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an NaCl, KC1 oder K,SO, und 2.5 yo Mg-Sulfat und 97.5 % NaNO, erreichten 
die Pehler nicht ganz 1%. Bei hoheren Gehalten an Alkalisalzen wurde die 
erste Fallung in Salzsaure gelost und nochmals abgeschieden; die Fehler be- 
trugen dann hochstens 1 0 . 2 5  %,. 

B e 1 e g a n  a 1 y s e " 6 ) .  

Magnes ium al le in:  
Gefunden : mg MgzP,O, 205.1 226.1 310.1 

176.4 186.0 190.0 176.5 240.4 205.9 226.3 233.1 94.3 311.0 
110.0 176.7 186.6 189.9 176.5 240.8 205.3 225.8 233.1 94.4 310.2 
109.8 176.6 186.4 191.1 176.7 240.7 205.6 226.4 232.9 94.2 311.2 

Xittel . . . . . . . . . . . 109.9 176.6 186.3 190.3 176.6 240.6 205.4 226.2 233.0 94 3 310 7 
Berechnet . . . . . . . . 110.0 176.0 186.0 190.5 176.4 240.1 205.1 226.6 232.8- 94.1 310.3 

Pehler: mg . . . . . . -0.1 +0.6 +0.3 -0.2 + 0 . 2  +0.5 +0.3  -0.4 +o.z +0.2 +0.4 
O i o 0  . . . . . . -1.0 +3.4 +1.6 -1.1 +I.I $2.1 +1.5 -1.8 $0.9 +Z.I +1 .3  

240.6 205.4 226.3 310.7 

P h o s p h a t  a l le in:  
Gefunden: nig Mg2P,0, 210.0 

210.9 178.8 227.5 204.3 
204.j 205.6 193.0 172.7 175.2 253.6 210.3 210.8 178.9 227.9 204.4 
204.4 205.9 192.8 173.1 174.6 253.0 210.3 210.9 178.7 227.8 204.2 

Nittel . . . . . . . . . . . 204.5 205.6 193.0 173.0 175.2 252.9 210.4 210.5 178.9 227.7 204.j 
Berechnet . . . . . . . . 203.6 205.7 192.3 172.4 174.4 252.5 210.1 210.8 178.7 226.7 204.4 

Fehler: rng . . . . . . +0.9 - 0 . 1  +0.7 +0.6 $0.8 +0.4 $0.3 -0.3 +0.2 +I.O -0.1 

a/oo . . . . . . + 4 . j  -0.5 +3.7 1-3.5 +4 .6  +1.6 +1.4 -1.4 S1.3 +4.4 -0.5 

204.6 205.2 193.1 173.1 I7j .7 252.2 210.6 210.0 179.2 227.5 204.2 
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(Eingegangen am 12. Marz 1927.) 

Die Fallung von Ammonium-magnesium-phosphat und der 
kurzlich angegebene F a r  b n a c hw ei s f ii r Magnesium mi t 1.2.5.8 -T e t r a - 
osy-an th rach inon l )  sind in ammoniumsalz-haltiger, ammoniakalischer 
Liisung von ungefahr gleicher Konzentrations-Empfindlichkeit, namlich 
6-10 y/ccm2). Man sollte daher envarten, dafl eine iiber Magnesium- 
ammonium-phosphat als Bodenkorper stehende, mit dem Farbstoff ver- 
setzte Losung bei geringem Phosphat-UberschuB rotlich, bei ebenso geringem 
Magnesium-Uberschu13 blau gefarbt sei. Tatsachlich schlagt eine solche 
Liisung mit wenigen Tropfen l/,o-molarer Magnesium- oder Phosphat-Losung 
so scharf um, daB der Gedanke nahe liegt, hierauf eine maflanalytische Be- 
stimmung zu griinden. Zweifelhaft erschien nur, ob es gelingen wiirde, die 

6, Einzelheiten enthalt die Dissertation von H e l m u t  Meger ,  Frankfurt a. M. 1927. 
l) Pr. L. H a h n ,  H. Wolf und G. Jager ,  B. 57, 1394 [1924]. 
z ,  I y = I Mikro-gramm = 0.001 mg = I O - ~  g; die friiher verwendete Bezeichnung 

pg ist zu Gunsten der yon Bmich  angewandten y aufgegeben. 
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Stoffe stets genau im molaren Verhaltnis I : I in den Xiederschlag zu bringen, 
denn bekanntlich werden die grooen Schwierigkeiten bei der gewichts- 
analytischen Bestimmung von Magnesium bzw. Phosphorsaure wesentlich 
niit darauf zuriickgefuhrt, dalj sich dem Niederschlag Mono-niagnesiuni- 
di-ammonium-phosphat oder tertiares Magnesiumphosphat beimengt. Es 
hat sich aber gezeigt, daR Binha l t en  gewisser IConzentrat ions-Be-  
d ingungen u n d ,  was sehr wesentlich ist, k raf t iges  Bewegen der  R e -  
akt ionsf l i iss igkei t  diese Fehlerquelle ausschliel3t. Versetzt man eine 
ammoniakalische, ammoniumsalz-haltige Phosphat-Losung mit den1 Farbstofi 
und fiigt nun eine unzureichende Menge Magnesium hinzu, so farbt sich 
die Fliissigkeit blau, wahrend ein amorpher Niederschlag ausfallt. All- 
mahlich wird dieser krystallin, wid gleichzeitig gelit die Farbe der Losung 
wieder nach rot zuriick. Diese Uniwandlung erfolgt langsam, wenn man 
die 1,osung ruhig stehen laat, rascher beim Umschwenken und sehr schnell, 
wcnn man kraftig riihrt. Mechanisches' Riihren ist daher auch fur die Ti- 
tration empfehlenswert ; unbedingt erforderlich ist es, wenn die 1,ijsung 
griiBere Mengen an Alkal isalz  enthalt. 

Der in der Fliissigkeit aufgeschwemtnte Niederschlag IaiBt die Farben 
der 1,osung etwas anders erscheinen, als sie sonst bei der Magnesium-Probe 
sind ; die phosphat-haltige Losung erscheint rosa, die magnesium-haltige 
blaljblau. LaSt man den Niederschlag absitzen, so zeigt die iiberstehende 
Losung die Farben rotviolett bzw. kornblumenblau. Gin wenig hangt der 
Farbton der Losung auch vom Gehalt an Alkalisalzen ab; in jedem Fall 
aber ist der Aquivalenzpunkt leicht daran zu erkennen, dalj an ihin die 
starkste Farbanderung auftritt. Um jeder Selbsttauschung iiber die Sicher- 
heit in der Erkennung des Unischlages vorzubeugen, hat fur die Versuchs- 
Restimmungen stets der eine von uns die Substanz abgemessen, der andere 
die Titration ausgefiihrt. 

Arbe i t svorschr i f ten .  
31 aW1osungen: l/,,-molare Losungen von Magnesiunisulfat und Satriun-am- 

I n d i c a t o r :  10 g kryst. Natrimuacetat und 0.2 g 1.2. j.8-Tetraoxy-anthrachiuon 
nionium-phosphat 3 ) .  

\\-erden im Morser innig verrieben und 0.3  g des Geinisches in Alkohol gelost4). 
Bes t immung von Phospha t :  Die zu titrierende Losung sol1 in 

100 ccm nicht iiber 2.5 Mmol Phosphat und mindestens 10 Mmol Amnioniurn- 
chlorid enthalten (bis 50 Mmol schaden nicht, falls mechanisch geriihrt wird) 
und 150 Mmol freies Ammoniak (10 ccm z5-proz. Losung). Man fugt 2 ccni 
Indicator hinzu und unter kraftigem Riihren zunachst etwa 2 ccm Magnesium- 
LGsung. Die Losung farbt sich blau, wahrend eine schwache Triibung ent- 
steht, die ziemlich rasch in eine starkere Abscheidung von Magnesium- 
ammonium-phosphat iibergeht ; dabei wird die Losung wieder rot. Kun 
IaRt man die Magnesium-Losung weiter zutropfen, so rasch, dafi man gerade 

3) Als UrmaB-Substanzen zum Einstellen der Losungen eignen sich me ta l l i sches  
Magnesium, das sehr rein in1 Handel zu haben ist, oder p r i m a r e s  KaI iumphosphat .  
Wir haben die verwendeten Losungen gewichtsanalytisch nach dem yoranstellend be- 
schriebenen Verfahren miteinander vxglichen. 

4) In Alkohol allein ist der Farhstoff zu wenig loslich; stirkere Alkalien losen zxar 
reichlich, aber die Losungen sind nicht haltbar. Diese Losung ist geniigend konzentriert 
und anscheinend unbegrenzt haltbar 
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noch einzelne Tropfen unterscheiden kann (langsanieres Zutropfen schadet 
natiirlich nichts, schnelleres ist bei grofleren Gehalten an Alkali- oder 
Aminoniumsalzen unvorteilhaft) . Dabei bleibt die Fliissigkeit dauernd 
rosa, nitr vori der Einfallstelle ausgehend bildet sich ein blauer Streifen, 
durch dessen GroBerwerden man auf den herannahenden Umschlag auf- 
inerksam wird. Man titriert dann tropfenweise zu Ende. Dauer einer Be- 
stimmung: 2 bis hochstens 5 Min. 

Bestimiiiung von  Magnesium: Nan legt, bei gleichen Konzen- 
trationen an Amiiioniak und Amnioniumsalz wie oben angegeben, eine 
sicher ausreichende, gemessene Menge Phosphat vor und 1aBt die zu be- 
stimmende AIagnesium-1,osung so langsam einfliefien, daB die Losung 
dauernd rosa bleibt. Dann titriert man den UberschuIS an Phosphat mit 
eingestellter Magnesium-I,osung. 

Beleganalysen:  Die folgenden Tabellen geben den aus der bekannten 
Einwage berechneten und den tatsachlich gefundenen Verbrauch an l/lo- 
molarer MaBliisung und den Fehler in Prozenten des Sol1 -1rerbrauches 5). 

P h o s p h a t a l l  e i n. 
Gegeben . . . . . . 18.80 18.80 17.34 16.22 18.64 19.69 21.00 ccni 
Cefundeii . . . . . 18.76 18.58 17.26 16.17 18.72 19.77 21.08 ,, 
Fehler . .  . . . . . . 4 . 2  -1.1 -0.5 -0 3 $0.4 + 0 4  +0.4% 

2-10 Mol. auf I Mol. Phosphat. 
P h o s p h a t  n e b e n  Alkal isalz .  Die Menge des zugesetzten AIkalisalzes betragt 

Zusatz 

Gegeben ccni . . 22.97 21.82 
Gefunden ccm . 22.96 21.82 

NaCl 1 20NaN:: Na,SO, 

24.20 15.31 20.14 17.69 15.12 21.63 
24.16 15.42 20.00 17.6j 15.18 21.49 

Ij I0 5 10 

Fehler in % . . . I - - 

Xagnes ium.  
Gegeben . .  . .  12.26 
Gefunden . . . 12.26 
Fehler . . . . . . - 

I -0.2 +0.7 I -0.7 -0.2 1 +0.4 -I.4 

6.25 9.01 9.76 6.13 10.83 ccin 
6.30 9 . O j  9.82 6.19 10.97 ,, 

$0 8 +o.; +o.G $0.9 --0.4%. 

169. 
Additionsprodukte 

Eug. Bamberger:  
aus 2.4-Dimethyl-chino1 und Anilin. 

(Eingegangen am 21. Februar 1927.) 
H y d r  o x y l a  mi n und ebenso P heny  1 - h y d r  a z i n vereinigen sich additiv 

mit Dimethyl -  chinol l )  zu Substitutionsprodukten des Tetrahydro-benzols 
voni Tvuus : 

6 ,  Einzelheiten iiber die Ausfiihrung der Versuche enthklt die Dissertation von 
H. Meyer ,  Frankfurt a. M. 1927. 

l) B. 40, 2236, 2258 [I907]. - I n  Wirklichkeit entsteht das Oxirn (1. c., S. 2238 
bzw. (primar) das P h e n y l - h y d r a z o n  dieser Carbonylverbindungen (1. c., S. 2258-2260). 
was der Einfachheit halber und weil es prinzipiell belanglos ist, im Text unberiicksichtigt 
blieb. 




