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(ausgezogene Kurve) und damit die Erscheinung unseres
Versuchs (¥ntspannung lings der Linie E—F¥—G und
Ziindung bei F) fiir diese Theorie unerklarlich?). Hier fiihrt
aber die neue Theorie, die die Lixplosion auf Ketten-
verzweigung zuriickfithrt (Semenoff, Hinshelwood), zu einer
befriedigenden Deutung. In unserem Falle diirfte der
Mechanismus der Reaktion in grolenZiigen der folgende sein:

Startreaktionen: (1) H, + O, - H,0 4- O

2) H, + 0, ->20H

Reaktionskette: (3) O 4- H,->OH =<- H
(4) OH + H, >H,0+ H
3)H+0,>0H -0
(6) H+ O, + Hy > H,0 - OH
oder H+ H + O, > 20H
Vereinigung der Kettentriger H,
O und OH im Dreiersto3 oder an
der Wand.

(9

Kettenabbruch: (7)

3) Fiir stéchiometrische H,— 0,-Gemische liegt Punkt B der
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Die Reaktionen (3) und (4) sind energetisch begiinstigt.
Die durch sie erzeugten H-Atome vermoégen aber nur im
Dreiersto3 nach (6) oder nach der eine betrichtliche Akti-
vierungsenergie erfordernden Reaktion (5) weiter zu
reagieren. Reaktion (5), gefolgt von (3), gibt Xetten-
verzweigung aus einem nach (5) reagierenden H werden
ein H und zwei OH, die neue Ketten eréffnen}?). Sie kann
also zu einem enormen Anwachsen der Reaktionsgeschwindig-
keit, d. h. zur ¥Fxplosion fithren, wenn nicht die Kettenver-
nichtung nach (7) schneller erfolgt. Da die Zahl der Dreier-
stoBe, die (bei Ausschaltung der Wandwirkung) die ent-
standenen Kettentrager wieder beseitigen, mit sinkendem
Druck rascli abnimmt, kann also durch Druckerniedri-
gung die Explosion ausgelost werden. So vermag die
Theorie der ,,Kettenexplosion'' das Bestehen einer ,,oberen
Explosionsgrenze'* B- -C leicht zu erkliren. [A. 861

%) Das gleiche Gesamtergebnis erhilt man auch, wenn man
dic Molckiile HO, und 11,0, als Zwischenstufen annimmt:

Abb. 2 bei p == 1000 mm und t = 585° Punkt C bei 10 mm und (5y H+4 0, — HO,
445%; fiir stéchiometrisclie CO— O,-Gemische liegt Punkt C bei 61mimn (3) HO, 4 H, »> H -- H,0,
und 600°. H_ O, — 2 OII.

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die Bestimmung der freien Sdure im Superphosphat
und eine neue Extraktionsmethode.
Von Dr. HANS ILIHRYECKE, Landskrona.
Direktor der Aktiebolaget Kemiska Patenter.

(Eingeg. 16, April 19365

Die Bestimmung der sogenanuten ,(freien Sdure' im
Superphiosphat ist fiir seine X‘abrikation von besonderer
Bedeutung, denn sie bietet dein I'abrikanten eine einfache
und verhiltnismiBig schnell anwendbare Kontrolle iiber
die Giite seines Produktes und die richtige Idinstellung
seines Aufschlufbetriebes. Yine zuverlissige Bestimmungs-
methode ist daher ein unerldflliches Hilfsmittel fiir den
Betrichsleiter.

Man verstelit unter der ,,freien Saure' die Aciditidt des
Superphosphates gegeniiber der des priméren Calcium-
phosphates, ausgedriickt als freie Phosphorsiure in Prozent
,0,. Diese Ausdrucksweise ist insofern berechtigt, als es
sich kaum uin andere Sduren als Phosphorsiure handeln kann.
Man findet in einer frischen Superphosphataufschlul3masse
schon nach einer Stunde keine oder nur Spuren von freier
Schwefelsinre!). Freie FluBsdure ist in der fliissigen Phase
des Superphosphates kaum vorhanden?). Das liegt darin
begriindet, dal} Calciumfluorid bei normalen Temperaturen
gegen I’hosphorsidure der im Superphosphat vorliegenden
Konzentrationen bestindig ist. Auch Kieselfluorwasserstofi-
siure liegt im Superphosphat nur in sehr geringer Menge vor?).

Die konventionelle Methode zur Bestimmung der freien
Siure im Superphosphat, welche der Verein deutscher
Diingerfabrikanten empfiehlt?), besteht bekanntlich in der
Titration eines walrigen Auszuges von 1 g Superphosphat
in 50 cm?® Wasser, verdiinnt mit Wasser auf etwa 300 cin3,
mit 1/, Natronlauge und Methylorange als Indicator. Man

1) 8. A. Sanfourche u. A. Krapivine, Bull. Soc. chim. France
53, 1576 119331; W.IH. Rof u. K. C. Reeson, J. Ass. off. agric.
Chemists XVII, 245 719347 ; W. L. Hill u. K. D.Jacob, ebenda XVII,
500 (1934,

) W. H. RoB8 u. K. C. Beeson, 1. c. 8. 239 u. 245,

3) W.H. Rofun. K. C. Beeson, 1. c.; A. Sanfourche, 1. c. 8. 1220;
L. Schucht, diese Ztschr. 18, 1021 [1905].

4) Mcthoden zur Untersuchung der Kunstdiingemittel, Braun-
schweig 1920, 8. 14; A. Suchier: Dic Analysenmethoden der Diinge-
mittel, Verlag Chemie, Berlin 1931, 8. 20—21; L. Schucht: Die
Fabrikation des Superphosphates, 3. Aufl, Braunschweig 1909,
8 329,

titriert his zur Absittigung der ersten Valenz der Phosplor-
sdure.

Der py-Wert, bis zu welchem man titriert, ist -—
wegen des gestreckten Umnisclilaggebietes des Indicators —
bei den einzelnen Laboratorien nicht ganz gleichmiilig.
Der 11y-Wert einer ™/, Losung von Monocalciumphosphat
betriagt etwa 4,4%). In der Praxis titriert man aber meistens
bis zu einem niedrigeren Wert, ndmlich 3,8 -3,9. Der
(irund hierfiir ist in erster Linie der, dal man hei diesem
pu noch keine Ausfillungen der Nehenbestandteile der
Superphosphatlésung - - wie Iisen und Aluninium — zu
befiirchten hat, die den Umschlagspunkt verwischen und
das ‘Titrationsergebnis mehr oder weniger verschieben.
T'erner aber ist auch die gelb-orange Firbung, die der
Indicator bei diesem1 pj-Wert zeigt, leichter nach der
alkalischen Seite abzugrenzen als cin reines Gelb, das man
bei hoherem pjy; erhilt.

Diese Methode ist schnell und einfach durchfiihrbar
und hat sich daher aus der Praxis noch nicht verdringen
lassen, obgleich sie von sehr vielen Seiten als ungenau
kritisiert worden ist®). TUm den wirklichen Wert der freien
Phosphorsdure genauer zu bestimmen, ist eine ganze Reilic
von anderen Methoden vorgeschlagen worden, die fast alle
den IYrsatz des Wassers als Phosphorsiure-Extraktions-
ruittel durch andere Yliissigkeiten empfehlen, welche ohne
YinfluB auf die iibrigen Phosphorsidureverbindungen des
Superphosphates sein sollen, denn angeblicli soll durch das
Wasser freie Phosphorsidure abgespalten werden.

Die altesten Vorschlage sind die Alkohol- und Ather-
extraktionsmethoden nach R. Jones?). Beide Methoden werden

5 W. H. Roff u. K. (O. Beeson, 1. c. S. 241242,

%) L. Schucht, 1. c.; Aita, Ann. Chim. analyt. Chim. appl. 10, 45
“1918]; P.M .Shuey, Ind. Engng. Chem. 17, 269 11925]; A.Sanfourche
u. B. Focet, 1. ¢. 8, 1232 1f.; W.H. Rof u. K.C. Beeson, 1. c. S. 238 {f.;
W. L. Hill u. K. 8. Jacob, 1. c. $. 487 ff.; W. H. Ro, A. R. Merz
u. K. C. Beeson, J. Ass. off. agrie. Chemists XVIII 211 [1935];,
W. L. Hill u. K. C. Beeson. chenda XVIII, 244--260 {1935).

) S. Loges, Landwirtsch. Versuchsstat. 43/44, 385 [1894..
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heute noch von verschiedenen Seciten empfohlen®). Die Alkohol-

methode ist — wenn sie nicht duflerst vorsichtig ausgefithrt
wird — ohne Zweifel unzuverldssig, da sie infolge ciner

Hydrolyse des Monocaleiumphosphates durch das im Alkohol
noch enthaltene Wasser und durch die Bildung phosphorsaurer
Ester, die leicht verdampfen, falsche Werte ergibt®). Die
Athermethode hat den Nachteil, dal Ather kein ILésungs-
mittel fiir Phosphorsiure ist, sondern diese nur aus dem Super-
phosphat zu verdringen venmnag, wihrend die iibrigen Ver-
bindungen auf dem Filter zuriickbleiben. Sanfourchel®) weist
mit Recht darauf hin, daB man bei der Atherextraktion nur
schwer zu einem vollstandigen Endpunkt der Saure-lixtraktion
gelangen kann. Eine Atherextraktion von 18—20 h ergibt
jedoch i. allg. Werte, die ungefihr mit den Werten der Wasser-
extraktion iibereinstimmen. Die Werte der Athermethode
hiingen jedoch von der physikalischen Beschaffenheit des
Superphosphates ab (s. weiter unten).

Schucht) hat als Kxtraktionsmittel Aceton vorgeschlagen
und ebenfalls Shuey1?) empfiehlt diese Mcthode. Bei dieser
wird der Acctonextrakt nicht durch Verdampfen vom I.6sungs-
mittel befreit, sondem man schiittelt ihn mit Wasser aus und
titriert dann dirckt die waflrige Lésung mit NaOH. Die Werte
von Schucht stimmen mit der von ihin ebenfalls angewandten
Atheninethode iibercin. Die Werte von Rof und Beesonl?)
lagen bei den untersuchten technischen Superphosphaten
durchiweg crheblich niedriger als die mit anderen I.0sungs-
mitteln (auch mit Ather) erhaltenen. Spiter haben Hill und
Beeson®) weitere vergleichende Untersuchungen {iber Aceton-
und Atherextraktion gemacht, auf (Grund welcher sie glauben,
die Acetonmethode empfehlen zu koénnen. Auch Rof, Merz
und Beeson't) dullern diese Meinung.

s mufl bezwcifelt werden, dafl die Acetonmethode
wirklich zuverlissige Werte gibt, schon aus dem Grunde, weil
man nach Zusatz von Wasser zum Acctonextrakt titriert.
Da Aceton sicli in Wasser lést und hierbei die Dissoziations-
konstanten verindert, mull die Titration beeinflullt werden.
Weiterhin hat aber auch Schuchi'®) beobachtet, daBl Aceton
dazu neigt, basische Eisen- und Tonerdephosphate in kolloidaler
Form zu suspendieren und durch die Filter zu fithren. Diese
rufen Tritbungen des Filtrates hervor, welche aber bei Wasser-
zusatz verschwinden,

Sanfourche lelint alle bisher vorgeschlagenen Mittel als
unbrauchbar ab und schlagt als Idecalfliissigkeit cinen Ester,
niamlich das Athylformiat vorl%!8), das das Wasser und
die Phosphorsiure des Superphosphates gut 16st, ohne aber
vine zersctzende Wirkung auf das Monocalcinmphosphat in
der fliissigen Phase des Superphosphates auszuitben, wie
7. B. Alkolol und in geringem Mafle auch Aceton. Dies beruhit
— nach seiner Meinung - - darauf, daB das Athylormiat keine
Hydroxylgruppe besitzt.

Beim Nacharbeiten seiner Arbeitsweise erhilt man aber
nicht nur Werte, die weit nicdriger liegen als bei der Wasser-
und der Athermethode, sondern dic auch ganz unregelmailige
Unterschiede gegeniiber diesen aufweisen. Diese Befunde sind
nicht schwer zu erklaren. Athylormiat ist ein Ister, der schr
leicht —und zwar hesonders unter der Einwirkung von Sauren —
verseift wird. Um dieser Verseifung vorzubeugen, soll die Extrak-
tion des Superphosphates nur 5min dauern. Dasist aber offenbar
zu kurz, um alle Phosphorsiure zu l6sen, besonders bei grob-
komigem Superphosphat. Aullerdem ist ¢s nicht moglich,
das Athylformiat nach der Behandlung des Superphosphates
im Luftstrom in einer einigermafBen brauchibaren Zeit vollig
zu verdampfen, sondern es verbleibt cin Rest im Kolben,
der sich nur schwer verfliichtigt. Wenn man dicsen Rest in

8 Hill u. Jacob, 1. c. 8. 49Y; Rofi u. Beeson, 1. c. S. 244; IIill
u. Becson, 1. ¢. 8. 259; Methoden zur Untersuchung der Kunstdiinge-
mitte], Braunschweig 1920, S. 14

%) A. Sanfourche u. B. Focet, 1. c. 8. 1033,

19y Dieselben, 1. c. §.1233.

1Y) Diese Ztsehr. 18, 1023 [1905;.

1) Ind. Engng. Cheni. 17, 269 (1925,

13) 1 c. S 245,

1) 1 c 8. 257.

15 1. e. S, 216.

16) S. Fullnote 11).

17} Sanfourche u. Foret, 1. c. S. 12306.

18) 1. c. 8. 1582.

Wasser aufnitnmt und titriert, crhilt man Siurewerte, die
weit f{iber denen der {iblichen Wasserextraktionsmethode
liegen. Da man, umn diesen Rest zu entfernen, auf dem Wasser-
bad crwiarmen mufl, licgt die Gefahr sekundirer Umsetzungen
vor, die die Titration stéren. Aus diesen Griinden erscheint
uns die Athylformiatmethode unbrauchbar.

Hill und Beeson'®) haben die Athylformiatmethode
gepriift, nachdem sie dic Arbeitsweise von Sanfourche in ver-
schicdenen Punkten abgeandert hatten. Unter Anwendung
sehr grofler Vorsicht und bei eciner Extraktionszeit von 1/, h
kommen sie, bei Untersuchung synthetischer Superphosphat-
proben, mit Athylformiat zu ganz hefriedigenden Ergebnissen,
aber bei technischen Superphosphaten liegen ihre Werte
erheblich unter denen, die mit den iibrigen von ihnen ge-
priiften Jixtraktionsinitteln erhalten wurden.

Auch die indirekte Bestimmungsmethode der Dampf-
tension von Superphosphaten, wie sie Wichern??) angibt,
ist fiir dic Bestimmung der freien Sdure (und auch der Feuchtig-
keit) im Superphosphat unbrauchbar. Wickern geht namlich
von der thermodynamisch falschen Annahine aus, dafl die
fhissige Phase im Superphospliat, dic auller Wasser und freier
Phosphorsiure noch Monocalciumphosphat sowie Kisen- und
Toncrdeverbindungen enthalt, den glcichen Dampfdruck
besitzt wie cine Phosphorsaurelosung it gleichem Saure-
gehalt. Auf die Fchlerhaftigkeit diescr Annahme hat bereits
Stevenius-Nielsen?') hingewiesen.

Es lag also bisher keine wirklich zuverlissige und gleich-
zeitig praktisch anwendbare Methode fiir die Bestimmung
der freien Sdure im Superphosphat vor, welche gestattet
hitte, die angebliche Fehlerhaftigkeit der iiblichen Wasser-
extraktionsmethode unter Beweis zu stellen. Aus diesem
Grunde haben wir eine Bestimmungsmethode ausgearheitet,
die diese Liicke auszufiillen in der Lage ist.

Diese Methode beruht auf der Extraktion der freien
Siure des Superphosphates mit einem Alkohol der iso-
cyclischen Reihe, ndmlich dem Cyclohexanol: C,H,,.OH.
Dieses besitzt die fiir den vorliegenden Zweck vorteilhaften
Figenschaften einer niedrigen Dampfitension, einer guten
Stabilitdt und eines ausgeprigten ILoésungsvermdégens fiir
die Phosphorsédure, aber nicht fiir die iibrigen Verbindungen
des Superphosphats. Wir haben festgestellt, daB Cyclo-
hexanol ohne Einwirkung auf Monocalciumnphosphat in
willriger bzw. phosphorsaurer Lésung ist. Die henutzte
phospliorsaure Lisung war mit Monocalciumphosphat ge-
sdttigt und zeigte folgende Zusammensetzung??): 11,609,
freie H,PO,, 19,40V, Ca (H,PO,),, 09°%, H,0. Von dieser
Losung wurde etwa 1,0 g mit 25 cm® Cyclohexanol ge-
schiittelt. Die entstandene I‘dllung wurde analvsiert und
erwics sich als Monocalciumphosphat. Calcium, Eisen und
Aluminium lielen sich in Cyclohexanolextrakten von Super-
phosphaten nicht nachweisen. Ihre Verbindungen bleiben
unverindert in der Superphosphatprobe zuriick. Man kann
das Cyclohexanol leicht in reiner und vor allemn wasserfreier
Form erhalten. \Weiterhin ldallt es sicli uach jeder Analvse
wiedergewinnen, was im Hinblick auf seine Kosten von
Vorteil ist.

Lin wiclhtiger Punkt ist bei den bisherigen Arbeiten
offenbar ganz iibersehien worden, nfinlich der Kinflu3 der
Korngrélie des Superphosphates und seiner Benetzbarkeit
durch das Extraktionsmittel auf das Yrgebnis der Be-
stimmung der freien Sdure. Beim \Vasser sind diese Jiin-
fliisse - - unter Voraussetzung normaler KorngréBen des
Superphosphates - - unach unseren Untersuchungen, wie
folgende Tabelle zeigt, nicht erheblich, deun die fliissige
Phase des Superphosphates ist eine wiflrige Lésung, so dal}
beim Findringen des Wassers wihrend des Ausschiittelns
der Analysenprobe die Benetzbarkeit durch Oberflichen-
spannungsdifferenzen nicht merkbar bheeinflult wird.

19 1 e 8. 253 u. 258,

) Wichern, Chemiker-Ztg. 37, 221 [1u33].
1) Sterenius-Nelsen, chenda 58, 238 r19347,
%) S. aneh Sanfourche u. B. Foret, 1. c. S, 1235,
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Tabelle 1.
Korngrile Anteil an der Freic Sdure
Gesamtmenge unzerrichene Probe zerriebene Probe
< 10 > 26 Maschen®) .... 28°/ 5,04% P,0, 4.83% P,0,
<26 >70 Maschen ....... 63% 4,98% P,0, 4,8% P,0,
<70 Maschen ........... 9% 5,33% P,0, 1,18% P,0,

®) Maschen ant 1 Zoll linear.

Pei organischen Extraktionsmitteln dagegen stehen
dem Eindringen in die Poren und der Vermischung mit der
fliissigen Phase der Superphosphate in mehr oder weniger
hohem Malle Oberflichenspannungen entgegen. Bei diesen
Extraktionsmitteln ist der Kinflul der XKorngréBe des
Superphosphates auf das Frgebnis .der Bestimmung der
freien Sdure erheblich, wie folgende Versuche mit Cyclo-
hexanol zeigen:

Tabelle 2.
Korngréle Freie Siore in 9 P,0,
< Sieb 10%) > Sieb 26®) ... .iu. i, 2.8
L T 5,1

#) Maachen auf 1 Zoll linear.

Beim Ather, der ein reines Verdringungsmittel, aber
kein Lgsungsmittel fiir die freie Sdure des Superphosphates
ist, beeinflult die KorngréBe und Porositat des Superphos-
phates ebenfalls das Ergebnis der Sdurebestimmung. Bei
allen Fxtraktionsmethoden mit nicht willrigen, organischen
Fliissigkeiten mufl man also fiir eine geniigende und gleich-
maBige Zerkleinerung des Superphosphatkornes Sorge
tragen. Wenn man dies nicht tut, so hat man mit schwan-
kenden Werten der Sidurebestimmung zu rechnen.

Die von uns ausgearbeitete Bestimmungsmethode der
freien Sidure mit Cyclohexanol wird wie folgt durchgefiihrt:

2 g Superphosphat werden in einem kleinen Morser mit
50 cm? Cyclohexano!l etwa 5 min gut verricben. Hierauf fiillt
man das Gemisch in 2 Gliser einer Laboratoriumszentrifuge
von je 30 cm?® Inhalt und zentrifugiert etwa 15 min. Man
gieBt oder pipettiert von der {iberstchenden klaren Iésung
insgesamt 25 cm? (== 1 g Superphosphat) ab und schiittelt
diese 30 min mit 250 cm® Wasser aus. Man titriert nunmchr
die walrige Losung, ohne vorherige Trennung vom Cyclo-
hexanol, mit #/; NaOH und Methylorange als Indicator bis
nahe an den Umschlagspunkt. Darauf schiittelt man noch-
mals gut durch und filtriert durch cin Faltenfilter. Dieses
140t die wailrige Losung durch, hilt aber das Cyclohexanol
zuriick, so dafl man es vollig wiedergewinnen kann. Das Filtrat
wird nunmehr mit ®/; NaOH fertigtitricrt, und zwar bis zu
einem pg von 4,4, welches einer ¥/, Loésung von Mono-
calciumphosphat entspricht. Man benutzt als Vergleichslésung
eine geeignete Pufferlosung.

Tabelle 3 zeigt in Spalte b dic mit dieser Methode
erhaltenen Werte fiir die freie Sdure in verschiedenen
Superphosphatproben. Gleichzeitig wurden dieselben Proben
nach der iiblichen Wasserextraktion bis zu einem pg von
3,8 auf ihre freie Siure titriert, wobei ebenfalls eine geeignete
Pufferlésung als Komparator benutzt wurde (Spalte c¢).
(Titrationsmethode s. rechte Spalte unten) SchlieBlich
wurden die gleichen Proben nocli mit Ather im Soxhlet-
apparat 20 h extrahiert und die freie Sdure im Extrakt
nach Abdampfen des Athers und Aufnehmen des Riick-
standes in Wasser titriert, und zwar bis zu einem pr von
4,4 (Spalte d). In Spalte ¢ sind dann noch die Werte auf-
gefiihrt, die wir erhielten, wenn wir die gleichen Super-
phosphatproben nach den Angaben von Sanfourche mit
Athylformiat extrahierten und bis zu einem py von 4,4
titrierten.

Tabelle 3.
Freie P00, nach Extraktion mit
Probe Nr. Cyclohexanol Wasser Ather Athylformiat
. PH =44 pn =38 Pi =44 PH = 44
a b c d e
1 1.97% 1,85% 1,96% 0.63%
2 3.8% 3.50% 3.48% 1,48%
J 6,78% 0,.60% 6,78% 3,99%
4 8,98% B8,%0% 1,18% 5,78%
5 0,86% 0,70% 5,67% 358%
6 3.47% 3,.201% 3,7:3% —
7 3,57% 3.34% — —
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Die wilrige Losung, die man aus dem Cyclohexanol-
extrakt erhilt, ist frei von Eisen- und Tonerdeverbindungen
und ergibt also bei der Titration bis zu dem theoretischen
pp-Wert fiir das primire Monocalciumphosphat von 4,4
den genauen Wert fiir die ungebundene Phosphorsiure im
Superphosphat. Ahnliches gilt bei der Atherextraktion.
Wiirde man nun bei der gewdhnlichen Wasserextraktions-
methode auch bis zu einem py von 4,4 titrieren, so fielen
leicht basische Iisen- und Tonerdephosphate aus, und
infolgedessen wiirde man einen Wert fiir die freie Sidure
finden, der zu hoch liegt, denn man wiirde ja diejenige
Phosphorsdure mit titrieren, die im Superphosphat als
primires Eisen- und Aluminiumphosphat gebunden ist.
Aus diesem Grunde ist die Titration im Wasserextrakt in
der Regel nur bis zu einem py von etwa 3,8 ohne Stérungen
durchfiihrbar.

Trotzdem aber zeigt die Gegeniiberstellung der Werte
fiir die Cyclohexanolmethode und fiir die {ibliche Wasser-
extraktion in Tabelle 3 befriedigende Uhbereinstimmung.
Die Werte mit der Wasserextraktion liegen — wie zu er-
warten — etwas tiefer, aber diese Abweichung ist fiir die
Praxis ganz unbedeutend. Die Werte der Atherextraktion
zeigen gegeniiber der Wasserinethode stirkere maximale
Abweichungen als die Cyclohexanolmethode; die Ather-
methode kann also nicht als ganz zuverlissig angesehen
werden und ist keinesfalls der Wasserextraktion vorzuziehen.
Die Werte der Athylformiatextraktion nach der Arbeits-
weise von Sanfourche liegen so viel niedriger als die andercn
Werte, dafl man sie als unrichtig bezeichnen mul.

Die Ubereinstimmung der Werte fiir die freie Siure,
die mit der iiblichen Wasserextraktion und der Cyclo-
hexanolmethode erhalten wurden, zeigt, da} die iibliche
Bestimmung der freien Siure im Superphosphat
durch Wasserextraktion — trotz aller ihr vorgewor-
fenen Y¥ehler — als durchaus zuverlidssig anzu-
sehen ist.

Die Abweichungen von Rof, Merz und Beeson?) be-
ruhen zweifellos auf UngleichmiBigkeiten in der Titrations-
weise der verschiedenen Analytiker — und vielleicht auch
der physikalischen Struktur der Proben. Jedes Labora-
torium, welches sich mit Superphosphatanalysen befai3t,
sollte deshalb einen geeigneten Farbkomparator bei den
Titrationen der freien Sdure benutzen. Wir haben selbst
bei allen unseren Untersuchungen eine Arbeitsmethode mit
Komparator benutzt, die von Stevenius-Nielsen, Xopen-
hagen, ausgearbeitet wurde, und die von sdmtlichen dini-
schen Superphosphatfabriken (A. S. Dansk Svovlsyre-
& Superphosphat-Ifabrik) schon seit melireren Jahren
zur Bestimmung der {reien Siure im Superphosphat
ausschlieBlich angewandt wird. Diese Arbeitsweise verliuft
wie folgt:

Man 16st wie {iblich 10 g Superphosphat in einem Stoh-
mann-Kolben in 500 cm?® Wasser, schiittelt 1/, h, filtriert durch
cin Faltenfilter und entnimmt dem Filtrat 50 cim? = 1 g Super-
phosphat zwecks Titration der freien Siure. Man fillt diese
Menge in einen Erlenmeyer-Kolben und setzt 50 cm?® Wasser
sowie 5 Tropfen Mcthylorange (0,04%ige Iosung) zu. IHierauf
wird mit ©/; Natronlauge bis zu dem Farbton der Komparator-
16sung (pg = 3.8) titriert.

Diese Komparatorlosung wird wie folgt bereitet: 5,105 g
Kaliumbiphthalat (Merck’s , Kaliumbiphthalicum nach Clark
und Lubs'') werden in einem 500-cm3-Melkolben in ungefahr
150 cmn? dest. Wasser gelost. Hierauf setzt man 1 em? einer
n/. Natronlauge zu und fiillt mit dest. Wasser bis auf 500 cm?®
auf, worauf man gut durchschiittelt. Wenn man 100 cm®
dicser I6sung mit 5 Tropfen Mcthylorange (0,04%ige Losung)
versetzt, so zeigen siec denselben orangefarbenen Ton wie einc
Superphosphatlésung von 1 g auf 100 cin® Wasser, mit Mcthyl-
orange und 7/; NaOH wie oben auf ein py; von 3,8 neutralisiert_

#) 1. c. S. 214,
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Man cmcuert diese 100 cm?® Vergleichslosung woéchentlich
in ecinem Evienmeyer-Kolben von 250 em?, den man gut it
einemn Kautschukstopfen verschlie3t. Dic Hauptmenge wird
olme Indicatorzusatz aufbewahrt.

Die beschriebene Titrationsweise gewihrleistet eine
sichere Reproduktionsmoglichkeit der bei der Titration
von Superphosphatlgsungen erhaltenen Werte. Wir haben
festgestellt, dal} dic Abweichungen zwischen verschiedenen
Analytikern in den Werten der freien Siure bei Anwendung
dicser Methode sich unter + 0,07°) halten, was fiir
die Praxis durchaus im Bereich der zulissigen Grenzen
liegt.

Die Cyclohexanolniethode cignet sicli auch fiir die genaue
Bestimmung des freien Wassers im Superphosphat, da
dessen geringe Menge durch Cyclohexanol gleichzeitig init der
Phosphorsaure aus der Probe herausgelést wird. In diesem
Falle ist allerdings die Methode etwas zu dndem. Man ver-
fahrt wie folgt:

Das Gemisch von 50 cin? Cyclohexanol und 2 g Super-
phosphat wird nach dem Verreiben mit etwa 30 cm? Ather
versetzt, um die Viscositit herabzundricken. Nuninchr kann
man das ganze Gemenge durch ein Glasfilter (gefritteter
Boden) absaugen und den Riickstand mit Ather und Cvclo-
hexanol (1:2) nachspiilen, zumn Schlu mit reinem Ather.
Aus dem Filtrat verdampft man auf dem Wasserbad den
Ather und behandelt dann den verbleibenden Cyclohexanol-
extrakt zur Bestimmung der freien Sidure wie oben. Das Glas-
filter mit dem Riickstand wird vorsichtig getrocknet und ge-
wogen. Aus der Einwaage a, dem1 Gewicht des Riickstandes b
und der gefundenen freien Saure ¢ in Granun ¥ ,;I0, ergibt sich
fiir das freie Wasser w (cinsclil. organischer Substanz):
w -= a—b—-c. Dic organische Substanz kann durch Abdampien
des Cyclohexanols und Wigung des Riickstandes bestinmmt
werden (H,PO, -{- organische Substanz).
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Zusammenfassung.

Mit der iiblichen Methode der Bestimmung der freien
Sdure im Wasserextrakt des Superphosphates hat der
Superphosphatfabrikant ein durchaus zuverlidssiges Mittel
in der Hand, den Siurestand seines Superphosphates
zu bestimmen. Der Vergleich mit der von uns ausge-
arbeiteten, theoretisch einwandfreien Cycloliexanolmethode
zeigt, dal} die Werte der Wasserextraktion den wirklichen
Werten der freien Sdure sehir nahe liegen. Ob diese
Mecthode ganz genau den richtigen Gehalt auf Hundert-
stel Prozent erfallt, ist nicht aussclilaggebend. Wichtig
ist nur, dall der Jetriebsleiter mit ciner solchen Be-
stimmungsmethode sich auf Grund seiner praktischen
Erfahrungen ecin sicheres Urtcil dariiber bilden kann, ob
sich in seinem Produkt die richtige Menge freier Sidure vor-
findet, damit es nach der Lagerzeit den Mindestgehalt bei
moglichst hohem Aufschlufl anfweist, ohne dal} ein spéterer
Riickgang ecintritt.

Zweifel an der Brauchbarkeit der Wasserextraktions-
methode sind demnach vollkommen unbegriindet. Eine
— immer wieder behauptete — Zersetzung des Mono-
caleiumphosphates im Superphosphat durch das Extrak-
tionswasser tritt nicht ein, und ebensowenig stéren Eisen-
und Tonerdeverbindungen das FErgebnis der Titration,
wenn man diese auf die beschrichene Weise ausfiihrt.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Labora-
torium der A.-B. Kemiska Pateuter in Iandskrona {Schwe-
den) ausgefithrt., wobei die Produkte der Vereinigten
Schwedischen Superplhiosphatfabriken zur Verfiigung standen.
Fir einige wertvolle Hinweise bin ich Herrn Ingenieur
Stevenius-Nielsen, Kopenhagen, verbunden. "A. 59.]

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
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(Redaktloneachlu8 flir ,Angewandte" Mittwochs,
fur ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Direktor C. A. Clemnm, JLeiter der Wirtschaftsgruppe
Chemische Industrie, Berlin, {eiert am 18, August seinen
50. Geburtstag. - Dr. O. Jordan, ehemnals Direktor der
Egestorff Salzwerke und Chemischen Fabriken, Iannover-
Linden, Mitglied des V. 1. Ch. seit 1890, mnchrfach Vorsitzender
des Bezirksvereins Hannover sowie des Verbandes technisch-
wissenschaftlicher Verecine zu Ilannover, um dessen Knt-
wicklung er sich grolc Verdienste erworben hat, feierte am
7. August seinen 80). Geburtstag. — - Prof. Dr. med. Dr. phil. . c.
F. Kutscher, Abteilungsvorsteher am Physiologischen Institut
der Universitit Marburg (Fiweillstoffwechsel), feierte am
13. August seinen 70. Geburtstag. — Oberreg.-Rat Dr. G. Rief,
Referent fiir chemische Fragen im Nahrungsmittelwesen
(Fleisch, Fisch, IFette, Konservierung) im Reichsgesundheits-
amt Berlin, feierte am 2. August seinen 60. Geburtstag.

Gestorben: Prof. Dr.-Ing. c. h. O. Bauer, Stellvertreter
des Prisidenten, Direktor und Hauptabteilungsleiter im Staat-
lichen Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem (Metallkunde), am
2. August im Alter von 60 Jahren. — Prof. Dr. ). Dieckmann,
Prof. fiir Baustoffkunde an der Technischen Hochschule Braun-
schweig, amn 29. Juli im1 Alter von 57 Jahren. -— Prof. Dr.
W. Gluud, Minster i. W., Geschafts- und Gefolgschaftsfiihrer
der Gesellschaft fiir Kohlentechnik m. b. H. und des Bergwerks-
verbandes zur Verwertung von Schutzrechten der Kollen-
technik G. m. b. H., Dortmund Eving, ILeiter des Forschungs-
instituts der Gesellschaft fiir Kohlenforschung, am 9. August
im Alter von 49 Jahren. -— Dr. I.. Zeh, Mitarbeiter der I. G.-
Farbenindustrie A.-G., Leverkusen-—I. (;.-Werk, amn 7. August
im Alter von 52 Jahren.

Ausland.

Gestorben: C. Trompetter, Chemiker auf der Maxi-
milianshiitte in Reith (Osterreich) der Osterreichischen Icli-
thyol-Gesellschaft mi. b. H., Reith, langjshriges Mitglied des
V. D. Ch,, am 26. Juli.

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Oberrhein. Sitzung vom 15. Mai 1936
in I, G.-Gesellschaftshans, Ludwigshafen. Vorsitzender:
Dr. H. Wolf. Teilnchmerzalil: iiher 200.

Prof.Dr.P.Karrer, Ziirich: |, Einfluf dev Biochemie auf die
Entwicklung dey Methodik w. Zielsetzung dev allgesneinen Chemie.™’

In den Jahren 1893 -1912 lehrten an der Eidg. Techn.
Hochschule zwei Dozenten, Fugen DBamberger und R. Will-
stitter, deren Arbeitsweise fiir die Entwicklung der organiscl-
chemischen Methodik in gewissem: Sinn svmiptomatisch wurde.
Wihrend ersterer durch scine Arbeiten die Mikrotechnik in
die organische Clicmic einfiibrte, crschilofl letzterer Wepe,
auf denen es gelingt, durch Verarheitung grofler Mengen Aus-
gangsinaterialien auch solche Naturstoffe zu isolieren, die
sich in den natiirlich vorkommenden Ausgangsmaterialien
nur in sehir kleiner Menge vorfinden. Diese beiden scheinbar
so verschiedenen Arbeitsweisen haben sich in der modermnen
Biochemic nebencinander weitcrentwickelt, ihr den Stempel
aufgedriickt und miteinander die groflen Yortschritte hervor-
gebracht, weclche diese Forschungsrichtung in den letzten
Jahrzehnten zu verzeichnen hatte.

In den letzten Jahren haben sich unscre Begriffe vou
den Mengen Ausgangsmaterialien, die zur Isolierung und
RBearbeitung biochiemisch interessanter, in groller Verdiinnung
in Naturprodukten auftreteuden Verbindungen mnotwendig
sind, immnier melr in der Richtung zunchmender Massen bewegt.
Heute bestchen daher in einem Hochschulinstitut —-- schon
aus Griinden der Platzfrage - - hiufig Schwierigkeiten, solche
Problewe it Erfolg in Angriff zu nehmen. In allen solclien
Fiallen wird es das erste Bestrechen des lYorschers sein, durch
cine mdoglichst ecinfache Operation die gesuchten Stoffe iun
Form cines Konzentrats abzuscheiden, mit dem sich dann
leichter arbeiten lalt. In dicser Hinsicht haben sich vor allem
die Adsorptionsverfahren als sehr wertvoll erwiesen (Beispiele:
I'‘ermente, Vitamine R, und B,).

Wenn dann durch solche Verfahren das gesuchte Produkt
in konzentrierter Form abgeschieden ist, so wartet des Bio-
chemikers meist eine Aufgabe, die in vieler Ilinsicht das Gegen-



