
(ausgezogene Kurve) und damit die Ersclieinung unseres 
Versuclis (Rntspannung langs der 1,inic E- F---G und 
Ziindung bei F) fur diese Tlieorie ~nerklar l ich~) .  Hier fiihrt 
aber die neue Theorie, die die Explosion auf Kctten- 
verzweigung zuriickfiihrt (Xemenoff,  iIins7~elr~.ood), zu einer 
hcfriedigenden Deutung. I n  unsereni Falle diirfte der 
JIechanismus dcr Reaktion in groWen%iigen dcr folgende seiii : 

Startrcaktionen: (1) H, + 0, + H,O 

Kcaktionskette: (3) 0 4- H, - z  OH -- H 
(4) OH + H, + H,O + H 
(5) H + 0, + OH :- 0 

0 
(2) H, + 0, - > 20H 

(0) H + 0, + H, -+ HZO -1- OH 
oder H + H + 0 , - > 2 O H  

Kcttenahhrucli : (7) \7ereinigung dcr Ketteritrager H, 
0 und OH im IIreierstol.3 oder an 
der Wand. 

3, I:ur stiichiometrisclic I i , -  O,-(;cmisclic liegt I'unkt 13 tler 
hbb .  2 bci p = 1000 mm und t = 5W'. I'unkt C bci 10 mm untl 
44S0;  fur stijchicirnctrisclir CO- O,-(:cmische liegt Piinkt C bci (JiillII 

untl GOO0. 

Die Reaktionen (3) und (4) sind energetisch begiinstigt. 
Die durch sie erzeugten H-Atome vermogen aber nur ini 
DreierstoW nach (6) oder nach der eine betrachtliche Akti- 
vierungsenergie erfordernden Reaktion (5) weiter zu 
reagieren. Reaktion (5), gefolgt von (3), gibt Ketten- 
verzweigung iaus e i n e m  nach (5) reagierenden H werden 
e i n  H und zwei  OH, die neue Ketten eroffnenj'). Sie kann 
also xu eineni enormen Anwachsen der Rcaktionsgeschwindig- 
keit, d. 11. zur Explosion fiihren, wenn nicht die Kettenver- 
nichtung nach (7) schneller erfolgt. Da die Zahl der Dreier- 
s t o k ,  die (bei Ausschaltung der Wandwirkung) die ent- 
standcnen Kcttentrager wieder beseitigen, mit sinkendeni 
nruck rascli abnimmt, kann also durcli Druck e r n i  e d r i - 
gung  die Explosion ausgelost werden. So vermag die 
Theorie der ,,Kettenesplosion" das Bestehcn einer ,,oberen 
Esplosionsgrenze" H- -C leiclit zu erklaren. [A. 86.1 

*) 1)as glciche Gesamtergcbnis c rh i l t  man auch, wcnn man 
die Molrkiile HO, und 11202 als Zwischenstufen annimmt : 

(5') Ii -1 -  0, + HO, 
(3') HO, 1- I i ,  + I I  -!- H,O, 

I I i 0 ,  + 2 011. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
ober die Bestimmung der freien S b r e  im Superphosphat 

und eine neue Extraktionsmethode. 
1.on Ilr. HANS 1,I;IIKl;CK1<, I,andskrona. (Kiiiwp. 16. hpii l  l!):it;.) 

I )  ircktor tlcr Akticlmlagct Kciiiiska 1':itcntrr. 

1)ie Ikstiiiiriiuiig der sogenannten , ,frrie.n ,';Sure" iiii 
Superpliosphat ist fur seinc 1:ahrikation von l~esonderer 
Dedeutung, denn sie bietet dein Vahrikanten eine cinfachc 
und verhaltnisiiiaWig schnell anwendharc Kontrolle iiber 
die Giite seines Produktes und dic richtige Itinstellung 
seincs .4ufscliluBhetriebes. Xine zuverlassige T3estimniungs- 
iiiethodc ist tlaher cin unerlilJlichcs Hilfsniittel fiir den 
13etrichslciter. 

Nan verstc-lit untcr tler ,,freien Saure" die Ariditiit drs 
Superpliospliates gegeniiher der dcs priniaren Calci uni- 

phosphates, ausgedriickt als freie Phosphorslurc in I'rozent 
niese .4ustlrucksweise ist insofern bercchtigt, als es 

sich kaum w i i  andere Sauren als I'hosphorsaiure liandeln kann. 
Nan findet in einer frisclien Superphospliataufsclilul3inasse 
schon iiach einer Stunde keine oder nur Spuren v o ~ i  freier 
Schwefelsiiurei). 1:reic I:lul3saure ist in der fliissigcn Phase 
tlcs Superphosphates kaum vorhnnden2). Ilas liegt darin 
hegriindet, dal: Calciumfluorid bei norinalen Temperaturcn 
gegen l'hosphorsaure der ini Superphosphat vorliegendcii 
Konzcntrationen bestandig ist. Auch Kiesclf luorwasserstoff- 
slure liegt im Superphosphat nur in selir gcringer Mcnge vor3). 

]lie konventionelle Methode zur nestinimung der freien 
Saurc iin Superphosphat, welche der Verein dcutsclier 
niingcrfahrikanten enipfiehlt4), besteht bckanntlich in der 
Titration cines waWrigen Auszuges von 1 g Superphospliat 
in SO c11i3 Wasser, verdiinnt niit Wasser auf etwa 300 cin3, 
mit n / p  Xatronlauge und Methylorange als Indicator. JIan 

I )  S. A .  Snnjoccrrhe u. -4. Krupiz.in.r, I<ull. SOC. chim. Vrrniicc 
53, 157G r19331; 11'. I I .  Rob 11. K .  C. Hemon, J .  Ass. off. agric. 
Chcmists XVII, 21.5 ;l(J3q ; It'. I,. Hill u. K. l l . . lacob.  ebenrla XVII, 
501) [1934,. 

?) 1V. H .  IroP u. I<. C. Hceson,  1. c. S. 239 u. 245. 
s, If. H. HOD 11. I<.  C. Bewon, 1. c . :  A.  A'mijoicrclia, 1. c. S. 1220; 

L. Schuclrt, dicsc Ztschr. 18, 1021 [1005;. 
') Mcthoden zur Untersuchung der Kunstdiinjpnittcl, Dram- 

schwcig 1920, S. 14 : A .  Suchier : Die Analysenmetliodcn der Iliinge- 
mittcl, Vcrlag Chemie. Berlin 1931, S. 20-21; L.  Schuclrt: Die 
Fabrikation des Su~ierphosphatcs, 3. Aufl., Braunschweip 1909, 
s 3 3 .  

t itriert liis ZLII' Al)sitti#iing tler ersten Valcnz der I'hosplior- 
siurc.  

1)er pIi-U'ert. his zii welchcni nian titricrt, ist - -  

wegcn des gestreckten T!nischlaggebietes des Indicators 
liei den einzclnen 1,aboratorien nicht ganz gleichmaWig. 
I k r  1: II-Wert einer lll/l(lo 1,iisung von Monocalciumphosphat 
Iictragt ctwa 4,45). In  dcr Praxis titriert iiinn aher meistens 
1,is x u  eineni niedrigereii Wcrt, nanilicli 3,8 -3,O. Dcr 
(;rund hierfiir ist in erster Linie der, daW man hei tliescni 
prr  noch kcine Ausfallungen der Ke1)enl)estandteile tler 
Superpliospliatlosung - - wie Xisen und Aluminium - z ~ i  

hefiirchtcn hat, die den Umschlagspunkt vcrwisclien untl 
tias 'l'itrationserge1)nis niehr otler weniger verscliiehen. 
1:erner a h r  ist aurh die gelli-orange Farbung, die der 
Iiitlicator 1x3 tlieseni p,,-Wcrt zeigt, leichtcr nacli der 
alkalischeii Seite abzugrenzen als ein rcines Gelb, das iiiaii 

bci hijhercni pJr erhalt. 
Diese Methode ist schncll und einfach durchfiihrbar 

und hat sich daher atis der Praxis noch nicht verdrangen 
lassen, obgleich sie von sehr vielcn Seiten als ungcnau 
kritisiert worden ists). Kin den wirklichen Wert der freien 
I'hosphorsaure genauer zu bestimmen, ist eine ganze Reilie 
von anderen Methoden vorgeschlagen worden, die fast alle 
den Krsatz des Wassers als Phosphorsaure-Extraktions- 
niittel durch andere I%ssigkeiten empfehlen, welche ohne 
ISinfld auf die iihrigen Phosphorsaureverbindungen des 
Superphosphates sein sollen, denn angeblich sol1 durcli das 
U'asser freie Phosphorsiiure abgespalten werden. 

1)ic idtesten Vorschlige sind die Alkohol- und A t h c r -  
extraktionsinethodcii nach R. J o ~ e s ' ) .  h i d e  Methoden werden 

5, 1V. H .  Hob u. K .  C. Herdon, 1. c. S. 241-242. 
O) L. Sclritchr. I. c. ;  Aita, Ann. Chim. analyt. Chim. appl. 10, 45 

* 1 9 1 S ] ;  P . M . S h u e ! / ,  1nd.Rngng.Chem. 17, 269 11925j; A.Sanfourche 
;I. H. Eorct, 1. c.  S. 1232 ff.; W . f I .  Hop  11. K .  C'. Heenoi l ,  1. c. S. 238 f f .  ; 
1.V. L .  Hill u. K .  8. ,Jacob, 1. c. S. 4S7 ff.; 1V. H .  Rop. A .  H. Merz 
11. K. C. Hreuon, J .  Ass. off. agric. Chemists XVIII 211 [1935];, 
W .  L. Hill u. K .  C .  Bceaon. clmxla XVIII, 244-260 [1935]. 

') S. Logea. 1,andwirtsch. Versurhsstat. 48/14. 385 [1H94.. 



lieute noch von verschiedenen Sciten cmpfohlens). Die Alkohol- 
iiicthode ist - wenn sie nicht a d e r s t  vorsichtig nusgcfiihrt 
wird -- ohne Zweifel unzuverliksig, da sic infolgc cincr 
IIydrolysc des Monocalciuniphosphates durch das iin Alkohol 
noch cnthaltene Wasser und durch die Rildung phosphorsaurcr 
Ester, die leicht verdainpfen, falsche Wcrte crgibtg). Die 
Atherniethode hat den Xachteil, dafj Athcr kein Lijsungs- 
inittel fur Phosphorsiiurc ist, sondern cliese nur aus dcm Super- 
phosphat zu verdrangen vennag, wahrend die iibrigen Ver- 
hiridiingen auf derri ‘Filter zuriickbleiben. Sanfouvche10) weist 
rnit Recht darauf hin, da13 man hei der dthercxtraktion nur 
schwer zu cinein vollstindigen Endpunkt der Saure-I{xtraktion 
grlangcn kann. Eine ;dithercs+rnktion von 18-20 h ergibt 
jctloch i. allg. Wertc, die ungefahr init den Werten der Wasser- 
estraktion iibereinstininien. Die Werte dcr Athcrmcthode 
hhrigen jedocli von tler physikalischen Reschaffenheit des 
Siiperphosphatcs ah (s. weiter unten). 

S c h r ~ c h l l ~ )  hat als Estraktionsiirittcl Ace ton  vorgcschlagen 
und ehenfalls Shuey 1 2 )  enipfiehlt diese Mcthodc. Bci dicscr 
wird dcr Acetonextrakt iiicht durch Vcrdampfen voni T,osungs- 
inittcl befrcit, sontlcni iiian schiittelt ihn riiit Wasser aus und 
titriert dann dirckt die wal3rigc Lijsung niit SaOII.  Die Werte 
\:on Schrrchf stinmien n i t  dcr von ihm ebcnfalls angcwandten 
Athcnnethotle iibercin. Die Werte von ROB und 13eeson.13) 
lngen bei den untersuchten technischen Superphosphaten 
durcliweg crhchlieli niedrigrr als die niit andercn JBsungs- 
inittcln (aucli rnit Ather) erhaltenen. Spatcr haheii Hill untl 
/b2esoni4) weitere vergleichcnde Thtersuchungen iiber Aceton- 
und Atherextraktion gemacht, auf Grund welchcr sie glauben, 
die i\cetonmethode enipfehlen zu kijnncn . Aucli Rop,  Merz 
iind Beesan 16) iiuBerri diese Mehung. 

Rs mu13 bezweifelt merden, daLl die -1cctonnicthodc 
wirklich zuverlgssige Wrrte gibt, schon aus clciii Grundc, wcil 
iiian nach Zusatz ron Wasscr zmn Acetonextrakt titricrt. 
I)a Aceton sicli in Wasscr liist und hierhci die 1)issoziations- 
konstanten reriindcrt, iriu13 die Titration beeinflufit werdcg. 
Weiterhin hat abcr auch Sch-iuAP) beohaclitct, daLl kx!ton 
dazu neiL$., bassische Eisen- und Tonerdcphosphatc in kolloidaler 
I:onii zii suspendicrcri und (lurch die Filter xu fiihrcn. Uicsc 
riifcn Triibungen dcs IJiltrates hercor, welche ahcr bei Wasser- 
zusatz verschwinden. 

Snnfoiirch lelint alle tiishcr vorgcschlagerien Mittel als 
unbrauchbar ab und schliigt als Idcalfliissigkcit cincn Ester, 
riamlich das Atliylforiri iat  vor.17, l a ) ,  das das Wasser und 
tlie Phosphorsiiiire des Suprpliosphates gtit lBst, oh1ic abcr 
cirie zersctzciide Wirkung auf das Monocalciuiii1)hospliat in 
tlcr fliissigeri Phase des  Superphosphates auszuiiben, wic 
7.. 13. illkohol untl in geringein Mal3e auch Aceton. Uics beruht 
- nach scincr Meinuiig - - d:irauf, cia13 das Atliylforiniat keiiic 
I Iydroxylgruppe hesitzt. 

Rcirri S;rcharbciteri seincr Arbeitsweisc erhalt man aber 
riiclit n i r  Wcrte, die weit nicdrigcr liegeri als liei der Wasser- 
iiritl dcr Atherniethodr, sondcrn dic auch ganz unregelmaIJigc 
Ilntcrschicdc gcgeniibcr dicscn aufwciscn. Iliese Hrfundc siiitl 
iiicht schwcr zu crklarcn. Athylforniiat ist ein ICster, der schr 
Iiaicht - iincl zwar licsondcrs unter der Einwirkung yon Saurcn - 
vcrseift wird. Uiri dieser Verseifutig vorzuhcugcn, sol1 dieExtrak- 
t ion des Superpliosphatcs nur 5 iiiin daucrn. Das ist aber offenbar 
zii kurz, iuii allc Phosphorsiiurc zu liiscn, licsondcrs hci grob- 
kijrnigcm Supcrphosphat. XuDerdriii ist cs nicht inijglicli, 
tlxs iithylfomiiat iiacli rler Hehandlung tlcs Superphosphates 
ini Luftstroiri in eincr einigeriiiafleri brauchbaren Zeit vdlig 
zii vcrdanipfcn, sondeni cs vcrblcibt rin Rest im Kolben, 
tlcr sich nur scliwer \-crfliichtigt. \Venn inan dicscn Krst in 

n, Hil l  u. Jacob, 1. c .  S. 405); Iiog 11. H c r s o n ,  1. 1.. 8. 244 : IIiU 
u. Ilerson, 1. c .  P. PS!) ; Methoden m r  Uiitersuchiiiig dcr Kunstdiingc- 
mittrl. Ilraunschwr!ig 1920, S. 14. 

B, A .  Snnfoitrrhe u. 11. Fore!, 1. c .  S. I93.i. 
lo) I)irsclbeii, 1. c. S. 1233. 
11) 1)icsc Ztschr. 18, 1023 [190.5]. 
I?)  Iiid. 1:ngng. Clirni. l i ,  269 rl92.5:. 
13)  1. c. S. 24.5. 
la )  1. c. S. 257. 
Is) 1. c. S. 216. 
16) S. IhlJnote 1 1 ) .  

l i )  .Su.nfourclre u. Facet. 1. c. S. 1236. 
la) 1. c. S. 1582. 

Wasscr aufnirnmt und titricrt, crhiilt rnan Saurcwertc, die 
weit iibcr denen der iihlicheri Wasserelrtraktionsniethode 
liegeii. Da man, uin diescii Rest zu cntfernen, auf dciii Wasser- 
bad crwirrnen inu13, liegt die Gefahr sekundirer ITinsetzungcn 
vor, die !!ie Titration storen. h i s  diesen Griinderi crschcint 
uiis die Ath?.lforrniatnirthodc unbrauch1)ar. 

Hill  und H e c s ~ n ~ ~ )  liabcn die Athylforrriiatiiietiiodc 
gepriift, nachdcm sic die Arhcitswcise von San fvurcke in ver- 
schiedenen Punktcn abgeiindcrt hatten. Ilnter Anwcriduiig 
sehr grollrr Vorsiclit und bei ciner Estraktionszeit von h 
komnicn sie, bci Uritersuchung synthetischer Supcrphosphat- 
proben, i i ~ t  Athylfonniat zii ganz hcfriedigcnden Ergebnissen, 
aber bei technischcn Superphosphatcn liegen ilire Werte 
erheblich untcr dcncri, die init den iibrigen von ihnen gc- 
priiften 1S~traktioris1nittcln crhalten wurtlcn. 

Auch tlie intlirekte I~estiinriiuiigsinethode der I) ampf  - 
t e n s i o n  von Superpliosphatcn. wie sie Wichernz0)  angiht, 
ist fiir die Uestimmung clcr frcicn Saure (und auch der k’euchtig- 
keit) iiii Superphosphat unbrauchbar. Wichevn geht niinilich 
von der thcrinotlynamisch falschen I\nnahine aus, da13 dic 
fliissige Phase ini Superphosphnt. die auDer Wasscr und freicr 
Phosphorsaure nocli ,I.lonoccilcimiipliosp~iat sowie I<iscii- und 
Toncrtleverbindungen cnthalt, den glcichen Thiipfdruck 
ticsitzt wie cine Phosphorsriureliisung init gleichem Saiurc- 
gehalt. Auf die Fchlerhaftigkeit dicscr Annahnic hat lirrcits 
Ster!enizcs-Nielsen 21) hingewiesen. 

Es lag also hisher keine wirklich zuverlassige und gleich- 
zeitig praktisch anwendbare Mcthodc fur die nestinimung 
der freicn Siure im Supcrphosphat vor, welche gestattct 
h l t t c ,  die angebliche 1:chlerhaftigkeit dcr iiblichcn Wasser- 
extralitionsmethode unter I3ewcis z ~ i  stcllen. Aus dicscni 
Grunde haben wir eine Bestimmun,osnicthode ausgearhritet, 
die diese 1,iicke auszufiillen in der 1,age ist. 

nicsc Methode h r u h t  auf der Extraktion der freicn 
Siiure des Superphosphates iiiit eineni Alkohol dcr iso- 
cyclischcn Keihe, nanilicli dcni Cyclohexanol: C,H, OH. 
IXesrs tiesitzt die fiir c h i  vorliegendcn Zweck vorteilhaften 
1:igenschaften einer niedrigen Dampftcnsion, eincr gutcn 
Stabilitat und eincs ausgepriigtcn 1,ijsungsveriniigcns fiir 
die I’hosphorsiiurc, aber nicht fur die iibrigen \~7erbindungen 
dcs Superpliosphats. Wir habcn festgcstellt, daW Cyclo- 
hcsanol ohne ISinwirkung auf ?tIoncJcnlcitimplios~l~at i n  
walhiger hzw. phosphorsaurcr 1,dsung ist. Die lienutzte 
phospliorsaure 1,ijsiing war mi t  ~Ionoc~lciunipliosphat ge- 
s i t t ig t  und zeigte folgcnde ~ i i s a r i i m c n s e t z i i n ~ ~ ~ )  : 11 ,ho t’,, 
freie €I,,PO,, 10,40L10 Ca (HpI’0,)2, 09 0:’ H,O. \-on dieser 
I,6sung wurtlc etwa 1 ,O g mit 25 cn? Cyclohcsanol gc- 
schiittclt. 1)ie entstandcnc l~iillurig wurde analysiert und 
envics sich als ~~Ionocalciunipliospliat. Calciuni, I\iscn untl 
Xluniiiiiurii IieIJcn sich in Cyclohesanolcstrakten \-on Super- 
phospliateri nicht nachwciscn. Ihre \‘erbinclungrn blcihcn 
uiiveriiidert in tler Su~’crphosphatprobe zuriick. Man kann 
d:is Cyclohexanol Icicht in reincr und \-or :illem wasscrfreier 
Form crhalten. \Vcitcrhin laUt cs sicli iiach jeder :lnalys: 
wietlergewiniicn, MXS ini Hiiildick auf seine Kosten vo11 
Vorteil ist. 

ltin niclitiger I’unkt ist bei den bisherigen hbe i t e i i  
offcnbnr ganz iibcrsehen worden, niiinlich der JiinfluW der 
K o r  x i  g r  i j  l i e  dcs Puperpliospliatcs und scincr 13enctzbarkeit 
durch das Bstraktionsmittcl auf das Ergebnis der I+ 
stimniung der freien Saure. Beini Wasscr sind dicsc Itin- 
fliissc - - unter \-oraussetzurig normaler KorngrdDen tiel; 
Superphosphates . - iiach unscren Vntcrsuchungen, \vie 
folge~itlc ’l‘dxllc zcigt, nicht crlieblich, tlciin die fliissige 
Phase tles Supcrphosphatcs ist eine wiljrige 1,iisung. so t1ai.l 
beixii Kindringen des Wassers wiihrcncl des Xusscliiittrlns 
tler .4nnlysenprobc die 13enetzharkeit durch Oherfliicheii- 
siiannungstliffcrcnzcn nicht mer!d)ar beeinfluf3t .\,irtl. 

1 9 )  1. c. S. 253 11. 2%. 
.”) IVZ’cRcrn, Chcmikcr-Ztg. .;i. 111 ;lV33;. 

S I ~ ~ : e ~ i ~ i c ~ - S ; e l , s e n ,  el,ciidn 23, 235 r1934-, 
:?J S. aiich .Qnnlourche 11. f i .  Pow!, I c .  S. 1235. 
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Tabelle 1. Die wa13rigc Losung, dic nian aus dciii Cyclolicxanol- 
Gesamtmcngo unrerrieilcne Probe zerrietrcne probe extrakt erhalt, ist frei von Eisen- und Toncrdcverbiiidungeii 

pH-Wert fur das primire 3Ionocalciumphospliat von 4,4 
den genauen Wert fur die ungehundene I'hosphorsaure iiii 

KorngriiDe Anteil an der Freie SiLurc 

< 10 > 26 Maschcn.) . . . .  5,M% P.O. 4.83% P,O, 
"#% pao' < 26 > 70 Yaschcn G37; 4,938% p.0, 

<70Yanchen ........... 0% 5,33% P.0, 5,18% P.0, 

28:; und ergibt also bci dcr Titration bis zu deiii theorctischen ...... 

*) MIRscben aof 1 Zoll lineor. 

PJei organischen Extrakt ioiisniitteln dagcgen steheii 
deni Eindringen in die Poren und der Vermischung mit der 
fliissigen Phase der Superphosphate in mehr oder weniger 
hohem Mal3e Oberflachenspaiinungcn entgegen. nei diesen 
Estraktionsmitteln ist der IGnfluI.3 dcr KorngrdOe des 
Superphosphates auf das Ergebnis der Hestinimung der 
freien Faurc erheblich, wic folgende Versuche niit Cyclo- 
hexanol zeigen : 

Tabelle 2. 
Korngrd5c Freie Siinrc in yo P.0, 

< Sieb 10.) > Sieb 28.). ............................... 2.8 
< Sieb 20 5.1 .............................................. 

*) Ysschen auf 1 Zoll linear. 

Beim Ather, der ein reincs \rerdrangungsniittel, aber 
kein Losungsmittel fur die freie Saure des Superphosphates 
ist, beeinfluBt die KorngrijBe und I'orositat des Supcrphos- 
phates ebenfalls das Ergebnis der Saurebestininiung. Bei 
allen Extraktionsmethoden nut nicht wlflrigen, organkchen 
Fliissigkeiten mu13 man also fur eine geniigendc und gleich- 
niaBige Zerkleinerung des Superphospliatkornes Sorge 
tragen. Wcnn man dies nicht tut ,  so hat nian niit schwan- 
kenden Werten der Saurebestimmung zu rcchnen. 

Die von uns ausgearbeitete Restimmungsmethode der 
freien Siure mit Cyclohexanol wird wie folgt durchgefiihrt : 

2 g Supcrphosphat wcrden in eincni klcincn M6rser rnit 
50 cm3 Cyclohexanol etwa 5 min gut verriebcn. Hierauf fiillt 
man das Chnisch in 2 Giber eincr Laboratoriunlszentrifuge 
von jc 30 em3 Inhalt und zentrifugiert etwa 15 min. Man 
gie5t oder pipettiert von dcr iibcrstchendcn klaren I,8sung 
insgesanit 25 enis (=  1 g Superphosphat) ab untl schiittelt 
die= 30 min niit 250 em3 Wasscr aus. Man titriert nunrnchr 
die wriBrige Losung, ohne vorherige Trennung voni Cyclo- 
hexanol, mit "/& SaOH und Methylorange als Indicator bis 
nahe an den Unischlagspunkt. Darauf schiittelt Inan noch- 
mals gut durch und filtriert durch cin Faltenfilter. Dieses 
lMt die wi5rige Liisung durch, hilt ahcr das Cyclohexanol 
zuriiclc, so da13 man es vollig wiedergewinncn kann. Das Filtrat 
wird nunniehr mit "Is NaOH fertigtitricrt, mid zwar bis zu 
eincm PH von 4,4, wclchcs eincr mllw IBsung von Mono- 
calciuxnphosphat entspricht. Man benutzt als Vergleichslijsung 
eine geeignete Pufferlosung. 

Tabelle 3 zcigt in Spalte b dic mit dieser JIethodc 
erhaltenen Wcrtc fiir die freie Saure in verschiedenen 
Supe~liosp1iatpro~)cn. Gleichzeitig wurdcn dieselben Probeii 
narh der iiblichen M'asscrcxtraktion bis zu eineni pH von 
3.8 auf ihre freie Slure titriert, wobei ebenfalls cine geeignete 
I'ufferlosung als Komparator henutzt wurde (Spaltc c )  . 
(Titrationsinethode s. rechte Spalte unten.) Schliel3lich 
wurden die gleichen Proben nocli niit Ather im Soxhlet- 
apparat 20 h cxtrahiert und die freie Saurc im Extrakt 
nach Alidanipfcn des .%them untl hufnehnien des Riick- 
standes in Wasser titriert, und m a r  his zu einem pa von 
4,4 (Spaltc d). In Spalte e siiid dann noch die Werte auf- 
gefiihrt, die wir erhieltcn, wcnn wir die gleichen Super- 
phosphatproben nach den Angaben von Sanfourche niit 
Athylformiat extrahierten und his zu einem pE von 4,4 
titrierten. 

Tabello 3. 

Probe Sr. Cyclohcxanol Wssscr Ather Athylforniint 

a b C d e 

Frciu PsO, 11xh Xxlr;iktion mit 

PH = 494 PI1 = 3,8 PIC == 4,1 P1f = 4,4 

Superphosphat. dhnliclies gilt bei der Atherextraktion. 
LViirde man nun bei der gewohnlichen Wasserextraktions- 
rnethode auch bis zu einem pH. von 4,4 titrieren, so fieleii 
leicht basische Zisen- und Tonerdephosphate aus, uiid 
infolgedessen wiirde man einen Wert fiir die freie $" aure 
finden, dcr zu hoch liegt, denn man wiirde ja diejenige 
Phosphorsaure mit titricren, die im Superphosphat als 
primares Bisen- und Aluminiumphosphat gebunden ist. 
Aus diesem Grunde ist die Titration im Wasserestrakt in 
der Rcgcl nur bis zu eineni pH von etwa 3,8 ohne Storungen 
durrhf iihrbar . 

Trotzdem aber zeigt die Gegeniibcrstellung der Werte 
fur die Cpclohexanolmethode und fur die iibliche Wasser- 
extraktion in Tabellc 3 befricdigcnde cbcreinstimmung. 
Die Werte mit der Wasserextraktion liegcn - wie xu cr- 
wartcn -- etwas tiefer, aber dicse Abwcichung ist fur die 
Praxis ganz unbcdeutend. 1.k Werte dcr Atherextraktion 
zeigen gegeniiber der Wasscrmethode stlrkere niaxiniale 
Abweichungcn als die Cyclohexanolinethode ; die Ather- 
iiiethode kann also nicht als ganz zuverlissig angesehcri 
werden und ist keinesfalls der Wassercxtraktion vorzuziehen. 
Die M'erte der dth?-lformiatextraktion nach der Arheits- 
weisc von Snnfowcke liegen so vicl niedriger als die andcrcn 
Werte, da13 man sie als unrichtig bezeichnen niuW. 

IXe cbereinstimmung der Werte fur die freie Saure, 
die niit der iiblichen Wasserextraktion und der Cyclo- 
hcsanolmethode erhalten wurden, zeigt, da13 d i e  i i b l i c h e  
B e s t i m m u n g  d e r  f r e i e n  Saurc i m  S u p e r p h o s p h a t  
d u r c h  W a s s e r e x t r a k t i o n  - trotz allcr ihr vorgeuor- 
fenen Fehler - a l s  d u r c h a u s  z u v e r l a s s i g  anzu- 
s e h e n  ist. 

Die Abweichungen von Hob, Xerz  und Reeson23) he- 
ruhen zweifellos auf Ungleichmafiigkeiten in dcr Titrations- 
weise der verschiedenen Analytiker - und vielleicht auch 
cler physikalischen Struktur der Probeii. Jedes Labora - 
torium, welches sich niit Superphosphatanalysen befafit, 
solltc deshalb einen geeigneten E'arbkomparator bei den 
Titrationen der freien Saure benutzcn. Wir haben selbst 
bei allen unseren Untersuchungen eine Arheitsmethode mit 
Komparator benutzt, die von Stecenius-Xielsen , Kopen- 
hagen, ausgearbeitet wurde, und die von samtliclien dani- 
schcn Superphosphatfahriken (A. S. Dansk Svovlsyre- 
& Superphosphat-Vahrik) schon seit melirercn Jahreri 
zur Hestinimung der frcicn Saure im Superphosphat 
ausschlieBlich angewandt wird. Tliese A4rbcitsweise verlauft 
wie folgt: 

Man lost wie iiblich 10 g Superphosphat in einerii Stoh- 
mann-Kolben in 500 em3 Wasser, schiittelt h, filtriert durch 
cin Faltenfilter und entnimnit dern Piltrat 50 cina = 1 g Super- 
phosphat zwccks Titration dcr frcicn Siurc. Man fiillt die= 
Mengc in einen Evlcnmeyev-Kolbeii und sctzt 50 em3 Wasser 
sowie 5 Tropfen Mcthylorange (O,Ol%ige 1,osung) zu. IIierauf 
wirtl mit n/5 Xatronlauge bis zu dern Farbton dcr Kornparator- 
Bsung (PA = 3,s) titriert. 

Uiesc Komparatorlosung wird wie folgt bereitct: 5,305 g 
Kaliunibiphthalat (Mcrck's ,,Kaliumbiphthalicum nach Clark 
uiid Lubs") werden in eiiicni 500-cin3-MeIJkolhen in ungcfihr 
150 cina dcst. Wasser gelost. Hicrauf sctzt man 1 cn13 eincr 
n/5 Xatronlauge zu und fiillt niit dcst. Wasscr bis auf 500 en13 
auf, worauf man gut durchschiittclt. Wcnn man 100 ciii3 
dicser 1,Bsung mit 5 Tropfen Mcthylorange (0,04%ige T,Gsung) 
versetzt, so zeigen sic denselben orangefarbenen Ton wie einc 
Supcrphosphatlosung von 1 g auf 100 cin3 Wasscr, mit Mcthyl- 
orange und n/6 NaOH wic oben auf ein pl[ von 3,s ncutralisiert- 

na) 1. c. S. 214. 
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Nan cnicuert diese 100 ~ 1 1 1 3  Verglcichslosung w6chcntlich 
in einem Bvlenmeyer-Kolbcn von 250 c1n3, den man gut init 
eincin Kautschukstopfen verschliellt. Uic Hauptmcnge wird 
ohne Indicatorzusatz aufbewahrt. 

Ijie beschrieticne Titrationsweise gewahrleistct cine 
sichere Rcproduktionsniljglichkeit der bei der Titration 
von Superpliosphatlljsungen crhaltenen Wcrtc. \Vir habcn 
festgestellt, daf3 CLic Abweichungcn zwischen verschiedcncn 
Analytikern in den U'ertcn der freien S iu rc  bei Ahwendung 
dieser Methode sich unter 0,07'j; halten, was fiir 
die Praxis durchaus im Bereich der zulassigcn Grcnzen 
liegt. 

Die Cyclohexanolnicthode cignct sicli auch fiir die gcnaue 
Bes t iminung  d e s  f r e i c n  Wassers  im Superphosphat, da 
desscri gcringe Menge gurch Cycloliexanol glcichzeitig init dcr 
I'hosphorsiure aus dcr Probe hcrausgclijst wird. In dieseni 
E'allc ist allerdings die Methode etmas zii andcni. Man ver- 
f ih r t  wie folgt : 

])as Geniisch von 50 cni3 Cyrlohexariol iintl 2 g Super- 
pliosphat wird nach den1 Vcrrciben init etwa 30 em3 Athcr 
vcrsctzt, um die Viscositat herahzudriicken. h'uninchr kann 
man tlas ganzc Gcrnenge durch ein Glasfilter (gefritteter 
Doden) absaugcn und den Kuckstand mit Ather und Cyrlo- 
hexanol (1 : 2) nachspulen, ziiin ,SClrluU niit rcinciii Ather. 
Aus dcni Filtrat verdaiiipft man auf dem Wasserbad den 
Ather und bchandelt dann den verbleibenden Cyclohcuanol- 
extrakt zur Uestinunung dcr frcicn Sailre wie oben. Das Glas- 
filter mit dem Ruckstand wird vorsichtig getroclinet und ge- 
wogen. Aus der Einwaage a, deni Gewicht des Ruckstandes h 
untl dcr gcfundenexi freien Saure c in (;raniin II,PO, ergibt sicli 
fiir das freie Wasscr w (cinsclil. organischer Substanz) : 
w .-= a-b-c. 1)ic organische Substanz kann durch Abdanipfen 
dcs Cyclohexanols und Wagiing clcs Kuckstantles bestininit 
wcrdcn (H,PO, - 1 -  organischc Substanz). 

. . .. .... - - .. . . -  

Zusammenfassung . 
Mit tler iiblichen JIethode der nestimniung der freien 

Siiure iiii \i?assercstrakt des Supcrphosphates ha t  der 
Siir)erphospliatfabrik.lnt ein durchaus ziiverlassiges Mittel 
in der Hand, den Slurestanci seines Superphosphates 
zu hestiinirien. n e r  \'ergleich rriit der von uns ausge- 
arbeiteten, theoretisch einwaiidfreicn Cycloliexanolmethode 
zeigt, da13 die 11-ertc der Wasserextraktion den nlrkliclien 
Werten der frcien Saure selir nahr liegen. Ob dicse 
Mcthotle ganz gennu den richtigen Cchalt auf Hundcrt- 
stel Prozent crfaot, ist nicht ausschlaggebend. Wichtig 
ist nur, tlaW tler Hetriebslcitcr niit einer solclicn Be- 
stimrnungsniethtide sicli auf Grurid seiner praktischen 
Brfahrungcn cin sicheres Urtcil dariiher bilden kann, oh 
sich in seincrii I'rodukt die richtige Mcnge freier Saure vor- 
findet, daniit c's nnch der Lagcrzcit den Mindestgehalt hei 
inijglichst hohem ilufschlul3 aufneist, ohnc <la13 ein spatcrer 
Riirkgang cintritt.  

Zwcifel an dcr Hraurhharkeit dcr Ivasserestraktions- 
methode sind clemnach vollko~ninen unbegriiiidct. Eine 
- iniiner nieder hehauptete - Zersetzung des Mono- 
calciumphosphat cs ini Superphosphat durch das Bxtrak- 
tionswvasscr t r i t t  nicht ein, und ebcnsowenig sti;ren C' 4 men- 
und Tonerdeverbindungen das Ergebnis der Titration, 
wenn nian diese auf die heschricbene Weise ausfiihrt. 

L)er experimentelle Teil dieser Arbrit wurde in1 Lahora- 
toriuin der A-13. Reniiska Patentcr in 1,andskrona (Schwc- 
den) ausgcfiihrt. wohei die Produkte der Vcreinigteii 
Schwedischcn Superphosphatfahrikcn zur L-erfiigung standen. 
Fur  einigc wcrtvolle Hinweise bin ich Herrn Ingenieu r 
S t r . z l e i ~ 1 1 ~ . s - S i e l p c ~ ~ ,  Kopenhagen, verbunden. [A. 59.1 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN 
(RadaHlonsschlu8 fur ,,Angawandte" Mittwochm, 

fur ,,Cham. Fabrlk" Sonnabendi.) 

Direktor C. A. Cleinm , 1,eitrr tlcr Wirtschaftsgruppe 
Clicmischc Industric, Hcrliii, fcicrt ani 1s. i \UgUSt  seiner1 
50. Geburtstag. --- 1)r. 0. J o r d a n ,  eliemals Direktor dcr 
Egestorff Salzwerke untl Chcniischen Pahriken, Ilannovcr- 
Linden, Mitglicd des V. TI. Ch. scit 1890, inchrfach Vorsitzeridrr 
dcs Hezirksvereins Hannover sowie des \.'erbandcs technisch- 
wissenschaftlicher Yereine zu IIannover, uni dcssen Hnt- 
wicklung er sich g r o k  Verdienstc erworben hat, feicrtc am 
7 .  August scinen SO. (kburtstag. - -  Prof. L)r. ined. Dr. phil. 11. r. 
P'. K u  t s c h c r ,  Abtcilunpvorstehcr aiii Physiologischcn Institut 
der Vniversitat Marhiirg (ISiweilastoffwechscl), feiertc am 
13. August scinen 70. Gcburtstag. -- 0hcrreg.-Kat Dr. G. KicO, 
Kefercnt fur cheiriische Fragen iin Sahrungsiiiittelwcscn 
(Pleisch, Fisch, Fette, Konservierung) iiii Keirlis~esuridli[.its- 
anit 13erlin. feicrte am 2. .lugust seinen 60. Gehurtstag. 

Gestorben: Prof. Dr.-Iiig. c .  h. 0. l l nue r ,  Stell\-ertretcr 
dcs PrPsidcntcn, Ilirektor und Hauptabteiluiigsleiter iiir Staat- 
l i c l i ~ ~ i  Xaterialpriifungsamt Rerlin-l)ahleni (Metallkunde), ani 
2. August ini :Utcr von 60 Jdiren. - Prof. Dr. I). 1 ) icckrnann.  
Prof. fur Uaustoffkundc an der Teclinischcn Hochschulc Rraun- 
schweig, airi 29. Juli ini Alter ron 57 Jahren. .- Prof. 1)r. 
MT. G l u u d ,  Xiinster i. W.. Geschafts- und (:cfolgscliaftsfiilirer 
dcr Gcscllschaft fur Kohlentechnik m. b. H. und tles Uergwcrlis- 
verhandes zur Verwcrtung von Schutzrechtcn dcr Kohlen- 
tcchnik G. ni. h. I-I., Dortmund Ihing, 1,eitcr des Forschuiigs- 
instituts tler Gesellschaft fur Kohlenforschun,u, am 9. August 
iiii Alter \.on 49 Jahrcn. - -  1)r. I,. Z e h ,  Mitarheitcr der I. C.- 
1:arbcnindustrie A,-(;.,  Leverkuscn--I. (;.-B'erk, mi 7. -1ugust 
Uii  -4lter ron 52 Jahrcn. 

Ausland. 

Gestorben: C. T r o i n p e t t c r ,  Cheniiker auf der Maxi- 
niilianshutte in Rcith (Osterreich) der Osterreichischen Ich- 
thyol-(hcllschaft in. b. H., Keith, langjalirigcs Mitglied des 
1'. D. Ch., am 26. Juli. 

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER 

AUS DEN BEZIRKSVEREINEN 
Bezirksverein Oberrhein. Sitzung voni 15. Mai I93(i 

iin I. C..-(:cscllschaftshaiis, 1,iidwigshafen. 1'orsitzcnder : 
1)r. H. Wolf. 'l'cihichincrzalil: ubcr -300. 

Prof. Dr. P. K a r r c r ,  Zurich: , ,Einfl.itP der Wiucheirrie m i f  die 
ExtwicklztIi~ der .IIethodik 1 1 .  Zielselzring ilrv nllgcrtzei.iie?i C'henrie." 

Tn tlrn Jahren 1 SO3 - 101  2 lehrten nn der IMg.  Techn. 
IIochschulc zwei Dozenten, I . :rrpi  llnniberger und R .  W i l l -  
s td fe r ,  deren Arbcitsweise fur die I<ntwicklung dcr organisch- 
chemischen Mcthotlik in grwisscni Sinn synptomatisch wmrde. 
Wiihrciid erstrrer (lurch sviiie Arhcitcn die Mikrotcchnik iii 
die orgaiiischc Chtrniic einfiihrte, crsclilo0 lctztercr \V(yy, 
auf denen cs gclingt, durrh Yerarheitung grol3cr Mcngm ;ins- 
gangsrnatrri:ilieii auch solrhr Saturstoffc xu isolicrcn. die 
sirh in dcn naturlirh vorkoiiimciidrn -1usgarigsmaterialien 
niir in selir kleiner Mcnge rorfiiitlrn. Divsc lx4drii srhrinbar 
so vcrschicderirn Arbcitsweiseri halien sicli in tlcr rnodcnieii 
Hiorlieinic iie1)enciriander weitc.rmtwickelt, ihr dni Strrnpc.1 
aufgcdriirkt untl niitrinendcr die grol3en Fortschrittc hcrvor- 
gehrncht, nclchc diesc E'orsrliungsrirlitung in den lctztrii 
Jahrzehnten zu verzeichiien hattr. 

In tlcn letzteii Jaliren habcn sicli iinsere Ilegriffe vori 
dcii Meiigen Aus~~ipsmaterialien,  (lie zur Isolierung und 
I3rnrl)rit iing biochrmisch intrressanter, in grofier Vcrdiinnluig 
in Saturprodukten auftreteiitlcn \-erhiritlungen notwendig 
sind, irnnirr mehr in der Richtung zunchmendcr Massen bcacgt. 
Heutr bestchen tlahcr in cirirni FIochsrliulinstitut - srhori 
aus (;riinden der I'latzfragc - - hiiufig Schwic.rigkriten, solchc 
Pro1)lririe mit ISrfolg in Angriff zu nehnicn. In allen solrhcn 
IWlen win1 es t l n s  erste llestrehcii des Forsrhcrs scin, durrh 
cine mtipliclist rinfaclie Operation dir gesuchtcn Stoffe in 
Form cines Konzentrats abzuscheidcn, mit dem sich dann 
leichtrr arbeitcn 13Ut. In tlicscr Hinsicht haben sich vor allcni 
die Adsorptionsvcrfahren als sehr wcrtvoll erwiescri (Bcispiele : 
Ikmen te ,  Vitnminc H I  untl B2). 

Wrnn dann (lurch solchc Vcrfahren das gesuchtc I'rodulit 
in konzrntricrter Forni ahgeschietlcn ist, so wartet des Uio- 
chcniikers nirist cine Aufgabc, die in vielcr Ilinsicht das Gegeii- 


