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Zink als Durchschnitt ermittelt worden.
Da nun beim Abbruch der Ofen eine rein-
liche Scheidung der hiufig sehr harten Stiicke
nicht gut ausfihrbar ist, so ist gerade hier

der Probenahme grosse Aufmerksamkeit zu |

widmen. Am zweckmissigsten erfolgt die Ent-
nahme der Probe, indem man einen grdsseren
Posten des Materials — mindestens 10000 k
— auf einem Mahlwerke, wie solches auf
jeder Zinkhiitte vorhanden ist, am vortheil-
haftesten in einer Kugelmiihle zerkleinert,
da in letzterem Falle gleichzeitig das Aus-
sieben der zuriickbleibenden Metallklumpen
bewirkt wird. Das Gewicht dieser Klumpen
=1 bringt man unter Beriicksichtigung der
etwa vorhandenen und iu besonderer Probe
ermittelten wenigen Procente Feuchtigkeit
von dem Gesammtgewichte in Abzug. Aus
dem Reste, dem Feinkorn II, wird nun eine
neue Durchschnittsprobe von 10 bis 20 k
gezogen und diese so lange zerkleinert, bis
das gesammte Scharmottematerial ein Sieb
von z. B. 1 mm Maschenweite ohne Rick-
stand passirt. Die auf dem Siebe verbleiben-
den Metalltheile III werden ebenfalls gewogen
und gleichwie No. I fiir sich allein unter-
sucht. Das von IIT so abgeschiedene Schar-
mottepulver IV wird nun zur Wigeprobe VI
von etwa 100 g verarbeitet. Sollten sich
beim Feinreiben der letzteren noch metal-
lische Theile V ergeben, so kann man die-
selben unter Feststellung des Gewichtes ent-
weder mit No. III vermischen oder auch fir
sich allein der Untersuchung unterwerfen.
Letzteres ist jedoch im Allgemeinen fiber-
flissig, da der analytische Befund nur wenig
von demjenigen von No. IIT abweichen wird
(diese beiden sind als bleiarmes, eisenhaltiges
Hartzink zu bezeichnen, wihrend No. I ein
bleireiches Zink mit wenig Eisen darstellt).
Ausserdem ist, auch auf obige 10000 k be-
zogen, das Mengenverhiltniss von VI so un-
erheblich, dass es fir den Gesammtgehalt
kaum in Betracht zu ziehen ist. Die Er-
mittlung des Durchschnittsgehaltes hat dann
durch nachfolgende Rechnung zu erfolgen.

Es sei z. B. der Feuchtigkeitsgehalt der Waare
25 Proc., dann crechen obige 10000 k 9750 k
Trockenmaterial. Betrice nun das Gewicht der
Metallmenge I =536 k, o hleiben 9214 k Fein-
korn T Aus 20 k des letzteren wirden nun ans-
gesiebt 784 ¢ Metall No. ITI, -0 ergibt dies 19,216 k
Feingut 1V, Werden nun 100 g de~ letzteren im
Morser feinst zerrieben und ergehen dieselben noch
5,8g Metall ¥V, so ist das Gewicht der Wageprobe
94,2 ¢. Angenommen nun, es seien gefunden worden
in I 682 Proc.,, IIT==56.8 Proc., in V 59,2 Proc.,
in VI=41,5 Proc. Zn, dann ist der Zinkgehalt in
folgender Weisc zu crhalten:

|
|
|
|

94,2 ¢ No. VI zu 41,5 Proc.Zn= 39,09 g Zu
8- -V - 592 - - = 343- -
100,0 ¢ No. IV = 4252g
= 42,52 Proc. Zn
19,216 k No. IV zu 42,52 Proc.= 81Tk Zn
0,784 - - III - 56,8 - = 046- -
20,00 k No.II = 863kZn

No. Il = 43,15 Proc. Zn
9214k No. IT zu 43,15 Proc. =38975,8 kZn
53 - -1 - 682 - = 36b6
9750 k Trockenmaterial =43414 k Zn
10 000 k feuchtes Rohmaterial = 43,41Proc.Zn
Rechnet man zur Vereinfachung No. V=Ill=
56,8, so erhillt man als Endergebniss 43,28 Proe.

Es sieht dieses Verfahren zwar &dusserst
langwierig und zeitraubend aus, indessen ist
es das genaueste und in seinem Endergeb-
niss befriedigendste. Alle Proben dieses Mate-
riales, die mit dem Hammer gezogen werden,
fallen ungenau aus. Entweder bekommt man
zu viel der miirberen, zinkirmeren Scharmotte-
masse aus dem Innern der Sticke in die-
selbe zum Schaden des Verkéufers, oder aber
zu viel der spréden und daher leichter zer-
triimmerbaren #usseren Zinkoxydschalen zum
Nachtheile des Kiufers.

Stand eine Kugelmiihle nicht zur Ver-
figung, so wurde zur Zerkleinerung ein
Kollergang verwendet und der Gang der
Probenahme der Zerkleinerungsvorrichtung
angepasst. Gleichzeitig sei noch bemerkt,
dass durch den gewdhnlichen Gang der
Untersuchung: Lésen in Salzsiure oder
Koénigswasser, Abdampfen mit Schwefelsdure
der Gehalt an Zinkspinell in der Scharmotte-
masse nicht aufgeschlossen wird. Da diese
Verbindung auch in der Muffel unverdndert
bleibt, Metallausbeute also nicht gibt, so ist
dessen Anwesenheit vom Analytiker mnicht
weiter zu beriicksichtigen.

Zur Bestimmung der
Phosphorsiure nach der Citratmethode.
Von
Dr. F. Glaser,

Assistent an der agrikulturchem, Versuchsstation Pommritz.

Die Citratmethode ergibt bekanntlich bei
der Analyse von Phosphatldsungen, welche
keinen Kalk oder kein Eisen, Thonerde,
Mangan enthalten, ganz bedeuteude Diffe-
renzen, wenn wir die Zugabe der Magnesia-
mischung variiren.

Wie schon Grupe und Tollens (J. f.
Landw. XXX, 23) nachgewiesen haben, bleibt
ein Theil der Phosphorsiure in L&sung, bei
einem grossen Magnesialiberschuss fillt aber
mehr Magnesia aus, als der im Niederschlag
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Glaser: Bestimmung der Phosphorsiure.

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemie,

enthaltenen Phosphorsiure entspricht; es
kapn also hierdurch eine Fehlercompensation
eintreten.

‘Wenn wir jedoch beriicksichtigen, dass
Kalkphosphatlésungen bei wechselndem Mag-
nesiazusatz bei weitem nicht so grosse Un-
terschiede der Analysenresultate aufweisen,
dann muss es von vornherein bedenklich
erscheinen, die Differenzen allein auf Kosten
der in Lo&sung gebliebenen Phosphorsiure
zu rechnen.

Die Versuche von Neubauer (Z. anorg.
Ch. II, 45; IV, 251) iber die Flachtigkeit
der Phosphorsiure in den Niederschligen,
welche durch Fillung der ammoniakalischen
Losung des Molybdinniederschlags erhalten
werden, legten den Gedanken nahe, dass
auch bei der Citratmethode unter gewissen
Umsténden ein Theil der Phosphorséiure
fliichtig sei, und dass hierin eine neue Feh-
lerquelle bei der Bestimmung der Phosphor-
sdure nach der Citratmethode gesucht werden
miisse. Zugleich musste dann die Menge
der zugefiilhrten Magnesiamixtur von ganz
wesentlichem Einfluss auf das Resultat sein.

Die Versuche haben diese Vermuthung

lich bei einem ganz bedeutenden Uberschuss
an Magnesiamixtur die Flachtigkeit gleich
Null wird, und die Menge der pyrophosphor-
sauren Magnesia mit derjenigen {iberein-
stimmt, welche nach der Molybdinmethode
erhalten wird.

Nachstehende Zusammenstellung gibt eine
zahlenmissige Ubersicht iiber diese Verbilt-
nisse. Die Niederschlige wurden jeweils in
einem Platintiegel gegliht, dessen Deckel
zur Aufnabme der fliichtigen Phosphorsidure
mit Magnesia fberzogen war; Tiegel und
Deckel wurden getrennt gewogen. Zur Con-
trole wurde des Ofteren die an dem Deckel
haftende Phosphorsédure nach der Molybdin-
methode bestimmt, wobei regelmissig etwas
mebr Pyrophosphat gefunden wurde, als der
flichtigen Phosphorséure entsprach, weil bei
der geringen Menge der letzteren eine Bil-
dung von Magnesiumorthophosphat nicht ver-
mieden werden kann. Versuchsreibe I und
II aus zwei verschiedenen Losungen von
Na; HP O,, von welchen jedesmal 50 cc zur
Verwendung kamen. Versuchsreihe 1II aus
einer Lésung von K; H POy, von welcher ver-
schiedene Mengen analysirt wurden.

1.
Zugesetzt Mg, Py O; Mg, Pp O I Mg, P,0, |Differenz zwischen | 1.4 ter Be-
Magacsia. | mash dor Cifrar- | tich ot Cluare | lienise | e e eethaae [ rucksichtigune der
mischun methode, ohne Be- dem der flichtigen P2 05 Molybdin- wenn bei letzterer bei der Cl}mt‘
& ruqkqm_hhgung der Py O; entspr. Pyro- in mg ¥ die fliicht. P, O3 un- methode fliicht.
ce fidehtigen Py O; 0phosphat i methode berticksichtigt bleibt P, 0;
2 0,3980 0,4066 5,5 0,4190 0,0210 0,0124
40 0,4076 04134 3.8 - 0,0114 0,0056
50 0,4104 04148 2.8 - 0,0086 0,0042
60 0,4150 0,4150 - 0,0040 0,0040
II.
25 0,3878 0,3947 44 0,3992 0,0114 0,0045
40 03946 03962 11 - 0,0046 0,0030
50 0,3965 0.3971 0.4 - 0,0027 0,0021
65 0,3983 0,3983 0 ] 0,0009 0,0009
100 0,4010 0,4010 0 - —+ 0,0018 —+ 0,0018
IIL
Anéewandte Menge Angewandte Menge [ l;Ig; P, m’ -
d. s H -L$
or 15(140 oeune der Magnesiamischung Molybdinmethode | Citratmethode
5 2 0,1179 [ 0,1179
10 2% 0,2365 \ 0,2348
15 25 0,355b | 0,3502

vollkommen bestitigt. Wird eine Ldsung
von phosphorsaurem Natron mit 100 cc Am-
moncitrat und nur einem geringen Uberschuss
an Magnesiamischung versetzt, so verflich-
tigt sich beim Glihen des Niederschlags
ein ganz wesentlicher Theil der Phosphor-
sdure. Mit steigender Magnesiazugabe nimmt
die Flichtigkeit allmahlich ab, zugleich
wichst die Menge an Mgy P; Oy, bis schliess-

Bei einer Zugabe von weniger Magnesia-
mischung haben wir also zwei Fehlerquel-
len: erstens bleibt ein Theil der Phosphor-
siure in Ldsung, zweitens verfliichtigt sich
Phosphorsiure. Beide Fehler werden durch
Zusatz einer grbsseren Menge von Magnesia-
mischung ausgeglichen, bez. eliminirt.

Die angefiihrten Zahlen beweisen zugleich,
dass nur bei verhiltnissmissig grossen Men-
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gen des gegliibten Niederschlags eine merk-
liche Flichtigkeit der P, O; constatirt wer-
den kann; es ist dies ohne weiteres verstind-
lich, wenn wir beriicksichtigen, dass bei
25 cc der gewihnlichen Magnesiamischung
stets ein grosser Uberschuss an Magnesia
vorhanden ist, falls es sich um die Ausfil-
lung von 0,100 g bis 0,150 g P, O; handelt.

Die theoretische Erklirung der erwihn-
ten Resultate ist leicht verstindlich. Wenn
wir annehmen, dass in Gegenwart von Am-
moncitrat Chlormagnesium zum Theil in
Magnesiumcitrat und Chlorammonium umge-
setzt wird, dann ist bei einem nicht allzu
grossen Uberschuss an Magnesiamischung
leicht der Moment gegeben, wo verhéltniss-
missig wenig Chlormagnesium und viel Am-
monsalz vorhanden ist. Es ist also dann,
wie schon Neubauer angenommen hat, Ge-

zu verdiinnt war. Obwohl 25 cc meiner
Mixtur auch bei hochprocentigen Phosphaten
schon einen ziemlichen Uberschuss an Mag-
nesia enthielten, ergab die Citratmethode
stets einige mg weniger Mg, P, O; als die
Molybdinmethode. Bedeutend grésser wur-
den die Differenzen bei Anwendung von
25 cc Magnesiamischung, wenn die Nieder-
schlige entweder sofort nach dem Ausrithren
filtrirt wurden oder auch einige Stunden
stehen blieben, ohne dass wihrend des
Stehens die Flissigkeit des Ofteren durch-
gerithrt wurde. Constante Resultate wurden
erst erhalten, wenn entweder ein grésserer
Uberschuss an Magnesiamischung zugefiigt
wurde oder der Niederschlag nach dem Aus-
rithren hiufiger aufgerihrt wurde. Nach-
folgende Zahlen geben einige besonders prig-
nante Fille,

Zugesetzte | Zeit zwischen dem Ausfillen Anga]l])e, g?;l::rﬁlg:ege;icht;lag Mg, Py O;
ll\xil?il;neus;z. und Fﬂtrire:tdes Niederschlags fs.]:l:be:feh]ieh __(a) odir ob egr Citrat- l Molybdin- Differenz
Stunden éfters aufgeriihrt wurde (b) methode methode

2 0 03711 | 03784 0,0073
25 4 a 0,3658 - 0,0126
30 1 a 0,3697 - 0,0087
40 4 a 0,3760 - 0,0024
% 12 a 0,3716 - 0,0068
30 12 a 0,3748 | - 0,0036
25 3 b 0,3747 i - 0,0037
40 3 b 03787 | - + 0,0003

legenheit zur Bildung von Mg (NH,), (PO,),
gegeben, einem Salz, das zuniichst in Mg (PO;),
und bei weiterem Glihen unter Verlust von
P, 05 in Mg, P, O; tibergeht.

Eine praktische Bedeutung fir die Be-
stimmung der P, O, in den gewdhnlichen
Diingemitteln haben die oben angefithrten
Resultate nicht. Durch die Gegenwart der
Kalk- und Eisensalze wird auch bei hoch-
procentigen Phosphaten und Anwendung von
25 cc Magnesiamischung die Flachtigkeit der
P, O, soweit vermindert, dass sie praktisch
nicht in's Gewicht fillt, zumal wenn der
Niederschlag im Gooch’schen Tiegel nur
kurze Zeit gegliht wird. Immerhin lisst
sich bei grossen Niederschligen die fliich-
tige Py O; mit aller Sicherheit nachweisen.

Bei vorliegenden Untersuchungen hatte
ich zugleich Gelegenheit, zu beobachten, in
welchem Maasse die Menge der ausfallenden
phosphorsauren Ammoniak-Magnesia auch bei
Eisen und Kalk enthaltenden Phosphaten
abhingig ist einerseits von der Menge der
zugefiithrten Magnesiamischung, andererseits
von der Art und Weise, wie der Nieder-
schlag ausgeriihrt wurde. Ich arbeitete an-
fangs mit einer Magnesiamixtur, von welcher
theoretisch 17,5 cc geniigten, um 0,250 g
P, O; auszufillen, welche also im Vergleich
mit der gewohnlichen Magnesiamischungetwas

Wendet man 25 cc der gewdhnlichen
etwas stirkeren Magnesiamischung an, so
werden die Resultate gleichmissiger; dies
jedoch nur dann, wenn energisch ausgerithrt
wurde, der Niederschlag einige Stunden
stehen blieb und wihrend dieser Zeit des
ofters aufgerithrt wurde.

Ein einfaches Viscosimeter.
Von

Martin Wendriner.

Die von Engler u. A. angegebenen, in
Untersuchungsimtern, Handelslaboratorien u.
dgl. in Gebrauch stehenden Viscosimeter sind
meines Wissens nur in sehr wenigen Fabrik-
bez. Hiittenlaboratorien vorhanden. Hieran
ist einerseits ihr hoher Preis, andererseits
die umstindliche Handhabung derselben so-
wie die Schwierigkeit der Reinigung zwischen
mehreren auf einander folgenden Vergleichs-
bestimmungen Schuld.

Bei der hohen Bedeutung, welche der
Viscosititsbestimmung von Schmiermitteln
fir den &conomischen Werth derselben zu-
kommt — eine Frage, welche haufig an den
Fabriks- bez. Hiittenchemiker herantritt —



