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-PhoAsphorzuurbapa;ling
DOOR
D. J. HISSINK.

Het aantal phosphorzuurbepalingen, dat jaarlijks aan de Bijkfstand-
bouwproefstations verricht wordt, i$ vrij asnzienljk; alleen voor Goes
bedrosg het in 1904 ongeveer 1650, :

De ' ,,Methoden - van onderzoek aan de Rijkslandhouwproebstations”
bevatten feitelijk ‘slechis éfne methode ter bepaling van het iotaal-
en van het in water oplosbaar phosphorzuur, de z.g. molybdeen-
methode. De citraatmethode is weinig betrouwbaar, kan hoogstens als
contrélebepaling in aanmerking komen en mag niet uitsluitend
worden toegepast. - ’

De molyhdeenmethode- is vrij omslachliz en tengevolge van den
ioogen prijs van het molybdeen, dat in groote hoeveelheden wordt
aangewend, nog al kosthaar. Zea goniet echter een roep van groote
nauwkeurigheid en treedi in iwijfelachtige gevallen, wanneer twee
- andere methoden afwijkende cijfers geven, als beslissende analyse op
{scheidsanalysa}. | '

Dit alles hedenkende, kan de volgende zinsnede in het leerbosk
van TreapWELL') niet anders dan met eenige verwondering gelezen
worden : , Weit schneller und, wie ich glaube, genauer®) kommt man

) EKurzes Lehrbuch der analytischen Chemie wvon Dr F. P. TRRADWELL,
Z2e Aufl, IT, 808

% Vlugger en nauwkeuriger dan volgens de voora.f heschrﬂven molybdean-
methode,
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nach einer der folgenden Methoden, besonders nach der von Woy,
zum Ziele”. De methode Wov, berustende op het glosien en wegen
van het gele neerslag, zou derbalve niet alleen korter, doch ook nauw-
keuriger zijn, dan onze officieéle molyhdeenmel:hode.

Reeds door de onderzoekingen van NEUBAUERl) en MEINgKE?) zijn vele
bronnen van fouten en onnanwkeurigheden bij de »molybdeenmethode
aan het licht gekomen, die in het kort aldus kunnen worden samen-
gevats):

1. de samensteiling van het met magnesm.m;xtuur ontstane neer-
glag beantwoordt nief steeds aan de formule MgNHPO,; '

2. dit neerglag is in ammoniak niet volkomen onoplogbaar;

3. bij zjjn ontstaan sluit het molybdeenzuur of melybdeenzouten in,
die derhalve ook mee neerslaan.

1. De in ammoniak onoploshare verbindingen van magneﬂum
ammonium en phosphorzaur zijn:

@ Mgs(POgs; b MgNHPO,; c. Mg(NH).(POy): ;

alleen bij gloeien van b ontstaat enke! MgyP204.

Volgens. de onderzoekingen van NeuUBAUER slaat een gedeeclte var
het phosphorzaur neer als ¢, wanneer ammoniumzouten en ammoniak
in overmaat en magnesinmzouten in te geringe hoeveelheid aanwezig
- zijn. Bij overmaal van magnesiumzoulen en van ammoniak daaren-
tegen precipiteert gedeeltelijk @. Slechts wammeer bij de alscheiding van
het neerslag nooit ammeniak in. overmaat voorhanden is, zet zich,
bij overmaat van magnesiumzouten, het juiste lichaam af, het basisch.
phosphorzuarammonium-magnesinm (6)

Voert men de molybdeenmethode volgens WAGNER uit (hot gele
neerslag?) oplossen in ammoniak, ndef neutralisseren met zoutzuur,
maar magnesiamiztuur voegen bij de zeer ammoniakale oplossing),
dan slaat naast & ook ¢ neer en hét_gevo]g is, dat bij gloeien een

1) Ueber dis Zuverltssigkeit der Phosphorea,urebestammmlg als Magnemum—
pyrophosphat von Hugo Npusiuer, Z. f. anal. Chemis, 1894, 362.

¥ XKritizche Untersuchungen iiher die Bestimmung der Phosphorstiure von
C. Mzwwezr; Chemiker Zeltung, 1896, 108,

3 Door Mrmmm worden viet bronnen van fouten vermeld; het meesleepen
van magnesmmaouten valt echter sub. 1. :

Vi Waar in het vervolg gesproken wordt van het ,gele” en het JWitte neer-
slag , worden bedosld de neerslagen, die ontstaan door bij een phosphorzuur.
bevattende oplossing resp. molybdeenoplossing en magnesinmizbunr te voegen..
Niet alleen kortheidshalve, maar ook omdat beide neerslagen geen v&she samen-
stelling bezitten, worden deze namen gebruiks.
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gedeeite van het phosphorzuur ontwgkt de mtkomsten derhalve te
laag zijn. :

Te werk gaande volgens Marrcker?) {oplossen van het gele neer-
slag in ammoniak en, na neutralisatic met zoutzuur, magnesiamixtuar
toevoegen), loopt men gevaar naast b ook a to krijgen. De gebruikelijke
magnesiamixtuur is zoo zwak ammoniakaal, dat het neerslag zich
-gerst gaat afzetlen bij overmsal van magnesiumzouten. et gevolg is,
-dat bij glosien niet enkel MgsP;0,, doch ook MgO achferblijft, de uit-
komsten derhalve te hoog uitvallen. _

Volgens NeusaUcr kunnen -zich de omstandigheden, die resp. tot
de vorming van @, b en ¢ leiden, na etkander voordosn, wanneer de
- afscheiding ,,bei Magnesiamangel beginnt und ‘bei Magnesiatiberschuss
noch andauert. Hier kénnen sich die Fehler ausgleichen”.

NEUBAUER geeft de voorkeur aan de methode WaGNER, lost echter
in gen bepaalde hoeveelheid ammoniak op, voegt eene bepaalde hoeveel-
heid magresiamixfuur- toe en brengt een correctie aan, afhankelijk
van de gevonden hoeveelheid MgsPs0,.

Voigens de onderzoekingen van MEINEKE (zie t. a. p.) is deze cor-
reclie. echtér niet juist; hij stelt derhalve voor liever als volgt te
werk te gaan;

De gew;chtsvermmdermg, die het matig gegloeide witte neerslag
bij sterk gloeien, tot constant gewicht, ondergaat wordt veroorzaakt
door de azanwezigheid van e¢.:

’ Mg(NH.;);;(PO.;k = Mg(PO.g)z + 4NH3 + 2H20.
2 Ma(PQs)z = MgaP:01 + PaOs.

Bij dit sterke gloeien gaat hel metaphosphaat, onder verlies van
Ps0s over in pyrophosphaat. Uit het gewichtsverschil tusschen het
zacht (?) en het sterk, tot constant gewicht, gegloeide neerslag laat
zich de hoeveelheid metaphosphaal en daarvit de hoeveelheid ¢ be-
rekenen. Ds methode wordt hierdoor echter nist esnvoudiger.

Onlangs is door JAirvINEN?) de volgende methode voorgeslagen :

De phosphorzuur-houdende - eplossing wordt zwak ammoniakaal
geraakt, zoodaf ze- juist even, maar toch duoidelijk, naar ammoniak
riekt (lacmoid). Bif eene hoeveelbeid van 0.2 gr. PsOs op 100 c.c.

3} Dit is de in ,De Methoden der Rijkslandbouwproefstations” voorgeschreven
werkwijze. _

?) [Jeber die Bestimmung der Phosphorsiure als Magnesiumpyrophesphat
won K. K. Jinvmen; Z. fir anal. Chemie, 1904, 279,
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mag 2 cc. 2.5.% ammoniak in overmaal gebruikt worden. Deze op-
losging laat men langzaam onder omroeren in een glas loopen, waarin
zich een geheel neutraal mengsel van MgCl, en NH,Cl bevindt, Voor
alke 01 gr. P:0; is te gebruiken 10 cc. van eene oplossing van

102 gr. MgCle.8H:0 en 53 gr. NHLCI in 1 Liter (normaaloplossingen 1),

Het neerslag zet zich langzaam en grofkristallijn -af,-neemt het vrije
ammoniak -der oplossing op, zoodat de vlogistof hier niet moer naar riekt.
Is dit toch het geval, dau kan het neerslag Mgs(PO,): bevatten. Ver-
volgens wordl volkomen neergeslagen door langzaam onder omroeremn
eerst 0.5 ¢ ammoniak (tot de oplossing sierk er naar rieki) en ten
slotte 40 ¢, aminoniak (/3 van het volume) toe te .voegen. Na iwee
uvur kan afgeliltreerd worden., -

De omstandigheden, door NEusauer als noodzakelijk voor het ont-
staan van & aangegeven, zijn op deze wijze inderdaad verwezenlijkt: het
neerslag ontstaat bij overmaat van magnesiumzout, terwijl, op het
oogenblik van hel ontstaan, nooit ammoniak in overmaat voorhanden is.

Door de modificatie van JARVINEN wordi de molybdeenmethode
echter niet eenvoudiger; men heeft weer meer glaswerk en vioei-
stoffen noodig en moet bovendien nog het bekerglas, waatin de phos-:
phorzuuroplossing zich bevindt, naspoelen. :

De andere op blz. {16 gencemde bezwaren zijn van mmder belang.

2. De oplosbaarheid van het wilte neersiag in ammoniak is nist
groot; men wascht uit {ot het filtraat met zilvernitraat een zwakke:
opalescens geeft.

3. Het meeneergeslagene molybdeentrioxyd wordt door gloeien ver-
wijderd.

Uit hat bovenstaande moge gebleken ziin, dat de ,,molybdeenmethode™
niet alleen omslachtig en vrij kostbaar is, maar dat haar bovendien
aanziealijke bronnen van fouten kunden aatkleven.

Het gebruik van het gele. neerslag, het ammoniumzout van het
phosphordodekamolybdeenzuur, voor de directe bepaling van het
phosphorzuur, dateert reeds van 1860 (Rosk).

-Binds door den klassieken arbeid van HUNDESHAGEN2) de voorwaar-
den voor -de vorming en afscheiding van het phosphordodekamoiyb-
deenzuur als ammoniumzout hekend zijn geworden, heeft men .zich:
opnieuw met deze methode beziggehouden.

¥) DBedoeld moet hier zijn 102 gram gekristalliscerd magnesinmehloride, M —=204;
onder normaaloplossing wordt dan bijjkbaar verstaan 102 gram tot een Llﬁer
% Analytiseche Studien iiber die Phosphordodekamolybdansiure, die Bedin-
gungen ihrer Bildung und ihrer Abscheidung als Ammomumsalz von Dr. Frarz
Hospesaacen; Z. f. enal. Chemie, 1889, 14l.

Catrioksion, Ak not i
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Voor zoover de arbeid van HuNDESHAGEN betrekking heeft op ons
onderwerp, kan hij als voigt worden samengevat.

Oplossingen, waarin phosphorzuur en molybdeenzuur. in verhouding
van 1 molecule P;0; tegen. 2% mol. MoQ; voorhanden zijn, hebben
voor de volkomen afscheiding van het phosphorzoyr als phosphor-
dodekamolyhdeenzure ammoniak eene bepaalde hoeveelheid salpeter-
zuur en ammoniumnitraat noodig. Ammoniumnitraat bevordert niet
alleen het neerslaan, maar is bepaald noodzakelijk. Fene hosveelheid
van ongeveer 59/ is voldoende. .1 gram P;0; heeft 11.6 gram HNO;
noudig om neer te slaan. Esn overmaat van salpeterzuur fot 35.5 gr.
oefent geen dissocieerende werking op het phosphormolybdaat uit;
.eene verdere overmaat lost het ueerslag eerst gedesltelijk, ten slotte
geheel en al op. Deze dissociecrende werking van salpeterzuur wordt
door overmaat van molybdeenzuur opgeoheven er wel 535.7 gram HNQ;
door 1 gram (NH.eMoO. Hoe hooger de temperatuur is, waarbj
word! neergeslagon, des to sneller en volkomenor precipiteert het
gele neerslag en des fe beter is het.te filtreeren en uit:te wasschen,
De samenstelling  van het gels neerslag, wanneer hel vrj is van bij-
gemengd molybdeenzuur of andere veroatreinigingen, is na uif-
wasschen met koud verdund salpeterzuur én na drogen bij 130—1500°C

(NH4§3P04 12 Mo0Osg,

HuNpzsHAGEN baseért op zijne studie eene methode voor de bepaling
van het phosphorzuur langs titrimetrischen weg, in principe op het
volgende neerkomende :

De phosphaatoplossing, die getltreerd 73.1 worden, moet neutraal
zijn en niet tmeer dan 25 mgr. Pa0; in 100 cc. bevatien,

In een buret bevindt zich een oplossing van molybdeenzaren ammoniak,
ammoniumuitraat en salpeterzuur, van zoodanige sterkte, dat aan de
door HurpesiraGey govonden voorwaarden voor bet ontstaan en neer-
slaan van (NH,);PO4. 12 MoO; is voldaan. -

De methode GreTE!) vertoont veel overeenkomst met die van
HuNoESHAGEN, Waar deze methode heschreven, is in een vroegeren
jaargang van dit tjdschrift 2y en onder de ,,Methoden der Rijksland-
bouwproefstations voor 1905” is opgenomen, moge hier worden vol-
staan ‘met de rnededeeling, dat het karakteristicke dezer methode
gelegon is in het gebruik van iij'm' Eoor iijmtoevoecrin'g bereikt

3 Deze methode is te vinden in het handboek van KOMG, ,,dle Unt.ers_
landwirtsch, und gewerbl. wichtiger Stoffe”, 2de druk, blz..147.

2) Bepaling van phosphorzunr met behuip van een molybdesnoplossing en

lym (Methode Grete) door Dr. D. Km"u‘m.., ’.[‘gdschr v. toegep. scheikunde en
hyg., VI (1902~1908), bls. 6. _
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men eene snelle en volledige precipifatie van het gele neerslag.
Behalve deze beide methoden, die trouwens ook reeds berusten
op de constante samenstelling van -het-gele neerslag, zijn er in de

laatste jaren nog tal van andere verschenen, die in twee categorieén
kunnen worden ingedeeld; te weten:

A. waarbij het gele neerslag gewogen wordt, hetzij na gloeien, -

hetzij na drogen bij bepaalde temperatuur;
B. waarbij het gele neerslag iv loog van bekende sterkie wordt
opgolost, waarna met zuur van dezelfde sterkte wordt teruggetitreerd.

A. Reeds in 18841) i3 door MEINERE aangefoond, dat het gele -
neerslag door zacht gloeien zonder verlies van Mo0O; kan worden .

overgevoerd in eene donkerblauwe verbinding van constanie samen-
stelling, welke volgens empyrische onderzoekingen 4.018 9/; PgQ; bleek
te bevatten, wijzende op de samenstelling PsOsMozsOgs.

In 1896 merkt MEeINEKEZ) op, datzijne vroegere onderzoekingen eene
correctie noodig hebben, en dat. het bij zacht gloeien verkregene
product 3.9499, P:0s; bevat, overeenkomende met de samensteiling
P205.24M003-

Vooral bij het gloeien dienern de noodige voorzorgen in acht ge-
nomen te worden. De temperatuur most zoo geregeld worden, dat
de kroes bij daglicht nauwlijks zichthaar rood is.

Len jaar later neemt Wov?) dit onderwerp tot punt van cnderzeek,
Wov’s verdienste is, de resultaten van het onderzoek van HUNDESHAGEN
benut te hebben. ,

In de eerste plaals wordt door Wov niet die overmaat van molyb-
deen gebruikt, die mén bij andere methoden aantreft. Wanneer de
hoeveetheid salpeterzuur juist genomen wordt, is eene kleine overmaat
molybdeenzuur boven de theoretische hoeveslheid voldoende om al
het phosphorzuur neer te slaan.

Een tweede hoofdzaak bij Wo¥’s methode is het weer oplossen van
het gele neerslag in ammoniak en opnieuw precipiteeren. Wordt dit
nagelaten, dan zjjn de resuliaten te hoog. :

Volgens Wov’s oorspronkelijk idee is dit plus toe te schrijven aan
bet meeslepen van alkali. Dat molybdeenzuur mee zou neerslaan is,
volgens 'Woy, niet aan te nemen, aangezien daarvoor het. verschil te
kiein is: ,Auch mikroskopisch erwiesen sich die Niederschlige als

Y Repert. anal. Chemie, 1585, 5, 153.

% Zie t. a. p, Ch. Ztg. 1895, 108,

% Die Bestimmung der Phosphersinre als Phosphorsturemelybdinsiure-
anhydrid von Dr. Wox, Ch. Zeitung, 1897, 441 und 460.

§
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vollkommen homogen aus den charakteristischen Rosetien der Phos:
phordodekamolybdinsiure bestehend; die leicht erkennbaren Pmsmen
der Molybdansiure waren nicht zu beobachien )™ '

In dit opzicht begaat Wov eene vergissing, waarop door SEyDa?2)
gowezen is. Niet alkalien worden meegesleept, maar het gele neerslag
oefent, volgens Seypa, bij hooge temperatuur, juist op het oogenblik
van hel ontstaan, inviced vit op de alscheiding van molybdeen-
zuur. ‘Bij lage temperatuur echter blijft liet molybdeenzuur, ook bij
groote overmaat, in oplossing, en het phosphorzuurneerslag:-kan door
uitroeren volkomen worden geprecipiteerd. Er is eene hepaalde grens-

‘temperatunr, waarboven men- nist kan komen. Toch Lievalt hem deze
. methode van koud uifroeren niet: het neerslag filtreert te langzaam.

Een ander middel om het molybdeenzuur in oplossing ts houden
zoekt  Seypa vervolgens in de toevoeging .van citroenziur. ~ Citroen-
zudr bezit, evenais salpeterzuur, de eigenschap om hetm-olybdeenzuur'
in" oplossing te houden, zonder echier zooals het HN(Q; het gele
neerslag aan. te tasten. Juist b overschrijding der bovengen. grens-
températuur verliest het citroenzuur echter deze eigenschap.

Het resnliaat van SEYDA'S uilgebreid, doch verward onderzoek
is alleen, dat het de bevestiging brengt van deze feiten, dat het gole
neerslag bij koud uitroeren vrij is van meegesleopt MoO;, bij warm
précipiteeren daarentegen niet; en dat derhalve in-dit laatste geval
steeds een tweede, soms een derde precipitatie dient te geschieden.

BaxTer3) verhit het gele neerslag, verkregen door eene phosphaat-
oplossing te voeégen bij een overmaat van de gebruikelijke molyb-
deenoplossing ¢), pa uvitwassching met ammoniumhitraat, tot 300°C.,
waarbij het npeerslag de samenstelling (NH.%PO0, 12 MoOs; -behoudt.
De resultaten vallen echier te hoog uii, hetgesn verklaard wordt door
aan te nemen, dat het neerslag bij de verming ammoniummolybdaat
insluif en later nog meer van dit zout opnesmt nit de oplossing. Bij
2900 3 300° verliest dit geoceludesrde ammoniummolybdaat het grootste
gedeelte van het ammoniak, zoodat het meerdere gewicht hoofdzakelijk

Y Op dit punt loopen de meeningen der verschillende onderzoekers nogal
uwiteon. Nyssens alleen vermeldt onder het mlcroscoop kristallen van beide
lichamen te hebben- waargenomen: Uit mijne elgen onderzockingen trek ik de
conclusie, dat het bijgemengde MoQ; niet te zien is.

?) Versinfachung der Methods der Phosphorsturebestimmung als Phosphor-
siure-molybdéinséure-anhydrid, nech MEmere-Wor, u.s.w. von Dr. A, Bx¥pa;
Ch. Zeitung, 1901, II, 759,

¥ The determination of phosphoric acid bij means of ammonium phespho-
molybdate, by Gregory Paul Baxres; American Chemicsl Journal, Vol. 28, 208.

4 150 gram ammoriummolybdeat in 1 Liter water oplossen en gieten in 1
Liter HNOs van 1.2 8.G.
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aan een’ overmaat van MoOs is foe te schrijven. Deze overmaat van
Mo (boven de 12 moleculen) is afhankelijk van de overmaat van
het gebruikte ammoniummolybdaat; welke laatste zich laat berekenen
uit het approximatiefl gevonden gehalte aan Pp0; Met behulp eener
graphische voorstelling leert men- het juiste Py0;-gehalts kennen:

- (Op het analytische gedeelte van Baxter’s werk heb ik de volgende
sanroerking. - De -hoeveelheid ammoniak in het bfj 3000 gedroogde
neerslag blijkt ménder te zijn dan zich uit de formule (NHy:PO4
412 MoO;z laal. berekenen, terwijl ze juist, tengevolge van het insluiten
van -ammoniummolybdaat, heoger moest - uitvallen. . ,The low expe-
rimental result for ammonia”, zegt BAXTER!) ,is probably due to loss

‘of ammonia by the precipitate at the high temperature, o which

it “was. subjected, or perhaps even at ordinary temperature while in
contact with -the sirongly acid solution from which it was precipi-
tated". De eerste onderstelling werpt - echter de methode omver;
omdat tengevolge van het verhitten tot 300° ammoniak entwijkt en
niet alleen ammoniak van geoccludeerd: ammomummolybdaat maar
ook van het (NHg)sPO. 12 MoOs zelf.

- Verder komt het mij onnoodig voor aan e nemen, dat ammonium-
molybdaat meegesteept wordt; het kan even goed molybdeenzuur met
wal ammoniummolvbdaat geweest zijn; iets wat reeds in BAXTER'S
tweede suppgsitie - ligt opgesloten. Dierop kom ik later bij de be-

“spraking mijner eigen ‘onderzoekingen terug. -

Ten slotte valt nog onder de hier hehandelde rubriek de methode
van v, Lomenz?), die hel gele neerslag droogt, na uitwassching met
alkohol: en aether, in' eene luchtverdunde ruimte (100-—200 mn.M.)
zonder gebruik te maken van CaCl; of H:SO; Hel neerslag bevat
empyrisch 3.2050/, P:0; Het karakteristieke van v. LormNz's methode
ligt in het gebruik van eene zwavelzuurhoudende molybdeenoplossing.
Bovendien word{ nog hij zwavelzuurvrue vloeistoffen zwavelzuurhoundend
HNO; tosgevoegd.
~ ‘Waarom juist deze zwavelzuurhoudende vioeistoffen gebruikt worden,
deelt v. Lomenz niet mede. Alleen wordt gezegd, dat onder deze
omstandigheden het ammonivm-phosphormolybdaat in ziin molybdeen-

_ rijksten vorm ontstaat. De juiste samenstelling wordt echter niet

opgegeven_. Ook. op dit punt kom ik nader terug.

1] Zie t.a.p., bla 805, :

) Phusphorsaurebestlmmung in Dunger, Boden und Asche dureh directe
‘Wagung des Ammonium-Phosphormolybdates von Dr. N. v Lorenz, Wien.,
Londw, Vers. Stationen, L'V, 183,

:
i
!
!
|
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-B. In 189 publiceerde PrMBERTON!) esne methode voor de phos-
‘phorzuurbepaling; die door pe MoLinARI®) nagegaan en goed bevonden
is. Het bleck hem echters), dat de methode PrMBERTON fe hooge uii-
komsten geeft bij oplossingen, die zwaveizuur bevatten. Door vooraf
het zwavelzuur met BaCly te verwijderen worden goede uitkomsten
verkregén. Dit zou te omslachtig zijn, weshalve pE MoLINARI voorstelt
PrTERMANN'sche vloeistof4) ie gebruiken®); het is dan echter noodig
meer ammoninmmolybdaat toe fe voegen. . _

De methode is volgens pE MorinaRl derhalve verschillend,
naargelang men hseeft zwavelzuur-vrije of zwavelzuur-houdende oplos-
singen. Bij hel onderzoek van onze meststoffen valt onder de.eerste
rubriesk de bepaling van het in mineraalzuur oploshaar phosphorzuur
in thomasmeel, rowe peruguano, beenderenmesl (53 gram.stof worden
met 40 cc. HNO; van 1.2 8.G., 10 ce. HCI van 259/, en 150 ce. Hy0
een half uur gekookt; na bekoeling wordt tot 500 cc. aangevuld en
gofiltreerd); onder de tweede rubriek de bepaling van het in water
oploshaar phosphorzuur in superphosphaat, ammoniak-superphosphaat,
opgeloste peruguano, samengestelde meststof (20 gr. stof afslibben
mei water in een literkolf; aanvullen tot 900 cc. en 30 minufen
'machma.al roteeren; aanvullen tot 1 L.-en ﬁltreeren 8,

1) Dosage de lacide phospkorique par titrage du préeipité molybdlque, par
M. Hewey PeuperToN, Journal de Pharmacie et de Chimie, 1895, 262, (naar The
Journal of the American Chemical Scciety).

" % Note sur le dosage de l'acide phosphorique par htra’bmn, par M. s Mori.
wart; Bulletin de Vassociation belge des chimistes, '1895—1896 213,

% 't 5. P, blz. 280, Deuxidme note.

9. In de Methoden van Onderzoek aan de ngsla,ndbouwproefstatlons voor
het jaar 1904” blz. 8, vindt men de bereiding deser oplossing: 500 gram citroen-
zrur worden opgelost in 700 cc. ammoniak van (.92 8.G.; bij de neutrale oplos-
sing voegt men zooveel. water tot de vloeistof het 8.G. van 1.00 bij 15° heeft
bereilt en dearna op elken Liter 50 o.0. ammoniak van 092 8.G. toe. Deze
oplossing meag nieb ouder zijn den twee maanden. -

8 Waarom deze vloeistof gekozen wordt, verkleart or MovLinars alsvolgt (blz. 281):
»D’autre part, si dans les solntions contenant de Yacide sulfurique libre ou
des sulfates, sn lieu de préeipiter par le ehlorurs berytique, on ajoute du citrate
d’ammoniaque alealin formmule Prrermary, les résultats sont mormanx. Ceel n'd
rien d'étonnant; il suifit pour s’en convainere de porter som attention sur le
dosage~de l'acide phosphorique soluble dang Pean eb lo citrate d’ammomaque
des superphospha.tes o, grice & Vaction du citrate, In cause d’erreur eat évited;
o'est du rTeste ainsi gume nous avons été amené & employer ce réactif’. Veel
zoght deze verklaring niet. Het wil mij voorkomen. dat de Prrermawn'sche vloei-
stof dezelfde- werking uitcefent als het citroenzuur van Spypa: in oplossing

houden van het molybdeenzuur. De door pz Movwar: gebruikte hoeveelhsid is-

echter te groot; door meer ammoninmmolybdaat te gebruiken, wordt dit weer
goedgemaalkt.

% Zie voor de nauwkeurige opgaven de Methoden der Rijkslandbouwproef-
stations,
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Reagentia,.

1. Ammomummoiybdaat 90 gram (gekristalliseerd) oplossen in lets
-minder dan 1 -L.; eenige druppels ammoniak toevoegen; tot- 1
-L.. aanvuollen; na 12 uur filtreeren,

2. Ammoniwmmitraat. Verzadigde oplossing, _

3. Salpeterzuwr, bereid - door. 4 Liter HNO; van 1.4 S.G. te ver-

- dunnen met 1. L. Hy0. '

4 Zwovelpuuwr van 0.3265 normaal,

5. Natronloog van 03265 normaal,

6. Indicator. 1 gram phenolphtaleine in 400 cc. 609, alkohol
oplossen; teltkens 0.5 co. gebruxken.

I Methode PEMBERTON.

In mmemalzuw oplosbaar phospknrzuw (zie boven).
10 ce, der oplossing?) (100 ragr. stof) neutraliseeren met ammoniak ;

toevoegen 10 ce. salpeterzuur (3), 45 cc. ammoniumnitraat (2) en 35 ce. |

Hs0%). Verwarmen tot begin koken, van het gaas afnemen, on na
2 3 3 minuten- toevoegen 10 ce. ammoniummolybdaat (1); omroeren
en na bezinking van het gele neerslag nogmaals 5 ce. (1) toevoegen, Na

10 minuten filireeren, neerslag zooveel mogelijk op filter brengen,

met water uitwasschen tot zure reactie verdwenen iss}.

Het filter met het neerslag wordt vervolgens in het bekerglas ge-
bracht, 25 cc. Hx( toegevoegd en in natronloog (B) opgelost, waarbij
men vooral let op de aan het papier zich bevindende deeltjes van
het gele neerslag. Men titreert terug met zuuar (4), zorg dragende geen
overmaat hiervan te gebruiken. Het verschil tusschen het aantal cc.
gebruikte loog en zuur geeft het perceniage phosphorzuur (P;0g) aan,

1L Methode PEMBERTON- DE MOLINARI4).

In wm‘er oplosbaar phosphorzuar (zie boven). .
5 ce. der oplossing met 50 co. HyO verdunnen; van deze oplossing
10 ce. (of dadelijk 5 cc. der ocorspronkelijke oplossing == 100 mgr.
stof) brengen in een bekerglas; toevoegen 10 cc. salpeterzuur (3),
16 .cc. ammoniumnitraat {2), 25 ce. Hz0%) en 40 cc. PrreRManN'sche

3 Men moeet gebraiken bekerglazen van Jenaglas, van 150 o, inhoud.

%} Men kan ook salpeterzuur, ammoniumnitraat en water vooraf mengen an
60 co. van dit mengsel toevoegen.

3, Hiervan overtuigé men zich velgens Scmoorn en Kureens (De titrimetrische
bepaling vam phosphorzuunr in phosphaten, Pharmaceutisch Weekblad) door een
lakmoespapiertje te drukken tegen de achterzijde ven het filter.

4y Zie ook ,Methodes de Convention”, nitgegeven door het Belgische Mini-
sterie van Liandbouw, no. 7, Januari 1903, hiz. 27.

5 Men kan ock 50 ce. van esn mengsel toevoogen.

——
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vloeistof. Verder als boven, maar toevoegen succ. 20 en 20 cc.ammo-
ninmmolybdaat (1). ‘
Opmerkingen.
1. Hei uitwasschen met water geeft geen aanleiding tob foulen.
2. Gedurende het titreeren ontwijkt geen merkbare hoeveslheid
ammoniak, -
3. Bij het titreeren is de kleursomslag niet volkomen scherpl);
~men titreert terug met zwavelzuur fot de rose kleur juist
verdwenen is.
Het gele neerslag lost in loog op volgens de vergelijking:

{NH,)sPO,. 12 MoO;s - 23 NaOH = NaNHHPO; -+ (NH)eMoO, +
11 N.az(MClOg) —I— 11 Hgo. -

Om te maken, dat het aantal cc. toog—zuur juist weergeeft het aan-
tal mgr. Pz()s, derhalve blj gebruik van 100 mgr. stof het procentische ge-

gehaite, moet de loog 7— normaal zijn, = 0. 3239 De PEMBERTON-l00g is

echter 0.3265 normaal, wijzende op het gehrmk van 23.18 moleculen

NaOH (E%E = 0.3265), Het zal later bljjken, datl inderdaad het gele

neerslag iets meer dan 12 mol. MoOs bevat?), heigeen toeie schrijven
is aan het gebruik van te veel ammoniummolyhdaat.

Vanaf September 1903 tot Mei 1904 werden aan bet Rijkslandbouw-
proefstation Goes onderzocht 698 monsters volgens de methode
PumprRrTON. Hiervan gaven, in vergelijking met de molybdeenmethode,
118 monsters (17°%) kloppende cijfers; 489 monsters (70 9) ver-
schillen van # 0.4 9%, — 0.39,;91 monsters (13 %) hoogere verschillen.

Bij superphosphaat (362 monsters) was de afwijking van de moiyb-
deenmethode gomiddeld 0.18; bij ammoniaksuper (156 monsters) 0.02;
Dij thomas (85 monsters) 0.11; bjj opgeloste guano (65 monsters) 0.049.

Uit het bovenstaande volgt, dat inderdaad de methode PeMBERTON
gebruikt kan worden voor de bepaling van phosphorzuur; ze bespaart
veel aan tijd en geld en geeft voldoend nauwkeurige ciifers voor de
analyse der meststoffen. ‘

1) Zie Grundlinien der anorganischen Chemie von W. Osrwawup, blz. 871 en
872; ook Scmoomi en KuIPERS.

% Door P. Nyssens (Bulletin de l'association belge des chimistes, 1200, 132),
die dif constateert met het microscoop, wordt voorgesteld het neerslag koud
{e precipiteeren onder toevoegen van 2 co. PererManwsche vloeistof. (sie ook
BEeYDA, t.8. D)
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- Br bleven echter nog de volgende vragen open:
4. Waaraan is het toe te schrijven, dat bij de methode PEMBERTON-

pE MoLINaRI niet een zuur en een loog van 0.3239 N., maar van

0,3265 N. gebruikt worden?

2. Wat is de juiste werkmg van het zwavelzuur b1_] de tweede
rubriek ? _

Het onderzoek naar deze punten bracht mij op een kleine modificatie
van de methode PeEMBERTON-DE MoriNagl waardoor het gebruik van
de PeTERMANN'sche vloeistof vermeden wordt en inplaats van 40 cecm.
wederom slechts 15 cem. ammonivmmolybdaat gebrnikt worden.

De resultaten van dit onderzoek, dat, in 1908 aangevangen, in 1904
met medewerking van den Heer . vaN piR WAERDEN werd voltooid,
zullen in eene volgende aflevering van dit Weekblad medegedeeld worden.

Goes, Januari 1905.

Genootschap ter Bevordering der Natuur-, Genees- en
' Heelkunde te Amsterdam.

Vergadering der Natuurkundige Sectie op Vrijdag 10 Februari 1905.

Dr. Arpn. STEGER houdt eene voordracht: ,,Over walergus™.

Hij deelt meds, dat de reactie, waarbij watergas gevormd wordt,
n.l. de inwerking van waterdamp op glogiende kolen, hel eerst
bestudeerd is door LANGE, en dat deze daarbij gevonden heeft, dat
van de twee reactién, die kunnen plaats hebben :

C -+ H0 = GO+ 1,
“en G + 2[‘]20 : COz —l— 2H2

bij lage temperataur hijna alleen de tweede optreedt, en naarmate de
temperatuur stijgt de inwerking hoe langer -hoe meer volgens de

eerste, vergelijlzihg, die ons het ecigenlijke watergas geeft, verloopt.-

Door Hanrris, ¢en leerhng van BUNTE, is het proces in zijne afhankelijk-
heid van terperatuur ‘en van snelheid van doorvoering van den
waterdamp nagegaan; hij is, wat detemperatuur aangaat, tot hetzelfde

resultaat gekomen als Lancg, terwijl de snelheid van doorvoering van

den waterdamp zeer weinig invloed bleek te hebben,

Voor de praktijk van de watergashereiding volgt hieruit, dat men
de ‘ontleding bij zoo hoog mogelijke. temperatuur moet doen plaals
hebhen en, daar de reactle eene endotherme is, voortdurend warmte
moet toevoeren.
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Bij eene theoretische hescbouwmg van het vraagstuk, waarbij men
de omkeerbare reacties:-

CO; -+ Hy I €O+ Hs0
en CO;+4C 2 200,

de Iaatste door Boubouarp bestudeerd, in aanmerking moet nemen,
komt men tot de gevoigtrekking, dal de verandering der reactie door
verhooging van‘tempefatuur theorelisch geheel kan verklaard worden..

Vele pogingen zijn in bhet werk gesteld om de watergasbereiding
continu te maken, door hetzij steeds van buiten warmte toe te
voeren, hetzij den waterdamp te voren zeer sterk fe oververhitten,
hetzij tegelijkertijd zuurstof in te voeren, en dus naast de watergas-
vorming verbranding van de koolstof ie doen plaats hebben, maar
deze pogingen hebben nog niet tot een practische toepassing geleid.
De methode, die thans gevolgd Wordt, is, dat men afwisselend door
lucht door te blazen, de kool, waarvoor meestal cokes gebezigd wordt,
tot hooge temperatunr verhit en dan door waterdamp door te blazen,
watergas bereidt. De praktijk heeft geleerd, dat men hierbij hel
voordeeligst werkt, wanneer men de temperaturen. waarbii men de
perioden omkeert, zoo dicht mogelijk bij elkander neemt, en der-
hatve Bblaasgang, zoo noemt men- de eerste periode, én gasgang, do
watergasbereiding, spoedig afwisselt, en de laag kolen, waardoor
geblazen wordt, niet te hoog neemt.

Spreker demonsireert nu met behulp van groote ieekeningen de
verschillende systemen voor walergasbereiding, op dif beginsel ge-
baseerd, ten eerste dat van DELLWICE, vervolgens dat van STRAGHE
en eindelijk dat van Kramems, hetwelk dit bizondere aanhiedt, dat.
het vuur in tweeén verdeeld is, en bij den blaasgang ieder afzonderlijk
wordt warm geblazen, terwijl bij den gasgang de vuren achier elkaar
gebraikt worden.

Vervolgens bespreskt hij het carbureeren van hel walergas, dat
geschiedt 6f door er in te brengen de ontledingsproducten van petro-
ieumresido’s door ~ hooge temperaturen in zoogen. carburatoren &f
door het te leiden door benzol. - Niet lichigevend walergas wordt
weinig gebruikt. :

De grootste toepassing, dle watergas tegenwoordig v1ndt, is de
aanvullmo van de gasfabricage, waarbij men het steenkolengas met.
15 tot hoogstens 300, watergas vermengt, :

J. C_A, SIMD‘\I THOMAS
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Nederlandsche Chemisehe Vereeniging.
CANDIDAAT-LEDEN,

Prof. Dr. H. P. WusMaN Jr.,, Leiden. Voorgesteld door Mej. A.
GRUTTERINK, Roiterdam, en Dr. D. J. HISSINI{ Goes.

Dr. F. BaseNau, Keizersgracht 488, Amsterdam. Voorgesteld door
Dr. E. vAN DE STapT en Dr. W. . SALOMONSON, beiden to Amsterdam.

Dr. H. CocHEReT Jg., chem. cand., Breestraat 151, Loiden. Voor-
gesteld door Prof. Dr. . A. H. ScHREINEMAKERS en Dr. P, MEEBBURG,
beiden te Leiden. :

A. I Gopron, technoloog, assistent aan het Rijkslandbouwproef--
station {6 Goes. Voorgesteld door Dr. D. J. Hissing en. P. M. van
HaARST, beiden e Goes.

W. A. vaN pEN Bovenkamr, apotheker te Amernfoort. Voorgesteld
door Mej. A. GrurTerNg, Rotterdam en Dr. D. J. Hissing, Goes.

Dr. S, BmenIe, Leeraar H.B.S. en Gymn.,, Westerkade 2, Rotter-
-dam. Voorgesteld door Mej. A GrurTERINK en Dr. A. J. Boks, beiden
1¢ Rotterdam.

Personalia, Iﬁdus’triée]e Mededeelingen, - enz,

Met ingang van heden is op zijn verzoek eervol ontslag verleend
aan den Heer H. W. WoupstRa, als assistent voor de scheikunde
aan de Rijksuniversiteit te Leiden, en’is als zoodanig benoemd voor
het tijdvak van heden tok en met 31 December 1905, Dr. H. J. TAVERNE.

* *

¥ . :
Gevestigd is fe Amersfoort de Naaml. Vennootsch. Chemische Fabriek
s voorwaarts”, die de zaken, tot dusver dvor den Heer J. H.STonM
Jr. onder denzelfden naam gedreven, zal voortzetten. Directeuren zijn
de H.H., C. vaN pER VALK J.W.ZN. en J. H. StorM JR.

Boekaankondiging,

Zur Bildung ozeanischer Salzablagerungen von J. H. vaw 't Hors,
Erstes Heft mit 34 eingedruckten Abbildungen,. VI en 85 blda.
Hraunschweig, FriepricH Viewee und Soun, 1905

Toen de schrijver van het hier aangekondigd weork den 28ex Juli
1896 in de Koninklijke Pruisische Akademie van Wetenschappen zijn
intrede hieid, ontwikkelde hij in de voigends woorden zijne plannen
voor de naaste toekomst: ,In welcher Richtung ich da arbeiten
werde, ist klar; die Verknipfung von Chemie vnd Mathematik bleibt
mein Hauptzweck, und jeder Anhalispunkt in neuer Umgebung wird
willkommen sein. So mbchte ich mich noch zunichst demjenigen
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Tai] der physikalischen Chemis widmen, der sich mit den sogenann-
ten Umwandlungserschemuongen, der Doppelsalzbildung, dem doppelten
. Umtausch beschiftigt; auch dort ist Anwendung der Mathematik
moglich, und speziell anziehend ist die Aussicht auf den nebenbei
méglichen Anschiuss an die Stassfurter Industrie und Geologie. Dass
os sich dabei jedoch nicht um indusirielle Zwecke in erster Linie:
handeln wird, brauche ich wohl kaum zu bemerken. [ch habe ja.
mein Vaterland -verlassen; eben auch weil ich weiss, wie speziell die-
deutsche Wissenschaft von der Usberzeungung durchdrungen ist, dass.
die Pflege des Wissens um das Wissen selbst schliesslich die hochsten.
Ziele menschlichen Strebens am besten fordert”.

In bijkans veertig verhande[mgen in de Zittingsversiagen der boven-
genoemde Akademie heeft van T Horr sedert dien met zijne mede-
werkers, waaronder in het bizonder MgvErnorreR dient gencemg te-
worden, met stalen jjver dit zoo uiterst :ngemkke]d programma uit-
gewerkt.

Het deeltje, dat voor mij ligt, is het begin van het werk, waarin.
de verkregen uitkomsien overzichtelijk zuilen worden behandeld.
Terwijl wij ons een uitvoeriger bespreking voorbehouden tot het
tijdstip, waarop het geheel voltooid zal zijn, worde er thans reeds.
op gewezen, dat dit eerste stuk ons, aan de hand van graphische
modellen, een overzicht geeft van de zoutkombinaties, die uit chlo-
rieden en suolfalen van patriom, kalium en magnesium zijn opge..
bouwd. Daarbi] wordt achtereenvolgens de aandacht -gevestigd op
de kristallisatie dier kombinaties, op den invioed van den tid, van
de temperatuur en den druk, terwijl ten slotte in een afzonderlijk
hoofdstok de foepassingen worden hehandeld,

Wie met het eersie deel heeft kennis gemaakt, ziet zonder twijfel
met groote belangstelling het verschijnen der vervolgstukken tegemaoet..

E. G,

e

Geschichte der Chemie von den iltesten Zeiten bis zur Gegenwart.
Finfihrung in das Studium der Chemis von ERNST voN MEYER.
Dritte verbesserte und vermehrte Auflage. XII en 576 pag. Leipzig,
Veir und Comp., 1905,

Het aantal werken, dat de geschiedenis der Chemie behandelt, is.
niet groot. Sedert Korp in 1847 zijne Geschichte der Chemie (in 4
deelen) heeft afgesloten, is, wel is waar, menig werk verschenen, dat .
bepaalde perioden behandelt, maar werken van den omvang als van
dat van Kopp hebben sedert dien hetl licht nist gezien.

Het boek, dat véér mij ligt, tracht in beknopteren vorm een over-.
zicht te geven van den ontwikkelingsgang onzer wetenschap tot heden. .
In het bizonder worde gewezen op het hoofdstuk, waarin de ont-
wikkeling vam het chemisch- onderwijs in de 194e esuw, speciaal in.
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Duitschland, ter sprake wordt gebracht, Eigenaardiger zou het wellicht
gaweest zijn ook den toestand in andere landen te bespreken.

Terloops zij hier vermeld, dat zij, die zich voor zulk een overzicht
interesseeren, - belangrijke mededeelingen daaromtirent vinden in het
zooaven bif Jurius SeriNgEr verschenen werkje van Kakn T. FISCHER,
sber paturwissenschaltliche Unterrichi, insbesondere in Physnk und
Chewnie bei uns und im Auvslande”.

In Mever’s werk vinden wij ook een hoof’dstuk dat over de
chemische literatunr, leerboeken, encyklopaed;een, handhoeken, tijd-
schritten, jaarboeken, enz. in. het algemeen spreekt en ons in korte

-trekken de historisghe ontwikkeling daarvan schetst.

- ‘Wanneer men in een noot.aan de ontwikkeling der apparatuur
onzer laboratoria herinnerd wordt, rijstde vraag, of het niet interessant

. zou wezen een meer volledig overzicht, b.v. in den vorm eener mono-

grafie, over dit onderwerp samen te stellen.

Da hewering van den schrijver (pag. 362): »0b Allotropien auch
bei mefallischen Elementen vorkommen, ist trotz der Beobachiungen
tiber kolloidale Formen des Silbers, Goldes, Quecksilbers und anderer

‘Metalle zweifelhaft” geeft zeker niet hot teuenwoordig standpunt van

onze kennis op dit gebied weer.

Op blz. 150 regel 4 v. o. slaal TRODSTWIJGK in plaats van PARTS
VAN TRDDSTWIJK, op blz. 151 noot: Homx v. ». Boos inplaats van
v. b. HorN v, n. Bos. :

" Zonder twijfel zal ieder, die in een kort bestek een volledlg over-
zicht der hisforia chemiae wenschi te verkrijgen, .dit werk met
genoegen lezen. S R o

_ Ontrangen .boéken-,Asepafaatafdrukken, eng.

Peof. De. 1. H. van v Horr. Zur Bildung der ozeanischen Salz-
ablagerungen. Erstes Heft. Braunschweig, FRIEDR. VIEWEG UND SOHN,
1905.

Mededeslingen van de Codp. Apethekersvereemgm ,,de Onderlinge
- Pharmaceutische Groothandel”, Janwari 1905,

Correspondentie.

Voor het in hebt nummer van 4 Febr. L1 (blz. 96) medegedeelde beireffende
de ,Chemiker-Zeitung"” ontvingen wij 2 bewijzen van instemming; een andere
schrijver verklaarde, dat hij sinds jaren lezer van dit blad is, maar nooit klachten
van zijn bovkbinder ontving over mosielijk inhindén. Hem vierde deelde ons
mede, dat hi de Chem. Ztg. sedert eenige jaren laat inbinden bij de firma
F, -Z.. Meruen, te Apeldeorn, en dat er geen enkele advertontic meer instaat.
Een der eerstbedoelde sehrijvers schreef onlangs juist aan den redact.em' doch

gonder resnltaat.
ke

LY . . . i
- Van'-scheikundigen in Nederland e; Nederl.:-Indié'en van Nederl. scheikun- =
digen in het buitenland zullen gaarne geregeld de veranderingen van ambb of

betrekking en adres in dit Weekblad opgenomen worden. -
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