zufillig fast genau im Verhiltnis von 5:1 stehen, so ist die
Menge der in einem Liter der Vorratslgsung enthaltenen Zi-
tronensiure dieselbe Zahl wie die in Milligramm ausgedriickte
Menge Stickstoff, der die zur Neutralisation verbrauchten
Titrierlauge entspricht.

Beispiel: 1cm® Titrierlauge entspricht 3,502mg Stickstoff.
Zur Neutralisation von 50 cm® der, wie angegeben, verdiinn=
ten Zitronensiure werden 28,57 cm® verbraucht. Also enthilt
11 der Vorratslosung, wie notig, 3,502 -+ 28,57 = 100,0g
Zitronensdure.

Ein Volumenteil der Vorratslssung wird nun mit Wasser auf
5 Volumenteile verdiinnt und so die 2 %boige Zitronensdure
erhalten.

a) Behandlung von Thomasphosphat mit Zitronensdurelsung.
5g des durch ein 2-:mm=Sieb gegebenen Thomasphosphates
werden in eine 500 cm® fassende trockene Stohmannsche
Flasche gebracht. Der Flaschenhals soll mindestens eine 2 cm
lichte Weite und iiber der Marke eine Lidnge von mindestens
8 cm besitzen, damit beim Schiitteln geniigend Spielraum fiir
die Fliissigkeit bleibt. Um ein Zusammenbacken der Substanz
zu vermeiden, spiilt man v or dem Einwigen der Substanz die
Flasche mit Alkohol aus und schiittelt gut um. Nach dem Ein=
wigen wird dann die Flasche unter bestindigem Umschwen=
ken mit 2%iger Zitronensiureldsung von 17,5 C bis zur
Marke aufgefiillt und mit einem Gummistopfen gut verschlos=
sen. Hierauf wird die Flasche in den Rotierapparat nach
P. Wagner eingespannt, der in der Minute 30 bis 40 Um=
drehungen machen soll.

Dann wird sofort durch ein Faltenfilter von etwa 24 cm Durch=
messer in ein trockenes oder mit dem ersten Filtrat ausge=
spiiltes Glasgefdss filtriert. Das Filtrat ist stets auf volle
Klarheit zu priifen. Von diesem werden 50 cm® (= 0,5g Sub-
stanz) in ein dickwandiges Becherglas (Glasstutzen) pipettiert
und die Phosphorsiure ausgefillt.

b) Behandlung von Mischdiingern (z.B. Ammoniak=Super=
phosphat) mit Zitronensdureldsung.

Die Probe wird zunéchst durch ein Sieb mit 1 mm Lochweite
gebracht. Von dieser Probe werden 5g mit 500 cm® 2 %iger
Zitronensiurelssung — wie Thomasphosphat — eine halbe
Stunde im Rotierapparat geschiittelt. Danach wird filtriert
und vom Filtrat ein aliquoter Teil nach der Methode von
V. Lorenz weiterbehandelt.

II. Die Ausfillung der Phosphorsiure

1. Molybdinmethode von N. V. Lorenz

Reagenzien: 1. Sulfatmolybdénreagens. In einer reichlich 101
fassenden Flasche mit einer bei 101 Fassungsraum angebrach=
ten Marke gibt man zu 500 g Ammonsulfat 4500 cm® Salpe=
tersiure (s = 1,40) und schiittelt kriftig um. Ferner iiber=
giesst man in einem 3=l-Stehkolben 750 g gepulvertes Am=
moniummolybdat mit 21 siedend heissem Wasser und schiit=
telt bis zur Losung um. Eine zweite gleichgrosse Menge Ams=
moniummolybdat wird gleicherweise behandelt. Bleibt ein
grosserer unldslicher Riickstand, so ist das verwendete Am=
moniummolybdat fiir diesen Zweck nicht brauchbar. Man
lisst auf Zimmertemperatur erkalten und giesst die Losung
alsdann in diinnem Strahl unter Umschwenken in die ammon=
sulfathaltige Salpetersdure. Nach dem Erkalten fiillt man zur
Marke auf 101 auf und mischt gut durch. Das fertige Rea=
gens muss in einer Flasche aus braunem Glas an einem dunk=
len, kiihlen Ort aufbewahrt werden.

Zur Abscheidung etwa in den Reagenzien vorhandener Phos=
phorsédure lisst man die Losung vor Benutzung etwa 2 Tage
lang stehen. Vor Gebrauch ist die Losung zu filtrieren. 2. Sal=
petersiure, s = 1,20. 3. Salpetersdure, s = 1,40. 4. Schwefel-
siurehaltige Salpetersiure. Man giesst 30 cm?® Schwefelsdure
(s = 1,84) zu 11 Salpetersdure (s = 1,20) und mischt gut
durch. 5. 2%iige Ammoniumnitratlésung. Sollte die Losung
nicht schon schwach sauer reagieren, so sduert man sie mit
ein paar Tropfen Salpetersdure zur ganz schwachsauren Reak=
tion an. Man verwendet Ammoniumnitrat, reinst, krist. 6. Ace=
ton (reinst). Das Aceton ist in Flaschen aus braunem Glas
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aufzubewahren. Fiir den vorliegenden Zweck brauchbares
Aceton muss sich in dem gleichen Volumen Wasser klar
mischen, neutral reagieren, keine iiber 60° C siedenden An=
teile enthalten und den folgenden Priifungen auf die Abwe=
senheit beachtenswerter Mengen von Wasser, Ammoniak und
Aldehyd geniigen.

Priifung auf Wasser: Das Aceton darf wasserfreies Kupfer=
sulfat beim Schiitteln hochstens ganz blassblau firben. An=
dernfalls ist es mit Kaliumcarbonat zu schiitteln und zu
destillieren. Empfehlenswert ist auch die Priifung mit Pe=
troleum.

Pritffung auf Ammoniak: Ein in den Stopfen der Acetons=
flasche eingeklemmter, in dem Luftraum iiber dem Aceton
hingender, angefeuchteter Streifen rotes Lackmuspapier darf
sich auch im Verlauf einiger Zeit nicht blduen, sonst muss
das Aceton mit etwas feingepulverter Oxalsdure geschiittelt
und destilliert werden.

Priifung auf Aldehyd: Es werden 10 cm?® Aceton mit 5cm?
ammoniakalischer Silberlosung 15 Minuten lang im sieden=
den Wasserbad unter Riickflusskiihlung erhitzt. Die Fliissig=
keit darf sich dabei nicht briaunlich farben.

Ausfiihrung der Phosphorsédurefillung: Das vorgeschriebene
Volumen der Phosphorsiureldsung misst man mit einer amt=
lich geeichten Pipette in ein 250 cm® fassendes Becherglas.

Liegt ein schwefelsaurer Aufschluss eines Diingers vor, so
wird das abgemessene Volumen der Phosphorsdurelosung mit
Salpetersiure (s = 1,20) mit Hilfe eines genauen Messzylin=
ders auf 50 cm® erginzt. In allen iibrigen Fillen wird das ab=
gemessene Volumen der Diingerlosung mit schwefelsdurehal=
tiger Salpetersdure auf 50 cm® gebracht.

Die 50 cm® betragende Fliissigkeit — von diesem Volumen ist
stets bei der Fillung auszugehen — wird in dem Becherglas
iiber einem Drahtnetz ohne Benutzung eines Glasstabes er=
hitzt, bis die ersten Kochblasen erscheinen; man entfernt
dann vom Feuer, schwenkt einige Sekunden lang um, so dass
die Winde des Becherglases nicht mehr iiberhitzt sind, giesst
sofort aus einem Messzylinder 50 cm® Sulfatmolybdanreagens
in die Mitte der Losung und stellt sie bedeckt hin. Sobald
sich die Hauptmenge des Niederschlages zu Boden gesetzt
hat, lingstens aber nach 5 Minuten, rithrt man mit einem
Glasstab eine halbe Minute lang heftig um. Bei einiger
Uebung kann man statt des Riihrens mit dem Glasstab die
vorgeschriebene Zeit auch tiichtig umschwenken. Nach 2 bis
18 Stunden (wenn weniger als 3 mg P20s zu erwarten sind,
nach 12 bis 18 Stunden) filtriert man durch einen Gooch-
Tiegel.

Man wischt, nachdem die iiber dem Niederschlag stehende
Fliissigkeit durchgelaufen ist, unverziiglich wenigstens fiinf=
mal mit 2 %iger Ammonnitratlésung, indem man Sorge trdgt,
dass dabei an dem Fillungsglase anhaftende Teilchen des
gelben Niederschlages mit Hilfe eines mit einem Gummi=
schlauchstiickchen iiberzogenen Glasstabes in den Tiegel ge=
bracht werden.

Man fiillt nun sofort den Tiegel einmal voll und zweimal
etwa halbvoll mit Aceton, indem man jedesmal absaugt. So=
dann wischt man den Tiegel aussen sorgfiltig ab und bringt
ihn sofort in einen Raum mit hoher Luftverdiinnung, in dem
jedenfalls nicht mehr als 150 mm Luftdruck herrschen (Va=
kuumexsikkator). Nach einer halben Stunde ist der Tiegel
entweder sofort zu wigen oder bis unmittelbar vor der Wi=
gung in einen Exsikkator zu stellen, der mit einem Gemisch
aus gleichen Volumenteilen Wasser und konz. Schwefelsdure
beschickt ist.

Das Ammoniumphosphormolybdat enthilt in diesem Zustand
3,295%9 P20s5, so dass sein Gewicht, multipliziert mit dem
Faktor 0,03295 die vorhandene Phosphorsiuremenge angibt.

2. Ammoniumzitrat=Methode.
Reagenzien:

1. Ammoniumzitratlosung (Fiir Gesamt= und wasserldsliche
Phosphorsdure.) Man stellt sich zunichst eine Zitronensédure=
Iosung her, die im Liter 800 g krist. Zitronensdure enthilt.
Von dieser Lésung ldsst man 1,251 zu 3,51 Ammoniak (s =
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