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beiten, was bei der groBeren Liosungsfahigkeit des fliissigen
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 fliissiger Gase als Ex-
traktionsmittel aufmerksam gemacht und einen fiir Aus-
fithrung derartiger Arbeiten geeigneten Apparat geschaffen
zu haben.

Am Schlusse mochte ich nicht verfehlen, auch hier Herrn
Prof. Dr. A. W. Browne fiir die freundliche Anregung
zu dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen, ebenso
der Firma Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach, von welcher
der Apparat bezogen werden kann," fiir dessen vorziigliche
Ausfithrung.

Cornell University, Ithaca. N. Y. [A.26.]

Phosphorbestimmung im Eisen und Stahl.

Von P. ArtMaANN.
(Aus dem chem. Laboratorium d. K. K. Staatsgewerbeschule in Reichenberg i. B.)

(Eingeg. 18./2. 1918.)

I. Allgemeiner Teil.

1. DiemaBanalytischen Phosphor-
bestimmungen im Eisen.

Die gebriduchlichen Methoden griinden sich auf die Er-
mittlung des Molybdans im Ammoniumphosphormolybdat-
niederschlagel). Zurzeit stehen in Anwendung: a) Die
oxydimetrische, modifizierte Em mertonsche
Methode, die frith in Amerika Fuf} fafite. Sie beruht auf
der Titration des Molybdans, das vorher durch Zink und
Schwefelsiure reduziert wurde, mit KMnO,.

Diese Methode hat Pisani?) als erster fiir die Molyb-
dianbestimmung angewandt, B. Wright3) fir die P-Be-
stimmung im Stahl. Beziiglich der umfangreichen Literatur
sei auf Beckurts?) verwiesen. E. D. Campbell?)
arbeitet in salzsaurer Losung, reduziert durch Zinnchlorir
zu MoCl , oxydiert mit K,Cr,0, und titriert den Uberschuf3
des letzteren mit einer Ferrosalzlosung zuriick. Cl. Jo-
nes?®) ist besonders fir das Emmertonsche Ver-
fahren?) eingetreten, wofiir er seinen Zinkreduktor?) emp-
fiehlt. b) Dieacidime trische Methode hat, ihren Ur-
gprung in der Phosphatanalyse genommen. Ausfiihrliche
Literaturangaben dariiber finden sich in meiner Arbeit mit
R.Brandis?. M. Mauerm ann 1% iibertrug die aci-
dimetrische Methode zuerst auf die Eisenanalyse. Er ver-
wendet 1/.-n. NH, bzw. H,SO, und titriert mit Corallin
als Indicator zuriick. Alle iibrigen Autoren nehmen Laugen
von empirischem Wirkungswert bzw. !/.-n. Titerfliissigkeit
und Phenolphthalein als Indicator. Die von einer kleinen
Minderheit empfohlenen Normallgsungen sind wegen des
niedrigen Faktors ebenso’ wenig empfehlenswert als die An-
wendung einer !/;,-n. Losung, bei welcher ein scharfer End-
punkt nie zu erwarten sein wird. Der Vollstindigkeit halber
seien hier auch die in meiner zitierten Arbeit unerwihnt
gebliebenen Publikationen gebracht!l).

Die jodometrischen Methoden2) haben
trotz ihres hohen Umrechnungsfaktors: 1 P — 12Mo — 12J

1) Der Kiirze halber soll dieser Niederschlag in Zukunft mit
A. P. M. bezeichnet werden.

2) Pisani, Compt. rend. 59, 301 (1864).

3) B. Wright, Dingl. Journ. 246, 238 (1882).

4) H. Beckurts, Die Methoden der MaBanalyse, Braun-
schweig 1910, S. 577.

5 E. D. Camphbell, Z anal. Chem. 28, 703 (1889).

6) Cl. Jones, Chem. News 62, 220, 231 (1890).

YEmmerton, Journ. anal. appl. Chem. 1, 93 (1887).
ClL Jones: Chem. News 60, 163 (1889).
P.Artmann und R. Brandis, Z. anal. Chem. 49, 1 (1910).

10) M. Mauermann, Stahl u. Eisen 11, 440 (1891).

1) R.W.Mahon, J. Am. Chem. Soc. 19, 792 (1897). J.Ohly
Chem. News 76, 200 (1887) und Chem.-Ztg. 21, 939 (1897). Klok -
kenberg, Stahl u. Eisen 21, 866 (1901). L. Fric ke, Ebenda
26, 280 (1906).

)
)
)
)
)

keine praktische Bedeutung erlangen kiénnen und wurden
auch recht ungiinstig kritisiert. [Sieche L. Schneider?).]

2. Vergleichdergravimetrischenmitden
volumetrischen Methoden.

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

Der mit Ammonnitrat und verd. Salpetersiure ge-
waschene, lufttrockene Niederschlag hat nach F. Hun -
deshagen4) die Formel:

(NH,),PO, . 12Mo0, . 2HNO, . H,0 .

Wird mit Wasser gewaschen, so werden die zwei;Molekiile
HNO, durch dieses ersetzt. Bei 105—110° getrocknet,
miissen wir die Formel: (NH,),PO,.12Mo0O, annehmen.
M. A. v. Reis15) gibt an, daB der Niederschlag fiir Roh-
eisen 11MoQ,, fiir Stahl gar nur 10MoO, habe. Nach
G.P.Baxterund R.C. Griffin 1% fallt nur ein D1i-
ammoniumphosphormolybdat, welches erst bei hoherer
Temperatur mit NH,NO, in das T ri ammoniumsalz iiber-
geht. Es ist dies aber auch dieeinzige An-
gabe iiber einen geringeren Ammonge-
halt, was ich besonders hervorheben
méchte.

A. Die gravimetrische Bestimmung erfolgt ent-
weder 1. durch Wigung des A. P. M. oder II. durch Uber-
fithrung in' das Magnesiumpyrophosphat.

I a) Nach dem bereits von E g gertz17) vorgeschlage-
nen Verfahren durch direkte Wagung des bei 105—110°
getrockneten Niederschlages. Dabei kommen folgende Fak-
toren In Verwendung:

Umrechnungsfaktor Temp. ds Trocknens Autor

0,0160 105° G. Chesneau!l$
0,01628 105° A. Carnot?!9)
0,0163 110—120° H. Uelsm'an'mi?o)
0,0164 1056—110° J. Graftiau?)
0,0164 120° A. Tamm 22)
0,0165 105—110° (Theoret. Wert).

Die grofite Divergenz zwischen den einzelnen Angaben
betrigt 2,69%,.

Ib) Nach Finkener?’) wird A. P. M. entweder im
Goochtiegel oder nach dem Auflésen in NH,; und Ein-
dampfen dieser Losung im Porzellantiegel bei 160—180°
zur Verjagung der Ammonsalze erhitzt.

Faktoren: 0,0164 (Hundeshagen l. c.)¥)
0,0165 (L.Schneider L c)3)
0,01658 (Finkener)?)
0,0166 (L. Schneider)?%)
0,0165 (Theoret. Wert).

Die grofte Differenz betragt nur 1,259%,.

Ic) Meineke 2) 16st A. P. M. in NH;, dampft ein
und erhitzt den Riickstand auf beginnende schwache Rot-
glut. Das hierbei entstehende Pyrophosphormolybdat
miifite die Formel: Mo,,0.,, . P,O, haben.

12) Sahlborn, Berg. Hiitt. Ztg. 56, 83 (1897). Gooch u.
Ch. Fairbanks, Z anorg. Chem. 13, 101 (1897). Ch. Fair-
banks u. Pulman, Ebenda 29, 354 (1901).

13) L. Schneider, Osterr. Z. f. Berg. u. Hiittenw. 45, 326
(1897).

14) . Hundeshagen, Z anal. Chem. 28, 141 (1889) und
Chem.-Ztg. 18, 506 (1894).

15) M. A. v. Reis, Rep. analyt. Chem. 1885, 381.

16) G. P. Baxteru R. C. Griffin, Am. Chem. J. 34, 204
(1905).

17) v. Eggertz, Jahresber. J. Liebig u. H. Kopp f. 1860, 620.

18) G.Chesneau, Rev. d. métall. 5, Mai 1908, u. Compt. rend.
146, 758 (1908).

19) A, Carnot, Ann. d. mines [3] 9, 5 (1893).

20) H. Uelsmann, Dingl. Journ. 218, 492 (1875).

21) J. Graftiau, Bl Assoc. Chim. Sucr. Dist. 24, 315 (1906).

22) A. Tamm, Chem. News 49, 208 (1884).

28) Finkener, Ber. 11, 1638 (1878), u. Z. anal. Chem. 21, 566
(1882).

24) L. Schneider, Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 41, 15
(1893).

25) Meineke, Rep. anal. Chem. 5, 153 (1885).

26*
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Das Produkt firbt sich beim Erhitzen griin bis blau-
schwarz; nach D e K o nin c k 28) findet hierbei N,-Abgabe
und daher voriibergehend Reduktion statt. Das wiirde die
auch von uns gefundene Tatsache erklaren, daB der Nieder-
schlag zu Anfang an Gewicht verliert, um spiter einem
konstanten Gewicht zuzustreben.

Mein ek e 2% gibt spater die Formel mit Mo, 04, . P,O;
an.

Faktor Formel Autor
0,01690 — Chesneau (L. c.)18)
0,01721 — Hanamann??), Maude 39

0,01725 Mo,,0,, . P,0; Meineke #), Christensen®)
0,01754 Mo, 04, . P,O; Meineke %7).

Den Niederschlag — wie es Christensen (L 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 Chesneau (L. c.)i8) beobachtet wurden.
Durch die Wahl der Faktoren kann eine Differenz bis zu
3,69, entstehen:

II. Gegen die Anwendung des Magnesiump{rophosphats
als Wagungsform in der KEisenanalyse sprechen folgende
Griinde:

1. der groBere Wigungsfehler infolge des kleinen Um-
rechnungsfaktors, der vom A. P. M. etwa um das 17 fache
fibertroffen wird;

2. die Notwendigkeit der Kieselsiureabscheidung;

3. das Mitfallen von Eisenhydroxyd, das sich in kleinen
Mengen im NH; 16st, daher in der Regel hihere Resultate;

4. die Méglichkeit, dal nach K. Bube 3) Ammon-
phosphat, sowie Magnesiumhydroxyd mitfallt, letzteres um
so eher, als die Gefahr eines Uberschusses an Magnesia-
mixtur. nur zu nahe liegt;

5. die weitaus groflere Dauer der Analysen.

0. Herting 3?) bezeichnet zwar noch die Magnesia-
bestimmung als ,,standard‘‘, aber bereits H. Pelle t u. a.33)
stellen die direkte Molybdénmethode, insbesondere fiir kleine
Phosphormengen, in richtiger Erkenntnis obiger Fehler-
quellen voran.

B.Dieoxydimetrischen Methoden leiden
an dem Ubelstand, daB die Oxydationsstufe, bis zu welcher
MoO; reduziert wird, nicht sicher feststeht.

Nach v. d. Pfordten 3) wird bis zu Mo,O3, nach
Emmerton L ¢.)?) zu Mo,,0,, reduziert; 1P entspricht
sonach 18 bzw. 17 O, wodurch eine maximale Differenz
von 5,69, entsteht: Da aber der Molybdiangehalt, bezogen
auf 1P nicht 12, sondern 12,23 betrigt3s), ja in Gegenwart
von viel Schwefelsiure bis auf 12,66 MoO, steigen kann,
8o erhoht sich der Fehler in ersterem Falle noch um 1,39,
80 daB der maximale Fehler auf 6,89, steigt: Hierzu kommt
noch die Moglichkeit einer Riickoxydation durch den
Luft-O, ein Fehler, der sich nun auf Grund experimenteller
Feststellungen berechnen laBt.

Ein Vorteil der Methode liegt jedoch in dem hohen Um-
rechnungsfaktor: 1P — 6,8 bezw. 7,2 KMnO, bei der Titra-
tion mit /,,-n. KMnO,, welche auch einen sehr scharfen
Endpunkt gestattet.

C. Die acidimetrischen Methoden: Von
den 27 H-Atomen der Phosphormolybdénséure

26) De Koninck-Meineke, Lehrb. d. qual. u. quant.
chem. Analyse, Berlin 1904, II, 541—542.

27) Meine ke, Angew. Chem. 1, 68 (1888); ferner: Meineke
u. Wood, Chem. News 62, 68 (1890).

28) P, Christensen, Z. anal. Chem. 4%, 529 (1908).

29) J. Hanamann, Z Landw. Vers. Wesen. Osterr, 3, 53
{1900).

30) A, H. Maude, Chem. News 101, 241 (1910).

31) K. Bube, Z. anal. Chem. ‘49, 524 (1910).

32) 0. Herting, Chem.-Ztg. 21, 138 (1897).

33) H Pellet, Ann. chim. appl. 6, 248 (1901); ferner: R. Wo'y,

w. Chem. 16, 590 (1903), u. G. Jérgensen, Z anal. Chem.

45, 273 (1906) und 46 370 (1807).

M) v.d. Pfordten, Ber. 8 258 (1875).

36) D. J. Hissink u. H. v. d. Waerden, Chem, Weekbl. 2,
179 (1905): ferner: B. H. G. Lagers. Z. anal. Chem. 47. 561 (1908).

H,PO, . 12H,Mo0,

sind nach G.Le viund E. Spelta?3®) 5stark, 22 schwicher
sauer — eine Tatsache, die einen scharfen Endpunkt der
acidimetrischen Titration nicht voraussehen laflt, um so
mehr als der am meisten angewandte Indicator — Phenol-
phthalein — sehr kohlenséureempfindlich ist und in Gegen-
wart von NH, unscharfe Resultate gibt. Die Anwendung
starker Titerfliissigkeiten, wie 1!/,-n. Losungen, wie sie
O. Handy u. a.%)-empfohlen haben, ist bereits oben als
nicht empfehlenswert bezeichnet worden.

Die acidimetrische oder. Pem b er tonsche 3%) Me-
thode gibt daher nur.in der Abdnderung von A. Neu-
m ann %) — Auskochen des NH, diirch einen UberschuB
an Alkali und Zuriicknehmen derselben durch eine Saure
gleicher Normalitit — befriedigende Werte.

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

(NH,);PO, . 12Mo0; + 26NaOH
= Na,HPO, + 12Na,MoO, + 3NH; + 14H,0.

Der Verbrauch an NaOH héngt natirlich von der Art des
Waschens ab. Ein, mit Wasser gewaschener Niederschlag
verbraucht nur obige Menge. Wird hingegen mit Neutral-
salzen gewaschen, so tritt nach dem friither Gesagten das
Molekiil des Salzes an Stelle der HNO; , so dall bei voll-
stindigem Auswaschen ebenfalls obenstehende Formel
in Betracht kommt. Waschen mit Alkohol diirfte die HNOj,-
Molekiile nicht verdringen, hingegen wird durch Waschen
mit Ammonnitrat ein zu groBer Verbrauch an Alkali ein-
treten. Dies mag auch der Grund der so verschiedenen
Angaben sein: A. Miola ti4% verlangt fiir die Phosphor-
molybdénsiure 26 Mole NaOH , dagegen Neumann
(L. ¢.)%), sowie H. Kaserer und J. K. Greisen-
egger4l) 28 Nach M. A. v. Reis (1. ¢.)!%) wiirde man
fiir Roheisen 23, fiir Stahl nur 19 Mole NaOH benétigen:

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

Beriicksichtigt man ferner das oben Gesagte lber 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. 1,7%,, so daB sich der Fehler in maximo
auf 9,4%, belaufen kann.

Damit soll keineswegs die Brauchbarkeit dieser Me-
thoden fiir die Phosphatanalyse angezweifelt werden. Sind
wir doch dort in der Lage, den empirischen Titer der Losung
auf Phosphate einzustellen, welche mit der gréBten Ge-
nauigkeit analysierbar sind. In solchen Féllen koénnen sich
die genannten Fehler auf ein Minimum reduzieren. In der
Eisenanalyse aber, 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 Mengenverhiltnis zum Phosphor von fast
allen Autoren als konstant bezeichnet wird, mehr am Platze
sein. Es seilmir 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 zundchst die Grofe der
Fehler in mg Phosphor nach den besprochenen Me-
thoden an, wie sie durch Wigung und Ablesung entstehen.
Fir ersteré wurden 0,4 mg, fiir letztere 0,05ccm ange-
nommen, die Loslichkeit des Niederschlages im Waschmittel
(50 ccm Wasser) wurde nach Chesneau = 0,023 mg P
fir Zimmertemperatur gesetzt. F. bezeichnet den ge-
samten absoluten Fehler. In der letzten Horizontalreihe
sind die Fehler der Methoden selbst Fm in 9, P beriick-
sichtigt.

90320) G. Levi und E. Spelta, Gazz. chim. ital. 33, (I) 207
1 .

37)))0. Handy, J. anal. Chem. 6, 204 (1892); ferner: F. Hun-
deshagen,(l.c14),R.W.Mahon,(L¢c13),J.0hly, (L 0.22).

38) H Pemberton, J. Am. Chem. Soc. 1893, 382.

3%) A, Neumann, Z physiol. Chem. 37, 115 (1902) und 43,
32 (1904). .

40) A, Miolati, Gaz. chim. ital. 33 (II), 335 (1904).

41) H Kasereru. J. K. Greisenegger, Z. landw. Vers.

| Wes. Usterr. 13. 795 (1910).
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Gravimetrisch Volumetrisch
Fehler . 3 dimetr. 4) acidimetr. 5) nach Artmann
1) nach Finkener 2) als Mg,P,0, 1 com K)Morfg, :_l-n 3,(;.91 mgP 1 ccm&;1 O,25emg}?‘ 1 ¢cem Thios. = 0,18 mgP
durch Wigung 0,0064 mgP 0,1114 mgP — — -
durch Ablesen — — 0,0046 mgP 0,0125 mgP 0,0090 mgP
durch Ligslichkeit — — 21) 0,0230 mgP 0,0230 mgP
Fa= 0,0064 mgP 0,1114 mgP 0,0046 mgP 0,0355 mgP 0,0320 mgP
Fun= 1,26% P 0,89% P2) 6,.8% P 94% P 2.6% P2)

1) Der Loslichkeitsfehler konnte hier nicht in Betracht gezogen werden, weil als Waschfliissigkeit saures Ammoniumsulfat (10 g +

20 ccm konz. H,80, pro 1) angewandt wird, deren 16sende Wirkung mir nicht bekannt war.

Vorausgesetzt wird immer der ungiinstigste Fall, also
derjenige, in welchem alle Fehler nach derselben Rich-
tung liegen, und Kompensationen ausgeschlossen erscheinen.

Um ein richtiges Bild iiber die hier dargelegten Verhalt-
nisse zu bekommen, ist es aber notwendig, auch Fs in 9%,
auszudriicken, wozu wir aber die Einwagen in Rechnung
ziehen miissen.

2) Nach eigenen Beobachtungen.

Es sei a = Einwage in Grammen, b = 9, P, F, = mg P,
dann ist Fy in 9% = 10 Fy . Der maximale Fehler

ab
10 F, .
F=Fm+_ab‘am %P.

Folgende Tabelle gibt hiertiber Aufschluf3:

10 Fa
= in % P nach Methode Nr. ¥ in % P nach Methode Nr.
b %P : Eig:vzlgén ° wg P ab
| 2 | | ¢ | & 1 2 8 4 5
1 i 0,5 0.5 1 5 0,01 2,22 0,09 0,71 0,64 1,26 3,02 6,89 10,11 3,24
0,1 l 0,05 2 4 2 0,03 5,67 0,23 1,78 1,60 1,28 6,37 7,03 11,18 4,20
0,01 ! — 4 — 0,4 0,16 217,85 1,15 8,87 8,00 1,41 28,65 7,95 18,27 | 10,60

Die Werte in den Kolumnen 3 sind zu niedrig, da — wie in
der Fufinote!) zur fritheren Tabelle bemerkt wurde —
der Loslichkeitsfehler nicht bekannt ist. Da sich die Ge-
nauigkeit der Methoden nicht durch die Wahl der Einwage
nach Belieben steigern 14Bt, ohne dafl andere Fehler ins
Gewicht fallen, so wurde die Einwage nicht iiber 4 g an-
genommen.

Aus der Tabelle ist ersichtlich:

1. Die beste Methode ist die der direkten Wiagung nach
Finkener.

2. Die Methode 5 eignet sich gut zur
raschen Bestimmung des Phosphors. Sie ist
fur 0,5—19% P der Magnesiamethode (2) mindestens eben-
biirtig.

3. Die Magnesiamethode (2) ist fiir 0,019, P nicht an-
wendbar.

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

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

3. Die Fallung des Ammoniumphosphor-
molybdats.

A.Die Molybdanlésung und die zur Fal-
lung nétige Menge derselben

Ich habe an a. O. (1. c.)?) eine Formel fiir den Molybdan-
zusatz angegeben. Dieselbe bezog sich aber auf andere

Verhiiltnisse, vor allem weitaus geringere Aciditit der -

Fiallungsfliissigkeit und niedrige Temperatur (40—45°).
Nach der genannten Formel ebenso wie nach Chesneau
(1. c.)*8) wiirde bei groBeren Einwagen ein abnorm hoher
Zusatz von Molybdinreagens notwendig sein.

Wir haben uns daher von der Formel unabhingig ge-
macht und getrachtet, mit einem méglichst geringen Uber-
schuBl an Molybdanlésung auszukommen, um so mehr, als
durch diese bei der Fillung in der Siedehitze das Mitfallen
von Molybdénsiure bzw. von Ammoniumtetramolybdat er-
méglicht und dadurch eine doppelte Fiallung erforderlich
werden wiirde.

Fir den Molybdinzusatsz
Faktorenin Betracht:

1. Die Einwage, 2. der HNO;-Gehalt,
3. der Ammoniumnitratgehalt der L#&-
sung, 4 die Fallungstemperatur.

kommen 4

ad 1. Nach M. Lucas*) sollen auf 1g Eisen 1,56¢g
MoO,; kommen, nach Chesneau (L. ¢.)!8) ist die 3fache
Menge der berechneten erforderlich, um die 16sende Wirkung
der Eisensalze auf den Niederschlag zuriickzudringen.

ad 2. Es ist eine bekannte Tatsache, daB3 aus schwach
sauren Losungen der Niederschlag Eisen mitreit. Durch
eine entsprechend héhere Siurekonzentration — bis zu
25%, HNO; nach Meineke (1. ¢.)?) — kann dieser Fehler
bedeutend reduziert werden. HNO; , die die Hydrolyse des
Ferrinitrats zuriickdréangt, wirkt also im giinstigen Sinne.

Chesneau (l. c.) %) und ich (L. c.)°) zeigten, daB
schwach 'saure Ferrisalzlosungen eine l6sende Wirkung auf
den Niederschlag ausiiben. Wir fanden aber, daB durch
eine entsprechend grofere Sidurekonzentration auch bei der
gleichen Molybdinmenge die Fillung vollstindiger wird.
Steigt die HNO,-Menge iiber 259%,, so konnten wir im
Filtrate noch Phosphorsidure fillen. Nach Schneider
(1. ¢.)'3) kann die HNO,;-Konzentration zwischen 7—309%,
variieren, ohne schidlich zu wirken. Hundeshagen
(1. ¢.)1*) gibt an, daBl auf 156 Mole HNO, ¢ in Mol. MoO,
im UberschuB vorhanden sein muB. L. Schneider
(1. ¢.)*3) betont die Notwendigkeit, bei hoherer Fillungs-
temperatur die Molybdanlésung verdiinnter zu wihlen.

Wirhabendahereine Léosung, 61,5g MoQ,
im Liter enthaltend, genommen. Fir eine
P-Menge von 5 mg wiirde demnach der theoretische Molyb-
dénzusatz 4,5 ccm betragen. Beriicksichtigt man den nach
Hundeshagen nétigen UberschuBl an MoO, fiir eine
etwa 209, HNO,-Konzentration, so ergibt sich ein weiterer
Zusatz von 5 ccm, im ganzen also 9,5cecm. Durch An -
wendung von 45—50cem Mo-Lésung auf 1g
Einwage und 5mg P ist also der nach Chesneau
nétige UberschuB an MoO, gesichert. Bei geringerem P-Ge-
halt und daher entsprechend hohen Einwagen wird der
Molybdinzusatz pro Gramm Einwage um 10 ccm erhoht.

ad 3. Da Ammonsalze 16send wirken, so soll deren Uber-
schuB nicht unnétig groB sein. Auch hieriiber herrschen
divergierende Meinungen. Nach Schneider (l. c.)19)
vermehrt sich die Niederschlagsmenge aus stark sauren
Losungen durch Ammoniumnitrat, er gibt daher 25 g NH,NO,
fiur 100 ccm an:

G. P. Baxter ) schreibt dem Ammoniumnitrat
nur beschleunigende Witkung zu. Chesneau

22) M, Lucas, BIL Soc. Chim. [3] 17, I8, 144 u. 50 (1896):

43) G. P. Baxter, Am. Chem. J. 28, 298 (1902).
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(I. c.)'®) berechnet fiir 1 g Eisen 5g Ammoniumnitrat,
Nach der Gleichung:

(NH,);PO, . 12Mo0, + Fe(NO,),
2 FePO, . 12MoO, + 3NH,NO, .

kommt fiir die Gleichgewichtskonstante die Konzentration
von NH,NO; in der 3. Potenz vor; daraus ist ersichtlich,
daBl der giinstige EinfluB des Ammoniumnitrats n® mal
groBer wird, wenn sich seine Menge nur um das n-fache
vermehrt. — Auch wir haben fiir 1gEinwage
und 50 com Lésung 5g Ammoniumnitrat
angewandt.

ad 4. Fiir Schnellbestimmungen des Phosphors im Eisen
ist nach der Mehrzahl der Literaturangaben die Tempe-
ratur nahe dem Siedepunkt die beste. A. Atterberg?)
hat diese Fallungsart zuerst fir Phosphatanalysen ange-
wandt und bemerkt ausdriicklich die rasche und vollstin-
dige Fallung. M. A. v. Reis (l. c.)!%) fillt ebenfalls bei
Eisenanalysen nahe der Siedetemperatur. Wirfallten
bei etwa 95°

B. Dauer der Bestimmung und Zeit fur
das Absetzenlassen.

Dauer der Best. inkl. Wiégung

Methode in Minuten Autor
oxydimetr. 45 (Stahl) 65 (Roheisen) O. Herting (l.c.)%?)
acidimetr. 30 K. Ramorino %)

. 10 W. C. Danforth 18)
colorimetr. 10 R.Schroéder )
acidimetr. 8 R. W. Mahon?3?)

’ 51 J. Ohly (L c)tY)
jodometr. (aus der

NH,-Best.) 60 70 Artmann-Preisinger.

Je linger die Fliissigkeit steht, um so grofer ist die
Gefahr des Mitfallens von MoO,; bzw. Ammoniumtetra-
molybdat. Es geniigt, wihrend des Eintropfens der Mo-
Losung kriftig zu rithren und hierauf noch 5 auszuriihren.
Man laBt hierauf 5’ stehen.

C. EinfluB des mitgefdllten Eisens.

Die direkte Wigungsmethode ist stets durch das Mit-
fallen von Eisen beeintrachtigt, ein Fehler, der zwar durch
die doppelte Fillung nach Carnot %) bedeutend redu-
ziert, aber nicht aufgehoben wird. Da iibrigens Fe(OH),
in NH, etwas loslich ist, so iibertrigt sich der Fehler auch
auf die Magnesiamethode, was bei deren niedrigen Um-
rechnungsfaktor sehr ins Gewicht fallen muB.

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

H.C.Sherman und H. St. J. Hyd e %) halten da-
her mit Recht die doppelte Fallung fiir iiberfliissig.

Ich habe seinerzeit (l.c.)?) gezeigt. dafl die Bestimmung
der Phosphorsiaure aus dem NH,-Gehalt des Niederschlages,
welche darauf beruht, daB man das NH,; durch einen Uber-
schuB von Hypobromitlauge von bekanntem Wirkungswert
zersetzt und letzteren jodometrisch zuriickmifit, nur dann
gelingt, wenn vor dem KJ-Zusatz die Losung nahezu an
Natriumphosphat gesittigt wird.

Das Phosphat tibt also eine hemmende Wirkung auf die
Reduktion des MoO; durch HJ aus. Es zeigte sich
aber auch, daB es die gleiche Wirkung
auf die Reaktion: 2Fe - + 2J’ — 2Fe" * - J, hat.

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

44) A, Atterberg, Landw. Vers.-Stat. 26, 423 (1881).

48) K. Ramorino, Stahl u. Eisen 22, 386 (1902).

46) W. C. Danforth, Stahl u. Eisen 29, 1357 (1909).

47) R. Schroder, Ebenda 1158, siche auch: G. Misson,.
Chem.-Ztg. 31, 633 (1908).

48) Carnot, Ann. d. mines [3] 9, 5 (1893).

4%) H. C. Shermanu H. 8t. J. Hyde, J. Am. Chem. Soc.
22, 652 (1900).

Zur Verwendung gelangten stets 5 ccm Hypobromit-
lauge + 0,5 ¢ KJ und 4-n. H,80, auf ein Titrations-
volumen = 100 ccm.

Fe-** Na,HPO, ﬁlz/é'('): Thiosulfat Anmerkung
mg g cem cem
U 0 10 21,90
5 0 10 22,60
5 7 10 21,90 nach 30’ nicht nachgeblaut.
10 0 10 23,10 bldut stark nach!
10 5 10 21,92
20 7 10 21,90 nach 12/ blau.
20 5 10 22,00 blaut nach 1!/, 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, daB bei
Einhaltung einer Phosphatkonzentration von 7 g in 100 cem
auch bedeutende Mengen mitgerissenen Eisens nicht storen.
An der fritheren Arbeit (1. ¢.)?) ist auch gezeigt worden, daB
mitgefallte Molybdansdure ohne Einflull ist.

In diesen beiden Umstinden sehe ich den Hauptwert
der neuén Methode.

Da steigende H,SO,-Mengen die Jodausscheidung durch
Ferrisalz befordern, galt es, mit einer méglichst kleinen
Menge H,SO, auszukommen. Andererseits aber war es
notwendig, den die Jodausscheidung hemmenden EinfluBl
des Phosphates zu iiberwinden, wozu wieder mehr H,SO,
verbraucht werden mufite. Nach Christense n %) lilt
sich die Aciditdt der H,PO, durch ein Jodid-Jodatgemisch
nicht bestimmen. Es war also experimentell die noch
eben hinreichende Menge H,S0, festzustellen, die den
PhosphateinfluB iiberwindet?!). Fiir eine Konzentration
von 7g Na,HPO, in 100 ccm waren hierzu 5cem 4-n.
H,SO, (= 0,980 g H,S0,) nétig. Nach der Gleichung:

2Na,HPO, + H,80, —» 2NaH,PO, + Na,SO,
wiirden sich 0,958 ¢ H,80, ergeben.

D. EinfluB derKieselsidure.

Die Abscheidung der Kieselsiure ist nicht nur zeit-
raubend; sie beeintrichtigt auch die Resultate der Phos-
phorbestimmung, da sie 1. leicht kleine Mengen von Phos-
phat bzw. Phosphorsiure (Bildung von Kiesel-
phosphorsidure?) einschlieBt.

F.I1bbotson und H. Brearley 52) berichten iiber
solche Erfahrungen bei Si-reichen Ferrosilicium- und Silico-
Spiegeleisensorten.

2. Durch die Abscheidung mittels HCl lassen sich Chloride
im Filtrate nicht vermeiden, welche aber die Fillung der
Phosphorsiure beeintrichtigen. (Siehe Lucas I c.41),
Maude L c.29))

Es haben sich daher viele Autoren fiir das Unterbleiben
der Kieselsiureabscheidung ausgesprochen, so Th. M.
Drown?3), O. Herting (I. ¢.)3), L. Schneider
(I. ¢)¥), E. R. E. Miiller?), G. Berju5), W.
Plicker %), die beiden letzteren fir Phosphatanalysen.
A Isbert und J. Stutzer?5?) erwihnen bereits, da(
Silicomolybdat in kaltem Wasser loslich ist, so daB
K. Preis?®®) mit Recht die SiO,-Abscheidung fiir iiber-
fliissig erklirt, wenn der A. P. M.-Niederschlag mit kaltem
Wasser gewaschen wird.

II. Experimenteller Teil.
(Gemeinsam mit J. Preisinger.)

Bereits T. T. Morell®) erwihnt ein Verfahren zur

5) Christensen, Z. anal. Chem. 36, 81 (1897).

51) Eine diesbeziigliche Mitteilung meinerseits in bezug auf die
Bestimmung der salpetrigen Saure ist in der Chemiker-Zeitung,
Koéthen, im Druck.

52) F. Ibbotson u. H. Brearley, Chem. News 82, 269
(1900). '

53) Th. M. Drown. Chem. News 60, 20 (1889).

5¢) E. R. E. Miiller, Chem.-Ztg. 35, 1201 (1911).

55) G. Berju, J. f. Landw. 54, 31 (19086).

56) W. Pliic ker, Z Unters. Nahr.- u. GenuBm. 17, 446 (1909).

87) A, Isbertu. J. Stutzer, Z anal. Chem. 26, 583 (1887).

58) K. Preis, C. Bl 1889b, 57.

59) T. T. Morell, Americ. Chem. 5, 235 (1875).
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Phosphorbestimmung im Eisen, indem er den NH,-Gehalt
des A.P.M. colorimetrisch mit NeBllers Reagens bestimmt
und daraus auf P schlieft. Isbert und Stutzer
(I. ¢.)%") waren die ersten, welche aus der acidimetrischen
Bestimmung des NH, im A. P. M. auf den Phosphorgehalt
von Dingemitteln schlossen. Der geringe*Umrechnungs-
faktor 1P — 3NH, hat dieser Methode den Eingang in die
Eisenanalysenpraxis verschlossen.

Aufbauend auf den im ersten Teile erérterten, zum Teil
auf persénlicher Erfahrung beruhenden Grundsitzen, welche
einer jodometrischen Bestimmung des Phosphors infolge des
hohen Umrechnungsfaktors 1P — 3NH;— 9J, der Un-
abhéngigkeit von dem Mo-Gehalt des Niederschlages, dem
Mitfallen des Eisens, ein giinstiges Prognostikon stellten,
haben wir nachstehende Methode ausgearbeitet, deren Er-
gebnisse durchaus befriedigende sind:

A . Angewandte Reagenzien:

1. Molybdanlésung: 150 g Ammoniummolybdat
wurden kalt in 990 cem Wasser geldst, hierauf langsam,
unter stetem Umrithren und Kihlen in 450 cem HNO,
(D. 1,2) gegossen und auf 21 aufgefiillt.

2. Bromlauge: 1400 ccm gesittigtes Bromwasser
wurden allmahlich unter Kithlung zu 500 cem 4-n. NaOH
gegossen; 10 ccm dieser Bromlauge entsprachen 43,8 com
1/40-n. Thiosulfatlésung.

3. Thiosulfatléosung: 62g Na,S,0,.5 aq. (Merck
pr. analysi) wurden in 5 1 Wasser, dem 2,5 ccm !/,-n. NaOH
zugesetzt worden waren, gelost. Die Losung wurde unter
Paraffinél aufbewahrt und hat ihren Titer in 2!/, Mo-
naten nicht geindert. Dieser wurde gestellt: 1. mit KJO,;
aus der Beziehung 9J - 3NH,— 1P ergab sich fir
1 cem = 0,000 1803 g P. 2. mit einer Salmiaklésung, welche
durch Auflésen von 20 g zweimal bei méglichst niedrigerer
Temperatur sublimierten, iiber KOH und dann iiber konz.
H,80, getrockneten NH,Cl in 11 Wasser erhalten worden
war. a) 10 ccm dieser Losung ergaben beim vorsichtigen
Eindampfen mit HCl und Trocknen bei 105°: 0,00199 g
NH,Cl (aus 50 ccm gerechnet!). b) Bei der Bestimmung
als Platinsalmiak durch Wigung des Platins entsprachen
10 cem = 0,020 35 ¢ NH,CL ‘

Der NH,Cl-Gehalt von 10cem wurde daher
= 0,0201 g NH,Clg es e t z t. Durch Zersetzung von 10 cem
dieser Losung mit 10 cem Bromlauge, Zusatz von 0,5 g KJ
und 10 ccm 4-n. H,SO, und Riicktitration des ausge-
schiedenen Jods wurde gemiB der Beziehung:

J o Eﬂg&l P

9

der Titer der Thiosulfatlésung gefunden mit
1com = 0,0001797 g P.

Als Mittelwert fiir den Thiosulfattiter
1 cem = 0,00018 ¢ P.

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

5. 4-n. H,SO, aus ebensolcher Schwefelsiure.

6. KMnO,-Lésung 5%.

7. Na,HPO, . 12 aq. fiir die ersten Versuche wurde das
Mercksche Priparat ,,pro analysi‘ verwendet. Spiter iiber-
zeugten wir uns, dafl auch das ,,Natrium phospho-
ric. puriss. eryst. den Anforderungen entsprach.

8. H,0,-L 6 s un g aus 309, Merckschem Hydroperoxyd,
welches absolut H;PO,-frei war, durch: Verdiinnen auf das
10 fache.

9. Waschfliissigkeit5%NH,NO,, 0,5% HNO,.

B. Auflésender Proben:

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 mit letzterer sogar bessere
praktische Erfahrungen gemacht. Th. M. Dr o wn (L. ¢.)%3),
J. 0. Handy (. ¢)?), C. B. Dudley und F. N.
Pease®) O. Herting (L. c.)??) verwenden ebenfalls
letztere Siure. Nach Hertin g gibt diese leichter filtrier-
bare Losungen, ferner hat sie den Vorteil, daB die Gefahr

80y C. B.Dudleyu F.N. Pease, J. anal. Chem. 1893, 188.

des Uberschiumens vermieden wird, und man nach einigen
Minuten bereits erhitzen kann. Bei Nickelchromstahl und
Spiegeleisen mufite allerdings die konzentriertere Séiure
angewendet werden. Dal} etwa Phosphorwasserstoff infolge
zu geringer Oxydationswirkung entweichen kénnte, wurde
bereits von Schneider (I. ¢.)'3) widerlegt. Auf 1 g
Probe werden etwa 25-—30cem der Sdure an-
gewendet.

C.Oxydation:

Diese ist unerlafllich, vor allem wegen der Oxydation
der phosphorigen Siure. So fanden wir in einem Roheisen,
welchem nach dem Auflésen k ein Oxydationsmittel zu-
gesetzt worden war, nur 2%/, der tatsichlichen Phosphor-
menge; KMnO, eignet sich nach Schneider (L. ¢.)!9)
am besten. Fir 1g Roheisen haben wir 5cem
KMnO, angewandt. Von den vorgeschlagenen Re-
duktionsmitteln fiir das ausgeschiedene MnO, wurde nach
E. R.E Miiller (L. ¢.)%) 3% H,0, verwendet. Inder
Regel geniigten 5cem. Bei manganreichen Eisen-
sorten muf} der Zusatz entsprechend erhéht werden. Orga-
nische Reduktionsmittel schienen uns im Hinblick auf die
sehr geteilten Meinungen tiber deren Einflu$ auf die Féillung
nicht ratsam, aus demselben Grunde vermieden wir HCl
oder NH,Cl . FeSO, (1. ¢.)®?), sowie H,SO, (1. ¢.)¥?) kamen
wegen der bereits im 1. Teil erwihnten héheren Resultate
in Gegenwart von H,SO, nicht in Betracht.

D. Bestimmung des Siliciums:

Wir haben diese Bestimmung in allen Fillen durch-
gefilhrt, um den Einflul der SiO,-Abscheidung auf das
Resultat kennen zu lernen. Die Bestimmung erfolgte in der
iiblichen Weise, indem die unreine, aus HCl-saurer Losung
durch Trocknen bei 150° abgeschiedene Kieselsdure mit
FluB- und Schwefelsiure abgeraucht und SiO, aus der Ge-
wichtsdifferenz bestimmt wurde.

Im Filtrate wurde durch zweimaliges:Eindampfen mit
HNO, die HCI verjagt, hierauf mit Molybdanlésung gefallt.

E. Ausfithrliche Beschreibung der Methode:

Die Probe (0,3—1 g fiir Roheisen, 2—4 g fiir Stahl) wird
in HNO,; (D. 1,135) gelost; fir 1g etwa 25 cem HNO;.
Nach 3" wird erhitzt und auf die Halfte des Volumens ein-
gekocht. Bei Stahl kann nun sofort oxydiert werden, bei
Roheisen wird vom Graphit abfiltriert und das Filter mit
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 mit
H,0, (5—10 ccm) das ausgeschiedene MnO, reduziert und

| abermals aufgekocht bis die Flissigkeit klar und hellbraun

geworden ist. Das Volumen wird mit HNO, (D. 1,135) firl g
Eisen auf 50 ccm, fir 2—4 g auf 75—100 ccm 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 50 ccmr. Man erhitzt zum Sieden und nimmt vom
Feuer. In die etwa 95° warme Losung werden fiir 1 g Roh-
eisen 45—50 cem Molybdénlosung, fir Stahl 40 cem (2 g
Einwage), 60 ccm (4 g Einwage) sehr langsam unter krif-
tigem Umrithren eingetragen, so daf die Fallung mindestens
3" beansprucht, hierauf wird 5" ausgeriihrt und ebenso lange
stehen gelassen. Die Temperatur der Losung ist jetzt un-
gefahr 40°.

Die Filtration erfolgt durch Dekantation. Nach zwei-
maligem Auswaschen mit der Waschflissigkeit (9) wird der
Niederschlag aufs Filter gebracht und noch 3-—4 mal damit
gewaschen.

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

Einstweilen werden 10 cem Bromlauge in den Titrier-
kolben gebracht und mit 20 cem Wasser verdinnt. 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 samt dem
Filter in den Kolben gebracht, mit dem Glasstabe in
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der Bromlauge verteilt und unter Umschwenken gelost.
Letzteres Verfahren ist einfacher und lifit Verluste an

NHj nicht zu. Die Versuche haben gezeigt, daB8 durch das

Filter keine wesentlichen Differenzen entstehen:

ohne Filter gefunden mit Filter titriert
% P % P

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

Nun werden 7 g Nm%HPO4 zugesetzt, das Volumen mit
Wasser auf 80 ccm gebracht, das Phosphat durch Um-

H,S0, zugegeben. Das ausgeschiedene Jod wird mit
1/,o-n. Thiosulfat zuriicktitriert, dessen Titer entweder mit
KJO, oder auf ein genau analysiertes Roheisen mit hohem
Phosphorgehalt eingestellt wurde.

Der Wirkungswert der Bromlauge mufl genau unter den
gleichen Bedingungen, also auch dem Zusatz von Na,HPO,,
gleichem Volumen usw. auf Thiosulfat gestellt und von Zeit
zu Zeit nachkontrolliert werden. Die Differenz aus dem
Wirkungswert der Bromlauge und der zuriicktitrierten Thio-
sulfatmenge x 0,000 18 gibt die Phosphormenge an.

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

[ Methoden (a, b).

schiitteln gelost, 0,5g KJ und hierauf 10—15 ccm 4-n.

%P Fehler in % P
Gravimetrisch Volumetrisch vor d) gegen
Nr. Bezeichnung 9% Si " 9 d) Anpmerk,
8,
oealwe | wemo | Rl% | fmak | 0 | Y
1| Bromsklotz Jenbach I . . . . . 1,97 1,420 1,470 1,382 1,440 +1,4 —2,1
2 | Bremsklotz Jenbach II 1,44 1,060 1,126 1,089 1,138 +7.4 +1,2
3 | Bremsklotz Jenbach IIT . . . . 1,38 0,470 0,484 0,493 0,496 +62 +24
4 | Limanovaeisen3II . . . . . . . 2,48 0,721 0,737 0,721 0,726 40,7 —1,6
5 | Bremsklotz Witkowitz . . . . . 1,39 - 0,612 0,515 0,490 0,401 —4,1 —4,5
6 | Roheisen Witkowitz I/2 . 2,13 0,358 0,376 0,378 0,367 +2,6 —2,5
7 { Roheisen Witkowitz I/1 . . . .| 2,70 0,349 0,364 0,363 0,358 +2,6 —1,7
8 | Bessemer Martinroheisen Nr. IV. 1,80 0,330 0334 0,334 0,330 - 0 —1,2
9 | Spiegeleisen VL. . . . . . . . . 0,48 0,247 0,251 0,230 0,243 —1,8 —3,2 13% Mn
10 | Himatitroheisen IIl.. . . . . . 2,60 0,152 0,161 0,166 0,158 +2,6 —3,3
11 | Schiene IL. . . . . . . . . .. 0,03 0,044 — 0,047 0,044 0 —
12 | Nickelchromstahl XI. . . . . . 0,01 0,041 — 0,040 0,041 0 — {gggﬁ//og;
13 | Duisberg, weiBes Eisen . .| 036 0,040 — 0,038 0,039 —2,5. — e
14| Schiene I.. . . . . . . . . .. 0,01 0,036 0,042 —_ 0,037 +2,7 11,9
16 | Stuhlschiene . . . . . . . . . 0,09 0,030 — — 0,030 0 —_
16 | Martinstahl X. ., . ... . . . . 0,02 0,026 — 0,026 0,027 +3,8 —
17 | Nickeltiegelstahl . .. . . . . . 0,006 0,019 _ — 0,019 0 —_
Mittlerer Fehler gegeniiber a) aus 17 Bestimmungen | 41,2
Mittlerer Fehler gegeniiber b) aus 11 Bestimmungen —2.6

Aus der Tabelle geht hervor: Bei den Bestimmungen

a) 1—17, 11 und 14 wurde stets der Niederschlag auf bei 110°

getrocknetem Filter. gewogen. Als Umrechnungsfaktoren
wurden die theoretischen genommen. Die gréBeren Diffe-
renzen bei den genannten Bestimmungen dirften wohl in
der Schwierigkeit, bei Filterwigungen eine scharfe Gewichts-
konstanz zu erzielen, ihren Ursprung haben. Dagegen
stimmen die gefundenen Werte, mit Ausnahme von 11
und 14, sehr gut mit der Magnesiamethode iiberein, welche
hier in Anbetracht der groBeren P-Mengen auch genau ist.

Im Mittel fallen die Bestimmungen
gegeniiberderdirekten Wagung zu hoch,
der Magnesiamethode (Mitfallen von Eisen?) z u
niedrig aus. Der Magneisabestimmung, sowie der
direkten Wiagung ging stets die Abscheidung der SiO, voraus.

Es zeigte sich, daB unter Einhaltung der angegebenen
Bedingungen eine doppelte Fillung, sowie die vorher-
gehende Abscheidung der Kieselsiure tiberfliissig ist.

Da es uns an einerabsolut genauen Methode der
Phosphorbestimmung im Eisen mangelt, so ist es schwer,
anzugeben, mit welchem t a t s i ¢ hlic h e n Fehler unsere
Methode behaftet ist. Es erscheint daher als doppelt

wiinschenswert, dafl dieselbe in der Praxis einer Priifung

wert gehalten und nachgeprift werde.

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

Reichenberg, im Februar 1913.

Uber den Nachweis des Kaliums mit Weinsiure.
Von L. W. WingLEr, Budapest.
" (Eingeg. 27./2. 1918)

Bekanntlich besitzt Kaliumhydrotartrat in hohem Grade
die Eigenschaft, iibersittigte Losungen zu bilden, so daB
bei Verwendung von Weinsdurelosung als Reagens auf
Kalium, die Reaktion oft versagt. Verwendet man aber die
Weinsédurein Pulverform, so entsteht, wenn die

Liésung nicht zu verdiinnt ist, sofort der charakteristische -

Weinsteinniederschlag. Gelangt namlich in eine iiber-
sittigte Losung anch nur ein mikroskopisches Krystall des
gelosten Salzes, so wird sogleich die Salzabscheidung aus-
gelost. Gewdhnliche kiufliche Weinsiiure enthilt wenigstens
in Spuren immer Kaliumhydrotartrat, wodurch die Tat-
sache, dafl die Reaktion bei Vexwendung von nicht geldster
Weinséure nie versagt, eine ungezwungene Erklirung erhilt.

Die Reaktion mit Weinséiurepulver gelangt in fo%gender,
auf Verfassers Vorschlag auch von der ungarischen Pharma-
kopbekommission angenommenen Form zur Ausfithrung:

Man l6st in 10 ccm neutraler Untersuchungs-
flussigkeit (resp. in der etwa 5%igen Lisung des zu
-priffenden Salzes) etwa 0,5 g krystallinisches Natrium -
acetat, streut dann in die Fliissigkeit nach AugenmaB
05ggepulverte Weinséu're und schiittelt kriftig
durch. Ist kéin Kalium (Ammonium, Rubidium oder
Caesium) zugegen, so ist die Losung vollig klar, da die ge-

- pulverte Weinsaure sich #uBerst rasch lost. Ist in der

Lésung 0,29, Kaliumion oder mehr zugegen, so entsteht
sofort der bekannte krystallinische Niederschlag. Enthilt
-die Lésung nur 0,19, an Kaliumion, so entsteht die Re-
-aktion erst nach 1—2 Minuten. Um sicher zu gehen, emp-
fiehlt es sich gleichzeitig, einen blinden Versuch mit dest.
Wasser oder Chlornatriumldsung auszufiihren?).

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

Die Empfindlichkeit der Reaktion kann man in iiblicher
Weigse durch Weingeistzusatz bedeutend erhshen, jedoch
kénnen hierbei auch andere im verdiinnten Weingeist
weniger losliche Salze zur Ausscheidung gelangen; die
-Reaktion ist also nur in dem Falle vollbeweisend, wenn kein
Weingeist zur Anwendung gelangt. [A. 56.]

1) Auch in bei gew. Temperatur gesiittigter Kaliumhydrotartrat-
josung verursacht Weinsdurepulver nach einigen Minuten einen
Niederschlag, da Kaliumhydrotartrat in Weinsdurelésung weniger
1oslich ist, als in reinem Wasser.
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