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Dieses Verfahren wiirde dann besondere
Aussicht haben, allgemein angewandt zu
werden, weon auch die Phosphorsiurebestim-
mung mit derselben Ldsung ausgefibrt wer-
den kdnnte. Schon O. Lange empfiehlt in
einer Abhandlung: ,Zur Bestimmung von
Stickstoff und Phosphorsiure in organischen
Korpern“ (Chemzg. 1888, 1587), Phosphor-
sdure- und Stickstoffbestimmung zu vereini-
gen. Bisher begegnete aber die Anwendung
des Quecksilbers in diesem Falle gewissen
Bedenken. Denn, wenn auch das Quecksil-
bersalz die Genauigkeit der Phosphorsiure-
bestimmung nach der Citratmethode nicht
beeinflusst, wie schon Lange in der oben
angefiihrten Arbeit hervorhebt, fillt doch
beim Zubringen der ammoniakalischen Citrat-
18sung in den meisten Fillen eine solche
Menge Quecksilber aus, dass der Phosphor-
siureniederschlag nicht weiss, sondern grau-
schwarz aussieht. Diese Menge Quecksilber
beim Glithen in die Luft zu jagen, kénnte
vielleicht auf die Dauer doch zu Gesund-
heitsschidigungen fithren. Man wandte des-
halb beim Aufschluss das viel weniger ener-
gisch wirkende Kupfersulfat an, oder bestimmte
Phosphorsiure und Stickstoff in zwei ver-
schiedenen Portionen.

Nun gibt es aber ein sehr einfaches
Mittel, das Mitfallen des Quecksilbers mit
dem Phosphorsiureniederschlag zu verhiiten.
Das Mercurisulfat nimlich, das sich vorzugs-
weise beim Aufschluss nach Kjeldahl bildet,
wird durch die ammoniakalische Lésung von
Ammoncitrat nicht gefilit, sondern nur die
geringeren Mengen des Quecksilberoxydul-
salzes, die fast stets vorhanden sind, werden
durch die Ammonsalzlésung in das geldst
bleibende Oxydsalz und metallisches Queck-
silber zerlegt, welches sich dem Phosphor-
siureniederschlag beimischt. Man kann also
den Ubelstand vermeiden, wenn man das
Mercurosalz entfernt, und zwar geschieht
dies sehr einfach durch Uberfiibrung in das
Chloriir mittels Natriumchloridlsung. Wendet
man zum Aufschluss 50 bis 60 cc Schwefel-
siure an und fiilllt die erhaltene L&sung auf
500 cc auf, so wird die Siure verdiinnt ge-
pug, dass sich das Quecksilberchloriir fast
quantitativ unldslich abscheidet. Verschie-
dene Versuche ergaben, dass bei Anwendung
von Natriumehlorid der Phosphorsiurenieder-
schlag nur noch héchstens 1 mg Quecksilber
enthilt, dessen Verfliichtigung sicherlich ge-
fahrlos ist, wihrend ohne Anwendung von
Natriumchlorid dem Niederschlag sehr oft
4 mg und mehr Quecksilber beigemengt ist.

Nach dem oben Gesagten verfihrt man
bei der Bestimmung von Phosphorsiure und
(organischem) Gesammtstickstoff folgender-

maassen: 10 g Substanz werden in einem
mit einer Marke fiir 500 cc versehenen Kol-
ben mit 50 bis 60 cc Schwefelsiure, 2 g
Quecksilber und etwas Paraffin versetzt, zu-
nichst wegen des Schiumens vorsichtig mit
kleiner Flamme erwirmt, dann bis zur Ent-
firbung gekocht. Die Flissigkeit wird nach
dem Erkalten mit Wasser verdiinnt, mit 1 cc
gesittigter Natrivmchloridldsung versetzt, ab-
gekihlt, aufgefiillt, durch ein Faltenfilter
filtrirt und je 50 cc zur Phosphorsiurebe-
stimmung nach der Citratmethode und zum
Abdestilliren des Ammoniaks verwandt.

Der Aufschluss grosser Mengen Substanz
nach Kjeldahl stellt sehr hohe Anforderun-
gen an die Widerstandsfihigkeit der Kolben.
An der Versuchsstation Pommritz sind seit
etwa '/, Jahr Rundkolben aus Jenaer Glas
von Schott & Gen. im Gebrauch. Wih-
rend die friiher verwandten Kolben aus bgh-
mischem Glas das Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiure nur verhiltnissmiissig wenige
Mal aushielten, ist von den Jenaer Kolben
noch kein einziger gesprungen, trotzdem dass
sie sehr hiufig verwandt und fiber freier
Flamme ohne Drahtnetz erhitzt werden, wo-
durch der Aufschluss sehr beschleunigt wird!).
Die Rundkolben werden auf flache Klétzchen
mit kreiscylindrischem Ausschnitt gestellt
und sind beim Filtriren o. dgi. genau so be-
quem zu handhaben, wie solche mit flachem
Boden.

Uber die Bestimmung von Eisenoxyd
und Thonerde in Mineralphosphaten.
Von
Dr. W. Hess.

Die Bestimmung von Eisenoxyd und
Thonerde in Mineralphosphaten wird zur
Zeit wohl allgemein nach der von Jones
(d. Z. 1891, 38) modificirten Glaser’'schen
(d. Z. 1889, 636) Alkoholmethode ausge-
fithrt, wihrend die frither iibliche Acetatme-
thode fast ganz ausser Gebrauch gekommen
ist. Seit der Verdffentlichung der Jones-
schen Arbeit 1891 sind von verschiedenen
Autoren (v. Gruber, Z. anal. 1891, 207,
Smetham, d. Z. 1893, 466) giinstige Resul-
tate mit der in derselben beschriebenen
Methode erhalten worden. Andererseits lie-
gen jedoch auch Versuche vor, auf Grund
deren die Genauigkeit und Zuverldssigkeit

1) Auch bei der Ammoniakdestillation empfichlt
es sich, Kolben aus Jenaer Glas als Vorlagen zu
verwenden, da dasselbe an Wasser selbst bei lan-
gem, starkem Kochen kein Alkali abgibt.
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der Glaser-Jones'schen Methode angezweifelt
wird. So findet W. H. King (d. Z. 1892,
145) als Resultate seiner diesbeziiglichen
Untersuchungen, dass die Alkoholmethode
in keiner ihrer Arten zuverlissige Ergebnisse
gibt.

Einem solch abfilligen Urtheil, wie King
es #dussert, kann ich mich nun freilich nicht
anschliessen, sondern ich bin vielmehr der
Ansicht, dass man mit der Alkoholmethode
sebhr wohl genaue Resultate erzielen kann,
wenn man auf das Peinlichste die vorge-
schriebenen Bedingungen einhilt, indem man
vor allem die Kalkfillung in der conec. Li-
sung vornimmt, nach Verjagen des Alkohols
die organische Substanz durch Oxydation
mit Brom zerstért und endlich die Phos-
phate in genau neutraler Lésung fillt.
Hierdurch wird aber die Alkoholmethode zu
einer immerhin umstindlichen und zeitrau-
benden Operation, und je umstéindlicher eine
analytische Methode ist, um so leichter
gibt sie zu Fehlerquellen Veranlassung.

Thatsédchlich hat denn auch die Alko-
holmethode nach den hier gemachten Er-
fabrungen die Hoffuungen, welche man bei
ihrem Bekanntwerden auf sie setzte, nicht
erfilllt. Zum Beleg hierfiir seien die fol-
genden Zahlen angefithrt, welche bei der
Untersuchung dreier verschiedener, staubfein
gemahlener Proben Florida-Phosphat in den
Laboratorien zweier maassgebender, mit der
Untersuchung von Mineralphosphaten viel be-
schiftigter Analytiker gefunden wurden.

Proben Analytiker 1;,?023 ‘;11?023 zus;l;nc:\.en
T 1. 058 227 2,85
- 2. 127 1,99 3,9
I 1. 0,64 1,85 249
- 2 058 1,96 254
I 1. 0,76 1,51 2,97
. 2. 070 2.3 305

Die vorstehenden, zum Theil recht be-

trichtlichen Differenzen liessen es mich

wiinschenswerth erscheinen, die verschiede-
nen zur Bestimmung von Eisenoxyd und
Thonerde in Mineralphosphaten vorgeschla-
genen Methoden auf ihre Genauigkeit und
Zuverlassigkeit hin zu prifen, zumal 1892
C. Glaser(Z. anal. Ch.1892, 383) eine Modi-
fication der Acetatmethode beschreibt, wel-
che sich sowohl hinsichtlich der Schnellig-
keit, wie auch der Einfachheit des Verfahrens
vor der Alkoholmethode auszeichnet.
Hinsichtlich der Stutzer’schen Methode
(d. Z. 1890, 43), wie auch der von Mc. Elroy
(d. Z. 1892, 145) vorgeschlagenen, welche
beide im Wesentlichen darauf beruhen, dass
die Phosphorsdure durch Molybddn gefillt
und im Filtrat durch Zusatz von Ammoniak,
Eisenoxyd und Thonerde gefillt werden, kann

ich nur das von v. Gruber (Z. anal. Ch.
1891, 9) Gesagte bestitigen. Nach Stutzer
in warmer Losung zu arbeiten, diirfte unbe-
dingt falsch sein; aber auch selbst dann, wenn
man, wie Mc. Elroy es vorschligt, in kalter
Lésung fallt, bekommt man nur schwer
molybdénsiurefreie Niederschlige. Beriick-
sichtigt man weiter, dass bei dem Elroy’schen
Verfahren 1 mg des Niederschlages 0,25 Proc.
entspricht, so diirfte aus dem Gesagten her-
vorgehen, dass die Methode auf Genauigkeit
kaum Anspruch machen kann. Bei meinen
Versuchen ergaben sich folgende Zahlen:

Alkoholmethode Stutzer Mec. Elroy
a) 3,05 3,40 3,60
b) 8,00 116 4,00
c) — — 2,97

Die Acetatmethode in ihrer urspriing-
lichen Form wurde in der Weise ausgefibrt,
dass man die schwach ammoniakalische
Phosphatlésung essigsauer machte, den ab-
filtrirten Niederschlag in Salzsiure loste
und nochmals fillte. Das zweimalige Fillen
war unbedingt nothwendig, weil der erste
Niederschlag stets wechselnde Mengen phos-
phorsauren Kalkes enthielt. Wenn man auf
diese Weise auch wohl kalkfreie Nieder-
schlige erhalten konnte, so waren doch die
mit dieser Methode erhaltenen Resultate
nichts weniger wie zufriedenstellend — ich
erinnere nur an die von v. Gruber a.a. O.
8.9) und Schucht (Superphosphatfabrika-
tion 8. 126) mitgetheilten Zahlen, XKine
Erkldarung fur diese Thatsache fand man
sehr bald darin, dass die phosphorsaure
Thonerde nicht véllig unléslich in Essig-
sdure war, so dass die Verluste um so
grosser ausfielen, je mehr freie Essigsiure
man zugesetzt hatte.

Aus diesem Grunde ist es sehr erklar-
lich, wenn sich, wie Smetham (d. Z. 1893,
466) nachwies, bei dem Wyatt’schen Ver-
fahren, bei welchem die Fillung in stark
essigsaurer Lésung vorgenommen wird, nicht
unerhebliche Verluste an in L&sung gegange-
ner Thonerde ergeben.

Um solche Verluste zu vermeiden, be-
gniigt sich Smetham (s. 0.) mit einer ein-
maligen Fillung in schwach essigsaurer Lo-
sung, bestimmt in dem wieder geldsten
Niederschlag nach einander Kalk, Phosphor-
siure und FEisen und berechnet aus der
Differenz die Thonerde, ein Verfahren, das
schon seiner Umstdndlichkeit wegen kaum
mit der Glaser-Jones’schen Methode concur-
riren kann.

Eine dritte Modification der Acetatme-
thode beschreibt C. Glaser (Z. anal. 1892,
883). Glaser will gefunden haben, dass
phosphorsaure Thonerde bei einer Temperatur
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von 70° durch Ammoniumacetat quantitativ
von der Formel Aly(PO,), gefillt wird und
dass bei dieser Temperatur ein Mitfallen von
phosphorsaurem Kalk ausgeschlossen ist.
Er verfihrt daher bei der Bestimmung von
Eisenoxyd und Thonerde folgendermaassen:

Man versetzt die Phosphatlosung, die kein freies
Chlor enthalten darf, mit einigen Tropfen Methyl-
orange und figt nun so lange Ammon hinzu, bis
die Flissigkeit eben noch sauer reagirt. Einige cc
Natrium- oder besser Ammoninmacetatlosung brin-
gen dann die gelbe Firbung der Flassigkeit und
mit dieser beim Erwiirmen auf 70° die vollstindige
Fullung des Eisenoxyd- und Thonerdephosphates
herbei. Eine Fillung der Kalksalze wird hierbei
ganz vermieden. Es wird nur mechauisch eine
kleine Quantitiit derselben von dem Niederschlage
festoehalten, und es empfiehlt <ich, den letzteren
nochmals in Salz<dure zu losen und die Fallung
wie ohen, unter Zusatz von etwas Natriumphosphat,
zu wiederholen. Enthilt die urspriingliche Losung
freles Chlor, <o versetzt man vor Zusatz des Indicators
mit Ammon in ganz geringem Uberschuss, setzt
dann den Indicator zu und gerade genug verdinnte
Salzsiiure um die Flissigkeit wieder zu kliren. Auf
diese Weise wird der Farbstoff nur sehr langsam
zersetzt und man kann, che dies geschehen, Ammon-
acetat in ausrcichender Menge zufiiggen. Die Phos-
phate von Eisenoxyd und Thounerde werden mit
Wasser von nicht ither 700 grandlich ausgewaschen.

Durch die nachstehend mitgetheilten Ver-
suche sollte festgestellt werden, in wie weit
die obigen Angaben Glaser’s den Thatsachen
entsprechen, und wenn dies nicht oder doch
nur theilweise der Fall ist, ob sich nicht
doch auf dem von Glaser angedeuteten
Wege eine Methode finden ldsst, welche eine
genaue und verhidltnissméssig einfache Be-
stimmung von Aluminium- und Eisenoxyd in
Mineralphosphaten erméglicht. Zu diesem
Zwecke suchte ich iber folgende Punkte
Aufschluss zu erlangen:

1. Ist es maglich, unter den von Glaser
angegebenen Bedingungen einen Niederschlag

3. Sind die nach dem Glaser’schen
Verfahren erhaltenen Niederschlige thatsich-
lich kalkfrei, bez. lassen sich durch ein-
maliges Fillen iberhaupt kalkfreie Nieder-
schlige erzielen, ohne Verluste an Thonerde
zu erleiden?

4. Soll man mit neutralem oder saurem
Ammonacetat fillen und welche Mengen
davon miissen angewandt werden, um ein
Mitfallen von XKalksalzen méglichst zu ver-
meiden ?

5. Ist es erforderlich, die Fillung in
einer fiiberschiissige Phosphorsiure enthal-
tenden Lé&sung vorzunehmen?

6. Wie stimmen die nach der Alkohol-
methode erhaltenen Zahlen mit denen nach
der unter bestimmten Bedingungen ausge-
fiihrten Acetatmethode {iberein?

I. Versuche uaber die Zusammen-
setzung des Thonerde- und Eisenoxyd-
phosphatniederschlages. Die Frage nach
der Zusammensetzung des Niederschlages ist
insofern von besonderem Interesse, als man
vielfach einem alten Brauche folgend die
Halfte der gewogenen Phosphate fiir Phos-
phorséure in Abzug bringt, oder indem man
nach Bestimmung des Eisenoxydgehaltes den
Thonerdegehalt des Niederschlages durch
Rechnung zu ermitteln sucht. Beriicksichtigt
man einerseits die sehr verschiedenen Mole-
culargewichte des phosphorsauren Eisenoxyds
und der phosphorsauren Thonerde und erwigt
man andererseits, dass in vielen Mineral-
phosphaten der Gehalt an Thonerde den an
Eisenoxyd ganz bedeutend fiberwiegt, so
erhellt, welch betridchtliche Differenzen ent-
stehen miissten, wenn die Phosphate that-
sichlich von derFormel Fe, (PO,),—+ Al,(PO,),
gefillt und die Hilfte ihres Gewichtes fiir
Phosphorsiure in Abrechnung gebracht wird.
Die Analyse dreier verschiedener Florida-
phosphatproben ergab beispielsweise:

Die Hilfte der Phosphate

ithi * . ithi
probe  Fe20s Al Oy AL (PO, + Fey (PO, f;e’bgzcgz ‘:v‘ﬁf;’e"e::‘g‘;‘l‘)’;g zuviol
Proc, Proc. Proe. Proc. Proc.
1 0,75 2,30 6,72 3,36 0,31
2 0,58 2,27 6,52 3,26 0,41
3 0,64 1,85 5,64 2,82 0.33

der Formel Fe,(PO,); + Al, (PO,); zu erhalten
und, wenn nicht, entstehen beim Ausfillen
von KEisenoxyd und Thonerdephosphat mit
Ammoniumacetat bez. Ammoniak #iberhaupt
Verbindungen von constanter Zusammen-
setzung?

2. Kann die Fillung, ohne Verluste an
Thonerde zu erleiden, in der klaren, mithin
relativ sauren Phosphatlésung vorgenommen
werden, oder darf die Fallung nur in der
annihernd neutralisirten, eben noch sauren
Flussigkeit stattfinden?

Es muss nun schon von vornherein auf-
fallen, dass Glaser selbst, trotzdem nach
seinem Verfahren wenigstens die phosphor-
saure Thonerde die constante Zusammen-
setzung Al, (PO,), haben soll, wohl eine
Methode zur Trennung von Eisen und Thon-
erde angibt, dagegen der Nothwendigkeit
einer Phosphorsiurebestimmung in dem ge-
wogenen Thonerde- und Eisenoxydphosphat
garnicht Erwihnung thut.

Bei meinen Versuchen konnte ich in
keinem Fall einen Niederschlag erzielen, der
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1. Eisenlésung. 25ce ergahen mit Ammoniak gefillt — % 0,0420 g Fe; O }

b 00119 =0,0793gFe,(PO,),

Je 25 cc ohiger Losung wurden mit 50 ce einer 1 proc. phosphors. Ammonldsung versetzt und dann
bei 70° mit Ammonacetat gefillt.

Es wurde gefunden:

a) Gewicht des Niederschlages = 0,0760 g b) Gewicht des Niederschlages = 0,0763 g
darin P, O, = 0,0339 darin P, Oy = 0.0344
mithin Fe, O; = 0,0421 g mithin Fe, 0, = 0,0419 ¢
c) Gewicht des Niederschlages = 0,0722 g d) Gewicht des Niederschlages = 0,0729 g
davon P, O; = 0,0301 darin P, O, = 0,0309
mithin F, 0, = 0,0421 ¢ mithin Fe, O3 = 0,0420 ¢
a = 0,0330 g l
2. Alaunlosung. 25 cc ergaben b = 0,0330 | L M. 0,0333 g Al; O, = 0,0797 g A}, (PO,),.
e — 00339 |
Die wie bei 1. ausgefithrten Versuche ergaben:
a) Gewicht des Niederschlages = 0,0749 ¢ b) Gewichit des Niederschlages = 0,0713 g
darin P, O; = 0,0409 darin P, O, = 0,0381
mithin Fe, O; = 0,0340 ¢ mithin Al, O; = 0,0332¢
3. Eisen- und Thonerdelésung zusammen.
a = 0,0867 g Al, Oy —f—FeZO3 l
25 cc ergaben b = 0,0370 i. M. 0,0368 ¢ Al, O3 + Fe, O,
¢ — 0,0368 ] |
Die wie bei 1. ausgefiihrten Versuche ergaben:
a) Gewicht des Niederschlages = 0,0740 ¢ h) Gewicht des Niederschlages = 0,0761
darin P, O; = 0,0371 darin Pz 0, = 00388
mithin Al, O; + Fe, Oy = 0,0369 ¢ mithin Al, O; + Ie, O = 0, 0373 ¢ g
¢) Gewicht des Niederschlages = 0,0763 g d) Gewiclit des Niederschlages = 0,077 g
darin P, O; = 0,0403 darin P, Oﬁ—ii) 0590
mithin Al; O; + Fe, Oy = 0,0360 o mithin Al, O; + Fe, O, 000’6/ g
e) Gewicht des Niederschlages = 0,0772¢
darin P, O; = 0,0401 ~
mithin Aly O; + Fe, 05 = 0,037/ g
4, Floridaphosplhatlésung, In 50cc = 1 g Substanz war enthalten:
0,0230 ¢ Al, O -
0:0075§ Fez Oz = 0,0672 g Al, (PO,); + Fe, (POy,.
In 50 cc wurde gefunden:
2) Gewicht des Niederschlages = 0,0635 ¢ b) Gewicht des Niederschlages = 0,0634
darin P, O; = 0,0333 darin P, O, = 0,0326
mithin Al, Oy + Fey O, = 0,0302 ¢ mithin Al, O, + Fe, O = 0,0308 g

¢) Gewicht des Niederschlages = 0,0630 g
darin P, 0, = 0,0330

mithin Al; Oy 4 Fe, O3 = 0,0300 ¢

genau der Formel Al; (PO,); + Fe, (PO,); ent- | Versuchen wiirden sich dieselben folgender-
sprach. Zum Beleg dafiir seien die folgenden | maassen gestalten:
Zahlen angefiihrt, die einmal mit L&sungen aus dem Phos- o
von bekanntem Gehalt, das andere Mal mit | vereuen Gefanden irde sioh dureh Hl‘aletelrlgclhﬂl:x;?
Mineralphosphatlésungen erhalten wurden. Be:ff;;‘;"g + =
Sowohl das Fillen mit Ammoniumacetat wie | ; 0,0421 o 0,0380 g —0,0041 o
auch das Auswaschen geschah bei Tempera- b 0,0419 - ()()3(\2 — 0,0087 -
turen von nicht iitber 70°. Die Phosphor- c) 0,0121 - 00301 - — 0,0060 -
surebesti h ; § ) 00420 - 00365 - —0,0055 -
siurebestimmung w1.1rde nach der Qltratme 9. %) 00340 - 00375 - -+ 00035 -
thode vorgenommen: (Versuche 1 bis 4). b 00332 - 00357 - -+ 0.002 -

Vorstehende Zahlen diirften zur Geniige | 3. a) 00369 - 0.0370 - .
beweisen, dass unter den angegebenen Ver- b) 0,0373 - 0,0381 - —
suchsbedingungen ein Niederschlag von der (‘3 8783?? . 878‘:’§S B e

. X - 379 - —

Zusam'mensetzungAl,(P04)2-:|—Fe2(1)04)2.n10ht ) 00371 - 0:0576 ) _
zu erzielen war. Andererseits lassen diesel- | 4, a) 00302 - 0,0316 - 40,0014 -
ben wiederum erkennen, zu welch erheb- b) 0,0308 - 00317 - 40,0009 -
lichen Differenzen es fithren kann, wenn in ©) 0,0300 - 0,0315 - +0,0015 -
dem Phosphatniederschlag die Phosphorséure Ohne Einfluss auf die Zusammensetzung

nicht direct bestimmt wird. Bei den obigen | des Niederschlages ist jedoch die Tempe-
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ratur, bei welcher die Fillung und das Aus-
waschen vorgenommen wird, nicht, sondern,
wie die folgenden Zahlen erkennen lassen,
wurde die Bildung bas. Phosphate durch Er-
hitzen zum Sieden nicht unwesentlich ge-
férdert.

durch Rechnung stets ein Plus von 0,09 bis
0,15 Proc. gefunden.

Dass das alte Verfahren, die Hilfte des
gewogenen Phosphatniederschlages fiir P, Oy
in Abrechnung zu bringen, wissenschaftlich
als durchaus uncorrect bezeichnet werden

1. Genau bei 709 gefillt und mit Wasser von nicht dber 709 ausgewaschen.

a b c im Mittel
Gewicht des Niederschlages — 0,0635 ¢ 0,0634 g 0,0630 g
darin P,0; = 0,0333 0,0326 0,0330
mithin AL O; + Fe,0; = 0,0302 ¢ 0,0308 g 0,0300 g 0,0303 g
2. Bei 700 gefillt und mit siedendem Wasser ausgewaschen.
a b c im Mittel
Gewicht des Niederschlages = 0,0612 ¢ 0,0608 o 0,0620 g
darin P,0, = 0,0308 0,0308 0,0323
mithin AL O, ++ Fe,03 = 0,0304 ¢ 0,0300 ¢ 0,0297 ¢ 0,0301 g
3. Bis auf 90° erhitzt und mit siedendem Wasser ausgewaschen.
a b c im Mittel
Gewicht des Nicderschlages = 0,0590 g 0,0590 g 0,0593 g
darin P,0, = 0,0298 0,0299 0,0294
mithin AL, O, -+ Fe,0, = 0,0292¢ 0,0291 g 0,0299 g 0,0294 ¢

Es ist mithin durch die héhere
ratur nicht nur die Zusammensetzung des
Niederschlages in dem obigen Sinne sicht-
lich beeinflusst worden, sondern es wurden
durch dieselbe auch kleine Verluste hervor-
gerufen, so dass daher ein Erbitzen ber
70° unter allen Umstinden besser vermie-
den wird.

Von weit grosserem Einfluss auf die Zu-
sammensetzung des Niederschlages wie die
Temperatur ist jedoch das Fehlen oder Vor-
handensein  iiberschiissiger TPhosphorsiure.
Ich werde hierauf weiter unten ausfiihrlicher
zuriickkommen.

Nach dem Vorstehenden wird es auch
erklirlich, warum das alte Verfabren, die
Hilfte des Niederschlages fir Py O, in Ab-
zug zu bringen, speciell bei der Analyse von
Mineralphosphaten sehr wohl annihernd
richtige Werthe ergeben kann. Es wird
das eben mehr oder weniger dann der Fall
sein, wenn der Gehalt an Thonerde den an
Eisenoxyd bedeutend iibersteigt. In Folge
der annihernden Gleichheit der Molecular-
gewichte von Fe, O; und P, Oy entstebt bei
der Halbirung des basischen eisenphosphat-
haltigen Niederschlages zunéchst ein betricbt-
liches Deficit. Obgleich auch die Thonerde zum
Theil als basisches Phosphat ausfillt, so
gibt doch hier, in Folge der Verschiedenheit
der Moleculargewichte von Al, O; und P; O,
die Halbirung immer noch ein kleines Plus,
“welches, wenn Thonerde in wesentlich gros-
serer Menge wie Eisenoxyd vorhanden ist,
das durch dieses hervorgerufene Manco aus-
gleichen oder sogar in ein Plus verwandeln
kann. So wurde bei den 3 Floridaproben

Tempe- |

muss, ist eine bekannte Thatsache; dass es
aber auch in der Praxis sehr leicht nicht
unbetrichtliche Differenzen hervorrufen kann,
diirfte aus dem oben Gesagten zweifellos
hervorgehen. Es sollte daher der ge-
wogene Phosphatniederschlag stets
wieder geldést und darin nach der Mo-
lybdin- oder Citratmethode — beide
geben, wie ich weiter unten =zeigen
werde, die gleichen Resultate — die
Phosphorsiure quantitativ bestimmt

werden.
[Schluss folgt.]

Uber eine
neue Methode der Milehfettbestimmung.
Von

Dr. P. Fernandez-Krug und Dr. W. Hampe.

Die nachfolgende Arbeit entsprang dem
Bediirfniss, den Fettgehalt von Milch und
Molkereierzeugnissen auf moglichst schnelle
und einfache Weise zu ermitteln, dabei aber
die Genauigkeit des gewichtsanalytischen
Verfahrens zu erreichen oder vielleicht noch
zu iibertreffen. In Bezug auf die erstere
Anforderung lidsst das in jiingster Zeit zu
hoher Vollkommenheit ausgebildete Centri-
fugirverfahren wohl nichts mehr zu wiinschen
iibrig; die Genauigkeit desselben durfte in-
dessen nur fir die Zwecke des Milchhandels
ausreichend sein (fiir welche diese Methode
ja auch bestimmt ist): fir die Erorterung
verschiedener wissenschaftlicher Fragen, wel-
che die Erzeugung und Veridnderung der



