. daB nian dassclbc Rrsultat erhlilt wir 
beim Phcnolphtalei'n, und hierzu ist ein Vorversuch 
niitig, wodurcli diese Titratioiiswcine unbequeni und 
auch unnotig wird. 1 ccm 1/2-n. Lauge = O,o'285 g 
F1 = 0,0361 g H,SiF16. S. 11. 

Bei Gegcnwart von HF in cier KieselfluWsRurc 
titriere man die Siure in einer Platinscha,lc niit, l/.-n. 
Lauge einerseits und wage den nach 8 t o 1 h a durch 
KC1 uncl C,H,OH gcfallten Ii,SiFl,-Nieclersc:Iilap 
anderseits. Wenn keine freio HFI vorhanden ist, so 
mu8 man bci der Titration des K,SiFI6 2/,mal so- 
vie1 Natronlauge gebrauchen als bei der unmittel- 
baren Titration der Saure. (Sielie auch Chern.. 
Ztg. 1904, 356 u. 387.) 

f l u  13 s a u re .  

1) In der Hitze treten auch gegen Elide der 
Reaktion Rotfarbungen auf, aber sie verscliwinden 
bis zum Endpunkte so schnell, daB man keine 
Ubergangsstadien sieht wie bei kalter Titration mit 
Methylorange. 
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IV. 
A n a l y s e  d e s  t e c h n i s c h e n  K i e s e l -  

f 1 u o r  n a t r i u m  s. 
B e s t i m m u n g  d e r  F e u c h t i g k e i t .  

Sie wird nur in Differenzfdlen ausgefiihrt. 
Man trockne 2 g Substanz, die man in einem 

Platinschiffchen in eine Rohre geschoben hat, 
3 Stunden lang bei 100" in eineni Luftstrome und 
leite die Luft, nachdem sie iiber die Substanz ge- 
gangen ist, durch %-n. Lauge, wo die Substanz die 
ev. verdampfte Siiure vollstandig abgibt,. 

Zu dem Gewichte der trockenen Substanz wird 
dann die durch Zuriicktitrieren der Lauge gefundene 
Menge Saure (HCl, wenn NaCl Fillungsmittel ge- 
wesen ist) hinzu addiert. 

Trocknen der Substanz mit PbO nach R o s e 
oder mit MgO nach S t o 1 b a ist nicht zu empfehlen, 
xf-eil beide Basen C02 aufnehmen, und man muBte 
daher in COB- freier Luft trocknen. Gliihen ginge 
deswegen schon eher an (Na2SiF1, + 2Mg0 
= 2NaF1+ 2MgF1, + SiO,), aber durch vorhandene 
freie Saure wiirde bei der immer vorhandenen 
iiberschussigcn Bass neugebildetes Wasser ent- 
weichen. (MgO +2HC1=MgC12 +H,O.) 

B e s t i m m u n g  d e r  f r e i e n  S a u r e .  
Man befeuchte in einer Porzellanschale 3 g Sub- 

stanz mit Methylorange und titriere direkt mit 
l/.-n. Lauge bis Zuni Parbenumschlage unter Um- 
riihren mit. einem Glasstabe; 1 ccrn l/.-n. Lauge = 
0,018 225 g HC1. 

B e s t i m m u n g  d e s  Na,SiFI,. 
Die gcnaueste Bestimmungsweise ist die des 

F1 nach H a u f f e (S. Methoden z. Unters. d. Kunst- 
dungemittel, herausgegeben vom Verein Deutscher 
Dunger-Fabrikanten, 2. Aufl. 1898, 35). 

Cewichtsanalytisch verfuhr man bisher so, 
claR man die klare masserigc Losung von 0,23 g 
Substanz mit einer konz. KC1-Losung ausfallte und 
so vie1 absoluten C2H,0H hinzusetzte, als Fliissigkeit 
vorhanden war. Man riihrte den Niederschlag aus, 
filtrierte durch ein getrocknetes und gewogencs 
Filter, wusch mit einer Miscliung von gleichen Tei- 
len C2H,0H und H,O am,. trocknete bei 100" und 
wog als K2SiFl,; 0,8541 x K2SiFI, = Na2SiF1,. 

Das Filtrieren und Auswaschen des volumino- 
si-n Niederschlages ist schwierig und zeitraubend; 
hesser schon ist die Fallung mit BaC1,. Durch 
Gliihen erhslt manBaF1,; 1,0747 x BaF12= Na,SiPI,. 

Die maBanalyt.ischc Methode diirfte jedoch in 
jedcr Beziehung den Vorzug vor den genannten 
Methoden haben, wcnn man ric'ntig arbeitet,. 

Man versetze die Losung von 3 g Suhstanz in 
450 ccm Wasser beew. von 1 g Substanz in 
150 ccm Wasser mit Phenolphtale'in und titriere 
heil3 bis zur bleibenden Rotfarbung; lccm li2-n. 
Lauge = 0,0235 g Na,SiFl,. 

Die vorhandene Menge frcier Saure ist in 
ccm 1/,-n. Lauge in Abzug zu bringen. 

Obiges Losungsverhaltnis ist innezulialten, 
andernfalls decken sich die Resultate nicht niit der 
Fluorbestimmung. Nach .ihr wurden gefunden : 
97,85o/h Na,SiFI,, nach der Titrationsniethode 
97,80%. 

Bndert man die Fassermenge, so treten beim 
Tit.rieren mit Phenolphtalein Differenzen ein. Die 

S. u. 

hier gefundenen hoheren Werte werden nur durch das 
Wasser bedingt, das in groOerer Menge, hervorge- 
rufen durch Dissoziation, gleichsam wie eine SLure 
wirkt. 

Bei 1 g Substanz: 

150 ccm Wasser 41,G ccm = 97,76% Na2SiF1,, 
200 I,  ,, 41,75 ,, ,, 98J1 ,, 1 7  

250 ,, ,, 418 ,, ,, 9 8 3  ,, ,, 
300 ,, ,, 42,0 ,, ,, 98,70 ,, > ?  

$00 ,, ,, 42,1 1 ,  9 ,  98,94 , , 1  

500 ,, ,, 42,3 ,, ,, 9%41 , , 9  

700 ,, ,, 42,s ,, ,, 99,87 ,, 17 

Rei allen Titrationen mit Methylorangezeigt die- 
3er Indikator bei zunehmender Wassermengc (neben 
der durch das Wasser hervorgerufenen Dissoziation) 
die dadurch bedmgte groWere Dissoziation des 
Na,SiFlB an. Bei starker Konztration der Losung 
ist, wie nachstehende Tabelle zeigt, der Grad der 
Dissoziation gering, mit zunehmender Verdunnung 
aber wiichst sie. 

Verbranch an '12.n. Lauge. 

3Iit Methylorange titriert Na2SiF1, bei 

,, 160 ,, ,, 1 3  1 ,  ,, ,, 
I ,  200 ,, 3,  2 3  >, 9, 1, 

>, 300 I ,  ,, 236 ,, >, 1 ,  

,, 400 ,, ,, 4>5 ,, 9 ,  

,, 500 ,, ,, 5,6 ,, ,, ,, 
9 ,  f.N0 ,7  ,, 8,s 1 ,  9 ,  9 

,, 700 ,, ,, 9,6 ,, 5, ,, 
Es treten nach und nach immer weitere Spal- 

tungen ein, nachdem die gespaltene Menge titriert 
ist, so daO die Rotfarbung immer wieder zum Vor- 
schein kommt. 

1 g: 100 ccni Wasser 1,4 ccni 1/2-n. Lauge, 

Aus Berzelius'  Tagebuch w3hrend 
seines Aufenthaltes in London irn 

Sommer 1812. 
Aus dem Schwedischen 

von ENILIE W~HLEIL - Giittingen. 
(Fortsetzung von S. l%2. [19(Y.]) 

4. Juli - Sonnabend. Ich ging auf U a v y s 
Einladung zum Friihstiick zu ihm. Ich wurde eine 
Treppe hinauf in die Vorstube eines Zimmers ge- 
fiihrt, wo einc solchc Prucht herrschte, daB ich 
fast glaubte, ich sei irre gegangen, und es exiatiere 
nocli ein anderer Sir H u m p h r e y als der Che- 
miker. Die Sache verhielt sich aber so : Nachdeni 
D a v y die .4ufmerksamkeit Europas erregt hatte, 
weclrte er auch die seiner eigenen Nation und 
wurde in Riiclisicht auf seine grol3e Reriihmthrit 
eine sogenannte gutc Partie fiir eine reiche Dame, 
die eine Stellung zu gewinnen wiinschte. E r  f a d  
dicse Dame in Mrs. J a n  e K e r r , einer jiingen 
Witwe2) mit L. 4900 jihrlichen Rcvenuen und hat 
vor einem oder ein paar Rlonaten Rich mit ihr vcr- 

2, Von einer Verdanungsmaschine namens 
A p r e e c e ,  Sohn von Sir T h o m a s  A p r c e c e ,  
der noch lebt. Sic hatte keine Kinder rnit ihm. 
Sie selbst ist die Tochter eines Chirurgen, dcr 
sehi- groljes f o r t u n e  in Ostinclien inachte aber 
zu krank war uni sich in England durchzuschlagcii. 
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