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Sektion VII, 3, 862.)

Was die elektrische Leitfihigkeit der alkoho-
lischen und #dtherischen H3PO4-Losungen anbe-
trifft, so nimmt sie mit der Verdinnung stets ab
und mit der Temperaturerhdhung zu; eine Be-
stimmungsmethode ist hierauf nicht zu griinden.

Es mufite also nach einem Extraktionsmittel
gesucht werden, das

1. bei gewdhnlicher Temperatur die freie

Saure schnell 16st,

2. HyPO, aus sauren phosphorsauren Sesqui-
oxyden nicht entstehen liit und
3. ohne Vertreibung des Ldsungsmittels durch

Erwdrmung die direkte Titration nicht ver-

hindert oder bei seiner Verdampfung einen

stérenden Einflufl nicht ausiibt.

Hierzu eignet sich das Aceton, das mit
Hy;PO, ein durch Wasser zersetzbares Konden-
sationsprodukt bildet :

CH,| ./H,PO, CH, .
CH3}C{H2P04 CH3}C0 +2H,PO,.

Durch eine Verdiinnung des Extraktes mit

Wasser ist eine direkte Titrierung mdglich.

+ H,0 =

Analyse.

Man wasche 5 g Originalsuperphosphat auf
dem Biichnerschen Schnellfiltriersiebe von
9 c¢m Durchmesser, auf dem die Substanz auf
Filterunterlage in diinner Schicht gleichmiBig
verteilt ist, mit neutralem, wasserhellem Ace-
ton aus einer Spritzflasche ca. 10 Male aus,
so daBl jedesmal die Schicht bedeckt ist. Es
werden hierzu etwa 75 cem Aceton verbraucht,
das schnell durchs Filter lduft, und worin der Vor-
teil dieser neuen Methode liegt. Das Filtrat wird
triitbe von ausgeschiedenem FeAl(PO,),, aber nach
Zusatz von ca. 200 ccm Wasser tritt Klidrung ein,
indem die abgetrennte Hy;PO, auf das basische Salz
wieder 16send wirkt. Beim Alkohol, der nur lang-
sam durchs Filter tropft, bleibt FeAl(PO,), zuriick.
Wiirde man das Superphosphat mit Aceton aus-
schiitteln oder in hoher Schicht auswaschen, so
bleibt auch hier abgeschiedenes FeAl(POy), beim
Riickstande und wird von H;PQ, nicht wieder
gelést, wodurch man zu hohe Resultate erhilt.

Nach Hinzufiigung von Na,(C,04- und NaCl-
Lésung wird mit !/,-n. Lauge und Methylorange
titriert. An tritben Tagen empfiehlt es sich, die
Fliissigkeit durch gesamumeltes Licht (grofle, volle
Spritzflasche) zu beleuchten. Da der Farbeniiber-
gang von Rot in Gelb fiir manche Augen sehwer zu
erkennen ist, wie man es ahnlich beim Polarisie-
ren von Zuckerlosungen hat, bedient man sich
zweckmiflig eines hellblauen Titrierglases auf
weiler Unterlage; man kann so den Farbenum-
schlag scharf erkennen, indem die Flussigkeit plotz-
lich griin erscheint, hauptsichlich im Winkel von
45°.  Direktes durchscheinendes Licht ist zu ver-
meiden, am besten ist ein Hintergrund von Matt-
glas.

Sollte durch diehinzugefiigten Natriumsalze ein
die Titration stérender Niederschlag von Na,SiFy
entstehen (bei K,(,0, fallt fast immer aus H,SiF,
und C(CaSiFg K,Si¥g aus), so mull derselbe ah-
filtriert werden.
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Den Filterinhalt priift man nach beendeter
Auslangung auf freie Siure, indem man denselben
mit Wasser behandelt und das Filtrat wie iiblich
titriert.

Die nach vorstehender Methode erhaltenen

‘Resultate decken sich scharf mit denen der neuen

Titrationsmethode und Jeder kann die Methode
wihlen, die ihm am passendsten erscheint.
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Floridasuperphosphat 18 o | 9,1 80 82 8,0
Rhirassuperphosphat 16 ¢, | 8,1. 6,1 59 6,2
. 15 9% 3,5 4,7 14,5 4,8
Gafsasuperphosphat 14 2% | 4,0 3,0 = 2,9 29
| |

Fiir die iibrigen der HzPO, beigesellten freien

Sduren geniigt fiir gewdhnlich der qualitative Nach-
weis, und zwar im Extrakte nach erfolgter starker
Verdiinnung. H,SiFy wird durch KCl gefillt,
HF duorch CaCl, und H,S80; aus HCL-Lésung
durch Ba(l,.

Durch eine Arbeit von Dr. Gerhardt in
Nr.14 der Chem.-Ztg. und die darauf folgenden Aus-
einandersetzungen mit anderen ist die eingetretene
Klarung dieser Frage wieder getriibt, und junge
Kollegen werden irregefiihrt. Wir haben im Super-
phosphat die Sdure im freien Zustande in Gegen-
wart saurer phosphorsaurer Salze zu bestimmen,
aber nicht den Acidititsgrad, worunter alle Ver-
bindungen sauren Charakters verstanden werden
sollen, die sich mit CaCO,; umsetzen. Diese Zu-
mutung mul} entschieden abgelehnt werden. Dal}
saure Salze in Losung hydrolytisch zerfallen
konnen, ist richtig, man denke nur an das Bi-
sulfat, berithrt uns jedoch hier nicht, vielmehr
wiire die Bestimmung der freien Siure falsch, wenn
in der Superphosphatlésung ein solcher Zerfall in
FeAl(PO4), und H3PO, eintreten wiirde. Man
machte dann einen falschen Schlufi auf das Super-
phosphat. Eine solche Spaltung ist nur in starker
Verdiinnung und bei stark sesquioxydhaltigem
Superphosphat, welche Verhaltnisse fiir uns nicht
in Betracht kommen, beobachtet.

Zur Léslichkeit des Schwefelkupfers
in Alkalisulfiiren,

Von V. HassrEwrer, Prayon-Trooz.
{Eingeg. d. 29./5. 1905.)

Die Erwiderung des Herrn Dr. R6ssing
(diese Z. 18, 465) auf meine in Nr. 8 (diese Z.
18, 292) erschienene kurze Notiz, ist insofern
ganz zutreffend, als in dieser Notiz gesagt
sein soll, daB durch Durchleiten von Wasser-
stoff (also AusschluB der Lnft) durch die Lo-
sung der Schwefelleberschmelze alles (oder fast
alles) Kupfer in Losung gehalten werden
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kann. Dieses von Dr. Réssing experimentell
nachgewiesene Verhalten des Schwefelkupfers steht
demnach in keinem Gegensatze zu dem Inhalt
meiner Ausfiihrungen. —

Andererseits aber moéchte ich bemerken, daf3
man die Anwendung der Schwefelleberschmelzung
allerdings bei Analyse von Legierungen, aber nicht
immer bei Erzanalysen umgehen kann, und daf
die hierbei unvermeidliche Bildung von Polysul-
firen, welche Kupfer in Losung halten, nicht zu
vermeiden ist. Das gleiche gilt fiir die bei Tren-
nungen notwendig werdende Digestion mit Einfach-
oder Mehrfachschwefelalkalien.

In solchen Fallen wird sich das in Nr. 8, 1905
empfohlene Mittel, Behandlung mit Na,SOj, be-
wahren.

Neue Apparatformen fiir
die chemische Laboratoriumspraxis.

Von Prof. Dr. C. KipPPENBERGER.
(Eingeg. d. 26.\5. 1905.)

1. Apparatzur Bestimmung der
Verseifungszahl

Bekanntlich verlangt die Bestimmung der Ver-
seifungszahl von Fetten (Bestimmung der K6t t -
starferschen Zahl) die
Innehaltung konstanter Tem-
peraturen, gegeben durch die
Wirkung heifler Wasserddmpfe
auf das homogene Gemenge
von Fett, Alkali, Alkohol und
Wasser, wie auch eine be-
stimmte Zeitdauer der Erhit-
zung. Dazu habe ich den
Verschlufldeckel des Wasser-
badkessels mit 4 Ringdffnun-
gen versehen lassen, die 2,5 cm
tief in das Innere des Wasser-
badkessels ragen. Die Ring-
einsitze haben bandfdrmige
Ausschnitte in Form zweier
iibereinanderliegender Streifen.
Das an der Seite angebrachte
Thermometer soll die Beobach-
tung der Kochtemperatur vor
und wahrend der Verseifung
. erleichtern.

Der oberhalb des Was-
serbades, direkt mit diesem
verkuppelt, angebrachte Halter ist so gebaut,
daB der das Verseifungsgemisch enthaltende
Kolben sich bequem und jederzeit mitsamt dem
Kiihlrohr und dem diesem aufsitzend~n Bunsen -
schen Ventil zum Bewegen, also Durchschiitteln des
Inhaltes, in die Hand nehmen 143t. Die Abbildung
erhellt alles andere.

2, Destillationsapparat zur Be-

stimmung der flichtigen TFett-

siuren, des Ammoniaks und des
Alkohols.

Der Apparat nebenstehender Abbildung zeich-
net sich speziell durch Raumersparnis aus. Die

Kiihlvorrichtungen liegen in einem eigens kon-
struierten Halter, der an dem oberen Bandblech
Arretierungen in Form beweglicher Haken besitzt,
wihrend das untere Bandblech lediglich Durch-
bohrungen fithrt. Das fiir die Kochkolben be-
stimmte Stativ ist sowohl in der Hohe, als auch
mit Bezug auf die Erhitzungsvorrichtung bequem

verstellbar. Am Stativ selbst ist eine Asbest-
decke angebracht, welche die Wérmestrahlen der
Heizvorrichtung zuriickschlégt. AlsStitzefirPykno-
meter, Mefiflaschen usw., zur Aufnahme des Destil-
lates, dienen kleine Binkchen aus Holz, welche
Milchglaseinlage fithren. Die Handhabung des
Apparates ergibt sich von selbst.

Die Halter fiir die Kithlvorrieh-
tungen werden als solche auchein-
zeln in den Handel gebracht; sie
lassen sich mit jedem Laboratoriwmsstativ ver-
wenden.

3. Fettpriifer, speziell fiir Marga-
rineunnd Butter.

Handelt es sich um den Sesamolnachweis in
der Margarine, so bietet die Entfernung des in
den meisten der Fille vorhandenen, sich mit Salz.
siure rotenden Farbstoffes dadurch besondere
Schwierigkeiten, dafl die Fettmassenach dem Schiitt-
teln mit der Salzsiure immer wieder erstarren mubB,
ehe man versuchen kann, die Farbstofflosung
quantitativ zu entfernen. Der neue Apparat ver-

folgt daher den Zweck, die Mengen des Unter-
suchungsmaterials und der zur Untersuchung
notigen Reagenzien bequem abmessen und die
eventuell notige Entfernung der wisserigen Fliissig-
keit durch den Hahn bewirken zu lassen. Eine
Trennung der wasserigen Fliissigkeit von dem ge-
schmolzenen Fett tritt bei der Temperatur des
lauwarmen Wassers sehr schrell ein.



