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Ai} Untersuchung vor. :izbotollbsung

(Athanolamin-Kaliumih >sphatldsung) .

Bestimmung der Normalitat.
Bestimmung des Gehalts an

1. Stickstoff (Aminen),

2. Phosphorsdure, '

3. Kalium,

4. unldslichen Bes:izadteilen.

Die LSsung ist fiir die einzelnen Bestimmungen (mit

Ausrahme von Nr.5) stets fiitrirst anzuwenden.

Bestimmung der Bcrm 11ta

’::‘_~10~ccm~Girhnteliésurg»W¢rdeu—mit“etwa~150‘ocm“destt“*
Wasger verdinnt und rech Lvsot. ven einigen Tropfen Méthyl—
orange wit n/1 E,$0, bis zur sukwashsn Rotfa¥bung titriert.
o Der Uaschlag ist niced &arz scher?, zumal da sich die
tifsurg gegen Erde der TLuT&thn etwas tribt; er 1#8t sich
iedcch auf 0,1 cem n/1 H2804 ‘genau bcstlmmenr—statt Methyl-
orarge i&Bt sih auch Methylrot als Indikator verwenden, bei
Qurrkel éefarbten ILésungen Erompkenolblau.

Berzcnnung.
=EEERng. . c+use - VErbr. com n/1 H
Normalitdt = YT 5'11333_

Beispiel. Angewandt: 10 ccm Girbotollésung
Verbrauch: 22,10 ccm n/1 H2504

Normalltat = §$b19 = 2,21
Normalitat = 2,21. -

Die Normalitét 14ft sich auch aus den alkalischén Kom-
ponenten (Athanolamin + K5P04) der Girbotolldsung berechnen,
wobeli zu beriicksichtigen ist, daB8 die drei Athanolamine die
gleiche Normalitat (auf Stickstoff bezogen) haben und dag
man trei der Titration mit Methylorange nur 2/3 des Kalium-
rhiosphats (némlich die Stufen K3PO4-——»'K2HPO4 ——»-KH2P04
titriert, da KHZPO4 gegen Methylorange neutral reaglert.
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Molekulargewichtef P : B
Mono: 61,063 1log 1,78578 | 1 ccmy 0,0611 g Monodth. -
Di: 105,09 log 2,02156 | n/1 ) = 0,1051 g Di- *

pITi: 149,13 10g 2,17357 HyS0,’ 00,1491 g Tri =

Stickstoffgehalt:

Mono: _22,94-%1og 1,36060C
Di: 13,33 % log 1,12482
Tri: 9,39 % 1log 0,97282

2. Siedeanalyse und Zusammensetzung der wisserige
“I8sung. .
Man wiegt - je nach dem Amingehalt der widsserigen

@

Losung - etwa 1-2 Liter der wasserigen Lésung ab, z.B. ge-

niigen 1000 cem bei einer'etanSO %igen Losung. Dann destil-

—liert man &us éinem Fraktionierkolben (bei 1000 cem etwa

1Y2 Literkolben) mit hoch angesetztem Ableitungsrohr in ei- -
nem (1bad bei 150° soyielrﬁasser,ﬁbqr,Abis_dieubampftempetaﬁw
tur #iber 100° zu steigen beginnt. Man benutzt hierbei einen

Liebigkithler (1 = 70 ¢m, Kiihlmantellénge = 45 cm) mit an-

schliefendem Vorstof und leitet das Destillat in eine gewos

@mSwﬁhvamema%Ccm(mﬂnhtmm
Nachdem man die Destillation abgebrochen hat, wird

das Destillat gewogen und eine Menge von etwa 100 € (genau |

gewogen) mit _n/1 H2§g.,und_Memhylorange«bis~zum-?arb =
schlag zur Bestimmung der geringen mit den Vasserddmpfen

fliichtigen Mengen an Mono-dthanolamin titriert. Die im Fol-
“benqzurﬁckgebliebene,;ziemlich~dicke“und'dunkel“géférbté Lo="
sung der Amine wird durch eine ‘weite Nutsche mit doppeltem
Filter gesaugt (ohne Riicksicht auf Verluste), um die Verun-
reirigungen mechanischer Art (Fisen usw.) zu entfernen. Da--
rauf wiegt man in einem 750-100C ccm fassendeq Claisenkolben

mit tief'angesetztem Ableitungéroﬁr mbglichst viel von dem.

SO0 gereinigten Filtrat ab und destilliert nun im 01lbad bei
vermindertem Druck weitere Die Temperatur dcs Olbades soll
nicht mehr als 30° iiber der Destillationstemperatur liegen

und ist mit dieser langsam zu éteigern. Als Vorlage dient
eine etwa 500 ccm fassende Saugflasphe (vorher tarieren!)
die zur besseren Fondensation der YasSerdampfe mit Eis zu

kijhlen 'ist. . -3 -
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WSolange des Tasser iiucn aLohe wvEiIlig abdestiliiert ist,
neigt war Kolbeuinnait 3Ry leicit zum plédtzlichen Schiumer,
80 da? mnn an”angs zveckmiBdig nur tzi geringem Unterdruck
‘etwz 12C mm) arbeitet. Seleld das Thermometer dber 80°
steigt., untertricht-man dze Pes*ullstion (Destillat B),
weersely die Vorlage und destiliiert nun bei stérkerem Un-
terdru:k (etwa 50 mm) dzn Rest des Yassers und die Haupt-
merge dos Monoderivates ither, buis die Siedetemperatur etws
1207 betregt (Destillat C). : _

Kan unterbricht die Pestilliation jetzt wieder, f£il-
triert den Rest im Folben, wenn ndtig, -durch -eine Nutsche
uné dostilliert mit ¢iner neuen Vorlage und mit neuer Ein-
‘wage w2vyer. Das Thermom:ter wird :schnell ansteigen, wobei_ .
41 Reat des Morodthanolamine und die Hauptmenge an Di-deri-
val Hbzrgeht (Druck "0-20 mm, Temp. 120-185°).(Destillat D).
Jachd=21 man bei 135° 3ia;3kr1aguhxﬂchmals"gewechselt»hat;f—~
wlfd‘ﬁucr 185° bis stva 23¢° die Haupizengc des Tridthenol-
amlnéMﬁndWaéiﬂﬁégfméﬁ'sécuhdéfé&-Amin g<wonnen (Destillat B,

~ Die letzten Anteilie im Xolbem zersetzen sich meist-
Lpcntan bezw. destillieren nur schwer tber. Es ist besonders
wichtig, daB man die I6sung der Lmine, bevor man auf hdher-
rcmraraturen erhitzt, sorgfaltig durch Filtrieren von Vez -~

;ugs;glgﬁngen;beizeixw—mamentiieh»so&&—ausgeschteden@s‘Eig?#
1ie Zersetzuag der Amine beschleunigen.

Nach beendigter Destillation wiegt man von jedem De-
stillat eine-bestimmte Menge genau ab, verdiinnt mit dést. "
Wasser und titriert mit n/1 HéSO4. Die letzten, dunkler ge-
T&rbten Frakticnen titricrt man statt mit Methylorange zweck:
MiRig mit Methylrot oder Bromphenolblau. - :

Berechnung.

Wenn-die einzelnen Fraktibnen So getrennt worden sind
daf 3ie jeweils nmur zwei Komponenten enthalten, also H20 +
Mcno~ oder Mono-~ + Di~ oder Di- + Tri-&@thanolamin, so kann
men die Zusammensetzung jeder einzelnen Fraktion aus der Ar-
7zall der verbrauchten cem n/1 HZSO4 und der angewandten Ven-
. €€ berechnen, da jeder Anzahllccm n/1 HZSO4‘nur eine einzi-
&€ Zubammensetzung entsprechen kann.
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Vienn z.B. a = angewandte Menge der Fraktion D bestehend

aus

Mono- und Di-athanolamin

b = verbr. com n/1 H2s04 18%,

dannist
% Mono- =

% Di- =

Wenn némlich

a-b-O 061

100- 0,061 (b- x
100 0,102 a-b - 0 061
a 'O"'T'Gm'l'

verbr. ccm n/1 H2SO4 fiir Mono~- und

x:
y = verbr. ccm n/1 HyS0, fur Di~derivat
ist, so gilt: b = x + y.
Also: Finwage a = x * 0,061 +y - 0,105 g
Oder, da x b - y ist, ’ )
' a = (b-y) - 0,061 +y - 0,105 g
v Di- (y = a'h—54061 ccm n/1 H,SO
erbrauch an ( To5-0,067 - 274

*«_n/1~32804~£ﬁr4~~

oder allgcmein:

woms —E = o= A 0108 s w1 sto4

verbr: "ccm fiir ‘Derivat -~ - a-b Mol.Gew: des niedr.mol. Dcrzv,
mit héhcrem Mol. Gew. o 0,044 IR

verbr. ccm . fur Derivat

b-ccm fir Derivat mit héherem

mit niedrig.Mol.Gew. ? Mol. Gew._ .

__Berechnung fir die

cinzelnen Fraktionen:

1. Destillat A , Wasser + Monoéthanolamih

% Mono-.

% Hy0

100_- _verbr.ccm n/1 HOSO - 0,061
“Finwage - T T e

100 -~ % Mono-ithanolamin

2. Destillat B, Wasser und Mono#thanolamin.

ﬂwie”obeﬁ

3. Destillat C, Wasser + Monodthanolamin.

! I

wie oben

4. Destillat D, Mono- + Di-&thanolamin.

% Mono- =

% Di- =

- 100- 0,061 (p~ 8=b-0 061

=0,047 )

a-b C,061

100- O,105
a . =s; 611“ -5 -
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22,94 % fir Monc-éithenclamin -
1%,%3 % fur Di- r
6,50 % rTur Tri- " enthalten
1097 g re.res athenolamin 6,957 g N, fir Mono
2,519 g " " Di
4,04 g " " Tri
. Zusammen 14,565 g Stickstoff
Also entspricht einer gef. Menge N2 &/Itr. ein Gehalt von

17285 © gef.N, g/Ltr. Kthanolamin.
2

I

Der Gehalt an Athanolamin ist in oblgem Beispiel also

. 100 . _
i . Athanolamin 45,7_g/Ltr.

Daraus folgt, daB z.B. in obigem Falle 1 Liter Girbotolls-'
.sung enthdlt:

Mono-&thanolamin 166— -30,5 = 13,9 g |N, = 2%6%£'13,9 = 3,19 g
_Di_, L 45.7 26 4= 12,1 g LT 130122.12;-1-. = 1,’6—15 g -
Tri- " :}%61 43,1 = 19,7 g 2432-19,7 = 1,85 ¢
Gesamt~Amine = 45,7 g |Gesamt N, = 6,65 ¢

Bestimmung des Phosphatgehaltes.

- o295 cem filtrierte Girbotolldsung werden im Melkolben . .
mit’'dest. Wasser auf 50C ccm verdiinnt. Von dieser Auffiillung
versetzt man 25 ccm (entsprechend 1,25 ccm Originalgirbotol-
lésung) in einen 600 ccm Becherglas mit soviel verdiinnter
Salpetersaure und dest Wasser, daf das Volumen der klaren,
schwach sauer reagierenden Ldsung 130-150 ccm betragt, er-
hitzt zum Sieden und f&llt mit 100 ccm kalter Ammoniummolyh
datlosung, wobei sich die Phosphorsidure als gelber Niede:i-
schlag von Ammoniumphosphormolybdat abscheidet, déssen Ab-
scheidung nach kurzer Zeit. vollsténdig ist. Nach einstiindi-
gem Stehen wird durch ein Filter filtriert, der N1edersch1ab
zuerst mit etwas Waschfliissigkeit und zuletzt mehrmals mit
verdiinnter Ammoniumnitratlésung gewaschen, bis das Waschwr -
ser neutral reagiert.

Man bringt nun Niederschlag samt Filter in ein Becher -
-6 -
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glas, verteilt das Filter unter Zerreifen mit einem Glas-
stab in dest. "asser und setzt solange eine gemessene Men-
ge n/1 NaOH hinzu, bis der gelbe Niederschlag vollsténdig
in I6sung ‘gegangen ist und die Fliissigkeit farblos erscheint.
Nach Zusatz von Phenolphthalein wird der .‘berschuf an Lau-
ge mit n/1 H2804 bis zur Entféarbung zuriicktitriert.

Gleichungen.

K3PO4 + 12(NH4)2M004 + 24 HNOS = (NH4)3PO4.12 M003 +
3 KNO3 + 21 NH4NO3 + 12 H20 1
2(NH4)3P04.12M003 + 46 NaOH = 2(NH4)2HPO4 + (I\'H4)2M004 +

23 NazMoo4 + 22_H20.

~Erforderliche-Losungen: e = =
1) Ammoniummolybdatldsung (zum Féllen der Phosphorsdured :
100 g (NH4)2M004 in 1500 ccr verd. HNO3 (spez.Gew. = 1,2 =
32 %) 16sen und mit-einer Auffiillung von 200 c@m‘NH3vWasser
{spez.Gew. 0,92 = 22 %) auf 1 Liter versetzen. -
2)-Wascgfliissigkeit (zum Auswaschen des Niederschlages):
50 g NH4NO3} 40 ccm verd. HNO5 (spez.Gew. 1,153 = 25 %), mit
dest. Wasser auf 1000 ccm auffﬂllen.
3) Ammoniumnitratlésung (zum Nachwaschén des Niederschls -
10 g NH,FO, in 1000 com dest. Wasser 1lésen. o

Berechnung. . )
1 NaOH gzg = 2;— = 2%393 = 1,3487 g P oder:
1 meoH = 230y - KsPOL LT 212,332 _ g 2316 4 ko,
Daher:
1 ccm n/1 NaOH = O0,0013487 g P = 0,0092316 g K3PO,
log 1,3487 = 0,12991
" log 9,2316 = 0,96528

_ verbr.cem n/1 NaOH-0,0013487 :1000 1t
angew. ccm Girbotolldsg. g/Ltr.

P -

i

verbr.ccm n/1 NaOH-0,0092316 <1000
K5PO, angew. ccm Gilrbotollosg. 8/Ltr.
Beispiel. Angewandt: 25/500/25 = 1,25 ccm Originalgirboto.
Vorgelegt: 30,00 ccm n/1 NaOH ! 16sung.
Zuriicktitriert : 5,55 cem " H,SO,
Verbraucht: 24,45 ccem. n/1. NaOH
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EP _ 24,45 - 01,03%3487 - 1000 _ 26,38 g/I.tr.

_ 24,45 . 0,0092316 - 1000 _ .

K520, = +952 180,57 g/Itr

Die Losung enthilt also im Litexn

26,4 g Phosphor =
180,6 g Kaliumphospat.

Bestimmung des Kaliumgehaltes.

Man dampft 100 ccm einer Auffiillung von 25 cem Pil-
~trierter Girbotolldsung auf 250 cem (entsprechend 10 cem
-~-0riginallﬁsung)‘*zunia'.chst'*im“Bechér'gIa:s"au‘f"de‘m'“Di"a‘H'fﬁé'f“z‘—,““~

dann in einer Cuarzschale auf dem Vasserbad ein, bringt zur
Trockene und zerstdrt die organischen Bestandteile durch
vorsichtiges Glilhen ilber freier Flamme. Den Riickstand nimmt
man, evtl. unter Zusatz von etwas konz. -HC1l, mit dest. "as--
‘ser auf und versetzt mit etwas Ammoncarbonatlﬁsﬁng, bis ei-
ne geringe bleibende Triibung entsteht, die man durch Zusat:z
von ganz wenig verd. HC1l. bis zur schwach sauren Reaktion
wieder beseitigt. Dann setzt man Ammonacetatltésung und hie:x:
auf tropfenweise Ferrichlorid zu, bis die iiber dem Nieder—
schlage des Ferriphosphats stehende Fliissigkeit deutlich
braun gefirbt erscheint, erhitzt nach Zugabe von dest. "as-—
ser zum Sieden und filtriert in einen 500 ccm Megkolben,
der nach dem Auswaschen mit ammonacetathaltigem heiBem Vas-
, ser bis .zur Morke mit dest. Vasser aufgefiillt wird. Zweimal
je 1€C ccm dieses Filtrates, entsprechend 2 ccm Criginalgir-
botollésung, werden zunidchst im Becherglas, dann in der
uarzschale im "asserbad zur Trockene gedampft, worauf die
Ammonsalze durch Glithen zerstsrt werden. Man nimmt nochmals
mit Wenig Tasser auf, priift mit Ammoncarbounatldsung auf Ver-
unreinigungen, filtriert nttigenfalls noch einmal und dampftt
dann, nachdem man die eine Schale mit konz Salzsidure, die
ande?é§Schwefelsdure versetzt hat, zur TrocLene. Nach dem
Ver Jagen der freien Siure und der Ammonsalze wird das Gewicrt
der Alkalien als Chloride bezw. Sulfate bestimmt.

-8 -
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Zur Isolierung des Kaliums als Perchlorat 16st man
die Chloride in wenig dest. Vasser, setzt etwa 5-10 ccm
{'erchlorsdure zu und damp®t auf dem Vasserbade ein, bis
der Geruch rsch Salzsiure verschwunden ist und sich weirRe
Nebel von i{tberchlorsiure entwickeln. Man 1l&ft erkalten,
setzt 20-25 ccm absol. Alkolol hinzu, rithrt mit einem Glas-
stab gut durch und filtriert den fein kristallinen Nieder-
schlag von Faliumperchlorat durch einen Asbestfiltertieg->.
ab. Zweckmifig vervendet man hierzu ein Glasrohr (@ 20 mu),
das etwa 160 mm lang und in der Mitte zu einem Rohr von cz
6 mm @ ausgezogen ist. -Eine Siebplatte sowie gut mit Salz-

sdure ausgekochter und mit dest..

Vasser ausgewaschener Asbest ver-
{ .vollsténdigen die Filtriervorrich-
’.. oo bung.- . ZweckmiBiger - ist -allerdings-
¢
|
'

-

ein Gooch-Ncuvesuer-Platintiegel.

Uber Herstellung des Asbestfilters

. vgl. Tradwell, Ii.Bd. 11.Aufl.(1927)

';rszanmpﬂﬂavsf Seite 22.
' Die Filterrdhre ist vorher

i bei 105° getrocknet und dann gewo-

-~

oo as (_',:',

gen—worden® ]

Der Niederschlag wird zuerst
- mit Uberchlorsdurehaltigem Alkchol,
O p T dann mit ganz wenig absolutem Alko-

o
!

e e

hol gewaschen, um die (*berchlorsiure zu entfernen, und bei
o
105" getrocknet.

. Berechnung.

Bei geniigend groSer Reinheit der Girbotolldsung 1lift
sich der Kaliumgehalgagér daraus berechnete Gehalt an Kali-
umphosphat aus dem ermittelten Gewicht an Chlorid und Sulfat
errechnen. GréBere Genauigkeit liefert natiirlich die Bercch-—
ming aus dem gefundenen Gewicht an Kaliumperchlorat. ’

Meickulargewichte: K = 39.7c4
KC1 = 74,551
! y _ . [
K,80, =, 174,27
KCcl0, = 158,551
KsP0, = 212,332
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Fakioren: B ; .
Foktor | log Paktor | gomuoht | gefunden |
10,5245 | -0,71971-1 | £ B
€,4:88 |  0,65203~1 | X80,
10,2822 | 0,45058-1 |~ -~ | “xgl6, |
©,9493 0,97738-1 K,P0, KC1 |
0,8123 |  0,90970~1 K,80,
0,5108 0,70825-1 x010,
- &!' g XO1 . 1000 .
X e 0,5245 g/Ltr.
gof. & E;80,+ 1000 '
A angew: odm *© 0,4488
- . & X010, - 1000 o w
= %}3&;—— - 0,2822.__w
o= angewé. csm - 0, 8123 "
- B8ef2- K g.p_;g! - 1000 . "
angew. oom 0,5108 "
ﬁeiegiel: .
Angewandt: 25/250/100 =~ 10 cen/500/100 = 2 conm Ooriginal-
1bsung.
Gefundene Menge: KU1 = 0, 3855 g
KSo, = 0,4514 g
K010, ~ = '  0,7072 g
Dann ist:
E = _'ELT_—O 2 1000 | 4 2827 = 99,79 &/Ltr.
K3p04 = D,7072 é 1000 . 0,5108 = 10,6 g/Ltr..
| Z It | Z;PO, g/Ltr.
Aus deu Chiorid berechnet: 101,17 | 183,0

Y * Sulfat " H 01,3 183,3

- 10 -
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Bestimmung der unléelichen Bestandteile.

100 ccm einer guten Durchschnittsprobe der Girbotol-
16sung werden in einem Mefkolben abgemessen und zum Absit-—
zenlassen des Niederschlages mit dest. Wasser in ein Becher-
glas iibergespiilt und lédmgere Zeit (am besten 24 Std.) bei-
seite gestellt. Inzwischen hat man ein Filter (@ 15 cm) mit
Vasser ausgewaschen, im Trockenschrank bei 105° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet und in einem geschlossenen Wige-
glédschen gewogen. Nun dekantiert man zundchst die ziemlici:
klare Losung, die man anfangs ziemlich oft durch das PFilter
zuriickgieBeh muf, bis das Filtrat klar abléuft. Dann bringt
man die Hauptmenge des Niederschlages aafs Filter und wascht
mehrmals mit kochendem Wasser avs, woltsi rar jewells nur

‘m3glichst wenig Waschwasser ov. dns ?1;,;¥-btingt._Darauf
trocknet man Filter und Fiedp*c:ni*; ol wEgt Im geschlosse-
nen Wagegldschen. Die Gewichtszunalrz cajiupricht dew Mero=
der unlﬁslidhengetsandteile und wird aur 0,1 g genau anze--
geben. ’

Anmer . _

Die Menge der anzuwendenden Girbotolldsung richt-t
sich nach der Menge des Niederschlages. Ist dieser geri:z
so kann man entspechend mehr Girbotolldsung (bis zu 1 Litcr
anwehden, da dann die Filtration weniger Zeit bLeersp—ucht

—Zweckméfig-kocht.man-die~Lisung—-nach—demn—4bune Ssen=—etwg =} -ge—
‘Min. lang kraftig auf, bevor man sie zum Absitzenlassen der
unldslichen Bestandteile zur Seite stellt.

Filtrieren mit Unterdruck beschleunigt"den‘Vorggng‘
nicht wesentlich, sondern fithrt eher zu einer beschleunig-
ten Verstopfung der Filterporen.

Berechnung.
P . - . 1000 ‘
Unlésliche Bestandteile Gewichtszunahme BhgeW. oom g/1
) Girbotollsg.
Beispiel: Angewandt: 100 ccm Girbotolldsung.
Wageglas m1t Filter und Riickstand = 36,742 g
ohne " = 35,459 g
Gewichtszunahme = 1,283 g

Unlésliche Bestandteile 1,283 - 13390 = 12,83

12,8 g/Ltr.

'Unlosliche Bestandteile
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Ubereinstimmggg zwischen den beiden Werten fiir

A2 Stickstoffgehalt, berechnet dus der Siedeanalyse und
“rach Xjeldahl.
Auf Grund der Zusammensetzung der Lésung

.0 = 52,84 d.h. wasserfrei =

Mono- = 13,8 &% 29,2 % spez.Gew. 1,061
Di- = 11,84 25,0 4%

Tri- = 21,6 % . 45,8 4 R

100,0 %

und nach. den Angaben auf Seite 4/5 (Kthanolamin-xaliumphoa-
phatlsg.)errechnet ‘sich der Stickstoffgehalt der Lésung aus
der Zusammensetzung wie folgt:

Mono—; 13.8 1"0;9??;-6522'9’:‘ =—33;59-g-N3/Ltr:

pi- . 118 {050§116013’:z = 16,69 g
orie s BLE L1061 9.0 Lo . )

1 Liter Lasung.enthélf = _ 71,81"5”Né)Ltr.

73,19 g/Ltr. (Kjeldahl)
71,81 i (Siedeanalyse).

Ergebnis: Stickstoff

[}

Uber die Bestimm des Kohlenssuregehaltes und .der unids—_.
Hichen-Bestandteile VEY. dié Ausfuhrungenauf Seite ......

und ......

#..





