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Retorte geprefites Drahtnetz in seiner Lage festgehalten
wird (Abb. 4). Der mit einem Brei von Wasser und Gra-
phit gedichtete Retortenkopf wird aufgeschraubt und die
Retorte unter Wasser auf Dichtigkeit gepriift. Durch
Hahn 3 (Abb. 8) wird Leitung und Behidlter mit Stadt-
gas ausgespiilt, das durch Hahn 8 entweicht. Dann wird
Hahn 8 geschlossen, Hahn 2 gedffnet und der Teer-
scheider mit Gas gefiillt. Wenn die Temperatur des
Ofens und die Temperatur innerhalb des Schutzmantels
gleichgeworden sind, wird die Retorte eingeschoben und
das Ableitungsrohr vermittels der Konusverschrau-
bung 30 mit dem Teerscheider verbunden. Nach kurzer
Zeit setzt die Entgasung ein. Der Druck an der Retorte
wird auf *0 eingestellt. Nach einer Stunde wird
Hahn 2 geschlossen, die Verschraubung 30 geldst und
die Retorte aus den1 Ofen genommen. Das im Behélter
gesammelte Gas wird gemischt, unter Druck gesetzt und
gemessen,

Abgesehen von der Einstellung des Druckes bei Be-
ginn der Entgasung bedarf nur die Ofentemperatur einer
Uberwachung. Durch Einbau eines selbsttitigen Tem-
peraturreglers wird auch diese iiberfliissig.

Zusammenfassung: Eine Kleinentgasungs-
anlage fiir Kohlen wird beschrieben. Die Apparatur ist
in der Weise ausgestaltet, dafl jeder Entgasungsversuch
unter gleichen Bedingungen vorgenommen werden kann.

[A.186.]
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Zur Analyse der Rohphosphate.

“Von Dr. A. SUCHIER, Aussig.
Verein fiir chemische und metallurgische Produktion, Aussig.

(Eingeg. 17. Mirz 19300

In der Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diin-
gung') wurde die Zahl der Verfahren zur Bestimmung
von P.0s in Phosphaten festgestelit. Das Ergebnis waren
28 Moglichkeiten. Diese kritischen Angaben veranlafiten
den Verfasser, an Hand der in der Literatur erschiene-
nen Veroffentlichungen, eine geeignete Methode auszu-
arbeiten. Im ganzen erschienen in den letzten 30 Jahren
etwa 40 Arbeiten iiber Bestimmung von P:0; mit Am-
monmolybdat und weitere 20 Arbeiten, welche P,0Os mit
Magnesialésung bestimmen.

In einer sehr groflen Anzahl von Versuchen, welche
bis 1924 zuriickreichen, wurden durch Erweiterung der
zugrunde liegenden Erfahrungen, die in den wichtigsten
Arbeiten von Neubauer, Jérgensen, J&4r-
vinen, Schmitz und Balarew niedergelegt sind,
diejenigen Bedingungen festgestellt, welche es gestatten,
dem wahren Gehalte an P;O; am nichsten zu kommen.
Strenggenommen kann der absolut richtige Wert fiir
P.0, iiberhaupt nicht festgestellt werden, da zur Zeit
keine genauere Methode zur Gegenkontrolle existiert.

Die folgende Ausfithrungsform ist das Resultat der
Analysen von etwa 20 Rohphosphaten verschiedener Her-
kunft (Gafsa, Constantine, Pebble) und hat sich in der
Praxis fiinf Jahre hindurch bestens bewahrt.

Bestimmung von P.0; in Rohphosphaten.

Gesamt-Phnosphorsiure. 5 g der bei 105°
getrockneten Substanz werden im 500-cm?®*-Mefikolben mit
50 cm® Konigswasser iibergossen und anndhernd zu
Syrupdicke eingedampft?’) zwecks Abscheidung der
Kieselsdure. Der Riickstand, der nach dem Erkalten fast
erstarrt sein soll, wird mit 10 ¢m3® Salpetersiure (spez.
Gew.1,2 etwa32%ig) und 50cm3dest. Wasser aufgenommerr
und etwa 1 min aufgekocht. Nach dem Erkalten wird mit
dest. Wasser auf500cm® aufgefiillt, umgeschiittelt und durch
ein trockenes Filter gegossen. 50 cm® des klaren Fil-
trates (=0,5 g) werden mit etwa 250 cm® Molybdin-
l6sung versetzt (mindestens 100 cm?® fiir je 0,1 g P.Os;
bei hoherem Gehalte nehme man entsprechend mehr)
und auf dem Wasserbade drei Stunden hindurch auf 60°

1) B_d III A 1924, S. 205 (Original: Amer. Fertilizer 57,
Nr. 6, 1922).
2) Anfangs Flamme, gegen Ende Sandbad.

bis 65° erwidrmt. Nach etwa zehnstliindigem Stehen wird
durch ein kleines Filter gegossen. Bei afrikanischen und
amerikanischen Phosphaten geniigen im allgemeinen
drei Stunden auf schwach gehendem Wasserbade und
Stehen bei Zimmertemperatur iiber Nacht, um das Phos-
phat quantitativ zur Abscheidung zubringen. Bei Phos-
phaten, -deren P,0s-Gehalt hoher als 35% ist, wird das
Filtrat (ohne Waschfliissigkeit) zweckméfig durch er-
neutes Erwdrmen auf etwa 60—65° Zusatz von etwa
100 em® Molybdinlésung und dreistiindiges Steheni auf die
Vollstindigkeit der Ausfillung gepriift. Man wischt den
Niederschlag durch fiinf- bis sechsmaliges Dekantieren
mit je 20 cm?® einer Losung von salpetersidurehaltigem
Ammonnitrat (vgl. Anhang!) so lange aus, bis die Kalk-
reaktion verschwunden ist. (Priifung auf CaO erfolgt
durch Versetzen von 1 cm® Waschwasser mit etwa
0,5 ecm?® H,S0., 30%ig, und 2 ¢m® Alkohol, wobei keine
Triibung entstehen darf) Der Riickstand wird im
Becherglase mit etwa 80—100 ¢m?® 2,5%igem Ammoniak
gelost und hierauf durch dasselbe Filter gegossen. Sollten
sich kleinere Anteile des gelben Niederschlages nicht
l6sen, so gibt man zweckmifig aus einem kleinen Mef}-
zylinder tropfenweise 10%iges Ammoniak hinzu, bis die
gelbe Farbe auf dem Filter verschwunden ist. Alsdann
wischt man mit heifem dest. Wasser so lange nach,
bis das Volumen der Fliissigkeit 200—250 cm® be-
trigt. Nun versetzt man die Phosphatlésung unter
gleichzeitigem Erwirmen auf etwa 80° und nach
Hinzufiigen von drei Tropfen einer Losung Methyl-
rot3) (0,2 g : 100 cm® Alkohol) als Indikator unter gutem
Umrithren zunichst mit etwa 10 cm® konz. Salzsiure
(36%ig), um die Hauptmenge des -iiberschiissigen Am-
moniaks zu neutralisieren, gibt vorsichtig 10%ige Salz-
sdure bis zur schwach sauren Reaktion (deutliche Rot-
fairbung), ferner etwa 2 g festes reinstes Ammonium-
chlorid sowie 25 e¢m3 schwach saure Magnesiamischung
(vgl. Anhang) hinzu und erhitzt bis zum beginnenden
Sieden. Sollte sich beim Ansiuern mit Salzsdure ein
gelber Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat

3) Statt Methylrot kann man auch Lakmuspapier ver-
wenden, da beide Indikatoren annihernd das gleiche Um-
schlags-Intervall besitzen.

Methylrot: pu 42—6,3; Lakmoid: pu 4,4—64.
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abscheiden, so. muff veorsichtig .so lange verdiinnter,
10%iger Ammoniak (spez. Gew. 0,96) zugegeben werden,
bis derselbe gerade wieder in Loésung gegangen ist.
Hierauf versetzt man mit etwa 2 ecm°® 0,5%iger alko-
holischer Phenolphthaleinlésung und erhitzt bis nahe an
den Siedepunkt. Alsdann wird durch allmihliches Zu-
setzen von 2,5%igem Ammoniak die Phosphorsidure als
Magnesium-Ammoniumphosphat ausgefillt. Man hat hier-
bei darauf zu achten, daff die Temperatur moglichst nahe
dem Siedepunkt bleibt. Es ist daher notwendig, unter
andauerndem Riihren mit einem Glasstabe die ersten
100 cmm® des Ammoniaks zunéchst in kleinen Anteilen von
jo etwa 5 cm?® zuzusetzen, bis der sich abscheidende
Niederschlag deutlich kristallin erscheint. Die weiteren
Anteile kénnen auf je 10—15 cm® erhéht werden, bis im
ganzen etwa 130—150 cm® hinzugefiigt sind, und die
Farbe der Losung deutlich nach violettrosa umschlégt.
Die noch heifle Fliissigkeit stellt man bedeckt etwa
5 min bei Zimmertemperatur beiseite, fiigt hierauf noch
etwa 80 cm® konz. Ammoniak (22—24%ig) hinzu und
filtriert nach zweistiindigem Stehen. Erfahrungsgemif
hat der Niederschlag von Magnesium-Ammoniumphos-
phat, trotz aller Vorsichtsmafiregeln, grofle Neigung,
amorph auszufallen. Er erscheint aber stets kristallin,
wenn man kurz vor seinem Erscheinen, d. h. in dem
Augenblicke, in welchem die Losung die erste schwache
Triibung zeigt, mit dem Glasstabe die Gefaflwand beim
Umriihren ofters beriihrt. An den Beriihrungsstellen er-
scheinen alsbald helle Streifen, welche aus kleinen
Magnesium-Ammoniumphosphat-Kristallen bestehen, die
beim Auswaschen leicht mit dem Gummiwischer zu ent-
fernen sind. Die Fliissigkeit wird zunéchst durch einen

Neubauer-Platin-Tiege] dekantiert, der Niederschlag mit

2.,5%igem Ammoniak in den Tiegel gespiilt, mit weiteren
100 cm® Ammoniak gewaschen und im elektrischen Ofen
zweimal je 10—15 min bis zur Gewichtskonstanz bei
1000—1100° geglitht. Es bleibt ein weiler Niederschlag
von Mg2P207 zuriick.

Die oben angefithrte Methode ergibt nur unter den
angegebenen Bedingungen brauchbare Resultate; Tem-
peratur, Zeit und Konzentration sind genau einzuhalten.
Die Vorschrift in der oben angegebenen Form ist ledig-
lich fiir die Untersuchung von Rohphosphaten mit einem
P:0;-Gehalt von 25—38% ausgearbeitet worden, und zwar
fiir eine Einwaage von 5 g, von welcher je 0,5 g zur
Analyse verwendet werden, bei Phosphaten mit einem
iiber 38% liegenden P:0s-Gehalt (Siidseephosphate,
Ozeanphosphate) sind nur 0,4 g anzuwenden.

Losungen:

1. Molybdinlésung?): 150 g reines, fein pulveri-
siertes Ammoniummolybdat werden in einer Literflasche in
300 cm® H,O gelost. Die Losung giefit man in 1 1 Salpeter-
siure (spez. Gew. 1,2 — etwa 32%ig), fiigt 400 g Ammonium-
nitrat hinzu, verdiinnt das Ganze mit dest. Wasser auf 2 1, 1af3it
24 h bei etwa 35° stehen und filtriert.

2. Waschfliissigkeit fiir Molybddnnieder-
schlédge: 32 cm® Salpetersdure (1,2 spez. Gew. etwa 32%ig)
und 50 g NH, . NO; werden mit dest. Wasser auf 1 1 aufgefiillt.
(Das NH, . NOQ; ist auf Abwesenheit von P,O4 zu priifen!)

3. Ammoniak 2/%:5 Vol.-Teile NH,OH (24%ig = 0,91
spez. Gew.) werden mit 45 Vol.-Teilen dest. Wasser (NH,OH auf
Reinheit zu priifen, z. B. Bleigehalt) verdiinnt.

4. Fir Rohphosphates): ,Neutrale“ (schwach sauer,
siehe Literatur) Magnesialosung nach Schmitz: 55 g krist.
Magnesiumchlorid werden in etwa 150 cm3 dest. Wasser geldst,
105 ¢ Ammoniumchlorid zugegeben und nach Zusatz von 10 cm?
10%iger Salzsdure auf 1 1 aufgefiillt.

Faktoren fiir die Umrechnung bei
phosphaten:

von Mg,P,0, auf P,0;
von P,O5 auf Ca;(PO,), .

Roh-

0,6379, log 80 477,
2,185, log 33924.
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[A.38.]
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Prof. W. E. Gibbs: ,Die Bildung und das Wachstum von
Kristallen.“

Die Kristallisation geht in zwei Stufen vor sich: Die Bildung
des Kristallkerns aus dem fliissigen Medium und das Wachstum
dieses Kerns in diesem Medium. Bedingung fiir die Bildung eines
Kristalls aus einem molekular dispersen System ist Ubersittigung
mit der auszukristallisierenden Komponente. Der Grad der
Ubersattigung, der in dem System erzeugt wird, bestimmt das
Kristallisationspotential. Man kann durch geeignete Wahl der
Arbeitsbedingungen den Grad der Ubersittigung fast jeder Sub-
stanz in weitem Gebiet variieren. Die Uberséttigung erzeugt
Neigung zur Kristallisation, fithrt aber nicht notwendigerweise
zur Bildung eines Kristalls. Die Molekiile eines Dampfes oder
einer Fliissigkeit sind. nicht leicht in Form des Raumgitters
fest miteinander zu verbinden; zwei oder drei Teilchen kénnen
einander sehr nahe kommen und dann um ein gemeinsames
Zentrum rotieren und wieder auseinanderfliegen. Solange sich
nicht ein geniigend grofles Agglomerat bildet, das eine der
fliissigen Phase entsprechende Loslichkeit oder Dampfdruck
besitzt, bleibt das System ohne Kristallkern, d. h. fliissig. Die
Kristallisation kann spontan erst auftreten, wenn die Uber-
sittigung grofl genug wird und die Neigung der kleinsten
Molekiilaggregate, in Molekiile zu zerfallen, iiberwunden ist.
Geht eine Substanz aus einem weniger kondensierten in einen
stdrker kondensierten Zustand iiber, dann wird Energie in Frei-
heit gesetzt, und die Anderung miifite spontan erfolgen. Der
Energieverlust wird durch die Molekiile beim Ubergang eines

Zustandes von hoherem Freiheitsgrad in den Zustand geringerer
Freiheitsgrade bedingt. Der einfachste Fall der Bildung eines
Kristallkerns in einer Ubersittigten Fliissigkeit ist das Er-
starren einer reinen Fliissigkeit. Die Geschwindigkeit, mit der
eine Substanz beim Abkiihlen- unterhalb des Gefrierpunktes
kristallisiert, ist eine charakteristische Eigenschaft der Mole-
kiile. Metalle und viele neutrale anorganische Salze bilden
schon bei geringerer Unterkiihlung Kristalle. Andere Verbin-
dungen wieder, wie B,O; und die Silicate, kristallisieren nur
sehr schwer. Die Geschwindigkeit, mit der diese Kristallisation
auftritt, hingt zunidchst ab von der Leichtigkeit, mit der aniso-
trope Kristallisationskerne aus der isotropen Fliissigkeit ge-
bildet werden, und hingt weiter ab von der Geschwindigkeit,
mit der diese einmal gebildeten Kerne wachsen konnen. Die
Keimbildung erfolgt leichter mit zunehmender Unterkiihlung.
bis der Maximalgrad der Keimbildung erreicht ist, dann wird
durch intensivere Unterkiihlung die Keimbildung wieder ab-
nehmen. Man kann dies am Verhalten des Piperins verfolgen.
Durch Zusatz einer geringen Menge einer anderen Substanz
kann man die Keimbildung s,)ehr verindern, gleichgiiltig, ob die
zugefiigte Substanz in der Se¢hmelze l6slich oder unldslich ist.
Das Auftreten der maximalen Keimbildung bei einer bestimm-
ten Temperatur aus einer gegebenen Schmelze kann nur erklért
werden durch die Annahme, dafl bei dieser Temperatur die
Molekiile der Substanz eine kinetische Energie besitzen, die
besonders giinstig ist fiir den Ubergang der isotropen zur
anisotropen Gruppierung. Bei vielen Substanzen tritt die Keim-
bildung nur sehr langsam ein. Wenn man eine Fliissigkeit
daher rasch genug abkiihlt, kann man den Maximalpunkt ohne
Keimbildung durchschreiten und Temperaturen erreichen, bei
denen die Keimbildung wieder unméglich wird. Wenn bei
dieser Temperatur die Viscositit der unterkiihlten Schmelze
sehr grofl ist, so kann man die Substanz in Form von Glas



