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Bestimmung der citronensidureloslichen Phos-
phorsdure im Thomasmehl.

Von Dr. R. HARTLEB.
Eurze Mitteilung der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Saarbriicken 2

(Eingeg. 7./3. 1918.)

Bei dem derzeitigen Mangel an Citronenséure kann an Stelle
der 29 igen Citronensdurelésung eine verdiinnte Salpetersiure Ver-
wendung finden.

Nach unseren Feststellungen ergab eine Salpetersaureverdiin-
nung, von welcher 1 cem 0,164 ccm ¥/,-n.Lauge entspricht, mit 29, iger
(litronensiiureldsung iibereinstimmende Resultate.

Die Weiterverarbeitung des salpetersauren Auszugs zur Bestiin-
mung der geldsten Phosphorséiure kann nach jeder zur Zeit bekann-
ten Methode geschehen. [A. 25.]

Uber die Bestimmung der freien Schwefelsiure
im Leder.

Von Oberstabsapotheker Dr. H. STRUNK und Stabsapotheker
Dr. O. MarTHES.

(Eingeg. 4./2. 1918,)

Fiir die Bestimmung der freien Schwefelsiure in Leder steben
uns zahlreiche Verfahren zur Verfiigung. Man geht aher wohl nicht
7u weit, wenn man sagt, daB keins von diesen ilnmer vollstindig be-
friedigt und in allen Fillen hinreichend genaue Ergebnisse ermoglicht.
Es soll hier nicht niher auf alle diese bisher vorgeschlagenen Ver-
fahren eingegangen werden. Eine erschépfende Zusammenstellung
und Beurteilung hat J. Pae Bler?) vor einigen Jahren gegeben,
in der das Verfahren von Balland und Maljean?) bei pein-
licher Durchfithrung allein als ganz brauchbar bezeichnet wird,
unter der Voraussetzung, daBl die verschiedenen Abiinderungen und
Verbesserungen, diec dazu vorgeschlagen worden sind, heachtet
werden. Solche sind von PaeBlerund Sluyter?), Paefller
und Arnoldi%), Meunier?5) und neuerdings von Jalade?)
gemacht worden. Auch der Pariser KongreB der franzosischen Leder-
chemiker im September 1910 kam dahin iiberein, daB das Verfahren
von Balland und Maljean als das zweckmifligste und am
meisten befriedigende zu bezeichnen sei.

PaeBler?) suchte neuerdings auf einem anderen Wege, der
anf den Gesetzen der Adsorption aufgebaut ist, zu einer praktischen
Bestimmung der freien Schwefelsiure im Jeder zu kommen. Auf
die Detreffonde Arbeit sei hier hingewiesen.

Balland und Maljean empfehlen, dic Gehalte an Gesamt-
schwefelsdure und an gebundener Schwefelsidure in zwei Proben des
Ieders zu bestimmen und aus den Ergebnissen den Gehalt an freier
Schwefelsiure zu berechnen. Fiir dje Bestimmung der Gesamt-
schwefelsiure wird die Probe mit Pottaschelgsung durchfeuchtet
und nach dem Trocknen verascht. Die andere Probe wird ohne wei-
teres verascht. In beiden Aschen wird nach dem Auflésen in Salpeter-
siiure die Schwefelsiure als Bariumsulfat bestimmt. Die vorge-
schlagenen Verbesserungen beziehen sich auf die Beriicksichtigung
des natiirlichen Hautschwefels, auf die Vermeidung von Gasbrennern
beim Eindschern, den Zusatz von Salpeter zu der Pottasche- oder
Sodalésung und den Grad der Zerkleinerung, den das Leder vor der
Einlischerung zu erfahren hat.
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Einer der Vif. (Strunk) hat bei einer vergleichenden Untersuchung
der bekannt gewordenen Verfahren zur Bestimmung der freien
Schwefelsiure®)!die frithere Beobachtung von M e uni e r bestitigt,
daB auch bei dem Verfahren von Balland und Maljean,
dessen Vorziige vor den anderen unbedingt zugegeben werden
miissen, trotz aller Verbesserungen ein Teil der zu bestimmenden
Schwefelsdure oder des Hautschwefels bei der Veraschung verloren
geht. Wahrscheinlich entweichen schwefelhaltige Verbindungen mit
den nicht zu vermeidenden Schwelgasen. So konnten in einer Reihe
von Fillen, in denen verschiedenen Lederproben 0,99, Schwefelsdure
zugesetzt worden war, auch nach diesem Verfahren niemals die hin-
zugefiigten Mengen wiedergefunden werden. Der beim Veraschen
eintretende Verlust verursacht in jenen Fillen, in denen es sich nur
um geringe Mengen freier Schwefelsdure handelt, derartig ungenaue
Ergebnisse, daB sie fiir die Beurteilung des Leders unbrauchbar sind.

Bei den damaligen Versuchen wurde dem Verfahren von
Wiinsch? der Vorzug. gegeben. Bei diesem Verfahren wird das
Leder mit Salpetersidure zerstért und die Gesamtschwefelsidure als
Bariumsulfat bestimmt. Die in das Filtrat gegangenen Basen wer-
den in Sulfate iibergefiihrt, wobei das iiberschiissige Barium aus-
gefillt wird. Das alsdann erhaltene Filtrat wird cingedampft, unter
Zuratz von etwas Ammoniumcarbonat gegliiht und im Riickstand
die Schwefelsiure als Bariumsulfat bestimmt. Zieht man von der
ersten Bestimmung die zweite ab, so gibt der Unterschied in den
beiden Schwefelsiuremengen unter Beriicksicbtigung des Haut-
schwefels und der etwa vorhandenen Oxyde von Chrom, Alumi-
nium und Eisen den Gehalt des Leders 'an freier Schwefelsiure an.
Zeigt die zweite Bestimmung ein hoheres Ergebnis als die erste,
so ist keine freie Schwefelsiure im Leder vorhanden.

Da die Zerstérung in der von Wiinsch angegebenen Weise
sehr lange Zeit beansprucht, wurde damals die Zerstérung im ge-
schlossenen Rohr mit konzentrierter Salpetersiure vorgeschlagen.
Die Einzelheiten des Verfahrens, dessen Genauigkeit bei peinlichem
Arbeiten unter allen Verhiltnissen ausreicht, sind eingehend be-
schrieben worden. Diese Arbeitsweise ist aber recht umsténdlich
und deshalb fiir Laboratorien, in denen zahlreiche Lederunter-
suchungen auszufithren sind, wenig geeignet.

Ein von Rothe % im Kbnigl. Materialpriifungsamt ausge-
arbeitetes Verfahren zur Bestimmung des Schwefelgehalts in orga-
nischen Stoffen, insbesondere im Kautschuk, gab uns die Veran-
lassung, Versuche zur Vereinfachung der Zerstérung mit Salpeter-
siure anzustellen. Jenes Verfahren sieht den Zusatz von Magnesium-
oxyd vor. Nach zweimaligem Abrauchen mit Salpetersidure wird
der Riickstand geglitht und vom letzten Rest nicht zerstorter orga-
nischer Stoffe befreit.

Fiir die Arbeitsweise nach Wiinsch miite gich der Zusatz
von Magnesium ebenfalls verwerten lassen, sobald man eine genau
abgemessene Menge zusetzt. Wir bevorzugten des leichteren Ab-
messens wegen eine Losung von Magnesiumnitrat, das bekanntlich
bei leichtem Glithen vollstindig in Magnesiumoxyd und Salpeter-
siure zerfillt. Die Ergebnisse waren sehr gute. Uber diese Zer-
storung des Leders mit Salpeterséure ergibt sich das Erforderliche
aus der Beschreibung des weiter unten folgenden mafBanalytischen
Verfahrens.

Firdiegewichtsanalytische Ermittlung der Schwefel-
siure braucht unter Bezugnahme auf die Arbeitsweise von Wiinsch
nur gesagt zu werden, daB man den Veraschungsriickstand in Salz-
sdure auflost und die Schwefelsiure als Bariumsulfat zur Wigung
bringt. Das Filtrat wird mit Schwefelsiure in geringem Uber-
schufl versetzt und vom ausgeschiedenen Bariumsulfat wieder
abfiltriert. Alsdann wird die Losung eingedampft, der Riickstand
getrocknet und unter Zusatz von Ammoniumcarbonat gegliiht.
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