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Gase &us Gaagemischen der Farbenfabriken vorm 
F'riedr. Bayer & &.el), Elberfeld. Es wurde ge. 
fuziden, daB Holzkohlc die nitrosen Gasc selbst be 
groBer Vcrdiinnung absorbiert. Der technische Vor. 
teil des Verfahrens bcstelit darin, daD man die Gas< 
nach der Absorption in konzentriertcrcr Form be 
geringercr Stromungsgeschwindigkeit wieder &us. 
treiben kann, wodurch eine leichtere Umwandlung 
in Salpetersaure ermoglicht wird. 

SchlieBlich ware nocli zu erwiihnen, daB K a r 
K a i s e r 62), Wilmersdorf, nach einer Patentanmel. 
dung das Ausbringcn an Stickoxyden bei der Ein. 
wirkung dcs Flarnnienbogens dadurch erhoher 
will, dab er dem zu osydierenden Gase peringc 
Mengen Ammoniakgas beiniischt. 

Die G e w i n n u n g  v o n  S a l p e t c r s L u r c  
r e s p .  v o n  S i t r a t e n  u n d l i i t r i t e n  a u t  
A in m o n i a k erscheint vorlauufig niclit sehr aus- 
rich t sreich. 

Tx. F r a n k ,  Charlottenbug, und Dr. S i c 0 .  

d c' in C: a r 06s) vcrwcnden als Kontaktsubstanz ein 
Gemenge von Thoroxyd mit anderen Oxyden der 
seltenen Erden. I)as Thoroxyd hat den Vorxug, 
daD Lei seiner Rildung ails dem salpetersauren Salz 
eine starke Aufblahung der Masse cintijtt. Da dae 
Oxyd sich dann ails intermediar entstehendem Ni- 
trat inimer wieder von neuem bildet, so behiilt. der 
Kontaktkorper seine Keaktionsfiihigkeit. . 

Dr. K a r 1 K a i s e r 64), Wilmersdorf, vervoll- 
komrnnet den Reaktionsverlauf durcli Vorwarmung 
der zur Verdiinnnng des Animoniakgases notigen 
Luft, wodurch ein 1)exseree :\usbringen erzielt wcr- 
den soll. (SchluB folgt.) 

Zur Frage der Bestimmung der 
Phosphorsfure. 

Von GEXNER J~HQENSEN. 
M i t t d o n g  RUY dern Laborat,orium Stein zu Kopenhagen. 

(Eingeg. d. 1G.jZ. 1911.) 

Dr. S. v. L o  r e  11 z hat in der 0 s 1 c r  r. 
C h e  in. ~ Z t g. Nr. 1 (1911.) einen h f s a t z  : ,,Zur 
Phosphorsaurcbcstimmung durch direkte Wagung 
des Ammoniu~uphoaphorn~olybdates" veriiffentlicht, 
in welchem er einige kritisclie Henierkungen iiber 
mcinen Aufeatz: ,,l'hcr dic Bestininiung der Phos- 
phorsaure als I'hosphorrnolybdansLurc''~) vorbringt, 
die mich zu eincr Antwort zwiiigcn. 

Um die Sachlagc viillig zu belcuchten, und um 
gleichzeitigdie Beschwcrden v. L o r e n z ' zu widcr- 
legcn, will ich mit cincr historischen Entwicklung 
mcincr Arbeiten auf diesern Gebiete bcginnen und 
auch der Frage iiber die f'hbsphorsaurebestimmung 
etwas nShcr treten. 

l m  Jahrc 1905 sandtc ich cine Ihntwortung 
einer von ,,Dee kgl. Ilanskc Videnskabcrnes Sels- 
kab" 1902 ausgcschriebenen J'reisaufgabc ein. Sie 
nurde mit dem a.usgesetzten I'rcisc gekront und.in 
,,net kgl. Danske Videnskabcrnes Selskabs Skrifter" 
.. __ 

' j l )  Diese Z. 23, 1662 (1910). 
fv2) Diese 7;. 23, 2'292 (191.0). 
6:1) D. K. 1'. 224 329; diese Z. $3, 2098. 
F+) Dicse Z. 23, 2190 (1910). 
l )  %. anal. Chcm. 46, 370 (1907). 

aufgenommen unter dem Titel: ,,%r die Bestim- 
mung der Phosphorazure ale Magneaiumammonium- 
phosphet und ah Ammoniumphosphornolybdat." 

In dicser Dissertation findet man unter vie1 
anderem eine neue, griindlich durchgearbeitete Mo- 
difikation der Molybdan-Magncsiumniethodc, mit- 
tels welchcr man die I'hosphorsauremengen in den 
gcwohnlichen Phosphatan mit einer Genauigkeit 
von etwa 1 : lo00 bcstimmen kttnn. Der Untor- 
schicd zwischen diescr und den friihercn Nethoden 
ist der, daD ich die Fallung des Magnesiumammo- 
niuniphosphata mit.tels einer neut ralen Magncsium- 
losung in einer ammoniakalischen, fast kochenden 
Issung des Phosphates unternehmc, wie ich auch 
die besten Ikdinyngen, untcr wclclien die Nolyb- 
danfallung auszufiihrrn iut, angcgcben habe, indem 
ich bci 50" mit einem cben hinreichendcn Uber- 
schuB von einer reoht starken Jfolybdanlosung falle. 

Dicse Methode ist spiiter in vielen Luboreto- 
ricn durchgepriift worden, wodurch sowohl ihre 
Genauigkeit ale ihre Handlichkeit bcstatigt war- 
den ist, wie sic auch seit 1908 in Diincmark bei den 
Diinger- und anderen Phosphatanalysen offiziell an- 
gcnomnien worden ist, wo sie sieh sehr gut bewahrt 
und gute Dicnste gelcistet hat. 

I)er Sekretar der internationctlcn Kommission 
fur die Analyse dcr Diinger- und Futterniittel hat 
nach Ihrchpriifung meiner Magnesiumfiillungs- 
methode einc Variation dersclbcn in Vorschlag ge- 
bracht, die nieiner Ansicht nach nicht so praktiseh. 
jedoch abcr bei sorgfaltigcr Ausfiihrung yon fast  
demsclben Genauigkeitagrad zu sein scheint. 

IXesc neue Variation unkrscheidet sich von 
meincr Methode wesentlich darin, dalJ man vor 
der Mtgmcsiunifallung nur bis 60-80" erwiirmt, 
w w  die Anbrinpng eincs Thermometers in der 
heiDen, ammoniakalischen Losung notwendig mctcht, 
wodurch man, weil man daa GefaB nicht schlieBen 
kann, cincn Verlust an Ammoniak befiirchten mu& 
wie man auch beim Abfiltriercn des Magnesium- 
niederschlages daa Thermometer zu reinigen hat. 

Es war die Absicht des Sekretiars, den inter- 
netionalen KongreB fur angewandte Chcmie in Lon- 
don 1909 zur Annahme dieaer neuen Variation der 
Phosphorsiiurefiillung untcr den] Xamen: ,,Die Lon- 
ioner Methodo" als internationale Schicdsanalysen- 
methode fur die Rohphosphate zu bewegen. 

Der Vorschlag des Sekretars wurdc aber vom 
Kongresse nicht ttngcnommcn. 

Um auch meine Methode fur andcre als die 
leutsch lescnden Clhemiker zugiinglich zu machen, 
gowie auch, weil sich cinige Miherstandnisse von 
ieiten des &Sckretars in dor Wiedergabe meiner Me- 
thode eingcsohlichen hatten, habe icli kurz nach 
lem KongreU in London mein Vcrfahrcn in ,,The 
4nalyst"2) kurz beschricben. 

Ich gcbe IGer in derselben Weise mein Verfahron 
'iir die Rohphosphate wieder, weil die unpriing- 
ichc deutschc Veroffentlichung sehr urnfamend 
ind deshalb nicht so iibcrsichtlich ist. 

1. D i e  R e a g e n s l o s u n g c n .  
a) D i e  M o l y b d i i n l o s u n g .  1OOg rcinea 

lmmoniunimolybdat werden in 280 ecm Ammo- 

2 )  The determination of !phosphoric acid in 
. . _ _  

dineral Phosphates Analyst 34, 392 (1909). 



niakfliissigkeit (spez. Gew. 0,97) gelost, und von 
dieser Lijsung werden nach Filtrierung 300 ccm 
langsam, unter starkem Umschiitteln in 700 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,21) gegossen. Die Lo- 
sung steht danach 24 Stunden lang. 

Die Amrnoniakfliissigkcit wird durch Mischung 
von 84 ccm starker Ammoniakfliissigkeit (spez. 
Gt:w. 0.91) mit 196 ccm Wasser und die Salpeter- 
saure durch Aliscliung von starker Salpetersauro 
{spez. Gew. 1.4) init. etwa den1 gleichen Volumen 
Wasser hergestellt. 

b) D i c A in m o n i u m n i t r a t l o  s u ng .  
Entlialt 40 g Ammoniumnitrat und 10 g Salpeter- 
saure in 1 1. LaRt sich durch Mischung von 90 ccm 
Salpctersaure (spez. Gcw. 1,4) mit etwa 1500 ccm 
Wasser, Versetzung mit 80 ccm Arnmoniakfliissig- 
keit (spez. Gcw. 0,91) und Erganzung bis auf 2 1 
dars tellcn. 

c) D i e 31 a p II c s i II III 1 v s u n g ist durch 
Liisung von 50 g reincm Jlagnesiunichlorid (MgC12, 
GH,O) und 150 g Ammoriiumchlorid im Wasser 
und Erganzung bis auf 1 1 herzustellen. 

d )  D i e  A m m o n i a k f l i i s s i g k e i t  ent- 
hal t  ini Liter 25 g Ammoniak. 

2. D a s  V c r f a h r e n .  
9 g des Rohphosphates werden in cinen 250 ccrn 

J1cL)kolbcn gebraclit und niit 20 ccm Salpetersaure 
(spez. 6ew. 1,21) nalirend einer Viertelstunde 
schwach gckocht. L)ie Losung wird dann bis Zim- 
nicrtcmperatur gekuhlt, bis auf die Marke niit 
IVasser gefiillt, geschiittelt und filtricrt. 

50 CCILI dicser Losung ( =  1 g Substanz) werden 
in einer 250 ccm fassenden, flaschenformigcn Koch- 
flilsche (oder einem Ikcherglas) mit 165 ccrn der 
Molybdanlosung Yersetzt, die Kochflasche ulrd in 
ein Wasserbad, dessen Teniperatur 504 ist, wahrend 
10 Nin. gestellt und zuneilen geschiittelt (oder 
geruhrt). Danach wird der Inhalt gekiihlt, entweder 
durcli Stehen iiber Sacht oder durch viertelstiin- 
tliges Tauchen in kaltes fliel3endes Wasser. 

Der BIolybdinnicdersclila~ wird durch ein dich- 
tes Filter (etwa 9 cm) abfiltriert und durch etwa 
zehnmaliges Dekantieren niit je 2&25 ccm der 
Ammoniuninitratlosung gcwaachen. Hat man 
Grund, eine unvollstandige Fillung der I'hosphor- 
siure zu befiirchten (z. 13. wenn die Molybdanlosung 
begonnen hat, Krystalle abzuscheiden), versetzt 
inan das Filtrat mit mehr AIolybdSnlijsung, erwarmt 
die Fliissigkeit bis auf 50" und laRt sie iiber Nacht 
stelien. Um die \-ollstHndigkcit des Buswaschens 
zu kontrollieren, kann man das Waschwasser mit 
einigen Tropfen Schwefelsaure und zwei Raumteilen 
Weingeist versetzen, wodurch keine Fallung von 
Gips eintretcn darf. 

J)er gewaschenc BlolybdSnniederschlag wird in 
etwa 100 ccm dcr .4mmoniakfliissigkeit gelost, no- 
tigenfalls durch das bcini Dekantieren benutzte 
Filter filtriert, das jedenfalls durcli achtmaliges 
Waschen mit je etwa 10 ccm der Ammoniakfliissig- 
keit ausgewaschen wird, so daR dic Gesamtfliissig- 
keit etwa 180 ccm ausmacht. 

Die diese Losung enthaltende Kochflasche 
a-ird mit cinem Uhrglas vdlig bcdeckt und bis zu 
eben eintretender Ihnipf blasenentwicklung erhitzt, 
das Gefa5 wird jetzt vom Peuer entfcrnt und trop- 
fenwcise, unter stetigem Umschiitteln mit 30 bis 

35 ccm der Magnesiumlijsung versetzt,. Die Flasche 
wird wieder bedeckt und wahrend des Kiihlens, 
besonders in der ersten Zeit nach der Fallung, oft- 
mals geschiittelt. Bei einigermaoen langsamem Zu- 
tropfeln der .RIagnesiumlosung nimmt der Nieder- 
schlag fast immer, bevor die Fallung beendet ist, 
eine dicht k rys t a l lhche  Form an, wenn nicht, 
mu13 man sogleich nach der Fallung favt ununter- 
brochen schiitteln, bis er in die dichte Form um- 
gebildet worden ist. Nach mindestens vierstiindi- 
gem Stehcn kann dcr Niederschlag abfiltriert wer- 
den; langeres Stehen - auch mclirtagiges - be- 
eintrachtigt das Ergebnis nicht. Sehr zweckmaRig 
sind die Tirgcl mit I'latinschwammfilter. Nach 
vollstlndipem Auswasclien mit der Ammoniakfliis- 
sigkeit wird einrnal niit Weingeist gcwaschen, wo- 
nach der Tiegel auf einem A r g a n d schen Ilrenner 
getrocknct und danach allrnahlich erhitzt wvird. 
Zulctzt wird c~ntwcder auf dem Geblase oder auf 
einem kraftigcn Bunsenbrenner gegliiht. Wird der 
Niederschlag durch ein gcwtihnliches Papierfilter ab- 
filtriert, so ist es unstatthaft, das vom Niederschlag 
getrennte Filter in einer l'latinspirale zu verbren- 
nen, wcil hierdurch mehrere Milligramme der an- 
haftenden Partikelchen fortgerissen wcrden; man 
kann aber das Filter und den Niederschlag zusam- 
men ini Platintiegel erhitzen. 

Bei dcr Untersuchung ciniger der gewohnlichen 
Kunstdiingcmittel, bei welcher die eben beschrie- 
bcnc JIethode zu befolgen ist, sind die folgenden 
RIengen der vcrschicdenen Losungen zu benutzen: 

FUr 100 ccm eines 
For 50 ccm eines 2% Zitronenskure 
wasswigen Au6. enthaltenden Aus- 
zuges von 1 gr zuges von 1 gr 10 

Ill-ZO%igen bis l6%igen Tho 
Superphnsphat maspho~pbat  

ccm ccm 
Blolybdanlosung. . . 75 1W 
Ammoniakfliissigkeit. 100 75 
Magnesiumlosung . . 15-20 12-15 

,,In der ausfiihrlichen Veroffentlichung3) findet 
sich aul3er den liier mitgeteilten Absclinitten eine 
umfassende Literaturangabe sowohl iiber andere 
Methoden als iiber die Variationen der hfolybdiin- 
und der Msgncsiummethode, ferner viele Versuche 
iiber die letztgcnannten Methoden in ihrer gewohn- 
lichen Ausfiihrung, sowie auch cinige Loslichkeita- 
und Gleichgewichtsmessungen, die Phosphorsaure- 
analysenfrage betreffend"4). 

Damals glaubte ich, dall weitere Veroffent- 
lichungen von meiner Seite iiber diese Frage iiber- 
fliissig werden wurden. Dann legte aber P. C h r i s - 
t e n s e n einen Aufsatz verb), in welchem er die di- 
rekte Xolybdinmethode empfahl, und worin er ver- 
schicdcne Behauptungcn aufstelltc, die nieinen Er- 
Eahrungen zuwiderliefen. Hierdurch veranlaBt, ver- 
offentliohte ich mein ganzes Untersuchungsmaterial 
die direkte Molybdlnmethode betreffenda), wahrend 
ich in der ursprunglichen Dissertation nur die Haupt- 
srgebnisse mitgeteilt hatte. In  jener Abhandlung 
von 1907 vern-ies ich sowohl auf d i ~  Originaldisser- 
tation von 1905 als auf den 19OG veroffentlichten 

3) Siehe oben. 
4) Aus einem ausfiihrl. Auszug in Z. anal. 

Chem. 45, 273 (1906). 
5 )  Om Metodcr ti1 l~cstcnimelse af Fosforsyre 

6 )  Z. anal. Cheni. 46, 370 (1007). 
Kunstgodning. 



[ Zeitschrift fur 
angewandte Chemie. 544 btoltambarg: 8erpmWw~Whbr and -kfuohlUmlmn. 

Auezug, der, wie oben angefiihrt, beaagt, daB die 
Originaldissertation ,,eine umfassende Literatur- 
angabe" enthiilt. 

Hat& N. v. L o  r e n  z in einer meiner fruher 
erschienenen Arbeiten nachgesehcn,. von welchen 
die emte, wie ich damals schrieb, durch Kgl. Hof- 
Boghandler Andr: Fr. Hiist. & b n ,  Kopcnhagen, zu 
beziehen ist, wiirde er entdeckt haben, daB ich 
seinen Aufsate von 1901 gckannt hattr. Ich achrieb 
niimlich in mciner OriginaldissertaLion (S. 51): ,,X. 
v. L o r e n z fIilIt auch heiB, jedoch mit einer am- 
Inoniumsulfathaltigen Molybdanlosung, und trock- 
net bei 30' im luftverdunnten Raume; er gibt 
3,295% P,Os an (We landw. Vcmuchsstat. 55, 183 
u. f. [1901])." Hier hat sich in meinem Referate ein 
kleiner Fehler eingeschlichen. Es mul3te statt ,,bei 
30"" ,,wiihrend 30 LWnuten" heiben. 

Wenn ich mich wahrend der Ausarbeitung 
meiner Dissertat.ion nicht dazu veranlaBt sah, die 
Methode N. v. L o r e n z '  durchzupriifon. 80 ist 
dies darin begrundet, daB von theoretischen Be- 
trachtungen au8 kein Grund zur Annahme einer 
wirklichen Konstanz der Phosphomauremenge des 
Molybdiinniedemchlages vorhanden war, weil die 
Molybdiinlijsung Ammoniumsulfat enthiilt. Die 
Ergebnisee L. v. Lo r e n z' (I. c. S. 212) zeigen 
auch, genau wie die diesbezuglichen von mir ver- 
offentlichten Untersuchungen, einen deut,lichcn Ab- 
fall des P,O &- Gehaltes dor Molybdanniederschliige 
(von 3,317 bis 3,291%) mit steigendem Phos- 
phorsauregehalt (zwischen 2 u. 50 mg P,06) der 
B u n g e n .  Fcrner gefallen mir derartige ernpidsche 
Faktoren, wie N. v. L o r e  n z', nicht, und besonders 
nicht, wenn dieser Faktor, wie im vorliegenden Falle, 
nicht wirklich konstant ist; ich ziehe die Methoden 
vor, bei welchen man aua den gefundenen Gewichten 
mittels der Molekulargewichte die gesuchte Verbin- 
dung berechnen kann. Auch die Bthertrocknung 
selbst scheint mir nicht so gut wie das Gluhen des 
Molybdiinniederschlages, und ich habe erwiasen; daR 
man hier von einer hinreichenden Gewichtakonstanz 
sprechen darf, wobei eine Verbindung, die annii- 
hernd der Zusammensetzung P,OI, 24MoOS ent- 
spricht, zur Wiigung kommt. AuBerdem hatte ich 
schon damals eino weit zuverlihigere Methode - 
die oben beschriebene Molybdiinmagnesiummethode 
- ausgearbeitet, weshalb cs nicht wundernehmen 
kann, daB ich die Mcthode ,N. v. L o r e n z' nur 
kurz skizziert habe. Im Gegensatz zu N. v. L o  - 
r e n z betrachte icli meine Untemuchungon durch- 
aua nicht aln iiberfliissig, denn wiihrend X. v. L o - 
r e n z  sowohl die Molybdiinfiillung ohne Zusatz 
von Ammoniumsulfat als das Gluhen des Molybdiin- 
niederschlages verwirft, habe ich bei Benutzung 
dimes Verfahrens eine mindestens ebenso genaue 
und praktiiche Methode wie die des Herrn N. v. L o - 
r e  n z ausgearbeitet. 

Jungsthaben W. F r e s e n i u sundL.  G r un-  
h u t 7 )  sich iiber die Methode K. v. L o r e  n z' aus- 
geaprochen, und sie haben bei Lecithinbcstimmun- 
gen meine direkte Molybdanmethode vorgezogen. 
Auch ich habe oftmala diese Methode bei derartigen 
Analyeen mit gutem Erfolg verwendet. 

Jedoch behaupte ich stets, de0 die von mir 
susgearbeitete Molybdiinmagnasiummethode in be- 

7) %. anal. Chcm. 50, 90 (1911). 

zug auf Genauigkeit die direkte Molybdiinmethode 
in irgendwelcher Nodifkation iibertrifft (siehe auch 
P. C h r i s t e n s e n s ) ) ,  und ich betrachte jene 
Methode als die beste bei dcn Rohphosphat- und 
den Handelsdungeranal~sen. wo eine Genauigkeit 
von einigen Zehntelprozenten P,O, meiner Meinung 
nach nicht, und beaonders in Streitfallen, wie bei 
dcn Schiedsanalysen, gar nicht ausreicht. 

Vor kurzem hat K. I3 u b e  9) meine Magne- 
siumfallung kritisicrt, wobei er jedoch merkwiir- 
digerweise gar nieht die Metho&= selbst, sondern 
meinc Expcrimcntaluntersuchungen behandelt. Ich 
habe IBngst an die Zeitschrift fur anaL Chemie ein0 
Widerlegung eingcsandt ; hoffentlich Rird die Ver- 
offentlichung hald erfolgen. [A. 33.1 

Serpentinenkiihier und Iwasch- 
f laschen. 

Von H. 'STOLTZENBEIW. 
(Eingeg. %.;2 1911.) 

In  dieser Z. 53,2426 (1910) wird von der Pirme 
Greiner & Ekedrichu ein Sehraubenkuhler als neu 

Fig. 1. Fig. 2. 

veroffentlicht, bei dem daa in einen anschlieBenden 
Glaemantel geschobene, unten geschlossene Kiihl- 
rohr eine schrmbenartig fortlau- 
fende Vertiefung zeigt. Ich weise 
darauf hin, dab der gleiche Kuhler 
(siehe Fig. 1) von mir bereits vor 
zwei Jahren gesetzlich geschutzt 
und von der Firma Franz Hugers- 
hoff, Leipzig, in Vertrieb gebracht 
wurde. 

Zugleieh hatte ich Waeeh- 
flaaohen naeh demaelben Prinzip 
konstmiert, bei denen die Gas- 
perlen den Schraubenwindungen 
ha inneren Rohres folgen miissen 
[siehe Fig. 2), da sie nicht im- 
itande sind, die capillare Wiieaig 
keitsaehieht, die sich zwischen den iiuDereu Sohrau- 
benwindungen und der GefiiBwand bildet, zu 
Iurchbrechen. 

~ i ~ ,  3. 

- 
8 )  Z. anal. Chem. 47, 532 (1908). 
O)  Z. anal. &em. 49, 525 (1910). 


