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Zeltachrift fiir
sngewandte Chemie.

In -gleicher Weise wird bei Zusatz von Ammoniak zu
einem Gemisch von Phenol und Formaldehyd ebenfalls
Hexamethylentetramin gebildet, gleichgiiltig, ob das Phenol
oder das Ammoniak zuerst oder zuletzt zugegeben wird. In
Gegenwart des Phenols setzt sich 1 Mol. Hexamethylen-
tetramin an 3 Mol. Phenol und liefert Hexamethylentetr-
amintriphenol: C.H, N, -3 C,H,OH3%).

Unter Einwirkung von Wérme zersetzt sich letztere
Verbindung und macht groBe Mengen Ammoniakgas frei,
wobei schlieBlich ein harter, nicht schmelzbarer Korper zu-
riickbleibt. Das Ammoniak kann jedoch alsbald auf neue
Mengen Formaldehyd wirken und die Reaktion wieder-
holen, so daB eine geringe Menge Ammoniak ausreicht,
um als Katalysator fiir alles vorhandene Formaldehyd zu
wirken und die ganze Reaktion zum AbschluB zu bringen,
wonach in dem éndprodukt freies Ammoniak enthalten ist.

Die allgemeine Reaktion scheint die gleiche zu sein, mag
man Ammoniak und Formaldehyd in Verbindung mit Phe-
nol verwenden, oder mag man Phenol unmittelbar auf Hexa-
methylentetramin reagieren lassen, oder mag man Hexa-
methylentetramintriphenol durch Erhitzung zersetzen. In
letzterem Falle ist das erhaltene Produkt indessen sehr po-
r6s und stellt keine geniigend homogene kolloidale Masse
dar, wie sie fiir technische Zwecke erforderlich ist. Aus dem
Grunde, diesen Mangel zu beseitigen, ist es durchaus
notwendig, eine etwas groBere Menge von Phenol oder einen
anderen geeigneten ahnlichen Stoff zu verwenden. Einiger
UberschuB von Phenol oder einem geeigneten festen Lo-
sungsmittel fithrt daher zu technischen Resultaten, die sich
in anderer Weise bei der Verwendung von Hexamethylen-
tetramintriphenol nicht erzielen lassen.

Beitrag
zur maBanalytischen Calciumbestimmung.
Von Dr. Tu. Dbrixe.
(Eingeg. 2./8. 1018.)
Vor lingerer Zeit berichteten Dr. Dupre jun. und E.
Muller?) iiber die Verwendung von oxalsauren Salzen
zur Titerstellung von Kaliumpermanganatlosungen. Unter

anderem priiften -sie auch das Calciumoxalat auf seine
Brauchbarkeit zu dem genannten Zwecke, wobei sie dieses

Salz in iblicher Weise durch Vermischen heiler Lésungen -

von Chlorcalcium und Ammoniumoxalat darstellten und
seinen Reinheitsgrad nach dem .Auswaschen und Trocknen
sowoh! auf gewichtsanalytischem Wege als auch nach der
bekannten oxydimetrischen Methode ermittelten. Auffal-
ligerweise war nun der von ihnen maBanalytisch bestimmte
Calciumoxalatgehalt des untersuchten Priparates stets um
mehr als 29, niedriger als der gravimetrisch festgestellte.
Dupré und Miller glaubten, dies darauf zuriickfithren
zu miissen, daBl die vor der Titration mit Kaliumpermanga-
natlésung vorzunehmende Zersetzung des Calciumoxalates
durch verdiinnte Schwefelsiure nicht vollstindig verlief.

Wenn dem so wire, wiirde hierdurch aber auch die Zu-
verléssigkeit der titrimetrischen Calciumbestimmungsme-
thode in Frage gestellt werden, welche ihrer raschen und
bequemen Durch%ﬁhrbarkeit wegen in der Praxis sehr haufig
angewendet wird. Es schien mir daher im allgemeineren
Interesse zu liegen, diese in ‘den meisten Lehrbiichern der
analytischen Chemie und der MaBanalyse beschriebene oxy-
dimetrische Methode der Calciumbestimmung auf ihre
Brauchbarkeit und ihre Genauigkeit zu priifen, fiir welche
zahlenmiBige analytische Belege meines Wissens bisher
noch nicht erbracht worden sind.

Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung diente eine
schwach salzsaure Losung von chemisch reinem Chlorcal-
cium, deren Gehalt an Calcium auf das genaueste gewichts-

32) Tollens u. Moschatos, Liebigs Ann. 272, 280; Wohl,
Ber. 19, 1892; Tollens, Ber. 17, 643; Carl Goldsmidt, S. 29,
Verl s‘riedr'%:h Cohn, 1803; Cambier, Brochet, Compt. rend.
I!O,B%B ; Lebach, Angew. Chem. 28, 1600 (1908); Beilstein,
Handb. organ. Chemie [3] 2. 651.

1) Angew. Chem. 15, 1244 (1902).

analytisch ermittelt worden war. In abgemessenen Raum-
teilen dieser Losung wurden die titrimetrischen Calcium-
bestimmungen ausgefithrt. Der Titer der hierzu benutzten
1/,o-n. Kaliumpermanganatiésung, von welcher 1 ccm
0,002 0085 g Calcium enteprach, wurde im Laufe der Unter-
suchung sowohl auf jodometrischem Wege als auch mittels
S6érensenschen Natriumoxalats wiederholt kontrolliert ;
er blieb unverindert. Die zur Anwendung gelangenden
Pipetten, Biiretten und MeBkolben waren genau justiert.

Zunéchst wurde die maBanalytische Bestimmung des
Calciums in der Weise vorgenommen, daB das aus heiSer,
schwach ammoniakalischer Lésung durch Ammoniumoxa-
lat gefillte Calciumoxalat nach hinreichend langem Stehen
abfiltriert, mit tunlichst wenig heiBem Wasser chlorfrei ge-
waschen und dann noch feucht mit Wasser in das zur Fillung
benutzte Becherglas zuriickgespiilt wurde. Die dem Filter
noch anhaftenden Niederschlagsteilchen wurden durch wieder-
holtes Auftropfen von warmer verdiinnter Schwefelsiure (1: 5)
und Nachwaschen mit heiBem Wasser in Lisung gebracht,
wobei dds Durchlaufende in dem die Hauptmenge des Cal-
ciumoxalates enthaltenden Becherglase aufgefangen wurde.
Nachdem die triibe Flissigkeit mit tiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiure3) und einer zur Lisung des entstehenden
Calciumsulfates mehr als ausreichenden Menge Wasser ver-
setzt worden war, wurde sie auf etwa 70° C. erhitzt und dann
mit der }/,,-n. Kaliumperma.nganatlésun% in ziemlich rascher
Tropfenfolge bis zur eben bestehen bleibenden leichten
Rosafirbung titriert. Das Volumen der titrierfertigen Lo-
sung betrug bei Bestimmung 1 bis 8 ca. 175 ccm, bei Be-
stimmung 9 bis 14 ca. 350 ccm.

Die Resultate der so ausgefilhrten Calciumbestimmun-
gen sind in folgender Tabelle I zusammengestellt,

Tabelle 1.
Zur Titration Differenx zwi-
Nummer Angewandte verbrauchte Gefundene schen der gefun-
der Menge Menge 3/,4-n. Menge denen und der an-
Beatim- des Kaliumpermangs- des gewandten Menge
mung Calclums natldsung Calclums des Caloiums
"4 ccm g 8
1. 0,0241 ! 12,02 0,0241 40,0000
2. 0,0329 16,38 0,0329 +0,0000
- 3. 0,0389 19,32 0,0388 —0,0001
4. 0,0506 25,22 0,0506 40,0000
5. 00876 33,62 0,0875 —0,0001
6. 0,0765 38,17 0,0766 +0,0001
7. 0,0942 46,87 0,0940 —0,0002
8. 0,1074 53,34 0,1070 —0,0004
9. 0,1261 62,38 0,1252 —0,0009
10. 0,1509 74,77 0,1500 —0,0009
11. 0,1639 81,21 0,1630 —0,0009
12. 0,1857 82,60 0,1857 40,0000
13. 0,1837 90,86 0,1823 —0,0014
14. 0,2012 99,85 0,2004 —0,0008

Wie sich aus diesen analytischen Belegen ergibt, ist
die Genauigkeit derauf dem beschriebe-
nen oxydimetrischen Wege ausgefiithrten
Calciumbestimmungeneine durchaus be-
friedigende ; sofern die zu bestimmenden Calcium-
mengen kleiner als 0,1 g sind, kommt sie sogar der nach
den ublichen gravimetrischen Verfahren zu erzielenden vol-
lig gleich. Liegen groBere Calciummengen vor, so liefert
diese titrimetrische Bestimmungsmethode meist ein wenig
zu niedrige Resultate. Durch eine unvollstindige Zersetzung
der Calciumoxalatniederachlige durch die verdiinnte Schwe-
felsiaure kann dies aber keinesfalls bedingt sein, da die titrier-
fertigen Lbsungen samtlich vollkommen klar waren.

ahrscheinlich wird dieser geringfiigige Fehlbetrag da-
durch verursacht, daB bei dem ziemlich viel Waaser erfor-
dernden Auswaschen betrichtlicher Calciumoxalatnieder-
schlige merkbare Mengen des Calciumsalzes in Lésung

?) Die Gesamtmenge der angewandten verd. Schwefelsiure be-
lief sich bei Bestimmung 1 bis 9 auf 25 ccm, bei Bestimmung 10
und 11 auf 30 ccm und bei Bestimmung 12—14 auf 40 com.
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gehen3d). Zum Teil mag er auch auf die von K. Schro -
d er %) beobachtete, durch Manganosulfat vermittelte Be-
teiligung des Luftsauerstoffes an der Oxydation der Oxal-
siure zuriickzuftihren sein, welche sich um so mehr geltend
machen diirfte, je groBer die mit Kaliumpermanganatlosung
zu titrierende Oxalsiuremenge und damit auch die Menge
des hierbei entstehenden Manganosulfates ist.

Der Betrag, um welchen die bei der Bestimmung gréBerer
Calciummengen nach dieser maBanalytischen Methode er-
haltenen Resultate hinter den auf gewichtsanalytischem
Wege ermittelten zuriickbleiben, belduft sich bei den Be-
stimm n 8 bis 14 durchschnittlich auf 0,499, der vorhan-
denen Calciummenge, ist also kaum von praktischer Bedeu-
tung. Gleichwohl diirfte es sich in solchen Fillen empfehlen,
nur aus einem aliquoten, zweckmiBigerweise weniger als
0,1 g Calcium enthaltenden Teile der zu untersuchenden Li-
sung das Calcium als Oxalat abzuscheiden und dieses der
Titration zu unterwerfen. Hierzu reicht dann stets eine
Burettenfiillung von 60 ccm !/,;-n. Kaliumpermanganat-
lésung aus.

Eine weitere Reibe von maBanalytischen Calciumbestim-
mungen wurde nach der sog. Rest met h o d e ausgefiihrt.
Die abgemessene Menge der Chlorcalciumlésung wurde in
einem MeBkolben hinreichend mit Wasser verdiinnt und
dann in heiBem Zustande mit einer Ammoniumoxalatlésung
gefillt, welche zuvor durch Ubersittigung einer iiberschiis-
sigen, genau gemessenen Menge richtig stehender /,,-n.

xalsdurelosung mit Ammoniakfliissigkeit bereitet worden
war®), Nach mehrstiindigem Stehen in der Wiarme wurde die
Flissigkeit bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt, mit Wasser
bis zur Marke dés Kolbens verdiinnt, gehorig durchgeschiit-
telt und nach eingetretener Klarung durch ein trockenes
Filter filtriert. Gleiche Raumteile des Filtrates wurden dann
mit Wasser und je 25 ccm verdiinnter Schwefelsdure versetzt,
auf etwa 70° C. erhitzt und hierauf mit der /,,-n. Kalium-
permanganatlésung titriert. Das Volumen der titrierfer-
tigen Losung betrug stets 200 ccm.

Eine ungilinstige Beeinflussung der Titration durch die
in dieser Losung befindliche, aus dem Chlorcalcium stam-
mende Salzsiure, deren Menge sich iibrigens in keinem
Falle auf mehr als 0,2 g in 100 ccm Losung belief, findet
nach Cl. Zimmermann?®) bei Abwesenheit von Eisen-
salzen nicht statt. Der von einigen Analytikern empfohlene
Zusatz von Manganosulfat zu der zu titrierenden Lésung
wurde daher unterlassen, zumal das Manganosulfat, wie
bereits erwihnt wurde, eine Beteiligung des Luftsauerstoffes
an der Oxydation der Oxalsiaure begiinstigt und infolge-
dessen zu einem Minderverbrauch an Kaliumpermanganat
Veranlessung geben kann.

Die Resultate der in dieser Weise ausgefiihrten Calcium-
bestimmungen sind in folgender Tabelle Il zusammenge-
stellt.

Wie aus diesen analytischen Belegen hervorgeht, fielen
die Resultate der nach der sog. Restmethode ausgefiihrten
titrimetrischen Calciumbestimmungen samtlich- um nicht
unerhebliche Betrige (durchschnittlich um 1,209, der vor-
handenen Calciummenge) zu hoch aus. Auf Grund diesbeziig-
licher Literaturangaben’) glaubte ich anfinglich, dies dar-
auf zuriickfithren zu miissen, daB bei der in der Hitze vor-
genommenen Fallung des Calciumoxalates die iiberschiissige
Ammoniumoxalatlosung eine partielle, mit einem Oxal-
siureverlust verbundene Zersetzung erlitten hatte. Einige
blinde Versuche zeiﬁn mir aber, daB eine derartige Zer-
setzung unter den bei der Calciumfiallung innegehaltenen
Arbeitsbedingungen nicht stattfand.

3) Nach F. Kohlrauach (Z. physikal. Chem. 64, 129 [1908])
vermogen 100 Teile Waaser von 18° 0,554 mg Calciumoxalat zu losen.
— Ammoniumoxalathaltiges Wasser, in welchem das Calciumoxalat
praktisch unloelich ist, kann im vorliegenden Falle natiirlich nicht
zum Auswaschen verwendet werden.

¢) Z. 6ff. Chem. 16, 270 (1910).

5) Auf je 10 ccm ¥/;o-n. Oxalsdurelésung wurden 1,5 ccm der ge-
wohnlichen verd. Ammoniakfliissigkeit zugesetzt, also etwa sechsmal
8o viel, als zur Neutralisation theoretisch erforderlich war.

¢) Ber. 14, 779 (1881); Liebigs Ann. 218, 305 (1882).

7Y Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie,
7. Aufl,, Bd. I, Abt. 3, S. 779.

Tabelle II.

£ Menge der Zur Titza- [

8 300, Bntcloc' Zur Titra- Uon dleses | :)if:::::

5 Ange- | T5sung, vor- | tion ver- kmu"‘" Gefand da i

wandte | handen in der oltaanteils undene | der gefun

k3 Menge |sur Fillung des wendeter |verbrauchte| Meonge |denen und

% [des Cal- | Calolums ange- A;:x‘:“ ﬁ"‘:“' Caldl" der ange-

© wandten Am- ] 10 clums wandten

H cluma monjumoxalat- ( vom Cal- KK:“(I)I.‘-M Menge des

E 16sung chunon.llt (tm Mittel) | Calclums

| g ocm ccm g 8
15.10,0259 50,00 s 14,76 | 0,0263 | 40,0004
160,0328) 50,00 A 8,35 | 0,0333 | 40,0005
17.0,0427 50,00 s 11,41 0,0431 | 4-0,0004
18./0,0510 50,00 A 9,76 | 0,0514 | 40,0004
19/0,0574{ 40,00 3, 4,11 | 0,0583 | 40,0009
20./0,0761} 100,00 3 24,60 | 0,0773 | 40,0012
21./0,1100{ 100,00 s 17,84 | 0,1112 | 4-0,0012
22.0,1384 100,00 e 12,10 | 0,1400 | 4+-0,0018
23.|0,l657 100,00 e 6,62 0,1674 { +0,0017
24.0,1905] 150,00 310 16,156 | 0,1930 | 40,0025
25.10,2212| 140,00 412 11,85 0,2238 | 40,0026
26./0,2510, 150,00 3. 9,39 | 0,2539 | 40,0029
27./0,3121| 200,00 e 8,56 0,3154 | 40,0033
28./0,4707, 250,00 Me 2,68 | 0,4747 | 40,0040

Die dieser indirekten maBanalytischen Calciumbestim-
mungsmethode anhaftende Fehlerquelle konnte also nur
darin zu suchen sein, daB das Calciumoxalat bei seiner Bil-
dung einen iewissen Teil des in Lésung verbliebenen #iber-
schiissigen Ammoniumoxalates mit niederriB oder adsor-
bierte und ihn so der im Filtrat erfolgenden Zuriickmessung
des Oxalsidureiiberschusses mit !/,;,-n. Kaliumpermanganat-
l6sung entzog.

Bewiesen wurde dies durch die in Tabelle III zusam-
mengestellten Ergebnisse einer weiteren Reihe von Cal-
ciumbestimmungen, welche ebenfalls nach der vorbeschrie-
benen sog. Restmethode, aber mit der Abdnderung ausge-
fithrt wurden, daB das wie vorher gefillte Calciumoxalat
schlieBlich quantitativ auf das Filter gebracht und bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion mit Wasser ausge -
waschen wurde, wobei Filtrat und Waschwasser in
einem MeBkolben aufgefangen und mit Wasser bis zur Marke
des Kolbens verdiinnt wurde. Abpipettierte gleiche Raum-
teile der grundlich durchgeschiittelten Flussigkeit wurden
dann nach Zugabe von 25 ccm verdiinnter Schwefelsiure und
Verdiinnung auf 200 ccm wieder bei etwa 70° C. mit }/,,-n.
Kaliumpermanganatlsung titriert.

Tabelle III.

g Menge der Zur Titra- Dif
g Yon. BaCiOs | Zur Titra. | HOR dloves swischen
g | Av8e | Lssung, vor- tion ver- 8 Getund d fun-
3 | wandte | handen in der et kean n“;'!' ciundene | Cer gefun
ﬁ Menge | sur Fhllung des AW ver Menge denen und
i | dos Cal-! Calciums ange- ntell vom l,(enge des der ange-
9| cfums | WeDdten Am. | Flltrat und /10°D. Calclums | wandten
H] moniumoxalat- | Wasch- K“:l?“" Lo- Menge des
E 15sung wasser (im Mittel) Calciums
- !_ B cem . ) cem 4 ) g
290,0459, 50,00 A 10,21 | 0,0457 | —0,0002
30.0,0640/ 100,00 s 22,60 | 0,0646 | 40,0008
31.0,0765! 100,00 1/, 12,40 | 0,0762 | —0,0003
32.0,0895 100,00 30 16,67 | 0,0892 | —0,0003
33.0,10198{ 100,00 s 19,66 | 0,1025 | 4-0,0006
34.0,1413| 100,00 320 4,39 | 0,1419 | 40,0006
| 35)0,1671] 150,00 i, | 14,25 { 0,1580 | 40,0009
36.0,1784) 150,00 320 9,12 | 0,1790 { 40,0006
37.0,2012! 150,00 32 7,51 0,2005 | —0,0007

Die sog. Restmethode liefert also nur
dann hinreichend genaue Resultate, wenn
die Zuriickmessung der zur Fiallung des
Calciums nicht verbrauchten Oxalsiaure-
mengeineinem aliquoten Teileder Flus-
sigkeiterfolgt, welche beim Abfiltrieren
und grindlichen Auswaschen des Cal-
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Zeitachrift fiir
angewandte Chemie,

ciumoxalates erhalten wird. Durch die Not-
wendigkeit, den Calciumoxalatniederschlag vollstindig aus-
waschen zu miissen, biillt aber diese sog. Restmethode ihren
Hauptvorzug, die rasche Durchfiihrbarkeit, ein. Zieht man
auBerdem in Betracht, dall man zur Ausfithrung dieses Be-
stimmungsverfahrens im Besitze zweier richtig stehender
Normallosungen sein mufl, zur Ausfithrung der direkten
oxydimetrischen Bestimmungsmethode aber nur eine ein-
zige und noch dazu sehr titerbestindige Normallésung be-
notigt, die auch sonst noch in der technischen Analyse aus-
gedehnte Anwendung findet, so diirfte man das letztge-
nannte Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des
Calciums wohl in jedem Falle bevorzugen.

Freibergi. Sa.
Kgl. Bergakademie ( Laboratorium fiir angewandte Chemzie).

Die Bestimmung der Phosphorsiiure
in Thomasmehlen.

Von Dr. M. Pore.
(Mittellung der landwirtschaftlichen Versuchsstation Oldenburg.)
(Eingeg. 19./8, 1913.)

In seinem Handbuch der Quantitativen Ana-
lyse gibt A. ClaBen auf S. 42 der 5. Auflage zur Fal-
lung der Phosphorsaure aus Natriumphosphat folgendes an:
,,Um genaue und iibereinstimmende Resultate zu erhalten,
ist es erforderlich, die Fillung unter bestimmten Konzen-
trationsverhiltnissen zu bewirken.” Vergleicht man die
von ihm angewandten Mengen von Magnesiumchlorid, Am-
moniumchlorid und Ammoniak mit den Mengen, die allge-
mein bei der Diingemittelanalyse benutzt werden, so findet
man fast genau die gleichen Mengenverhiltnisse, voraus-
gesetzt, daB die Magnesiamischung im Liter 55 g Magne-
siumchlorid, 70 g Chlorammonium und 45 g Ammoniak
(NH;) enthalt.

Da die meisten der untersuchten Diingemittel in den zur
Analyse verwendeten Losungen groBere oder geringere Men-
gen Kalk enthalten, benutzt man seit G1a ser (1885) einen
Zusatz von citronensaurem Ammoniak, wodurch die Haupt-
menge des Kalkes in Losung gehalten wird. Geringe Kalk-
mengen fallen allerdings stets mit aus, und zwar wohl als
Tricalciumphosphat. Dafiir entzieht sich aber eine geringe
Menge Phosphorsiure der Ausfallung. (Vgl. hierzu Landw.
Vers.-Stat- 62, 3 [1905], wo umfangreiche Literatur-
angaben.) Da die hierdurch entstehenden Fehler sowohl
poditiv, wie negativ sind, gleichen sie sich nahezu vollkom-
men aus; die Citratmethode ist also eine Kompensations-
methode.

nach Lorenzim Niederschlag
Eisencitrat- |Salgsfureverf.
Ltd. Lorenz- methode wit S10,- der der Methode
Nr. Methode nach Popp | Abscheidg. | Eisencitrat- der 8i0,-
) i methode Abscheldg.
1 20,08 20,46 20,49 19,75 19,76
2 13,16 13,36 13,50 12,98 12,94
3 19,11 19,40 19,49 18,89 18,85
4 13,67 13,87 13,97 13,36 13.40

H. Neubauer hat nun vorgeschlagen, die Citrat-

methode insbesondere fiir die Untersuchung der Thomas- -

mehle fallen zu lassen und dafiir die L ore nzsche Me-
thode einzufithren. (Landw. Vers.-Stat. 82 [1913].) Er
glaubt, bewiesen zu haben, daB die Citratmethode stets zu
hohe Werte liefert. Denn wenn er den Magnesium-Ammo-
nium-Phosphatniederschlag in Salpetersdure auflost und die
Losung nach Lorenz fallt, findet er Werte, welche nied-

riger sind, als die durch die Magnesiafillung erzielten,
aber mit den direkt nach Lorenz erhaltenen iiberein-
stimmen.

Ich habe seine Versuche nachgepriift, kann die Resultate
jedoch nicht bestéitigen. Beispielsweise fand ich bei einigen
Thomasmehlen vorstehende Werte (Tabelle) fiir den Pro-
zentgehalt an loslicher Phosphorsiure.

Demnach sind die Werte, welche nach Loren z in den
Citratmagnesianiederschligen gefunden werden, nicht nur
niedriger als die bei den Magnesiafidllungen erhaltenen, son-
dern sie sind auch niedriger als die ersten Lorenzbestimmun-
gen. Die Differenzen betragen 0,18—0,349,.

Man erhilt aber auch geringere Werte, wenn man die
aufgelésten Magnesianiederschlige nochmals mit Citrat-
magnesiamischung fallt. Diese Befunde waren auch zu er-
warten. Denn da in der Tat etwas Phosphorsiure bei der
Magnesiafallung gelost bleibt, mufl man bei einer zweiten
Fallung in Losungen, die ganz anders zusammengesetzt
sind als vorher, andere, niedrigere Resultate erhalten.

DaBl das Ausfallen von Kalk nicht die einzige Fehler-
quelle bei den Magnesiafillungen bildet, geht aus folgenden
Versuchen hervor:

Rund 16 g Dinatriumphosphosphat wurden zu 11 ge-
16st. 50 ccm dieser Losung wurden mit 4 cem 50%iger Ci-
tronensiurelésung und mit steigenden Mengen kohlen-
sairem Kalk versetzt; nach Eintritt der Losung des Kalkes
wurde mit Wasser zu 100 cem aufgefiillt. Der Kalkzusatz
entsprach 0—0,50 g CaO, was einem Gehalt von 0—50%,
loslichem Kalk in einem Thomasmehl mit rund 169, Phos-
phorsiure gleichkam. In je 50 cem dieser Losungen wurde
die Phosphorsiure gefillt, und zwar nach der Eisencitrat-
methode in der von mir angegebenen Ausfithrung. Die Re-
sultate sind im Mittel die folgenden:

€a0 P,0, €a0 P,0,

% % % %

0 16,14 30 16,32
10 16,22 35 16,33
15 16,27 40 16,36
20 16,29 45 16,33
25 16,30 50 16,44

Man erkennt also ein deutliches Ansteigen der Werte
bei wachsendem Kalkzusatz. Nach Lorenz wurde
inderkalkfreien L6sung 16,36% gefunden.
Hieraus geht hervor, daB die mit Magnesiafallung erhaltenen
Werte erst dann mit den nach der Lorenzschen Methode
erhaltenen iibereinstimmen, wenn die Losung gréBere Men-
gen Kalk enthilt. Es muBl also zwischen Kalk und Phos-
phorsiure eine Kompensation stattfinden. Wenn man
ferner eine Citratlosung anwendet, welche die doppélte
Menge Citronenssaure als gewoshnlich enthilt, so findet man
zu niedrige Werte, z. B. in einer kalkfreien Lésung nach
Lorenz 16,349, bei Magnesiafillung mit gewohnlicher
Citratlosung 16,259, und mit doppelter Menge Citronen-
siure in der Citratlosung 16,019,. Bei einer Losung mit 509,
Kalk wurden gefunden nach Lorenz 16,37%, mit der
schwiicheren Citratlosung 16,469, und mit der stiarkeren
Citratlésung 16,229%,.

Auch Magnesia kann leicht aus der Magnesiamixtur mit
ausgefiallt werden, so daB der Niederschlag durchaus nicht
die gleichmafige Zusammensetzung des Ammoniummagne-
siumphosphates besitzt. Gleichwertige Resultate wird man
darum nur dann erbalten, wenn man die Phosphorsaure-
fallung stets unter ganz genau gleichen Bedingungen aus-
firhrt.

Durch alle diese Ausfithrungen diirfte erwiesen sein,
daB die Citratmagnesiafillung der Phosphorsiure eine Kom-
pensationsmethode ist. Wenn nun aber trotzdem iiberein-
stimmende Werte mit der Lorenzschen Methode ge-
funden werden, wie in unserem ersten Beispiel, so ist dies
ein Zeichen dafiir, dal nach Lorenz zu wenig Phosphor-
siure gefunden wird. {A. 169.]
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