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exothermer Reaktion zu Phosphorsiiure oxydiert und das 
Eisen als wasserfreies Eisen-(2)-sulfat ausscheidet. Es fa t  so 
ein fast eisenfreies Gemisch aus Schwefel- und Phosphorsaure 
an, das zu Mischdiingern Verwendung finden kann, z. B. 
durchEinwirkenlassen auf Phosphorit, wobei ein Gemisch aus 
Superphosphat und Doppelsuperphosphat entsteht. Das 
Eisensulfat kann als Unkrautbekampfungsmittel verwandt 
oder zu Eisenrot verarbeitet werden. Seine Abtrennung von 
der Phosphor- und Schwefelsiiure durch Filtration ist nur 
unter groBen Verlusten an Phosphorsiiure moglich; eine 
geeignete Trennungsmethode bietet das Abschleudern in 
einer Siebschleuder, wobei die Saure nach aul3en abflieBt und 
nahezu saurefreies Eisensulfat zuriickbleibt. 

Wie die Uslichkeitsversuche ergeben, besteht der Aus- 
gangsstoff mit 2!5,2% P nicht aus einer festen Usung von 
Phosphor in Fe,P, sondern aus Fe,P + FeP, da der Use- 
riickstand reines Fe,P ist und auch der zuerst in Losung 
gehende Teil ein Eisenphosphid sein muB. 

Der Umsatz mit warigen Atza lka l i laugen  wurde 
ohne (Reaktion I) und rnit (Reaktion 11) Zusatz von Sauer- 
stoff im Autoklaven gepriift. Die Sauerstoffdrucke betrugen 
bis zu 300at. Uber 3000 verlaufen beide Reaktionen voll- 
standig, wobei diejenige bei Anwesenheit von 0, uberlegen 
ist, da sie hiiheren Umsatz und weniger Phosphit liefert. Vom 
Standpunkt der Wlrmewirtschaft und der Materialbean- 
spruchung ist sie demnach vorzuziehen, weil sie fur einen 
bestimmten Umsatz niedrigere Temperaturen braucht. PH, 
wurde unter den herrschenden Versuchsbedingungen niemals 
nachgewiesen. Der fur die Technik mdgebendste Unter- 
schied zwischen den beiden Reaktionen beruht auf der Form, 
in der das Eisen des Ferrophosphors anfallt. Das hydratische 
Eisen-(Z,3)-oxyd (Reaktion I) kann nach Vorschlagen der 
I. G. Farbenindustrie als Schmirgelpulver, zu Gasreinigungs- 
masse oder zur Reduktion zu Eisenschwamm verwendet 
werden. Reaktion I1 hingegen fiihrt zum Eisen-(3)-hydroxyd 
(Eisenrot), das ein vie1 wertvolleres Reaktionsprodukt dar- 
stellt als das Eisenschwarz. Dieser Vorteil kann durch den 
bei der Reaktion I anfallenden Wasserstoff fur die meisten 
Werke nicht ausgeglichen werden. L a t  man nach Beendi- 
gung des Aufschlusses den Autoklav ohne Schiitteln erkalten, 
so setzt sich das Eisenoxyd zu Boden, und dariiber kristalli- 
siert reines Trialkaliphosphat aus, das sich leicht vom Eisen- 
schlamm trennen lafit. Arbeitet man in einem kontinuier- 
lichen Hochdruckapparat, so wird daraus eine heiB gesiittigte 

Lauge abgezogen, die beim Erkalten ohne weiteres reines 
Phosphat liefert. A 1 k a 1 i ca rbon  a t e  ergeben geringere Um- 
siitze als Hydroxyde. 

Anstatt der bekannten Sc  h me1 z a u  f sc  h liisse mit 
Alkalisulfat oder -carbonat wurde der mit Alkali c h 1 or  i d 
durchgearbeitet. Bei loo00 wird in guter Ausbeute Tri- 
alkaliphosphat gebildet ; bei niedrigeren Temperaturen ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering, unter 8000 deshalb, 
weil NaCl erst bei 803O schmilzt; iiber loo00 ist der Dampf- 
druck des Chlorids so groB, d d  es wegsublimiert und nicht 
zur Einwirkung kommt. Die Reaktionsgleichung lautet : 

Fe,P + 3NaCl + 2.750, = PeCl, + l/,Pe,O, + Na,PO,. 

Eisen-(3)-chlorid sublimiert weg, und es hinterbleiben 
schwarze, glanzende Kristalle, die beim Zerreiben ein rotes 
Pulver geben und sich durch Analyse als Fe,O, (Hamatit) 
erweisen. Der ChloridaufschluB besitzt wirtschaftliche Vor- 
teile vor den anderen Schmelz- bzw. Sinterverfahren, da die 
Verarbeitungskosten von Alkalichlorid zu Sulfat oder 
Carbonat erspart werden. 

Der Umsatz mit geschmolzenem Atzalkali verlauft 
aul3erst stiirmisch und bietet keine Vorteile gegenuber dem 
Umsatz mit waBrigen Usungen unter Druck. 

Was die wirtschaftlichen Aussichten der einzelnen Ver- 
fahren betrifft, so mul3 beriicksichtigt werden, dal3 die Preise 
der Rohstoffe (Chlor, Alkalisalze, Sauren usw.) und Energien 
(Koks, Strom) 'geographisch verschicden sind und keine all- 
gemeinghltige Entscheidung erlauben. Es lal3t sich aber rnit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit sagen, daB in Zeiten, in denen 
nicht wie heute der gesamte Ferrophosphor von der Stahl- 
industrie aufgenommen wird, der Urnsatz mit konz. Schwefel- 
saure, der mit Chlor und der mit Atzalkalilaugen unter 
Druck dem bisher ausgeubten Schmelzverfahren erfolgreich 
zur Seite treten werden; vom Standpunkt der Devisen- 
wirtschaft aus sind Chlor und Alkalisalze als rein deutsche 
Erzeugnisse naturlich besonders zu empfehlen. Der Oxyda- 
tion mit Luft oder Wasserdampf diirfte nach den gefundenen 
Ergebnissen keine Bedeutung beizumessen sein. Was schlieb- 
lich die bereits bekannten Schm&verfahren mit Alkali- 
salzen betrifft, so wird mansulfate und Carbonate mindestens 
zum Teil durch Chlorid ersetzen, wodurch Arbeitskosten und 
Schwefelsaureeinfuhr erspart bleiben und die Gestehungs- 
kosten gesenkt werden konnen. [A. 51.1 
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ngesichts der standig zunehmenden Verwendung von Zusammensetzung des AufschluBmittels, die Vielfaltigkeit A Chro-mitl), vornehmlich in der Industrie der feuer- der Arbeitsweisen beleuchten, wobei auf ein naheres Ein- 
festen Erzeugnisse, und der sehr grol3en Zahl zumeist um- gehen verzichtet werden m d t e .  
stlndlicher wid zeitraubender Analysenmethoden, welche 
sich aus der schwierigen Aufschlieobarkeit des Chromerzes a) Saure Verfahren. 

Der bereits 1862 von F. Gentha) beschriebene AufschluD rnit 
Kaliumbisulfat  wurde spater vollstandig verlassen. weil er stets 
unvollstiindig verlauft'). Auf Roeed) Beschreibung komme ich noch 
zurfick. Erst in neuester Zeit cOeeep) diesen Aufschlufl wieder 
auf, muB aber neuerdings dasAuftreten sehr schwer 16slicher ,.basi- 
scher Sulfate" feststellen, welche den AufschluD erschweren. 

ergaben, schien es eine dankbare Aufgabe, ein Verfahren zu 
finden, das in bezug auf ~u~~~ der AusfCihrungszeit sowie 
Billigkeit der Reagenzien die bisher gebriiuchlichen ubertrifft 
und an Genauigkeit nichts zu wbschen iibriglat. Dieses 
Ziel k0nnt.e auf ubemaschend & f a d e  Weise erreicht werden. 

Zunachst moge jedoch eine kurze Zusammenstellung 
der Analysenverfahren, geordnet nach der chemischen 
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Der von Chaene)  beschriebene AufschluD mit Sa lzsaure  
unter Druck wird der Umstandlichkeit halber kaum angewandt. 
Der AufschluD mit ti berc  h l o r s a u r  e-Sch w ef e ls  a u r  e , welcher 
zu den besten derzeit gebrauchlichen zahlt, stammt von Cunningham 
und McNeill'). Die Methode niitzt den hohen Siedepunkt der 
starksten Mineralsaure aus; sie wurde von Smith, Vickero und 
Sulliuad) verbessert. Das von J .  Lurje') beschriebene Verfahren 
bringt gegeniiber dem Cunninghamschen nichts wesentlich Neues. 

b) Alkal ische Verfahren .  
Das alkalische Schmelzen von Chromerzen ermoglicht gleich- 

zeitig die Oxydation des dreiwertigen Chroms zur sechswertigen 
Stufe, was fur die mananalytische Bestimmung erwiinscht ist. Als 
Oxydationsmittel dienen Luftsauerstoff, Chlorat- bzw. Nitratzusatz, 
oder aber Nat r iurnsuperoxyd.  welches gleichzeitig als alkalisches 
Flunmittel wirkt und heute am meisten in Gebrauch steht. Da auch 
das alkalische FluBmittel verandert werden kann (Atmatron, Soda, 
Magnesia. Atzkalk, Natronkalk in verschiedenen Mischungen), 
ergibt sich eine groae Zahl von Kombinationen, deren wichtigste 
erwahnt werden sollen. So verwendet 0. Bruncklo) ein Gemisch von 
Atznatron und Natronsalpeter, H. und W. Biltzll) lediglich Natrium- 
superoxyd, desgl. Treadwelll*). Aus den sehr zahlreichen von 
F r e a - e n i ~ ~ ~ )  mitgeteilten Literaturstellen iiber den ChromitaufschluD 
seien nur die wichtigsten erwahnt : Bbdget und Brittonl') empfehlen 
ein Gemisch vqn Natronkalk und Kaliumchlorat, Caluert15) ersetzt 
das Chlorat durch Nitrat, KayserlO) verwendet Soda und Atzkalk, 
Ch~istomonos1~) Atznatron und Magnesia bzw. Soda allein, an dieses 
Verfahren schlieaen sich D u p r c  und Leu6a (1. c.) an. Eine Sonder- 
stellung nimrnt die von Dittmrrr18) vorgeschlagene Mischung von Soda 
und Boraxglas ein. Die Methode wurde von NydeggerlB) ausgebaut 
und hat sich gut bewahrt. 

Die alkalischen Verfahren scheiden fur eine rasche 
Gesamtanalyse aus, da sie die langwierige Abscheidung der 
Kieselsaure erfordern. Ferner ist beim alkalischen oxydie- 
renden Aufschld ein Angriff des Platintiegels kaum zu ver- 
meiden; daB der Eisentiegel, welcher haufig fiir die Chrom- 
bestimmung benutzt wird, sowie der Porzellantiegel fur die 
Gesamtanalyse nicht in Frage kommen, versteht sich von 
selbst. Von den sauren Verfahien krankt nun das Gunuing- 
hamsche an der Verwendung der verhaltnismaBig teuren 
iiberchlorsaure, sowie an der fur die weitere Verwendung 
des Filtrates ungiinstigen groBen Schwefelsauremenge ; 
ferner ist haufig ein Schmelzen des Ruckstandes mit Soda 
und Borax nicht zu umgehen. 
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Eine Nachpru fung  des  Ka l iumbisu l f a t -  
aufschlusses  zeigte jedoch, wie schon Rose (1. c.) beob- 
achtet hatte, die Bildung eines schwerlosl ichen Ruck-  
s t a n d  e s ,  welcher einen vollstandigen einmaligen AufschluB 
hindert, woran die Verwendung von Bisulfat bisher ge- 
scheitert war. Eine Analyse dieses gelben, kristallinen 
Ruckstandes, der sich in Wasser nur sehr schwer und auch 
in Salzsaure nur nach langerem Kochen lost, ergab jedoch, 
daB es sich nicht, wie meist vermutet, um ,,basische Sulfate" 
handelt, sondern um ein wasser f re ies  Ka l iumchrom-  
d o p p  elsalz  von der stijchiometrischen Zusammensetzung 
KCr(SO,),. Vor der Analyse wurde das Salz getrocknet, 
gewogen und durch Uisen in Salzsaure von unaufgeschlosse- 
nem Chromerz abgetrennt. Hiermit schien die Ursache des 
Mifilingens des Kaliumpyrosulfataufschlusses aufgeklart 
und der weitere Weg vorgezeichnet zu sein. Das Kalium- 
bisulfat wurde durch Natriumbisulfat  bzw. -pyrosulfat 
ersetzt, welcher Versuch von vollem ETfolg begleitet war. 

AufschluB mit Natriumpyrosulfat. 
Die Verwendung von Natriumpyrosulfat als AufschluB- 

mittel beschleunigt die Arbeitsweise derart, daB die Be- 
stimmung der Kieselsaure in 30 min erledigt sein kann. Da 
die nasse Oxydation des Chroms, sei es mit Ammonpersulfat 
in saurer, sei es mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung, ebenfalls in ganz kurzer Zeit moglich ist, so ist der 
saure AufschluB sogar fur die Einzelbestimmung des Chroms 
den alkalischen vorzuziehen. Dieses rasche Arbeiten ermog- 
lichen vor allem drei Umstande: 1. Geht der AufschluB in 
wenigen Minuten vor sich ; kurz nach Erscheinen der weiBen 
Schwefeltrioxydnebel ist er vollstandig. 2. G s t  sich die 
Schmelze in Wasser in kurzester Zeit auch ohne Zusatz von 
Saure; es bleibt rein weiBe Kieselsaure zuruck, so daB ein 
mehrmaliger AufschluB unnotig ist. 3. 1st das stets vor- 
geschriebene feinste Zerkleinern der Substanz entbehrlich, 
wodurch eine ganz Gesentliche weitere Zeitersparnis erzielt 
wird. AuBerdem enthalt das Filtrat der Kieselsaure keine 
fur die Weiterverarbeitung schadlichen Stoffe. 

Man verfahrt zweckmflig so, d d  man Natriumbisulfat 
(etwa 5g)  vorerst im Platintiegel entwilssert, wobei das un- 
vermeidliche Verspritzen nichts schadet, sodann die Einwaage 
(etwa 0,5 g) zugibt, unter stiindigem Umschwenken des Tiegels 
auf Rotglut erhitzt, unter Urnschwenken erstarren liiflt und die 
Schmelze in Wasser lost; das Filtrat der Kieselsaure wird zweck- 
miiflig im 500 cmS-Me13kolben aufgefiillt. Fiir die Bestbmung 
des Chroms und Eisens sowie fiir die Summe Eisen, Aluminium, 
Chrom werden aliquoteTeile verwendet, Calcium und Magnesium 
werden in bekannter Weise bestimmt. Die Bestimmung des 
Eisens wird zweckmii13ig mit der des Chroms verbunden, indem 
man den Niederschlag, der dch bei der alkalischen Oxydation 
des Chroms mit Kaliumpermanganat bildet, in Sal&ure lost, 
wobei der Braunstein nicht stort, und nach Reinhardt titriert. 

Die Arbeitsweise wurde mehrfach an vorgebrannten, 
hochfeuerfesten Erzeugnissen mit hohem und niedrigem 
Chromitgehalt sowie an Chromeisenstein erprobt. [A. 49.1 
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Doz. Dr. F. Klages, Miinchen: , , N e w  Vevsuche zur Synthese 
des Rohrzuckevs". 

Zur Aufklarung der sterischen Verhtiltnisse bei den bis- 
herigen Versuchen einer Rohrzuckersynthese und der Kon- 
figuration des Rohrzuckers selbst ist eine sterisch iibersichtlich 
verlaufende Synthese wiinschenswert. Es p d e n  daher die 
dahin zielenden Versuche wiederaufgenofnmen, unter be- 
sonderer Beriicksichtigung folgender Gesichtspimkte : 1. wurde 

Vorsitzender: H. Fromherz.  

(Gem. mit R. Niemann.) 

versucht, von neuem, sterisch bereits richtig angeordnetem 
Ausgangsmaterial auszugehen, 2. wurde die neue Quecksilber- 
acetat-Methode von Zernplin zur Losung der Aufgabe mit 
herangezogen, und vor allem wurden 3. bei samtlichen unter- 
suchten Reaktionen an Hand von Modellversuchen die sterischen 
Verhdtnisse eingehend untersucht, um aus dem Verlauf der 
Reaktionen auch konfigurative Schliisse ziehen zu konnen. 
- Als wichtigstes Ergebnis wurde gefunden, da13 bei siimtlichen 
bekannten synthetischen Reaktionen die als Ausgangsmaterial 
verwandte H ydroxylverbindung eine Gleichgewichtseinstellung 
zwischen a- und p-Form erleidet, also die Synthese auf dieser 
U t e  sterisch nicht in eine gewiinschte Richtung gelenkt 
werden kann. Dieses Gleichgewicht lie@ sowohl auf der 
Glucose- als auch auf der Fructoseseite fiir die Rohrzucker- 
synthese denkbar ungiinstig, so daB es ausgeschlossen ist, 
da13 Pictet und Vogel unter den von ihnen angegebenen Be- 
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