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beiten, was bei der groBeren Losungsfahigkeit des flussigen 
Ammoniaks bei dieser Temperatur nur von Vorteil sein 
konnte. Arbeiten in dieser Richtung sind im Gange. 

Der Verfasser hofft, durch dieses Beispiel weitere Kreise 
der Fachgenossen auf die Verwendung flussiger Gase als Ex- 
traktionsmittel aufmerksam gemacht und einen fur Aus- 
f iihrung derartiger Arbeiten geeigneten Apparat geschaf f en 
zu haben. 

Am Schlusse mochte ich nicht verfehlen, auch hier Herrn 
Prof. Dr. A. W. B r o w n e fur die freundliche Anregung 
zu dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen, ebenso 
der Firma Greiner & Friedrichs, Stutzerbach, von welcher 
der Apparat bezogen werden kann, fur dessen vorzugliche 
Ausfiihrung. 

Cornell University, Ithaca. N .  Y .  [A. 26.1 

Phosphorbest>imniiing im Eisen iind Stahl. 
Von P. AETMANN. 

(Sus dem chern. Laboratorium d. K. I(. Staatsgewerbeschule in Reichenberg i. B.) 

(Eingeg. 18./2. 191%) 

I. A l l g e m e i n e r  Te i l .  
1. D i e  m a B a n a l y t i s c h e n  P h o s p h o r -  

b e s t i m m u n g e n  i m  E i s e n .  
Die gebrauchlichen Methoden grunden sich auf die Er- 

mittlung des Molybdans im Ammoniumphosphormolybdat- 
niederschlagel). Zurzeit stehen in Anwendung : a)  Die 
o x y d i m e t r i s c h e , modifizierte E m m e r t o n sche 
Methode, die fruh in Amerika FuB faBte. Sie beruht auf 
der Titration des Molybdans, das vorher durch Zink und 
Schwefelsaure reduziert wurde, mit KMnO,. 

Diese Methode hat P i s a n i 2,  als erster fur die Molyb- 
danbestimmung angewandt, B. W r i g h t ,) fur die P-Be- 
stimmung im Stahl. Bezuglich der umfangreichen Literatur 
sei auf B e c k u r t s ,) verwiesen. E. D. C a m p b e 11 5,  

arbeitet in salzsaurer Losung, reduziert durch Zinnchlorur 
zu MoC1, , oxydiert mit K,Cr20, und titriert den UberschuB 
des letzteren rnit einer Ferrosalzlosung zuruck. C 1. J o - 
n e s  6,  ist besonders fur das E m m e r  t onsche Ver- 
fahren') eingetreten, wofur er seinen Zinkreduktor*) emp- 
fiehlt. b) Die a c i d i m e t r i s c h e Methode hat ihren Ur- 
sprung in der Phosphatanalyse genommen. Ausfuhrliche 
Literaturangaben dariiber finden sich in meiner Arbeit mit 
R. B r a x  d i s 9) .  M. M a  u e r m a n n lo) ubertrug die aci- 
dimetrische Methode zuerst auf die Eisenanalyse. Er ver- 
wendet 1/,-n. NH, bzw. H2S0, und titriert mit Corallin 
als Indicator zuruck. Alle ubrigen Autoren nehmen Laugen 
von empirischem Wirkungswert bzw. lI5-n. Titerflussigkeit 
und Phenolphthalein als Indicator. Die von einer kleinen 
Minderheit empfohlenen Normallosungen sind wegen des 
niedrigen Faktors ebensd wenig empfehlenswert als die An- 
wendung einer 1/50-n. Losung, bei welcher ein scharfer End- 
punkt nie zu erwarten sein wird. Der Vollstiindigkeit halber 
seien hier auch die in meiner zitierten Arbeit unerwahnt 
gebliebenen Publikationen gebrachtll). 

haben 
trotz ihres hohen Umrechnuiigsfaktors: 1 P -' 12Mo 4 12 J 

Die j o d o m e t r i s c h e n  M e t h o d e n  12) 

1) Der Kurze halber sol1 dieser Niederschlag in Zukunft mit 

2) P i  s a n i , Compt. rend. 59, 301 (1864). 
3) B. W r i g h t , Dingl. Journ. 246, 238 (1882). 
4) H. B e c k u r t s . Die Methoden der MaOanalvse. Braun- 

A. P. M. bezeichnet werden. 

< I  

schweig 1910, S. 577. ' 

5 )  E. D. C a m p b e l l .  Z. anal. Chem. 28, 703 (1889). 
6) C1. J o n e s ,A Chem. 'News 62, 220, 231 (1890): 
7 )  E m  m e r  t o n ,  Journ. anal. appl. Chem. 1, 93 (1887). 
8 )  C1. J o n  e s : Chem. News 60, 163 (1889). 
9) P . A r t m a n n  und R . B r a n d i s ,  Z.anal.Chem.49,1(1910). 
10) M. M a u e r m a n n , Stahl u. Eisen 11, 440 (1891). 
11) R. W. M a  h o n , J. Am. Chem. SOC. 19, 792 (1897). J. 0 h 1 y 

Chem. News 76, 200 (1887) und Chem.-Ztg. 21, 939 (1897). K 1 o k - 
k e n b e r g , Stahl u. Eisen 21, 866 (1901). L. F r i c k e , Ebenda 
26, 280 (1906). 

keine praktische Bedeutung erlangen konnen und wurden 
auch recht ungiinstig kritisiert. [Siehe L. S c h n e i d e r13).] 

2. V e r g l e i c h  d e r  g r a v i m e t r i s c h e n  m i t  d e n  
v o l u m e  t r i  s c h e n  M e t h o d  e n .  

Fur beide Arten der Bestimmung ist ein Niederschlag 
von konstanter Zusammensetzung die notwendige Vorbe- 
dingung. 

Der mit Ammonnitrat und verd. Salpetersaure ge- 
waschene, lufttrockene Niederschlag hat nach F. H u n - 
d e s h a g e n 1,) die Formel: 

Wird mit Wasser gewaschen, so werden die zweitMolekide 
HNO, durch dieses ersetzt. Bei 105-110" getrocknet, 
mussen wir die Formel: (NH,),PO, . 12Mo0, annehmen. 
M. A. v. R e i s 15)  gibt an, daB der Niederschlag fur Roh- 
eisen llMoO,, fur Stahl gar nur 10Mo0, habe. Nach 
G . P . B a x t e r u n d R . C .  G r i f f i n 1 6 ) f i i l l t n u r  e i n D i -  
ammoniumphosphormolybdat, welches erst bei hoherer 
Temperatur mit NH,NO, in das T r i ammoniumsalz uber- 
geht. E s  i s t  d i e s  a b e r  a u c h  d i e  e i n z i g e  A n -  
g a b e  u b e r  e i n e n  g e r i n g e r e n  A m m o n g e -  
h a l t ,  w a s  i c h  b e s o n d e r s  h e r v o r h e b e n  
m o c h t e .  

A. Die g r a v i m e t r i s c h e Bestimmung erfolgt. ent- 
weder I. durch WBgung des A. P. M. oder 11. durch ober- 
fuhrung in das Magnesiumpyrophosphat. 

I a) Nach dem bereits von E g g e r t z 17) vorgeschlage- 
nen Verfahren durch direkte Wigung des bei 105-110" 
getrockneten Niederschlages. Dabei kommen f olgende Pak- 
toren in Verwendung : 

(NH,),PO, .12Mo6,. 2HN0,. H,O . 

Umrechnungsfaktor Temp. d. Trocknens Autor 

0,0160 105" G. C h e s n e a u l s )  
0,01628 105" A. C a r n o t l g )  
0,0163 110-120" H. U e 1 s mra n$'+20) 
0,0164 105-110" J. G r a f t i a u 21) 

0,0164 120" A. T a m  m 22)  

0,0165 105-110" (Theoret. Wert). 
Die groBte Divergenz zwischen den einzelnen Angaben - - 

betragt 3,5%. 
I b) Nach F i n k e n  e r 23) wird A. P. M. entweder im 

Goochtiegel oder nach dem Auflosen in NH, und Ein- 
dampfen-dieser Losung im Porzellantiegel bei- 160-180" 
zur Verjagung der Ammonsalze erhitzt. 

F a k t o r e n :  0,0164 ( H u n d e s h a g e n  1. c.)14) 
0,0165 
0,01658 (F i n k e n e r)23) 
0,0166 
0,0165 (Theoret. Wert). 

Die groBte Differenz betragt nur 1,25%. 
I c) M e i n e k e 25) lost A. P. M. in NH, , dampft ein 

und erhitzt den Ruckstand a d  beginnende schwache Rot- 
glut. Das hierbei entstehende Pyrophosphormolgbdat 
muBte die Formel: Mo,,O,, . P20, haben. 

1 2 )  S a h l  b o r n ,  Berg. Hiitt. Ztg. 56, 83 (1897). G o o c  h u. 
Ch.  F a i r b a n k s ,  Z. anorg. Chem. 13, 101 (1897). C h . F a i r -  
b a n  k s u. P u 1 rn a n  , Ebenda 29, 354 (1901). 

13) L. S c h n e i d e r ,  Osterr. Z. f. Berg. u. Huttenw. 45, 326 
(1897). 

14) F. H u n d e s h a g e n , Z. anal. Chem. 28, 141 (1889) und 
Chem.-Ztg. 18, 506 (1894). 

15) M. A. v. R e i s ,  Rep. analyt. Chem. 1885, 381. 
16) G . P .  B a x t e r u .  R. C. G r i f f i n , A r n .  Chem. J. 34, 204 

17) v. E g g e r t z , Jahresber. J. Liebig u. H. Kopp f.  1860, 620. 
18) G. C h e s n e a u ,  Rev. d. mbtall. 5, Mai 1908, u. Compt. rend. 

19) A. C a r n o t , Ann. d. mines [3] 9, 5 (1893). 
20) H. U e 1 s m a n n , Dingl. Journ. 218, 492 (1875). 
21) J. G r a f t i  a u , B11. Assoc. Chim. Sucr. Dist. 24, 315 (1906). 
22) A. T a m m , Chem. News 49, 208 (1884). 
23) F i n k e n e r, Ber. 11, 1638 (1878), u. Z. anal. Chem. 21, 566 

24) L. S c h n e i d e r ,  Osterr. Z. f .  Berg- u. Huttenw. 41, 15 

25) M e  i n e k e , Rep. anal. Chem. 5, 153 (1885). 

(L. S c h n e i d e r 1. c.)13) 

(L. S c h n e i d e r)24) 

(1905). 

146, 758 (1908). 

(1882). 

(1893). 
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Das Produkt farbt sich beim Erhitzen griin bis blau- 
schwarz ; nach D e K o n i n c k 2a) findet hierbei N2-Abgabe 
und daher vorubergehend Reduktion statt. Das wiirde die 
auch von uns gefundene Tatsache erklaren, daB der Nieder- 
schlag zu Anfang an Gewicht verliert, um spiiter einem 
konstanten Gewicht zuzustreben. 

gibt spater die Formel mit Mo2,0,, . P206 
an. 

0,01690 
0,01721 
0,01725 Mo2,0,, . P20, M e i n e  k e  ?6), C h r i s t e n s e n % )  
0,01754 Mo2,0,, . P206 M e i n e k e 27). 

Den Niederschlag - wie es C h r i 8 t e n s e n (1. c . )~,)  
vorschreibt, bei moglichst niedriger Temperatur getrennt 
vom Filter zu veraschen, halte ich hier - wo es sich doch 
um so kleine Mengen handelt - nicht fiir angebracht. Ein 
besonderer ubelstand fiir das Wagen liegt in den stark 
hygroskopischen Eigenschaften des Niederschlages, welche 
auch schon von C h e s n e a u (1. c.)18) beobachtet wurden. 
Durch die Wahl der Faktoren kann eine Differenz bis zu 
3,6% entstehen : 

11. Gegen die Anwendung des Magnesiump 
als Wiigungsform in der Eisenanalyse sprec en folgende 
Griinde : 

1. der grOBere W&gungsfehler infolge des kleinen Um- 
rechnungsfaktors, der vom A. P. M. etwa um das 17 fache 
Ubertrof f en wird ; 

2. die Notwendigkeit der Kieselsiiureabscheidung ; 
3. das Mitfallen von Eisenhydroxyd, das sich in kleinen 

Mengen im NH, lost, daher in der Regel hohere Resultate; 
4. die Moglichkeit, daB nach K. Bube31)  Ammon- 

phosphat, sowie Magnesiumhydroxyd mitflllt, letzteres um 
so eher, als die Gefahr eines uberschusses an Magnesia- 
mixtur nur zu nahe liegt; 

6. die weitaus groaere Dauer der Analysen. 
0. H e r t i n g 3'9 bezeichnet zwar noch die Magnesia- 

bestimmung als ,,standard", aber bereits H. P e 11 e t u. ..,,) 
atellen die direkte Molybdanmethode, insbesondere f i i r  kleine 
Phosphormengen, in richtiger Erkenntnis obiger Fehler- 
quellen v o r a n. 
B. D i e  o x y d i m e t r i s c h e n  M e t h o d e n  leiden 

an dem Obelstand, daB die Oxyd5tfionsstufe, bis zu welcher 
MOO, reduziert wird, nicht sicher feststeht. 

Nach v. d. P f o r d t e n  wird bis zu Mo20, , nach 
E m m e r t o n 1. c.)?) zu Mo1201, reduziert; 1P entspricht 
sonach 18 bzw. 17 0, wodurch eine maximale Differenz 
von 6,6% entsteht : Da aber der Molybdangehalt, bezogen 
auf 1P nicht 12, sondern 12,23 betr&gP), ja in Gegenwart 
von vie1 Schwefehiiure bis auf 12,65 MOO, steigen kann, 
80 erhoht sich der Fehler in eraterem Falle noch um 1,3y0, 
80 daB der maximale Fehler auf 63% ateigt: Hierzu kommt 
nmh die MO lichkeit einer Ruckoxydation durch den 

Featstellungen berechnen 1iBt. 
Ein Vorteil der Methode liegt jedoch in dem hohen Um- 

rechnungsfaktor: 1P 4 6,s bezw. 7,2 -0, bei der Titra- 
tion mit lIlo-n. KMnO, , welche auch einen sehr schrtrfen 
Endpunkt gestattet. 

C. D i e  a c i d i m e t r i s c h e n  M e t h o d e n :  Von 
den 27 H-Atomen der Phosphormolybdiinsiiure 

M e i n e k e 

Faktor Formel Autor 
- 
- 

C h e s n e a u (1. c.)',) 
H a  n a m a n n 2 9 ,  M a u d e  30) 

rphosphats 

Luft-0, ein Fe % er, der sich nun auf Grund experimenteller 

96) De K o n i n c k - M e i n e k e ,  Lehrb. d. qual. u. quant. 

27)  M e i n e k e , Angew. Chem. 1,68 (1888); ferner: M e i n e k e 

m )  P. C h r i s t e n s e n ,  Z. anal. Chem. 41, 629 (1908). 
20) J. H a n a m a n n ,  Z. Landw. Vera. Weaen. 6sten. 3, 63 

80) A. H. M a u d e ,  Chem. Nem 101, 241 (1910). 
81) K. B u b e , Z. a n d  chem. '49, 624 (1910). 
82) 0. H e r t i n g , &em.-Ztg. 21, 138 (1897). 
a) H. P e  1 1  e t , Ann. chim.appl.6,248 (1901);ferner: R. W o y , 

Angew. Chem. 16, 690 (19O3), u. G. J 6 r g e n 8 e n, Z. anal. Chem. 
46. %73 I19061 und 46 370 (1907). 

ohem. Analyse, Berlin 1904, 11, 641-642. 

u. W o o d , Chem. News 62, 68 (1890). 

(1Qw. 

-a) v.'d. P f o r d t e  
") D. J. H i s e i n k  

179 11906): ferner: E. H. 

n ,  

I G. 
U 

Ber. 8, 268 
H.. v. d. W e  
Lagers .  2. 

(1876). 
e r d e n ,  Chem. 
anal. Chem. 47. 

Weekbl. 2, 
661 11908). 

H3P0, . 12H,Mo04 
iind nach G. L e v i und E. S p e 1 t a 3 9  5 stark, 22 schwacher 
sauer - eine Tatsache, die einen scharfen Endpunkt der 
tcidimetrischen Titration nicht voraussehen liBt, um so 
nehr als der am meisten angewandte Indicator - Wenol- 
phthalein - sehr kohlensaureempfindlich ist und in Gegen- 
wart von NH, unscharfe Resultate gibt. Die Anwendung 
starker Titerflussigkeiten, wie 1Il-n. Lijsungen, wie sie 
3. H a n  d y u. a.37)\empfohlen haben, ist bereits oben als 
~ c h t  empfehlenswert bezeichnet worden. 

Die acidimetrische oder P e m b e r t o n ache Me- 
thode gibt daher nur in der Ablinderung von A. N e u -  
m a n n 3 9  - Auskochen des NH, dhch einen OberschuD 
m Alkali und Zuriicknehmen derselben durch eine Saure 
sleicher Normalitat - befriedigende Werte. 

Wir wollen nur diesen Fall als den theoretisch einwand- 
Ereiesten betrachten. Die Reaktion geht nach der Gleichung 
vor sich: 

(NH,),PO,. 12Mo0, + 26NaOH 

Der Verbrauch an NaOH hangt naturlich von der Art des 
Waschens ab. Ein, mit Waaser gewaschener Niederschlag 
verbraucht nur obige Menge. Wird hingegen mit Neutral- 
salzen gewaschen, so tritt nach dem friiher Gesagten das 
Molekiil des Salzes an Stelle der HNO, , so daB bei v o 11 - 
s t ii n d i g  e m Auswaschen ebenfah obenstehende Formel 
in Betracht kommt. Waschen mit Alkohol diirfte die HNO,- 
Molekiile nicht verdrangen, hingegen wird durch Waschen 
mit Ammonnitrat ein zu groBer Verbrauch an Alkali ein- 
treten. Dies mag auch der Grund der so verachiedenen 
Angaben sein: A. M i o 1 a t i 4 O )  verlangt fi ir  die Phosphor- 
molybdiinsaure 26 Mole NaOH , dagegen N e u m a n n 
(1. c.),~), sowie H. K a s e r e r  und J. K. G r e i s e n -  
e g g e r ,l) 28. Nach M. A. v. R e i s (1. c.)l5) wiirde man 
fur Roheisen 23, f i i r  Stahl nur 19 Mole NaOH benotigen: 

Danach ist eine maximale Differenz bis zu 2 Molen NaOH, 
also 7,7% P zwischen einzelnen Analytikern moglich: 

Beriicksichtigt man ferner das oben Gesagte uber die 
groBere Menge MOO, (12,23 Mole), so kann sich der Ver- 
brauch an Natronlauge noch um weitere 0,46 Mole ver- 
mehren, i. e. 1,7y0, so daB sich der Fehler i n  m a x i  m o 
auf 9,4% belaufen kann. 

Damit SOU keineswegs die Brauchbarkeit dieser Me- 
thoden fur die Phosphatanalyse angezweifelt werden. Sind 
wir doch dort in der Lage, den empirischen Titer der Lijsung 
auf Phosphate einzustellen, welche mit der groBten Ge- 
nauigkeit analysierbar sind. In solchen Fallen konnen sich 
die genannten Fehler auf ein Minimum reduzieren. In der 
Eisenanalyse Fber, wo es an einer absolut genauen Methode 
der Phosphorbestimmung, einem ,,standard", mangelt, wer- 
den Methoden, welche einen Bestandteil des A. P. M. be- 
stimmen, dessen Mengenverhaltnis zum Phosphor von fast 
allen Autoren als konstant bezeichnet wird, mehr am Platze 
sein. Es seihnir daher gestattet, meine Methode der jodo- 
metrischen Bestimmung des NH, im A. P. M. mit den ge- 
nannten Methoden zu vergleichen. 

Die nachstehende Tabelle gibt zuniichst die GroBe der 
Fehler i n m g P h o s p h o r nach den besprochenen Me- 
thoden an, wie sie durch Wiigung und Ablesung entstehen. 
Fiir erstem5 -den 0,4mg, fiir letztere 0,05ccm ange- 
nommen, die Lijslichkeit des Niederschlages im Waschmittel 
(50 ccm Wasser) wurde nach C h e s n e a u = 0,023 mg P 
fi i r  Zimmertemperatur gesetzt. Fa bezeichnet den ge- 
samten absoluten Fehler. In der letzten Horizontalmihe 
sind die Fehler der Methoden selbst Fm in o/oP beriick- 
sichtigt. 

= Na2HP04 + l2Na2M0O4 + 3NH3 + 14H,O. 

8 6 )  G. L e v i  und E. S p e l  t a ,  Gazz. chim. ital. 33, (I) 207 

87) O . H a n d y ,  J.anal.Chern.6,204(1892);ferner:F.Hun- 
deshagen , ( l . c . l 4 ) ,R .  W. Mahon,(l.c.l3), J. Ohly,(l.o.11). 

88) H. P e m b e r t o n ,  J. Am. Chem. SOC. 1893, 382. 
89) A. N e u m  a n n ,  Z. phyaiol. Chem. 31, 116 (1902) und 43, 

32 (1904). . 
40) A. M i o l a t i .  Gaz. chim. ital. 33 fIIb 336 (1WL 

1902).) 

41j H. K a s e r e r u .  J. K. 
Wea. 6sterr. 13. 796 ( 1 9 l O L  

G r e i  s e n e'g g e  r , Z. Vera. 
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b % P  

_ ~ _ _  - 

O J  j 09c 
0,Ol 1 - 

Gravimetrisch Volumetrisch 

1) nach Finkener 3) oxydimetr. 4) acidimetr. 

0,0064 m g P  0,1114 m g P  - - 
- 0,0046 m g P  0,0125 m g P  0,0090 m g P  

durch Loslichkeit - 0,0230 m g P  0,0230 m g P  

Fehler 

durch W&gung 
durch Ablesen 

in % P nach Methode Nr. 3' in % P nach Methode Nr. a = Gramme 

1 1 2 1 3 1 4 1 K  -I I I I I ' Einwage I mgP I 
0.5 1 5 0,Ol 2,22 0,09 0,71 0,64 1,26 3,02 6,89 10,ll 3,24 

4 2 0,03 5,57 0,23 1,78 1,60 1,28 6,37 7,03 11,18 4,20 
- 0,4 0,16 27,85 1,15 8,87 8,OO 1,41 28,65 7,95 18,27 10,60 

2 
4 

Fa = I 0.0064 m g P  I 0,1114 mgP I/ 0,0046 m g P  I 0,0355 m g P  1 0,0320 m g P  

1) Der Loslichkeitsfehler konnte hier nicht in Betracht gezogen werden, weil als Waschfliissigkeit Baures Ammoniumsulfat (10 g + 
20 ccm konz. H,SO, pro 1) angewandt wird, deren losende Wirkung mir nicht bekannt war. 2) Nach eigenen Beobachtungen. 

Vorausgesetzt wird immer der ungiinstigste Fall, also 
derjenige, in welchem alle Fehler nach d e r s e 1 b e n Rich- 
tung liegen, und Kompensationen ausgeschlossen erscheinen. 

Um ein richtiges Bild uber die hier dargelegten Verhalt- 
nisse zu bekommen, ist es aber notwendig, auch F a  in yo 
auszudrucken. wozu wir aber die Einwanen in Rechnung. 

Es sei a = Einwage in Grammen, b = yo P, F a  = mg P, 
dann ist F a  in % = ___ lo Fa . Der maximale Fehler ab 

10 F F = F m  + --in % P .  
ab 

v " 
ziehen mussen. I Folgende Tabelle gibt hieriiber AufschluB: 

Die Werte in den Kolumnen 3 sind zu niedrig, da - wie in 
der FuDnotel) zur friiheren Tabelle bemerkt wurde - 
der Loslichkeitsfehler nicht bekannt ist. Da sich die Ge- 
nauigkeit der Methoden nicht durch die Wahl der Einwage 
nach Belieben steigern last, ohne daD andere Fehler ins 
Gewicht fallen, so wurde die Einwage nicht uber 4 g  an- 
genommen. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich : 
1. Die beste Methode ist die der direkten WBgung nach 

F i n k  e n e r. 
2 . D i e  M e t h o d e  5 e i g n e t  s i c h  g u t  z u r  

r a s c h e n  B e s t i m m u n g  d e s  P h o s p h o r s .  Sie ist 
fi ir  0,5-1% P der Magnesiamethode (2) mindestens eben- 
burtig. 

3. Die Magnesiamethode (2) ist fi ir  O , O l %  P nicht an- 
wendbar. 

4. Fiir sehr kleine Phosphormengen sind die oxydi- 
metrische (3) und meine Methode (5) gleichwertig. 

5. Die acidimetrische Methode stebt gegeniiber den 
anderen an Genauigkeit zuriick. 

3. D i e  F a l l u n g  d e s  A m m o n i u m p h o s p h o r -  
m o 1 y b d a t s. 

A. D i e  M o l y b d k i n l o s u n g  unci d i e  z u r F a 1 -  
l u n g  n o t i g e  M e n g e  d e r s e l b e n  

Ich habe an a. 0. (1. c.)9 eine Formel fur den Molybdiin- 
zusatz angegeben. Dieselbe bezog sich aber auf andere 
Verhaltnisse, vor allem weitaus geringere Aciditiit der 
Fkillungsfliissigkeit und niedrige Temperatur (40-46 "). 
Nach der genannten Formel ebenso wie nach C h e s n e a u 
(1. c.)lS) wiirde bei groDeren Einwagen ein abnorm hoher 
Zusatz von Molybdinreagens notwendig sein. 

Wir haben uns daher von der Formel unabhiin * ge- 
macht und getrachtet, mit einem moglichst geringenqber- 
schuB an Molybdiinlosung auszukommen. um so mehr, als 
durch diess bei der Fillung in der Siedehitze das Ktfallen 
von Molybdanskiure bzw. von Ammoniumtetramolybdat er- 
moglicht und dadurch eine doppelte Fiillung erforderlich 
werden wiirde. 

F u r  d e n  M o l y b d a n z u s a t z  k o m m e n  4 
F a k t o r e n  i n  B e t r a c h t :  

1. D i e  E i n w a g e ,  2. d e r  H N O , - G e h a l t ,  
3. d e r  A m m o n i u m n i t r a t g e h a l t  d e r  L a -  
s u n g ,  4. d i e  F l i l l u n g s t e m p e r a t u r .  

ad 1. Nach M. L u c a s 42) sollen auf 1 g Eisen 1,6 g 
MOO, kommen, nach C h e s n e a u (1. c.)18) ist die 3fache 
Mmge der berechneten erforderlich, um die losende Wirkung 
der Eisensalze auf den Niederschlag zuriickzudriingen. 

ad 2. Es ist eine bekannte Tatsache, daB aus schwach 
sauren Losungen der Niederschlag Eisen mitreat. Durch 
eine entsprechend hohere Saurekonzentration - bis zu 
25% HNO, nach M e i n e k e (1. c . ) ~ )  - kann dieser Fehler 
bedeutend reduziert werden. HNO, , die die Hydrolyse dea 
Ferrinitrats zuriickdrangt, wirkt also im gunstigen Sinne. 

C h e s n e a u  (1. c.) Is) und ich (1. c . ) ~ )  zeigten, daD 
schwach' saure Ferrisalzlosungen eine losende Wirkung auf 
den Niederschlag ausiiben. Wir fanden aber, daB durch 
eine entsprechend groBere Siiurekonzentretion auch bei der 
gleichen Molybdanmenge die Fkillung vollstindiger wird. 
Steigt die HN0,-Menge uber 25%, so konnten wir im 
Filtrate noch Phosphorsaure fallen. Nach S c h n e i d e r 
(1. ~ : ) 1 3 )  kann die HN0,-Konzentration zwischen 7-30% 
varueren, ohne schiidlich zu wirken. H u n d e s h a g e n 
(1. c.)14) gibt an, daB auf 156 Mole HNO, e i n  Mol. MOO, 
im UberschuB vorhanden sein muB. L. S c h n e i d e r  
(1. c.)13) betont die Notwendigkeit, bei hoherer Fkllungs- 
temperatur die Molybdanlosung verdiinnter zu wahlen. 

W i r  h a b e n  d a h e r  e i n e  L o s u n g ,  61,5g MOO, 
i m  L i t e r  e n t h a l t e n d ,  g e n o m m e n .  Fiir eine 
P-Menge von 5 mg wiirde demnach der theoretische Molyb- 
danzusatz 4,5 ccm betragen. Beriicksichtigt man den nach 
H u n d e s h a g e n notigen UberschuB an MOO, fi ir  eine 
etwa 20% HN0,-Konzentration, so ergibt sich ein weiterer 
Zusatz von 5 ccm, im ganzen also 9,5 ccm. D u r c h A n - 
w e n d u n g  v o n  45-50ccm M o - L o s u n g  a u f  l g  
E i n w a g e  u n d  5mg P ist also der nach C h e s n e a u  
notige UberschuB an MOO, gesichert. Bei geringerem P-Ge- 
halt und daher entsprechend hohen Einwagen wird der 
Molybdanzusatz pro Gramm Einwage um 10 ccm erhoht. 

ad 3. Da Ammonsalze losend wirken, so SOU deren ober- 
s c h a  nicht unnotig groD sein. Auch hieriiber herrschen 
divergierende Meinungen. Nach 8 c h n e i d e r (1. c.)lS) 
vermehrt sich die Niederschlagsmenge aus stark sauren 
Losungen durch Ammoniumnitrat, er gibt daher 25 g NH4N0, 
fiir 100 ccm an: 

G. P. B a x t e r  43) schreibt dem Ammoniumnitrat 
nur b e s c h l e u n i g e n d e  Wirkung zu. C h e s n e a u  

42) .M. L u c a a, B11. Soc. Chim. [3] 17, 18, 144 u. 50 (1896); 
43) G. P. B a x C e r ,  Am. Chem. J. '28, 298 (1902). 
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(1. c.)18) berechnet fur 1 g Eisen 5 g  Ammoniumnitrat 
Nach der Gleichung. 

(NH4),P0,. 12Mo0, + Fe(NO,), 
FePO, .12Mo0, + 3NH4N0, 

kommt f i i r  die Gleichgewichtskonstante die Konzentratior 
von NH,NO, in der 3. Potenz vor; daraus ist ersichtlich 
daB der gunstige EinfluB des Ammoniumnitrats n3 ma1 
groBer wird, wenn sich seine Menge nur um das n-fache 
vermehrt . -Auch w i r  h a b e n  f u r  1 g E i n w a g e  
u n d  50 ccm L o s u n g  5 g  A m m o n i u m n i t r a t  
a n g e w a n d  t .  

ad 4. Fur Schnellbestimmungen des Phosphors im Eisen 
ist nach der Mehrzahl der Literaturangaben die Tempe- 
ratur nahe dem Siedepunkt die beste. A. A t t e r b e r g ,,] 
hat diese Fallungsart zuerst fur Phosphatanalysen ange- 
wandt und bemerkt ausdriicklich die rasche und vollstan- 
dige Fallung. M. A. v. R e  i s (1. c.)15) fallt ebenfalls bej 
Eisenanalysen nahe der Siedetemperatur. W i r f a 1 1 t e n 
b e i  e t w a  95". 

B. D a u e r  d e r  B e s t i m m u n g  u n d  Z e i t  f u r  
d a s A b s e t z e n  1 a s  s e  n'. 

Autor Methode Dauer der Best. ink]. WPgung 
in Minuten 

oxydimetr. 45 (Stahl) 65 (Roheisen) 0. H e r t i n g  (l.c.),,) 
acidimetr. 30 K. ram or in^^^) 

,, 10 W. C. D a n f o r t h l s )  
colorimetr . 10 R. S ~ h r o d e r , ~ )  
ocidimetr . 8 R. W. M a h ~ n ~ ~ )  

jodometr. (aus der 
, 5 ! !  J. 0 h 1 y (1. c.)") 

NH,-Best.) 60 70 A r t m a n n - P r e i s i n g e r .  
J e  linger die Flussigkeit steht, urn so groBer ist die 

Gefahr des Mitfallens von MOO, bzw. Ammoniumtetra- 
molybdat. Es genugt, wahrend des Eintropfens der Mo- 
Losung kraftig zu ruhren und hierauf noch 5' auszuriihren. 
Man 1aBt hierauf 5' stehen. 

C. E i n f l u B  d e s  m i t g e f a l l t e n  E i s e n s .  
Die direkte WLgungsmethode ist stets durch das Mit- 

fallen von Eisen beeintrachtigt, ein Fehler, der zwar durch 
die doppelte Fallung nach C a r n o t 4s) bedeutend redu- 
ziert, aber nicht aufgehoben wird. Da ubrigens Fe(OH), 
in NH, etwas loslich ist, so iibertragt sich der Fehler auch 
auf die Magnesiamethode, was bei deren niedrigen Um- 
rechnungsfaktor sehr ins Gewicht fallen muB. 

Das auf dem Filter nach dem Auflosen in NH, zuriick- 
bleibende Eisen ist. da es Phosphat mitreiBen kann, wieder 
in HNO, zu losen und der 2. Fallung zuzugeben. Die 
Methode der doppelten Fallung ist infolgedessen recht um - 
standlich und erfordert besondere Sorgfalt, da sie sonst 
schlechtere Resultate gibt als die direkte Bestimmung 

H. C. S h e  r m a n  und H. 8t J .  H y d e 49) halten da- 
her mit Rechf die doppelte Fallung fur uberflussig. 

Ich habe seinerzeit ( l . ~ . ) ~ )  gezeigt, daB die Bestimmung 
der Phosphorsaure aus dem NH,-Gehalt des Niederschlages. 
welche darauf beruht, daB man das NH, durch einen uber- 
schuB von Hypobromitlauge von bekanntem Wirkunqswert 
zersetzt und letzteren jodometrisch zuruckmilit, nur dann 
gelingt, wenn vor dem KJ-Zusatz die Losung nahezu an 
Natriumphosphat gesattigt wird 

Das Phosphat ubt also eine hemmende Wirkung auf die 
Reduktion des MOO, durch H J  aus. E s z e i g t e s i c h 
a b e r  a u c h ,  d a B  e s  d i e  g l e i c h e  W i r k u n g  
a u f  d i e  R e a k t i o n :  2Fe. ' .  + 2 J r - + 2 F e . * +  J ,ha t .  

Folgende Versuche zeigen, in welcher Weise der Wir- 
kungswert der Hypobromitlauge durch Ferrisalze beein- 
fluBt und wie dieser Nachteil behoben werden kann. 

44) A. A t t e r b e r g  , Landw. Vers.-Stat. 26, 423 (1881). 
45) K. R a m o r i n o , Stahl u. Eisen 22, 386 (1902). 
46)  W. C. D a n f  o r t h ,  Stahl u. Eisen 29, 1357 (1909). 
47)  R. S c h r 6 d e r , Ebenda 1158, siehe auch: G. M i  s s o n , 
48) C a r n o  t ,  Ann. d. mines [3] 9, 5 (1893). 
49) H.C.  S h e r m a n u .  H. St. J. H y d e ,  J. Am. Chem. SOC. 

Chem.-Ztg. 31, 633 (1908). 

82, 052 (1900). 

Zur Verwendung gelangten stets 5 ccm Hypobromit- 
lauge + 0,5 g K J  und 4-n. H,SO, aiif ein Titrations- 
volumen = 100 ccm. 

Aiimerkiing Fe"' Na&IP04 $/$:; Thiosiilfat 
mg g ccm ccrn 
0 0 10 21$0 
5 0 10 22,60 
5 7 10 21,90 nach 30' nicht nachgeblaut. 

10 0 10 23,lO blaut &ark nach! 
10 5 10 21,92 
20 7 10 21,90 nach 12' blau. 
20 5 10 22,OO bliiut nach ll/; nach. 
20 2 10 22,50 blaut sofort nach. 
50 10 15 21,88 blaut nach 5' nach. 
Daraus geht der Vorteil der Methode hervor, da13 bei 

Einhaltung einer Phosphatkonzentration von 7 g in 100 ccm 
auch bedeutende Mengen mitgerissenen Eisens nicht storen. 
An der friiherenArbeit (1. c.)9) ist auch gezeigt worden, daB 
mitgefallte Molybdanstiure ohne EinfluB ist. 

In  diesen beiden Umstanden sehe ich den Hauptwert 
der neuen Methode. 

Da steigencle H,SO,-Mengen die Jodausscheidung durch 
Ferrisalz befordern, galt es, rnit einer moglichst ltleinen 
Menge H,SO, auszukommen. Andererseits aber war es 
notwendig, den die Jodausscheidung hemmenden EinfluD 
des Phosphates zu ubenvinden, wozu wieder niehr H,SO, 
verbraucht werden muBte. Nach C h r i B t e n s e n 50)  l& 
Rich die Aciditit der H,PO, durch ein Jodid.Jodattgemisch 
n i c h t bestimmen. Es war also experimentell die noch 
eben hinreichende Menge H,SO, festzustellen, die den 
PhosphateinfluB uberwindet5l). Fiir eine Konzentration 
von 7 g Na,HPO, in 100 ccm waren hierzu 5 ccm 4-n. 
H,SO, (= 0,980 g H,SO,) notig. Nach der Gleichiing : 

2Na2HP0, + H,80,4  2NaH,PO, + NqSO, 
wtirden sich 0,958g H2S0, ergeben. 

D. E i n f l u B  d e r V K i e s e l l s a u r e .  
Die Abscheidung der Kieselsaure ist nicht nur zeit- 

raubend ; sie beeintrachtigt auch die Resultate der Phos- 
phorbestimmung, da sie 1. leicht kleine Mengen von Phos- 
phat bzw. Phosphorsaure (B i 1 d u n g v o n K i e s e 1 - 
p h o s p h o r s a u r e 2 )  einschlieBt. 

F. I b b o t s o n und H. B r e a r  1 e y 52) berichten uber 
iolche Erfahrungen bei Si-reichen Ferrosilicium- und Silico- 
Spiegeleisensorten. 

2. Durch die Abscheidung mittels HC1 lassen sich Chloride 
im Filtrate nicht vermeiden, welche aber die Fallung der 
Phosphorsaure beeintrachtigen. (Siehe L u c a s 1. c. 41),  

M a u d e  1. c . ~ ~ ) ! )  
Es haben sich daher viele Autoren fiir das Unterbleiben 

ler Kieselsaureabscheidung ausgesprochen. so T h. M. 
D r o w n 5 , ) ,  0. H e r t i n g  (1. c.),~), L. S c h n e i d e r  
:I. c.)13), E. R.  E. M u l l e r 5 4 ) ,  G. B e r j ~ ~ ~ ) ,  W. 
P 1 u c k e r 56), die beiden letzteren fur Phosphatanalysen. 
9. I s b e r t und J. S t u t z e r erwahnen bereits, daQ 
3ilicomolybdat in kaltem Wasser loslich ist, so daB 
K. P r e i s mit Recht die Si0,-Abscheidung fur uber- 
'liissig erklart, wenn der A. P. M.-Niederschlag mit kaltem 
Wasser gewaschen wird. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Gemeinsam mit J. P r. e i s i n g e r.) 

Bereits T. T. M 0 r e 1 1 ~ ~ )  envahnt ein Verfahren zur 

5'3) C h r i s  t e n s e n ,  Z. anal. Chem. 36, 81 (1897). 
51) Eine diesbeziigliche Mitteilung meinerseits in bezug auf clie 

3estimmung der salpetrigen Skure ist in der Chemiker-Zeitung. 
Cothen, im Druck. 

52) F. I b b o t s o n  u. H. B r e a r l e y ,  Chem. News 82, 269 

53) T h. M. D r o w n . Chem. News 60, 20 (1889). 
54) E. R. E. M u l l e r ,  Chem.-Ztg. 35, 1201 (1911). 
6 5 )  G. B e  r j u , J. f. Landw. 54, 31 (1906). 
56) W. P 1 u c k e r , Z. Unters. Nahr.- u. GenuOm.' 17,446 (1909). 
5 7 )  A. I s  b e r t u. J. S t u t z e r , Z. anal. Chem. 26, 583 (1887). 
5'3) K. P r e i s , C. B1. 1889b, 57. 
59) T. T. M o r e  1 1 ,  Americ. Chem. 5, 235 (1875). 

1900). 
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Phosphorbestimmung im Eisen, indem er den NH,-Gehalt 
des A. P. M. colorimetrisch mit NeSlers Reagens bestimmt 
und daraus auf P schliel3t. I s  b e r t  und S t u  t z e r  
(1. c.)57) waren die ersten, welche aus der acidimetrischen 
Bestimmung des NH, im A. P. M. auf den Phosphorgehalt 
von Dungemitteln schlossen. Der geringe I Umrechnungs- 
faktor 1P 4 3NH, hat dieser Methode den Eingang in die 
Eisenanalysenpraxis verschlossen. 

Aufbauend auf den im ersten Teile erorterten, zum Teil 
auf personlicher Erfahrung beruhenden Grundsatzen, welche 
einer jodometrischen Bestimmung des Phosphors infolge des 
hohen Umrechnungsfaktors 1P -+ 3NH, -+ 9 J ,  der Un- 
abhangigkeit von dem Mo-Gehalt des Niederschlages, dem 
Mitfallen des Eisens, ein gunstiges Prognostikon stellten, 
haben wir nachstehende Methode ausgearbeitet, deren Er- 
gebnisse durchaus befriedigende sind : 

A. A n g e w a n d t e  R e a g e n z i e n :  
1. M o 1 y b d a n l o  s u n g :  150 g Ammoniummolybdat 

wurden kalt in 990 ccm Wasser gelost, hierauf langsam, 
unter stetem Umruhren und Kuhlen in 450 ccm HNO, 
(D. 1,2) gegossen und auf 2 1  aufgefullt. 

2. B r o m 1 a u g e :  1400 ccm gesattigtes Bromwasser 
wurden allmahlich unter Kiihlung zu 500 ccm 4-n. NaOH 
gegossen; 10 ccm dieser Bromlauge entsprachen 43,s ccm 
l/zo-n. Thiosulfatlosung. 

3. T h i o s u If a t 1 o s u n g :  62g Na,S,O,.5 aq. (Merck 
pr. analysi) wurden in 5 1 Wasser, dem 2,5 ccm l/,-n. NaOH 
zugesetzt worden waren, gelost. Die Losung wurde unter 
Paraffin01 aufbewahrt und hat ihren Titer in 2l/, Mo- 
naten nicht geandert. Dieser wurde gestellt: 1. mit KJO,; 
aus der Beziehung 9 J 4 3NH, 4 1 P ergab sich fur 
1 ccm = 0,000 1803 g P. 2. mit einer Salmiaklosung, welche 
durch Auflosen von 20 g zweimal bei moglichst niedrigerer 
Temperatur sublimierten, uber KOH und dann uber konz. 
H,SO, getrockneten NH,C1 in 1 1  Wasser erhalten worden 
war. a) 10ccm dieser Losung ergaben beim vorsichtigen 
Eindampfen mit HC1 und Trocknen bei 105": 0,00199 g 
NH,Cl (aus 50 ccm gerechnet!). b) Bei der Bestimmung 
als Platinsalmiak durch Wagung des Platins entsprachen 
10 ccm = 0,020 35 g NH,C1. 

D e r  NH,C1-Gehalt von 10ccm w u r d e  d a h e r  
= 0,0201 g NH,Cl g e s e t z t. Durch Zersetzung von 10 ccm 
dieser Losung rnit 10 ccm Bromlauge, Zusatz von 0,5 g K J  
und 10 ccm 4-n. H,SO, und Rucktitration des ausge- 
schiedenen Jods wurde gemaB der Beziehung : 

J L, NH,C1 P 
3 -'- 9 

der Titer der Thiosulfatlosung gefunden mit 
1 ccm = 0,000 1797 g P . 

Als  M i t t e l w e r t  f u r  d e n  T h i o s u l f a t t i t e r  

4. 2-n. NaOH aus NH,- und nitritfreiem Merckschen 

5. 4-n. H,SO, aus ebensolcher Schwefelsaure. 
6. KMn0,-L o s u n g 5%. 
7. Na,HPO, . 12 aq. fur die ersten Versuche wurde das 

Mercksche Praparat ,,pro analysi" verwendet. Spater uber- 
zeugten wir uns, daS auch das ,,N a t r i u m p h o s p h o - 
r i c. p u r i s s. c r y s t." den Anforderungen entsprach. 

8. H,O,-L 0 s u n g aus 30% Merckschem Hydroperoxyd, 
welches absolut H,PO,-frei war, durch _Verdunnen auf das 
10 fache. 

9. W a s c h f 1 u s s i g k e i t 5% NH,NO, ,0 ,5% HNO,. 
B. A u f l o s e n  d e r  P r o b e r , :  
Die meisten Autoren geben HNO, von der Dichte 1,2 

an. Wir haben sowohl diese als auch solche von der 
Dichte 1,135 verwendet und rnit letzterer sogar bessere 
praktische Erfahrungen gemacht. T h. M. D r o w n (1. c.)~,), 
J. 0. H a n d y  (1. c.),'), C. B. D u d l e y  und F. N. 
P e a s e6"), 0. H e r t i n g (1. c.),,) verwenden ebenfalls 
letztere Saure. Nach H e r t i n g gibt diese leichter filtrier- 
bare Losungen, ferner hat sie den Vorteil, daS die Gefahr 

1 ccm = 0,00018 g P. 

NaOH. 

G o )  C. B. D u d  1 e y u. F. K. P e a s  e , J. anal. Cliem. 1893, 188. 

des ifberschaumens vermieden wird, und man nach einigen 
Minuten bereits erhitzen kana  Bei Nickelchromstahl und 
Spiegeleisen muBte allerdings die konzentriertere SHure 
angewendet werden. DaB etwa Phosphorwasserstoff infolge 
zu geringer Oxydationswirkung entweichen konnte, wurde 
bereits von S c h n  e i  d e r  (1. c . ) 9  widerlegt. Auf 1 g 
P r o b e  w e r d e n  e t w a  25-30ccm d e r  S a u r e  a n -  
g e w e n d e t .  

C. O x y d a t i o n :  
Diese ist unerlaBlich, vor allem wegen der Oxydation 

der phosphorigen Saure. So fanden wir in einem Roheisen, 
we1che.m nach dem Auflosen k e i n Oxydationsmittel zu- 
gesetzt worden war, nur der tatsachlichen Phosphor- 
menge; KMnO, eignet sich nach S c h n e i d  e r (1. c.)13) 
am besten. F u r  l g  R o h e i s e n  h a b e n  w i r  5ccm 
KMnO, a n g e w a n d t. Von den vorgeschlagenen Re- 
duktionsmitteln fur das ausgeschiedene MnO, wurde nach 
E. R.  E. M u l l e r  (1. c . )~,)  3% H,O, verwendet. I n  d e r  
R e g e 1 g e n u g t e n 5 ccm. Be1 manganreichen Eisen- 
sorten mu13 der Zusatz entsprechend erhoht werden. Orga- 
nische Reduktionsmittel schienen uns im Hinblick auf die 
sehr geteilten Meinungen uber deren EinfluB auf die Pallung 
nicht ratsam, aus demselben Grunde vermieden wir HC1 
oder NH,Cl. FeSO, (1. c . )~,) ,  sowie H,SO, (1. c.)") kamen 
wegen der bereits im 1. Teil erwahnten hoheren Resultate 
in Gegenwart von H,SO, nicht in Betracht. 

D. B e s t i m m u n g  d e s  S i l i c i u m s :  
Wir haben diese Bestimmung in allen Fallen durch- 

gefuhrt, um den EinfluB der Si0,-Abscheidung auf das 
Resultat kennen zu lernen. Die Bestimmung erfolgte in der 
ublichen Weise, indem die unreine, aus HC1-saurer Losung 
durch Trocknen bei 150" abgeschiedene Kieselsaure rnit 
Flu& und Schwefelsaure abgeraucht und SiO, aus der Ge- 
wichtsdifferenz bestimmt wurde. 

Im Filtrate wurde durch zweimaliges- Eindampfen rnit 
HNO, die HC1 verjagt, hierauf mit Molybdanlosung gefallt. 

E. A u s f u h r l i c h e  B e s c h r e i b u n g  d e r  M e t h o d e :  
Die Probe (0,3-1 g fur Roheisen, 2 - 4  g fur Stahl) wird 

in HNO, (D. 1,135) gelost; fur 1 g etwa 25 ccm HNO,. 
Nach 3' wird erhitzt und auf die Halfte des Volumens ein- 
gekacht. Bei Stahl kann nun sofort oxydiert werden, bei 
Roheisen wird vom Graphit abfiltriert und das Filter rnit 
HNO, (D. 1,135) nachgewaschen. Nun werden weitere 10 ccm 
HNO, zugesetzt und 5 ccm KMnO,, dann wird bis zum Ver- 
schwinden der rotvioletten Farbe gekocht, hierauf rnit 
H,O, (5-10 ccm) das ausgeschiedene MnO, reduziert iund 
abermals aufgekocht bis die Flussigkeit klar und hellbraun 
geworden ist. DasVolumen wird mit HNO, (D. 1,135) fur 1 g 
Eisen auf 50ccm, fur 2 - 4 g  auf 75-100ccm gebracht. 
Pro Gramm Eisen setzt man 5 g NH,NO, hinzu, aber auch 
bei kleineren Einwagen als 1 g nie weniger als 5 g NH,NO, 
pro 50ccm. Man erhitzt zum Sieden und nimmt vom 
Feuer. In  die etwa 95" warme Losung werden fur 1 g Roh- 
eisen 45-50 ccv  Molybdanlosung, fur Stahl 40 ccm (2 g 
Einwage), 60 ccm (4 g Einwage) sehr langsam unter kraf- 
tigem Umruhren eingetragen, so daB die Fallung mindestens 
3' beansprucht, hierauf wird 5' ausgeruhrt und ebenso lange 
stehen gelassen. Die Temperatur der Losung ist jetzt un- 
gefahr 40". 

Die Filtration erfolgt durch Dekantation. Each zwei- 
maligem Auswaschen mit der Waschfliissigkeit (9) wird der 
Niederschlag aufs Filter gebracht und noch 3-4 ma1 damit 
gewaschen. 

Nun wird kaltes Wasser (10-12") zum weiteren Aus- 
waschen verwendet. Bei den angegeldenen Mengen und 
Filtern von 6 cm Durchmesser wird ein 5-6 maliges 
Waschen zur Entsauerung fuhren. Die Waschwassermenge 
wird in der Regel 40-50 ccm betragen. 

Einstweilen werden 10 ccm Bromlauge in den Titrier- 
kolben gebracht und rnit 20ccm Wasser verdunnt. Der 
Niederschlag kann nun auf zweierlei Weise weiter ver- 
arbeitet werden: 1. Er wird mit Wasser vom Filter in die 
Bromlauge gespritzt, der am Filter haften gebliebene Teil 
in moglichst wenig 2-n. NaOH gelost und mit Wasser 
nachgewaschen. 2. Der Niederschlag wird s a m t d e m 
F i l t e r  in den Kolben gebraqht, mit dem Glasstabe in 



NH, nicht zu. Die Versuche haben gezeigt, daB durch daa 
Filter keine wesentlichen Differenzen entatehen : 

ohne Filter Refunden mlt Filter titriert 
% P  % P  

0,0185 0,0190 
0,157 0,158 
0,244 0,241 
1,43 1,47 

Nun werden 7 g N HPO, zugeaetzt, das Volumen mit 
Waaser auf 80 ccm Be 3 racht. das PhosDhat durch Um- " 
schutteln gelost, 0,5> K J  A d  hierauf110-15 ccm 4-n. I Methoden (a, b). 

KJOS oder auf ein genau analysiertes Roheisen mit hohem 
Phosphorgehalt eingestellt wurde. 

Der Wirkungswert der Bromlauge muB genau unter den 
gleichen Bedingungen, also auch dem Zusatz von N+PO,, 
gleichem Volumen usw. auf Thiosulfat gestellt und von Zeit 
zu Zeit nachkontrolliert werden. Die Differenz aua dem 
Wirkungswert der Bromlauge und der zuriicktitrierten Thio- 
sulfatmenge x 0,OOO 18 gibt die Phosphormenge an. 

Im folgenden bringen wir die mit unserer Methode (c, d) 
erhdtenen Resultate im Verdeich mit den gravimetrischen 

Nr. 1 Berelchnung 

1,470 1,382 
1,126 1,089 
0,484 0,493 
0,737 0,721 
0,616 0,490 
0,376 0,378 
0,364 0,363 
0 334 0,334 
0,261 0,230 
0,161 0,166 
- 0,047 
- 0,040 
- 0,038 - 

- 
- 0,026 - I -  

0,042 - 

1,97 
1.44 
1,38 
2348 
1,39 
2,13 
2,70 
1980 
0948 
2 , a  
0,03 
401 
0,36 
0,Ol 
0909 
0,02 
0,oOS 

1,440 
1,138 , 0,496 
0,726 
0,491 
0,367 
0,358 
4330 
0,%3 
0,156 
0,044 
0,041 
0,039 
0,037 
0,030 
0,027 

1 0,019 

Oravimetrlsch I Volumetrisch 

Aus der Tabelle geht hervor: Bei den Bestimmungen 
a) 1-7,. 11 und 14 wurde stets der Niederschlag auf bei 110" 
getrocknetem Filter gewogen. Ah Umrechnungsfaktoren 
wurden die theoretisohen genommen. Die grol3eren Diffe- 
remen bei den genannten Bestimmungen diirften wohl in 
der Schwierigkeit, bei Filbrwiigungen eine acharfe Gewichts- 
konstanz zu erzielen, h e n  Ursprung haben. Dagegen 
stimmen die gefundenen Werte, mit Ausnahme von 11 
und 14, sehr gut mit der Magnesiamethode uberein, welche 
hier in Anbetracht der groBeren P-Mengen auch genau ist. 

I m  M i t t e l  f a l l e n  d i e  B e s t i m m u n g e n  
g e g e n i i b e r  d e r  d i r e k t e n  W i i g u n g  z u  h o c h ,  
d e r M a g n e s i a m e t h o d e (Mitfallen von Eisen?) z u 
n i e d r i g a u s. Der Magneisabestimmung, sowie der 
direkten Wiigung ging steta die Abscheidung der SiO, voraus. 

Es zeigte sich, deB unter Einhaltung der angegebenen 
Bedingungen eine doppelte Fallung, sowie die vorher- 
gehende Abscheidung der Kieselsiure uberfliissig ist. 

Da es uns an einer a b s o 1 u t g e n a u e n Methode der 
Phosphorbestimmung im Eisen mangelt, so ist es schwer, 
anzugeben, mit welchem t a t s c h 1 i c h e n Fehler unsere 
Methode behaftet ist. Es erscheint daher als doppelt 
wiinschenswert, daB dieaelbe in der Praxis einer Priifung 
wert gehalten und nachgepriift werde. 

Wir beabsichtigen, eine experimentelle Kritik an den 
hier genannten Methoden anzustellen und dariiber spiiter 
zu berichten. .. 

Reichenberg, im Februar 1913. 

mer den Nachweis des Kaliums mit Wehshre. 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Eingeg. 27.12 ma) 
Bekanntlich besitzt Kaliumhydrotmtrat in hohem Grade 

die Eigenschaft, ubersiittigte Liisungen zu bilden, so daB 

1,420 
1,060 
0,470 
0,721 
0,612 
0,358 
0,349 
0,330 
0,247 
0,162 
0,044 
0,041 

0,040 
0,036 
0,030 
0,026 
0,019 

Weinsteinniederschg. Gelangt namlich in eine iiber- 
siittigte Liisung auch nur ein mikroskopisches KrysW des 
gelosten Salzes, so wird so leich die Salzabscheidung aua- 
gelost. Gewohnliche kiiuflic%e Weineiiure enthilt wenigstens 
in Spuren immer Kaliumhydmtartrat, wodurch die Tat- 
sache, daB die Reaktion bei Vevendung von nicht geloster 
Weinsawe nie versagt, eine ungezwungene Erkkiirun erhalt. 

Die Reaktion mit Weinsiurepulver gelangt in fo Y gender, 
auf Verfassers Vorschlag auch von der ungarischen Pharma- 
kopoekommission angenommenen Form zur Ausfiihrung : 

ManlostinlOccm n e u t r a l e r  U n t e r s u c h u n g s -  
f l i i s s i g k e i t  (reap. in der etwa 5%igen Liisung dea zu 
priifenden Salzea) etwa 0,5 g krystallinisches N a t r i u m - 
a c e t a t , streut dann in die Fliissigkeit nach AugenmaB 
0,5 g g e p u 1 v e r t e W e i n s ii u 'r e und schuttelt kriiftig 
durch. 1st kein Kalium (Ammonium, Rubidium oder 
Caesium) zugegen, so ist die Liisung vollig klar, da die ge- 
pulverte Weinsiure sich aufierst raach lost. 1st in der 
Liisung 0,2% Kaliumion oder mehr zugegen, so entsteht 
sofort der bekannte krystallinische Niederschla Enthalt 
die Lijsung nur O,l% an Kaliumion, so entstett die Re- 
aktion erst nach 1-2 Minuten. Um sicher zu gehen, emp- 
fiehlt es sich gleichzeitig, einen blinden Versuch mit dest. 
Waaser oder Chlornatriumlosung auszufiihrenl) . 

Die Reaktion gelingt gleich gut mit Kaliumchlorid-, 
-bromid, -jodid, -nitrat, -chlorat, -sulfat usw., so auch mit 
organiachen Salzen des Kaliums mit Ausnahme des Brech- 
weinsteins; mit Alaun gelingt die Reaktion auch weniger gut. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion kann man in iiblicher 
Weise durch Weingeistzusatz bedeutend erhohen, jedoch 
konnen hierbei auch andere im verdiinnten Weingeist 
weniger losliche Sahe zur Ausscheidung gelangen; die 
Reaktion ist also nur in dem Falle vollbeweisend, w e n  kein 
webekt zur bwendung gelawe [A. 56.1 

Mittlerer Fehler gegeniiber a) a m  17 Bestimmungen 
Mittlerer Fehler gegeniiber b) am 11 Bestimmungem 

Fehler in % P 
von d) gegen 

b) 

-2,1 + 1 3  

-1,6 
4 9 6  
-2,6 
-1,7 
-1,2 
-392 
-3,3 

+2,4 

- 
- 
- 

11,9 - 
- 
- 

-2.6 
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