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Gase aus Gasgemischen der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co.61), Elberfeld. Es wurde ge-
funden, daB Holzkohle die nitrosen Gaso selbst bei
grofer Verdiinnung absorbiert. Der technische Vor-
teil des Verfahrens besteht darin, daB man die Gase
pach der Absorption in konzentrierterer Form bei
geringerer Stromungsgeschwindigkeit wieder aus-
treiben kann, wodurch eine leichtere Umwandlung
in Salpeterséiure ermdglicht wird.

SchlieB8lich ware noch zu erwihnen, daB K arl
K aiser ¢2), Wilmersdorf, nach eincr Patentanmel-
dung das Ausbringen an Stickoxyden bei der Ein-
wirkung des Flammenbogens dadurch erhdhen
will, daB er dem zu oxydierenden Gase geringe
Mengen Ammoniakgas beimischt.

Die Gewinnung von Salpetersidure
resp.von Nitraten und Nitriten aus
Ammoniak erscheint vorliufig nicht sehr aus-
sichtsreich.

Dr. Frank, Charlottenburg, und Dr. Nico-
dem Caro®) verwenden als Kontaktsubstanz ein
Gemenge von Thoroxyd mit anderen Oxyden der
geltenen Erden. Das Thoroxyd hat den Vorzug,
dafl bei seiner Bildung aus dem salpetersauren Salz
eine starke Aufblihung der Masse eintritt. Da des
Oxyd sich dann aus intermediir entstehendem Ni-
trat immer wieder von neuem bildet, so behilt der
Kontaktkorper seine Reaktionsfihigkeit.

Dr. Karl K aiser#4), Wilmersdorf, vervoll-
kommnet den Reaktionsverlauf durclh Vorwiarmung
der zur Verdinnung des Ammoniakgases nétigen
Luft, wodureh ein besseres Ausbringen erzielt wer-
den soll. (Schlus folgt.)

Zur Frage der Bestimmung der
Phosphorsidure.

Mitteilung aus dem Laboratorium Stein zu Kopenbagen,
Von GusNErR JORGENSEN.
{Eingeg. d. 16./2. 1911.)

Dr. N. v. Lorenz hat in der Osterr.
Clhem.-Ztg Nr. 1 (1911) einen Aufsatz: ,,Zur
Phosphorsdurebestimmung durch direkte Wigung
des Ammoniumphosphormolybdates verbffentlieht,
in welchem er einige kritische Bemerkungen iiber
meinen Aufsatz: ,,Uber die Bestimmung der Phos-
phorsdure als Phosphormolybdénsidure*l) vorbringt,
die mich zu einer Antwort zwingen.

Um die Sachlage vollig zu beleuchten, und um
gleichzeitig diec Beschwerden v. L or e n 2’ zu wider-
legen, will ich mit einer historischen Entwicklung
meiner Arbeiten auf dicsem Gebiete beginnen und
auch der Frage iiber die Phosphorséurebestimmung
etwas niher treten.

1m Jahre 1905 sandte ich cine Beantwortung
eincr von ,,Det kgl. Danske Videnskabernes Sels-
kab‘ 1902 ausgesehriebenen Preisaufgabe ein. Sie
wurde mit dem ausgesetzten ’reise gekront und.in
»Det kgl. Danske Videnskabernes Selskabs Skriftert

61) Diese Z. 23, 1662 (1910).

62} Diese 7. 23, 2292 (1910).

63) D. R. I’. 224 329; diese Z. 23, 2098.
0+) Diese Z. 23, 2190 (1910).

1) Z. anal. Chem. 46, 370 (1907).

aufgenommen unter dem Titel: ,,Uber die Bestim-
mung der Phosphorsédure als Magnesiumammonium-
phosphat und als Ammoniumphosphomolybdat.*

In dieser Dissertation findet man unter viel
anderem eine neue, griindlich durchgearbeitete Mo-
difikation der Molybdén-Magnesiummethode, mit-
tels welcher man die Phosphorsiuremengen in den
gewthnlichen Phosphaten mit einer Genauigkeit
von etwa 1: 1000 bestimmen kann. Der Unter-
schied zwischen dieser und den fritheren Methoden
ist der, dafi ich die Fallung des Magnesiumammo-
niumphosphats mittels einer neutralen Magnesium-
16sung in einer ammoniakalischen, fast kochenden
Losung des Phosphates unternchme, wie ich auch
die besten Bedingungen, unter welchen die Molyb-
dinfillung auszufiihren ist, angegeben habe, indem
ich bei 50° mit einem cben hinreichenden Uber-
schuB von einer recht starken Molybdénlosung félle.

Dicse Methode ist spiiter in vielen Laborato-
ricn durchgepriift worden, wodurch sowohl ihre
Genauigkeit als ihre Handlichkeit bestitigt wor-
den 1st, wie sie auch seit 1908 in Danemark bei den
Diinger- und anderen Phosphatanalysen offiziell an-
genommen worden ist, wo sie sich sehr gut bewdhrt
und gute Dienste geleistet hat.

Der Sekretir der internationalen Kommission
fiir die Analyse der Diinger- und Futtermittel hat
nach Durehpriifung meiner Magnesiumfallungs-
methode eine Variation derselben in Vorschlag ge-
bracht, dic meiner Ansicht nach nicht so praktisch,
jedoch aber bei sorgfiltiger Ausfithrung von fast
demsclben Genauigkeitsgrad zu sein scheint.

Diese neue Variation unterscheidet sich von
meiner Methode wesentlich darin, daB man vor
der Magnesiumfallung nur bis 60—80° erwirmt,
was die Anbringung eines Thermometers in der
heiBen, ammoniakalischen 1.6sung notwendig macht,
wodurch man, weil man das Gefa nicht schlicflen
kann, einen Verlust an Ammoniak befiirchten muB,
wie man auch beim Abfiltrieren des Magnesium-
niederschlages das Thermometer zu reinigen hat.

s war die Absicht des Sekretirs, den inter-
nationalen KongreB fiir angewandte Chemie in Lon-
don 1909 zur Annahme dieser neuen Variation der
Phosphorsiurefallung unter dem Namen: ,,Die Lon-
doner Methode* als internationale Schicdsanalysen-
methode fir die Rohphosphate zu bewegen.

Der Vorschlag des Sekretirs wurde aber vom
Kongresse nicht angenommen.

Um auch meine Methode fiir andere als die
deutsch lesenden Chemiker zugéinglich zu machen,
sowie auch, weil sich einige MiBverstindnisse von
seiten des Sckretérs in der Wiedergabe meiner Me-
thode eingeschlichen hatten, habe ich kurz nach
dem KongreB in London mein Verfahren in ,,The
Analyst“?) kurz beschrieben.

Ich gebe hier in derselben Weise mein Verfahren
fir die Rohphosphate wieder, weil die urspriing-
liche deutsche Verdffentlichung sehr umfassend
und deshalb nicht so iibersichtlich ist.

l. Die Reagenslésungen.

a) Diec Molybddnldsung 100 g reines
Ammoniummolybdat werden in 280 cem Ammo-

2) The determination of {phosphoric acid in
Mineral Phosphates Analyst 34, 392 (1909).
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niakfliissigkeit (spez. Gew. 0,97) gelst, und von
dieser Ldsung werden nach Filtrierung 300 ccm
langsam, unter starkem Umschiitteln in 700 ccm
Salpetersiure (spez. Gew. 1,21) gegossen. Die Lo-
sung steht danach 24 Stunden lang.

Die Ammoniakfliissigkeit wird durch Mischung
von 84 ccm starker Ammoniakfliissigkeit (spez.
Gew. 0,91) mit 196 ccm Wasser und die Salpeter-
saure durch Mischung von starker Salpetersdure
{spez. Gew. 1.4) mit etwa dem gleichen Volumen
Wasser hergestellt.

b) Dic Ammoniumnitratlésung.
Enthilt 40 g Ammoniumnitrat und 10 g Salpeter-
sdaure in 1 1. L&B8t sich durch Misehung von 90 ccm
Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) mit etwa 1500 ccm
Wasser, Versetzung mit 80 cem Ammoniakfliissig-
keit (spez. Gew. 0,91) und Erginzung bis auf 2]
darstellen.

¢} Die Magnesiumlosung ist durch
Lisung von 50 g reinem Magnesiumehlorid (MgCl,,
6H,0) und 150 ¢ Ammoniumchlorid im Wasser
und Erginzung bis auf 11 herzustellen.

d) Die Ammoniakflissigkeit ent-
halt im Liter 25 g Ammoniak.

2. Das Verfahren.

5 g des Rohphosphates werden in einen 250 cem
MeBkolben gebracht und mit 20 cem Salpetersidure
(spez. Gew. 1,21) wihrend einer Viertelstunde
schwach gekocht. Die Losung wird dann bis Zim-
mertemperatur gekiihlt, bis auf die Marke mit
Wasser gefiillt, geschiittelt und filtriert.

30 ecm dicser Losung (= 1 g Substanz) werden
in einer 250 cem fassenden, flaschenférmigen Koch-
flasche (oder einem Becherglas) mit 165 cem der
Molybdénlsung versetzt, die Kochflasche wird in
ein Wasserbad, dessen Temperatur 502 ist, wihrend
10 Min. gestellt und zuweilen geschiittelt (oder
geriihrt). Danach wird der Inhalt gekiihlt, entweder
durch Stehen tiber Nacht oder durch viertelstiin-
diges Tauchen in kaltes flieendes Wasser.

Der Molybdinniederschlag wird durch ein dich-
tes Filter (etwa 9 cm) abfiltriert und durch etwa
zehnmaliges Dekantieren mit je 20—25 ccm der
Ammoniumnitratldsung gewaschen. Hat man
Grund, eine unvollstindige Fillung der Phosphor-
silure zu befiirchten (z. B. wenn die Molybdénlgsung
begonnen hat, Krystalle abzuscheiden), versetzt
man das Filtrat mit mehr Molybdinldsung, erwarmt
die Flissigkeit bis auf 50° und 1aBt sie iiber Nacht
stehen. Um die Vollstindigkeit des Auswaschens
zu kontrollieren, kann man das Waschwasser mit
einigen Tropfen Schwefelsdure und zwei Raumteilen
Weingeist versetzen, wodurch keine Fillung von
Gips eintreten darf.

Der gewaschene Molybdinniederschlag wird in
etwa 100 ccm der Ammoniakfliissigkeit geldst, né-
tigenfalls durch das beim Dekantieren benutzte
Filter filtriert, das jedenfalls durch achtmaliges
Wasehen mit je etwa 10 ccm der Ammoniakfliissig-
keit ausgewaschen wird, so dafl dic Gesamtflissig-
keit etwa 180 cem ausmacht.

Die diese Losung enthaltende Kochflasche
wird mit einem Ulrglas villig bedeckt und bis zu
eben eintretender Dampfblasenentwicklung erhitzt,
das Gefafl wird jetzt vom Fcuer entfernt und trop-
fenweise, unter stetigem Umschiitteln mit 30 bis

35 ccm der Magnesiumlosung versetzt. Die Flasche
wird wieder bedeckt und wihrend des Kiihlens,
besonders in der ersten Zeit nach der Fallung, oft-
mals geschiittelt. Bei einigermafen langsamem Zu-
tropfeln der ‘MagnesiumlSsung nimmt der Nieder-
schlag fast immer, bevor die Fillung beendet ist,
eine dicht krystalﬁnische Form an, wenn nicht,
muf man sogleich nach der Féllung fast ununter-
brochen schiitteln, bis er in die dichte Form um-
gebildet worden ist. Nach mindestens vierstiindi-
gem Stehen kann der Niederschlag abfiltriert wer-
den; lingeres Stehen -— auch mehrtigiges — be-
eintrichtigt das Ergebnis nicht. Sehr zweckmiBig
sind die Tiegel mit Platinschwammfilter. Nach
vollstindigem Auswaschen mit der Ammoniakflis-
sigkeit wird cinmal mit Weingeist gewaschen, wo-
nach der Tiegel auf einem A r g a n d schen Brenner
getrocknet und danach allméhlich erhitzt wird,
Zuletzt wird entweder auf dem Gebldse oder auf
einem kriftigen Bunsenbrenner gegliht. Wird der
Niederschlag durch ein gewdhnliches Papierfilter ab-
filtriert, so ist es unstatthaft, das vom Niederschlag
getrennte Filter in einer Platinspirale zu verbren-
nen, weil hierdurch mehrere Milligramme der an-
haftenden Partikcichen fortgerissen werden; man
kann aber das ¥ilter und den Niederschlag zusam-
men im Platintiegel erhitzen.

Bei der Untersuclhiung ciniger der gewdhnlichen
Kunstdiingemittel, bei welcher die eben beschrie-
bene Methode zu befolgen ist, sind die folgenden
Mengen der verschiedenen Losungen zu benutzen:

Fitr 100 ccm eines
29% Zitronensfure
enthaltenden Aus-
zuges von 1 gr 10
bis 16%igen Tho

Fdr50ccm eines

wisserigen Aus.

zuges von 1 gr
18—20%igen

Superphosphat masphosphat
cem ccm
Molybdanlésung. . . 75 100
Ammoniakfliissigkeit. 100 75
Magnesiumlosung . . 15—20 12—15

,,In der ausfiihrlichen Veroffentlichung3) findet
sich auBer den hier mitgeteilten Abschnitten eine
umfassende Literaturangabe sowohl iiber andere
Methoden als iiber die Variationen der Molybdan-
und der Magnesiummethode, ferner viele Versuche
iber die letztgcnannten Methoden in ihrer gewohn-
lichen Ausfiihrung, sowie auch einige Loslichkeits-
und Gleichgewichtsmessungen, die Phosphorsiure-
analysenfrage betreffend‘4).

Damals glaubte ich, dali weitere Verdffent-
lichungen von meiner Seite iiber diese Frage iiber-
fliissig werden wiirden. Dann legte aber P.Chris-
tensen einen Aufsatz vor®), in welchem er die di-
rekte Molybdinmnethode empfahi, und worin er ver-
schiedene Behauptungen aufstellte, die meinen Er-
fahrungen zuwiderliefen. Hierdurch veranlalt, ver-
6ffentlichte ich mein ganzes Untersuchungsmaterial
die direkte Molybddénmethode betreffend®), wihrend
ich in der urspriinglichen Dissertation nur die Haupt-
ergebnisse mitgeteilt hatte. In jener Abhandlung
von 1907 verwies ich sowohl auf die Originaldisser-
tation von 1905 als auf den 1906 veroffentlichten

3) Siehe oben.

4) Aus einem ausfithrl. Auszug in Z. anal.
Chem, 43, 273 (1906).

5) Om Metoder til Bestemmelse af Fosforsyre
i Kunstg6dning.

6) Z. anal. Chem. 46, 370 (1907).
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Auszug, der, wie oben angefiihrt, besagt, daB die
Originaldissertation ,,eine umfassende Literatur-
angabe“ enthilt.

Hitte N. v. Lorenz in einer meiner frither
erschienenen Arbeiten nachgesehen, von welchen
die erste, wie ich damals schrieb, durch Kgl. Hof-
Boghandler Andr: Fr. Host & Son, Kopenhagen, zu
bezichen ist, wiirde er entdeckt haben, daB ich
seinen Aufsatz von 1901 gekannt hatte. Ich sehrieb
nédmlich in meiner Originaldissertation (S. 51): ,,N.
v. Lorenz fiillt auch heiB, jedoch mit einer am-
moniumsulfathaltigen Molybdénlésung, und trock-
net bei 30° im luftverdiinnten Raume; cr gibt
3,2959, P,0; an (Die landw. Versuchsstat. 53, 183
u. f. [1901]).* Hier hat sich in meinem Referate cin
kleiner Fehler eingeschlichen. Es muflte statt ,,bei
30°¢ ,,wahrend 30 Minuten‘* heiflen.

Wenn ich mich wihrend der Ausarbeitung
meiner Dissertation nicht dazu veranlaft sah, die
Methode N. v. Lorenz’ durchzupriifen. so ist
dies darin begriindet, dafl von theoretischen Be-
trachtungen aus kein Grund zur Annahme einer
wirklichen Konstanz der Phosphorsiuremenge des
Molybdénniederschlages vorhanden war, weil die
Molybdénlésung Ammoniumsulfat enthdlt. Die
Ergebnisse L. v. Lorenz’ (L c. S. 212) zeigen
auch, genau wie dic diesbeziiglichen von mir ver-
offentlichten Untersuchungen, einen deutlichcn Ab-
fall des P,Q4-Gehaltes der Molybdianniederschlige
(von 3,317 bis 3,2919,) mit steigendem Phos-
phorsiduregehalt (zwischen 2 u. 50 mg P,0;5) der
Losungen. Ferner gefallen mir derartige empirische
Faktoren, wie N. v. Lorenz’, nicht, und besonders
nicht, wenn dieser Faktor, wie im vorliegenden Falle,
nicht wirklich konstant ist; ich ziehe die Methoden
vor, bei welchen man aus den gefundenen Gewichten
mittels der Molekulargewichte die gesuchte Verbin-
dung berechnen kann. Auch die Athertrocknung
selbst scheint mir nicht so gut wie das Gliihen des
Molybdénniederschlages, und ich habe erwiesen, daB.
man hier von einer hinreichenden Gewichtskonstanz
sprechen darf, wobei eine Verbindung, die anni-
hernd der Zusammensetzung P,0g5 24MoQ; ent-
spricht, zur Wagung kommt. AuBerdem hatte ich
schon damals eine weit zuverldssigere Methode —
die oben beschriebene Molybddanmagnesiummethode
— ausgearbeitet, weshalb es nicht wundernehmen
kann, daB ich die Mcthode N. v. Lorenz’ nur

kurz skizziert habe. Im Gegensatz zu N. v. Lo -

r e n z betrachte ich meine Untersuchungen durch-
aus nicht als Giberfliissig, denn wahrend N. v. Lo -
renz sowobl die Molybdénfallung ohne Zusatz
von Ammoniumsulfat als das Glithen des Molybdén-
niederschlages verwirft, habe ich bei Benutzung
dieses Verfahrens eine mindestens ebenso genaue
und praktische Methode wie die des Herrn N. v. Lo -
r en z ausgearbeitet.

Jiingsthaben W. Freseniusund L. Griin-
h u t 7) sich iiber die Methode N. v. Loren z’ aus-
gesprochen, und sie haben bei Lecithinbestimmun-
gen meine direkte Molybddnmethode vorgezogen.
Auch ich habe oftmals diese Methode bei derartigen
Analysen mit gutem Erfolg verwendet.

Jedoch behaupte ich stets, da8 die von mir
ausgearbeitete Molybddnmagnesiummethode in be-

7) Z. anal. Chem. 50, 90 (1911).

.des inneren Rohres folgen miissen

zug auf Genauigkeit die direkte Molybdinmethode
in irgendwelcher Modifikation iibertrifft (siehe auch
P. Christensen?), und ich betrachte jene
Methode als die beste bei den Rohphosphat- und
den Handelsdiingeranalysen, wo eine Genauigkeit
von einigen Zehntelprozenten P,05 meiner Meinung
nach nicht, und besonders in Streitfallen, wie bei
den Schiedsanalysen, gar nicht ausreicht.

Vor kurzem hat K. Bube?®) meine Magne-
siumfillung kritisiert, wobei er jedoch merkwiir-
digerweise gar nicht die Methode selbst, sondern
meine Experimentaluntersuchungen behandelt. Ich
habe lingst an die Zeitschrift fiir anal Chemie eine
Widerlegung eingesandt; hoffentlich wird die Ver-
offentlichung bald erfolgen. {A. 33.]

Serpentinenkiihler und -wasch-
flaschen.

Von H. STOLTZENRERG.
(Eingeg. 25.2. 1911.)

In dieser Z. 23,2426 (1910) wird von der ¥irma
Greiner & Friedrichs ein Schraubenkiihler als nen
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Fig. 1. Fig. 2.

veroffentlicht, bei dem das in einen anschlieBenden
Glasmantel geschobene, unten geschlossene Kiihl-
rohr eine schraubenartig fortlau-
fende Vertiefung zeigt. Ich weise
darauf hin, daB der gleiche Kiihler
(siehe Fig. 1) von mir bereits vor
zwei Jahren gesetzlich geschiitzt
und von der Firma Franz Hugers- AN
hoff, Leipzig, in Vertrieb gebracht JE i
[an]
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FRANZ HUBERSHOFF

wurde.

Zugleich hatte ieh Wasch-
flaschen nach demselben Prinzip
konstruiert, bei denen die Gas-
perlen den Schraubenwindungen

(siehe Fig. 2), da sie nicht im-
stande sind, die capillare Fliissig
keitsschicht, die sich zwischen den #uBeren Schrau-
benwindungen und der GeféBwand bildet, zu
durchbrechen.

8) Z. anal. Chem. 47, 532 (1908).
8) Z. anal. Chem. 49, 525 (1910).

Fig. 8.



