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Der Wassergehalt kann auch dadurch
bestimmt werden, dass man 15 bis 20 g Fett
in Petrolither 16st und die Ldsung in eine
Biirette, die man bis zur unteren Marke
mit Wasser gefiillt hat, bringt. Nach lin-
gerem Abstehen wird der Wassergehalt
direct abgelesen. Die Schlammmenge ergibt
sich, wie oben, durch Filtriren der Ldsung
iiber ein tarirtes Filter, Waschen mit Petrol-
ither, Trocknen und Wiigen.

Briinn, K.-K. techn. Hochschule.

Ammonphosphat als Diingesalz.
Von
Dr. J. H. Vogel.

Bereits seit lingerer Zeit hat mich der
Gedanke beschiftigt, die beiden theuersten
Bestandtheile in den kiinstlichen Diinge-
mitteln, den Stickstoff und die Phosphor-
sdure, zu einem Salze, dem phosphorsauren
Ammoniak in der Weise zu vereinigen, dass
vom Standpunkte des Geschiftsmannes aus
die Fabrikation eine lohnende wiirde. Zahl-
reiche diesbeziigliche Versuche im Laborato-
rium und in der Praxis haben indessen bis-
lang nicht zu einem in jeder Weise befrie-
digenden Resultate gefiilhrt. Hand in Hand
mit diesen Versuchen iiber eine zweckmissige
Gewinnung des Ammonphosphates begann
ich, in Topfversuchen den Wirkungswerth
eines allerdings auf recht umstindliche Weise
gewonnenen Ammonphosphates (etwa */;secun-
dires und !/, primires Salz) zu priifen. Zur
Controle waren in einer zweiten Versuchs-
reihe Stickstoff und Phosphorsiure in dqui-
valenten Mengen in Form von schwefelsaurem
Ammoniak und Superphosphat gegeben wor-
den, wihrend der Versuchsreihe mit Ammon-
phosphat noch so viel Gyps beigemengt
war, als in dem benutzten Superphosphat
enthalten war, was zur Erlangung vergleich-
barer Resultate um so notbwendiger erschien,
als die benutzte Erde verhéltnissmissig kalk-
arm war. Es waren von jeder Versuchsreihe
6 Culturen (Hafer) in Angriff genommen
und ausserdem noch 2 Culturen mit der
namlichen Menge Ammonphosphat, jedoch
ohne Gypszusatz. Gegen meine Erwartung
blieben bis auf eine Ausnahme die mit Am-
monphosphat gediingten Culturen erheblich
hinter denjenigen mit Superphosphat und
schwefelsaurem Ammoniak zuriick und zwar
diejenigen mit Gypszusatz noch mebr als
die anderen, trotz der Kalkarmuth des

Bodens. Diese auffillige Thatsache veran-
lasste mich, chemisch reines phosphorsaures
Ammoniak im Laboratorium auf sein Ver-
halten gegen Gyps zu priifen. Die Resultate
der diesbeziiglichen Versuche beabsichtige
ich in Folgendem wiederzugeben.

Untersuchungsmethode. Ich suchte
die Frage der Einwirkung des Gypses auf
die Phosphate des Ammoniak in folgender
Weise zu beantworten:

Die betreffenden Salze wurdeu bei Gegen-
wart von Wasser im Literkolben mit einan-
der digerirt. Dann wurde zur Marke aufge-
fullt, abfiltrirt und das Filtrat untersucht.
Iu demselben konnten Ammoniak, Phosphor-
siure, Schwefelsdure und Kalk vorhanden
sein; im Riickstande die pamlichen Kérper
ausser dem Ammoniak. Die Zusammensetzung
des Riickstandes konnte durch Rechnung
leicht bestimmt werden, da die zu dem
Versuche benutzten Salze vollstindig analy-
sirt wurden. Ausser der directen analy-
tischen Bestimmung?) fraglicher Kérper wurde
das Filtrat noch nach folgendem, von mir
ausgearbeitetem Versuchsplan untersucht:
100 cc des Filtrates wurden auf dem Wasser-
bade in gewogenen Platinschalen zur Trockne
gebracht und dann 2 bis 3 Stunden im
Trockenschranke bei 100 bis 105° erwirmt.
Dann wurde gewogen. Das erhaltene Resul-
tat ist von untergecordneter Bedeatung. Das-
selbe Ledeutet nicht immer ganz genau den
wahren Gehalt an Trockensubstinz, da im
Trockenschranke geringe Mengen Krystall-
wasser aus etwa in der L3sung befindlichem
Gyps und ein Theil des Ammoniaks aus
etwa vorhandenem secundiren und tertiiren
Ammonphosphat in solcher Menge entweicht,
dass der Hauptsache nach nur primires
Ammonphosphat zuriickbleibt. Der wahre
Trockensubstanzgehalt wird, wie weiter unten
ersichtlich, dnrch Rechnung genau bestimmt.

Es wurden jedesmal 6 Bestimmungen
des Trockenriickstandes ausgefihrt. Nach
dem Wigen wurde in 2 Rickstinden das
Ammoniak bestimmt; die Menge eines anderen
Riickstandes wurde unter dem Mikroskop
untersucht, wihrend die iibrigen 3 Trocken-
rickstinde nach etwa !/, Stunde in den
Trockenschrank zuriickgestellt und dann
sofort iber freier Flamme erbitzt wurden
und zwar zunichst in der Weise, dass die
Platinschale nicht zur Rothglut gelangte,
was durch fortwihrendes Bewegen der Flamme
leicht erzielt wurde. Alsbald fand unter
Zusammenschmelzen und voriibergehender
Dunkelfirbung ein Entweichen von dicken,
weissen Rauchwolken statt. Die Operation

1) Simmtliche analytischen Bestimmungen sind
doppelt ausgefihrt worden.
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war stets in 3 bis 5 Minuten beendigt.
Der Riickstand wurde dann noch weitere
2 bis 3 Minuten gleichfalls unter steter
Bewegung des Bunsenbrenners bei kaum
beginnender schwacher Rotbglut erhitzt und
darauf alsbald nach dem Erkalter im Ex-
siccator gewogen. Hierauf wurde durch
mehrstiindiges Digeriren mit verdiinnter Salz-
siure auf "dem Wasserbade der Riickstand
in Lésung gebracht und in 2 der Lésungen
die Phosphorsdure, in der 3. die Schwefel-
siure bestimmt. Die Schwefelsiurebestim-
mung wurde nur einmal ausgefiihrt, da die
Rechnung, wie weiter unten ersichtlich sein
wird, eine Controle derselben ergab.

Durch diese Operationen sind wir im
Besitze folgender Werthe: 1. P, O, H, SO,
NH; und Ca O im Filtrate; 2. NH; mit den
Wasserddmpfen, bez. beim 2 bis 3 stiindigen
Austrocknen im Trockenschranke bei 100
bis 105° flichtig; 3. H, SO, Py O5, welche
beim Erhitzen iiber freier Flamme in der
oben beschriebenen Weise sich nicht ver-
fliichtigten; 4. aus der Differenz H, SO, und
P, O;, welche sich beim Erhitzen iber freier
Flamme zugleich mit der Gesammtmenge
des NH; verfliichtigt hatten. Die Gesammt-
menge des CaO befindet sich natiirlich im
nicht fliichtigen Riickstande.

Wir sind also in der Lage, genau anzu-
geben, nicht nur welche Kérper und in
welcher Menge dieselben im Filtrate vor-
handen waren, sondern auch die Art und
Weise, wie sie sich unter einander zu Salzen
verbunden hatten. Es konnten ndmlich im
Filtrate nur folgende Salze existiren: 1. pri-
miirer phosphorsaurer Kalk [Ca(H,PO,).. H;01;
2. die 3 Phosphate des Ammoniak { NH,. H,PO,;
(NH,), H. PO,; (NH,); PO,]; 8. Gyps (Ca SO,
-+ 2 H, O); 4. schwefelsaures Ammoniak
[(NH,), 80,]. Die Gegenwart irgend welcher
anderer Salze war ausgeschlossen®). Von
diesen Salzen verfliichtigten sich beim Er-
hitzen uber freier ¥lamme in der oben be-
schriebenen Weise: 1. die Phosphate des
Ammoniaks, 2. das schwefelsaure Ammoniak,
ausserdem 3. das Krystallwasser aus dem
Gyps und 4. das Constitutionswasser aus
dem primiiren phosphorsauren Kalk. Im
geglithten Rickstande konnten nur vorhanden
sein: 1. schwefelsaurer Kalk und 2. Calcium-
metaphosphat. Aus dem schwefelsauren Kalk
ist durch Rechnung leicht die urspriinglich
im Filfrate vorhanden gewesene Gypsmenge,
aus dem Calciummetaphosphat leicht die
vorhanden gewesene Menge von priméirem,
phosphorsaurem Kalk zu berechnen. Aus

) Vergl. am Schluss dieser Abhavdlung unter
»Nachtrag iber die etwaige Mdglichkeit der Ge-
genwart von sulfocyansaurem Ammoniak.

dem Ammoniak, sowie aus der Schwefelsiure
und Phosphorsiure, die sich beim Erhitzen
uber freier Flamme verflichtigt hatten, lisst
sich bestimmen 1. die Menge des vorhanden
gewesenen schwefelsauren Ammoniaks und
2. aus der iibrig bleibenden Ammoniakmenge
im Verein mit der Phosphorsiure dann, wie-
viel phosphorsaures Ammoniak und in wel-
cher Form dasselbe, ob als primires, secun-
déres oder tertidres Salz, vorhanden war.

Vorversuche. Um mit volliger Sicher-
heit zu zeigen, dass die Methode in der
vorstehend beschriebenen Weise zuverlissige
Resultate geben muss, wurden folgende Ver-
suche angestellt:

I. Ungefahr 5 g ecines aus chemisch reinen
Reagentien von mir selbst hergestellten Ammon-
sulfates wurden in 1 I Wasser gelost und von der
Lésung:

1. 25 ce der Destillation mit Natronlange
unterworfen unter Auffangen des Destillates in
titrirter Schwefelsiiure. In denselben waren ent-
halten 0,02666 g Stickstoff, entsprechend einer
Menge von 05,0268 g schwefelsaurem Ammoniak
im Liter.

2. 50 ce in einer tarirten Platinschale zur
Trockne gebracht und nach darauf folgendem 2
bis 3stiindigen Erhitzen im Trockenschranke bei
100 bis 1050 gewogen. Das Gewicht betrug
0,2520 g, entsprechend einem Trockensubstanzge-
halt von 5,040 g im Liter. Darauf wurde die
Platinschale vorsichtig auf freier Flamme erhitzt.
Alsbald schmolz die Substanz zusammen und ent-
wich in dicken Rauchwolken, nachdem sie sich
zavor gebriunt hatte. Es hinterblieb kein wig-
barer Rickstand.

II. 10 g als chemisch rein gekauftes phos-
phorsaures Ammoniak wurden in 1{ Wasser ge-
lost. 1. Tn 10 cc wurde das Ammoniak durch
Destillation und die Phosphorsiure nach der Mo-
lybdinmethode bestimmt. Das Priparat enthielt
15,24 Proc. N und 58,80 Proc. P,O,. Aus dem
N berechnet sich cin Gehalt von 18,52 Proc. NH,.

2. 100 cc der Losung wurden in einer ge-
wogenen Platinschale zur Trockne gebracht und
dann 2 bis 3 Stunden im Trockenschranke bei 100
bis 1050 getrocknet. Es hinterblieben 0,9582 g
Nun wurde, wie bei dem schwefelsauren Ammoniak,
iiber freier Flamme erhitzat. Unter denselben

ausseren Erscheinungen, wie jenes, entwich auch

das phosphorsaure Ammoniak. Nur war die Rauch-
entwickelung nicht so intensiv; auch musste etwas
langer erhitzt werden, als bei jenem. Es hinter-
blieb ein geringer Rickstand von 0,0042 g der
sich als aus phosphorsaurem Kalk bestehend erwies.

Die Versuche unter I und II ergeben,
dass schwefelsaures und phosphorsaures Am-
moniak sich bei 2 bis 3 stiindigem Trocknen
bei 100 bis 105° in irgend wie wigharer
Menge nicht verflichtigen®), dass dagegen
beide Salze unter Rauchentwickelung beim

3) Uber den Verlust des secundiren und ter-
tiiren Ammonphosphates an NH; vergl. Einleitung
S. 568, sowie weiter unten S. 571.
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vorsichtigen Xrhitzen in einer Platinschale
itber freier Flamme sich quantitativ verflicch-
tigen, ohne dass die Temperatur hoher als
bis zur Xkaum beginnenden Rothglut der
Platinschale gesteigert zu werden braucht.

III. 1. 5 g reiner Gyps wurden durch Kochen
mit verdiinnter Salzsiure aufgelost und dann die
klare Loésung mit Wasser zum Liter aufgefillt.
In 20 cc der Lésung wurde mit Baryumchlorid
die Schwefelsdure ausgefallt. Die Menge derselben
betrug 0,06657 g, entsprechend einem Gehalte von
78,50 wasserfreiem Calciumsulfat (= 99,28 Proc.
Cas0,.2H,0).

2. 5 g desselben Gyps wurden in einer tarirten
Platinschale 1 Stunde im Trockenschranke bei 100
bis 1059 erhitzt. Der Riickstand wog jetzt 4,977 g
(= 99,54 Proc. Ca80,.2H,0). Darauf wurde mit
dem Erhitzen in derselben Weise 24 Stunden fort-
gefahren und wieder gewogen. Gewicht=4,2286 g.
Nun wurde, wie bei vorstehenden Versuchen, iiber
freier Flamme erhitzt. Es traten keine sichtbaren

Anderungen ein; das Gewicht betrug jetzt 3,9430 g

(= 18,86 Proc. CaS0,).

Es folgt daraus, dass bei 1 stiindigem
Erhitzen im Trockenschranke bei 100 bis
105° der Gyps keine Verinderungen erleidet,
dass aber bei fortgesetztem Trocknen bei
dieser Temperatur ein Theil des Krystall-
wassers sich bereits verflichtigt. Beim Er-
hitzen uber freier Flamme in oben beschrie-
bener Weise geht leicht -und sicher alles
Krystallwasser, aber auch nur dieses, fort.

IV. Mit dem priméren phosphorsauren
Kalk konnte ich in obigem Sinne keine Ver-
suche anstellen, da mir derselbe chemisch
rein nicht zur Verfigung stand. Ich konnte
um so eher auf die mithevolle Darstellung
desselben in chemisch reinem Zustande ver-
zichten, als dessen Eigenschaften zur Geniige
studirt sind. Dieses Salz verindert sich
beim Erhitzen auf 100 bis 105° nicht, zer-
setzt sich dagegen bereits bei 200° in Pyro-
phosphat, Metaphosphorsiure und Wasser
im Sinne folgender Gleichung:
2Ca(H;P0,);.H,0 = Ca, P,0,+2P0;H+5H,0.

Bei stirkerem Erhitzen tritt noch eine
weitere Abspaltung von Wasser ein:

Ca,P,0; +2P0,H=2Ca (PO,),+H, 0.

Diese Umsetzung erfolgt sicher, wenn man
kurze Zeit in einer Platinschale bei kaum be-
ginnender schwacher Rothglut erhitzt. Es ent-
weichen also dabei auf je 1 Th. P30, jedes-
mal 3 Th. Wasser, woraus sich ergibt, dass
die Menge der ermittelten P,0;, mit 0,3803
multiplicirt, die Menge des aus dem pri-
maren phosphorsauren Kalk beim Erhitzen
im obigen Sinne entwichenen Wassers aus-
driickt.

Einwirkung des Gyps auf phos-
phorsaures Ammoniak. Der zu den
pachstehenden Versuchen benutzte Gyps ist

derselbe, welcher zu den unter Vorversuche 111
angewandten Bestimmungen gedient hatte.
Das Mittel des aus der Schwefelsiiurebestim-
mung berechneten Gypsgehaltes, sowie aus der
Trockensubstanz wurde als der wahre Ge-
halt an Gyps angenommen. Es berechnet
sich derselbe zu 99,43 Proc. CaS0O,. 2H,0,
entsprechend 78,68 Proc. wasserfreiem Cai-
ciumsulfat.

1. Dieser Versuch wurde mit dem unter Vor-
versuche II benutzten Ammonphosphat ausgefithrt.
Dasselbe enthielt 18,52 Proc. NH; und 58,88 Proc.
P,0,. Der Trockenriickstand betrug 95,82 Proc.,
darunter 0,42 Proc. Verunreinigungen. Das plos-
phorsaure Ammoniak des Trockenriickstandes ist
nicht identisch mit dem urspriinglichen phosphor-
sauren Ammoniak, Beim Trocknen war so viel
NH, entwichen, dass im Riickstande nur noch
primires phosphorsaures Ammoniak vorhanden
war. (68,88 Proc. P,0,==95,37 Proc. NH,.H,PO,.)
Die procentische Zusammensetzung berechnet sich
richtiger aus den analytisch ermittelten Mengen
von Ammoniak und Phosphorsiure. Danach waren
in dem lufttrockenen Salze enthalten:

65,44 Proc. NH, . H, PO, mit 40,40 Proc. P, O
und 9,672 Proc. NH;,
34,36 Proc. (NH), HPO, mit 1848 Proe. P, O,
und 8,848 Proc. NH,,
0,42 Proc. Verunreinigungen
100,22 Proc.

5 g Gyps und 5,5 g des phosphorsauren Am-
moniaks, beide méglichst fein verrieben, wurden
in einem Literkolben mit 300 cc Wasser 24 Stun-
den lang digerirt. Dann wurde bis zur Marke
mit destillirtem Wasser aufgefillt und pach hiu-
figem Umschiitteln 2 Stunden spiter filtrirt.

a) Das Filtrat ergab in 100 ce 0,6971 g
Trockensubstanz.” Davon verfliichtigten sich beim
Erhitzen tber freier Flamme 0,4855 g. Mithin
waren im Filtrate im Ganzen vorhanden 6,971 g
Trockensubstanz mit 4,855 g, welche bei der an-
gegebenen Temperatur flichtiz waren, wihrend
sich 2,116 g nicht verflichtigten. Im Filtrate
waren enthalten: 2,240 g P,0,; 2,431 g HyS80;
0,8482 ¢ N —=1,0297 g NH,; 0,5940 g CaO. Der
in der Sehale nach dem Erhitzen auf freier Flamme
noch verbliebene Riickstand zeigte ein theils weisses,
theils glasiges Aussehen. Derselbe wurde durch
mehrstindiges Digeriren mit verdinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade in Ldsung gebracht. Die
Losung gab mit NH; einen weissen, flockigen, in
Essigsiure loslichen Niederschlag. Im nicht flach-
tigen Rickstande waren im Ganzen*) enthalten:
1,299 g P,0;; 0,150 g H,S0,; 0,594 g Ca0. Die
1,299 P,0, entsprechen 2,3053 g Ca(H,PO,),.H, 0.
Letztere waren im Riickstande enthalten als 1,8113 ¢
Ca(PO,),, wihrend 0,4940 g Constitutionswasser
sich beim Erhitzen tber freier Flamme' verflichtigt
hatten. In den 1,8113 g Ca(PO;), waren 0,6123 g
Ca0. Mithin verbleiben zur Bindung der H,S0,
noch 0,0817 g CaO. Diese entsprechen einem
Gehalte von 0,1984 g CaSO, mit einer theoreti-
schen Menge von 0,1430gH,S0, (gefunden 0,1500¢
H,80,); 0,05625 g Krystallwasser hatten sich aus

4) Die erhaltenen Resultate mit 10 multiplicirt.
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dem Gyps beim Erhuzen iber freier Flamme ver-
flichtigt.

Der Rickstand bestand also aus:

1,8113 g Ca (PO,),
0,1984 g Ca S0,
2,0097 g

Es waren entwichen aus dem trockenen Riick-
stande beim Erhitzen aber freier Flamme: 0,941 g
P,0,, 2,281 g H,80,, 1,0297 g NH,, 0,4940 ¢
Constitutibnswasser aus dem Ca(H,PO,),.H,0 und
0,525 g Krystallwasser aus dem Gyps. Die 2,281 g
H, 50, entsprechen 38,0723 g (NH,); SO, mit
0,7913 g NH,., Mithin verbleiben noch 0,2384 ¢
NH; zur Bindung der 0,941 g P,0,. Da die
P,0; zur Bindung des NH; in der Form des an-
gewandten Ammoniumphosphates 0,2959 ¢ NH,
erfordern wiirden, aber nur 0,2384 g¢ NH, zur
Verfigung stehen, kann das zuriickgebliebene Am-
monphosphat nicht in demselben procentischen
Verhiltniss ein Gemenge von primirem und secun-
direm Salz sein, wie das benutzte. Es berechnet
sich vielmehr, dass vorhanden waren 0,886 g P,0;
mit 0,2120 g NH,; als 1,4351 g primires und
0,055 g P,0; mit 0,0263 g NH, als 0,1023 g
secundires Ammoniumphosphat, Im Filtrate waren
mithin im Ganzen vorhanden:

'0,2509 g Gyps (CaSO, + 2H,0)

2,3053 g primirer phOSphorsaurer Kalk
[Ca(H, PO,), . H; O

38,0723 g schwefelsaures Ammoniak [(NH,), SO,]

14351 g primires phosphorsaures Ammoniak
(NH, . H, PO,)

0,1023 g seeundz’ires phosphorsaures Ammoniak
(NH). . HPO,]

7,1609 g

Der wabre Gehalt an Trockensubstanz betrigt
mithin 7,1659 g, wihrend der directe Versuch
6,9710 g ergeben hatte.

b) Die Zusammensetzung des Riickstandes be-
rechnet sich in folgender Weise: In den ange-
wandten 5 g Gyps waren enthalten gewesen: 2,8348 ¢
H,80, und 1,6196 g CaO; in den angewandten
5,5 g Ammonphosphat waren enthalten gewesen
1,0186 g NH; und 3,2384 g P,0,. Nach Abzug
der in das Filtrat ibergegangenen Mengen blieben
noch im Rickstande: 0,9984 g P,0,, 0,4038 g
H,S0,, 1,0256 g CaO. Die Hy,S0, entsprach
0,7087 g Gyps (CaS0,+-2H,0) mit 0,2307 g CaO.
Es blieben mithin zur Bindung der 0,9984 g P,0,
noch 0,7949 g Ca0O. Dies ergibt eine Menge von
1,8760 g secundirem, phosphorsaurem Kalk mit
0,9794 g P,0; und 0,7724 ¢ CaO und 0,0265 ¢
tertidrem, phosphorsaurem Kalk mit 0,0190 g P, 0,
und 0,0225 g Ca0O. Der Rickstand setzte sich
also zusammen aus:

0,7087 g Ca SO, + 2H, 0
1,8760 g CaH PO,

0,0265 g Ca,y (PO,);
2,6112 g

Bringen wir die unverindert gebliebenen
Mengen von Ammoniumphosphat und Gyps in
Abzug, so ergibt sich folgende Uebersicht:

4,0281 g Gyps hatten auf 2,1641 g primires
und 1,7985 g secundires Ammoniumphosphat in
der Weise eingewirkt, dass entstanden waren:

83,0723 g schwefelsaures Ammoniak

2,3053 g primirer phosphorsaurer Kalk

1,8760 g secundirer phosphorsaurer Kalk
i 0 0265 g tertidrer
In den angewandten 2,1641 g primirem phos-
phorsauren Ammoniak waren enthalten 1,3361 g

i P,0g, in den 1,7985 g secundirem phosphorsauren

Ammoniak waren enthalten 0,9674 g D,0,.
‘Wiedergefunden wurden 1,2990 g P,0; als
primires, 0,9794 g P, 0 als secundires und endlich
noch 0,0190 g P,0, als tertidres Kalksalz. Bis
auf geringe, innerhalb der erlaubten Grenze liegende
Differenzen war also die Phosphorsiure des pri-
méiren Ammoniaksalzes in das primire Kalksalz,
diejenige des secundiren Ammoniaksalzes in das
secundire Kalksalz fbergegangen. Die geringen
Mengen P,0,, welche nach Schluss der Reaction
als tertiires Kalksalz vorhanden waren, deuten
darauf hin, dass in dem angewandten Ammon-
phosphat Spuren von tertiirem Ammonphosphat
vorhanden waren, die, weil zu gering, bei der Be-
rechnung nicht mit zum Ausdruck gelangten.

Der Versuch ergibt also, dass folgende
Umsetzungen stattgefunden haben:

1 9NH, .H,P0, +CaS0,+2H,0 =
(NH,), S0, 4+ Ca(H,P0,),.H,0+H, 0
2. (NH,),HPO, +CaS0, +2H,0=

(NH,),80,+ CaHPO, +2H,0

d. h. Gyps wirkt bei Zimmertemperatur und
Gegenwart von Wasser in der Weise auf
das primédre phosphorsaure Ammoniak ein,
dass primérer phosphorsaurer Kalk entsteht,
auf das secundire phosphorsaure Ammoniak
in der Weise, dass secundirer phosphor-
saurer Kalk entsteht.

II. Um festzustellen, ob auch das ter-
tiire phosphorsaure Ammoniak durch Gyps
unter den gleichen Bedingungen, wie oben,
in tertiiren phosphorsauren Kalk und schwe-
felsaures Ammoniak im Sinne folgender
Gleichung zerlegt wird

2 (NH,), PO, + 3 (Ca S0, +2H, 0)=
3(NH,),80,+ Cas(PO,),+6H,0
wurde der folgende Versuch angestellt:

Tertiires phosphorsaures Ammoniak wurde
in der Weise herzustellen versucht, dass eine con-
centrirte Losung des im vorhergehenden Versuche
benutzten Ammoniumphosphates mit concentrirtem
Ammoniakwasser versetzt wurde. Es schied sich
ein weisses Salz aus, das sofort abfiltrirt, mit
Hilfe der Saugpumpe auf dem Filter von der
Hauptmenge der anhaftenden Flissigkeit befreit
und dann zwischen dicken Bogen Filtrirpapier ge-
trocknet wurde. Binnen 24 Stunden war dasselbe
geniigend lufttrocken. 10 g desselben wurden in
17 Wasser geldst und in der klaren Lésung die
Menge der Phosphorsiure und des Ammoniak be-
stimmt. Es waren enthalten in der Lésung
2438 Proc. NH; und 50,18 Proc. P,0,. 100 g
des Priparates enthielten demvach:

10,7708 g NH, . H, PO, mit 6,6499 g P, 0, und
1,5920 ¢ NH,

65,7978 g (NH,), . HPO4 mit 35,3928 g P, O; und
16,9458 g NH,

17,0774 g (NH, PO4 mit 81375 g P, O, und
5,8444 ¢ NH;

6,3540 g Feuchtlgkelt (aus d. Differenz berechnet)

100,0000 g
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Es wurden D g des chemisch reinen Gyps
mit 4,0602 g des Ammonphosphats im Liter-
kolben in genau derselben Weise behandelt, wie
im vorhergehenden Versuche beschrieben. In letz-
teren waren 0,9899 g NH, enthalten, die stéchio-
metrisch genau den in dem Gyps enthaltenen
282856 g H, S0, entsprechen.

a) Das Filtrat ergab in 100 cc 0,4332 g
Trockensubstanz, in welcher noch deutliche Gyps-
krystalle sichtbar waren. Beim Erhitzen iber
freier Flamme traten dieselben Erscheinungen ein,
wie im vorhergechenden Versuche. Der Rickstand
zeigle ein weisses, nicht glasiges Aussehen und wog
0,0474 g. Mithin waren im Filtrate im Ganzen
vorhanden 4,332 g Trockensubstanz mit 3,858 g,
welche bei der angegebenen Temperatur flichtig
waren, wahrend sich 0,474 g nicht verflichtigten.
Das Tiltrat enthielt: 0,3789 g P,0,, 2,9710 g
H,80,, 0,8240 g N, im Ganzen = 1,0000 g NH,,
0,1440 g CaO. Im Trockenriickstande waren
noch enthalten 0,8000 g N =0,9712 g NH,,

Der in der Schale nach dem Erhitzen auf
{reier Flamme noch verbliebene Rickstand wurde
auf dem Wasserbade in verdinnter Salzsiure auf-
gelost. Die Losung gab mit NH, einen weissen,
flockigen, in Essigsiure ldslichen Niederschlag.
Im nicht flichtigen Riickstande waren insgesammt
enthalten: 0,2690 g P,0,;, 0,0670 g H,S0, und
0,1440 g Ca0O. Dic 0,2690 g P,0, entsprechen
0,4774 g Ca(H,P0,),H,0. Letztere waren im
Riickstande enthalten als 0,3751 g Ca(PO,),, wih-
rend 0,1023 g Constitutionswasser sich mit ver-
flichtigt hatten. In den 0,37561 g Ca(PO,), sind
enthalten 0,1061 g CaO. Mithin verbleiben zur
Bindung der H,80, noch 0,0379 g CaQ. Diese
entsprechen einem Gehalte von 0,0920 g CaSO,
mit einer berechneten Menge von 0,0663 g H,50,,
wihrend in Wirklichkeit gefunden wurden 0,0670 g
H,50,. 0,0244 g Krystallwasser hatten sich aus
dem Gyps beim Erhitzen iber freier Flamme ver-
fliichtigt. Der Rickstand bestand also aus:

0,3751 g Ca (PO;),
0,0920 g Ca SO,
0,4671 g

Es waren beim Erhitzen tber freier I'lamme
entwichen: 0,1099 g P,0,, 2,7240 g H,S80,,
0,9712 g NH,, 0,1023 ¢ Constitutionswasser aus
dem Ca(H,PO,),.H,0, 0,0244 g Krystallwasser
aus dem Gyps.

Die 2,7240 g H,S0, entsprechen 3,6690 g
(NH,),50, mit 0,9450 ¢ NH,. — Mithin ver-
blieben zur Bindung der P,0; noch 0,0262 g NH,.
Das ist genau so viel, wie erforderlich ist, um
die PyO, als primires Ammoniaksalz zu binden.
Es sind jedoch noch als an P,0, gebunden ge-
wesen die mit den Wasserdimpfen bez. beim 2 bis
3 stiindigen Trocknen bei 100 bis 1059 entwichenen
0,0288 g NH, zu betrachten. Es waren also von der
im Filtrate vorhandenen P, 0, 0,1099 g an
0,0650 g NH; gebunden. Daraus berechnet sich
ein Gehalt von 0,1859 g secundirem phosphor-
sauren Ammoniak mit 0,1000 g P,0; wund
0,0479 g NH,, sowie von 0,0208 g tertidrem
phosphorsauren Ammoniak mit 0,0099 g P,0,
und 0,0071 g NH,. Im Filtrate waren mithin
im Ganzen vorhanden:

0,1164 g Gyps (Ca SO, + 2 H,0)

04774 g primirer Shosphorsaurer Kalk
[Ca (H, PO,), . H; O

3,6690 g schwefelsaures Ammomak [(NH,); SO,]

0 1859 g secundires phosphorsaures Ammoniak
[(NH,), H . PO,]

0,0208 g tertidires phosphorsaures Ammoniak
[(NH); PO,]

4,4695 g

b) Die Zusammensetzung des auf dem Filter
verbliebenen Riickstandes ergibt sich aus Folgen-
dem: In den angewandten 5 g Gyps waren ent-
halten gewesen 2,8348 g H,50, und 1,6196 g
Ca0, in den angewandten 4,0602 g angewandten
phosphorsaurem Ammoniak waren enthalten ge-
wesen: 2,0374 g P,0, und 0,989% g NH,. Nach
Abzug der in das Filtrat tibergegangenen Mengen
blicben noch im Riickstande: 0,0438 g H,S0,,
1,4756 g Ca0, 1,6585 g P,0,. Die Hy,S0, ent-
sprach 0,0769 g Gyps (Ca SO, + 2 H,0) mit
0,0250 g Ca0O. Es blicben mithin zur Bindung
der 1,6585 g P,O; noch 1,4506 g CaO. Daraus
berechnen sich 2,4844 g secundirer phosphor-
saurer Kalk mit 1,2970 g P,O, und 1,0229 g
Ca0, sowie 05041 g tertisirer phosphorsaurer
Kalk mit 0,3615 g P,O; und 0,4277 g CaO.

Wir haben also nach Schluss der Reaction:
0,2690 g P, O; als primirer phosphorsaurer Kalk

12940g - - secundiirer - -
0,4277 g - - tertidirer - -

Dagegen waren nach Abzug der im Filtrat
noch an NH; gcbundenen, nicht mit in Wirkung
getretenen geringen Mengen von 0,1099 g P,0,
urspriinglich vorhanden gewesen:

0,2700 g P,0, als primiires phosphors. Ammoniak

1, 8370 g - - secundires -
0 3200 g - - tertiires - -

Auch hier ergibt sich, wenn von den
geringen, durch die unvermeidlichen Analysen-
fehler entstehenden Differenzen abgesehen
wird, dass Gyps bei Zimmertemperatur und
bei Gegenwart von Wasser das primire
phosphorsaure Ammoniak in primiren
phosphorsauren Kalk, das secundiire phos-
phorsaure Ammoniak in secundiren phos-
phorsauren Kalk und das tertifire phos-
phorsaure Ammoniak in tertiiren phosphor-
sauren Kalk verwandelt, jedesmal unter
gleichzeitiger Bildung von schwefelsaurem
Ammoniak,

Nach diesen Versuchen miisste man mithin
an Ammonphosphat als Diingesalz in erster
Linie die Anforderung stellen, dass in dem-
selben kein secundires oder tertifires Salz
enthalten ist, denn in fast jedem in ratio-
neller Cultur befindlichen Boden diirfte das
phosphorsaure Ammoniak mit mehr oder
weniger grossen Mengen von Gyps in Be-
rithrung kommen. Die Anwendung des
letzteren als Dingemittel ist eine ausser-
ordentlich verbreitete; ich erinnere nur an
den Gebalt des Superphosphats ar diesem
Salze, an das directe Aufbringen des Gyps
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als solchen auf das Feld, an die Anwendung
des Gyps als Einstreumittel fiir Viehstille
u. s. w. Ob es in rentabeler Weise méglich
sein wird, ein Ammonphosphat herzustellen,
das dieser Anforderung entspricht, weiss ich
nicht. Die von mir hergestellten Priparate
enthielten zwar nie bemerkenswerthe Mengen
von tertifirem Salz, dagegen meist mehr
secundires als primires Phosphat. Der Fa-
"brikant wird also in erster Linie stets auf
Herstellung eines solchen Priparates Bedacht
nehmen miissen, das nur primires Salz ent-
hilt, d. h. also ein Salz, welches so wenig
Ammoniak wie méglich an Phosphorsiure
gebunden enthilt. Es diirfte hichstens auf
je 5 Th. Phosphorsiure 1 Th. Ammoniak-
stickstoff vorhanden sein. So lange dieses
Ziel nicht erreicht ist, erscheint es mir aus
den dargelegten Griinden bedenklich, Am-
monphosphat als Diingesalz in den Handel
zu bringen. Andererseits aber wird wieder
bei den verhiltnissmissig geringen Mengen
von Stickstoff, welche im primiren Salz nur
an Phosphorsiure zu binden sind, ein Haupt-
vortheil des Ammonphosphates als Diinge-
salz, grosse Concentration und dadurch Er-
sparung an Transportkosten, arg reducirt.
Nachtrag. Im Begriff, der Redaction
vorstehende Abhandlung zu tibersenden, lese
ich in der neuesten Nummer dieser Zeit-
schrift (S. 478) die Abhandlung von
Th. Meyer: Uber Kali- und Ammonphosphat-
diingesalze.  Danach gibt es bereits im
Handel ein den obigen Anforderungen viel-
leicht vollstindig entsprechendes Ammon-
phosphat als Diingesalz. Dasselbe hat nach
Meyer die Zusammensetzung
NH,.HSO,.NH,H,PO,.
Ob das Salz sich im gleichen Sinne mit
dem Gyps umsetzen wiirde, wie das primire
Phosphat, wage ich allerdings ohne vorher-
gehende Versuche nicht zu entscheiden.
Es diirfte nicht unwahrscheinlich sein, dass
wie bei dem reinen Ammonphosphat, so
auch hier das Calcium im Gyps das Be-
streben haben wird, sich mit der Phosphor-
sdure zu vereinigen. Welcher Art dann aber
die erfolgenden Umsetzungen sein wiirden,
ist ohne Hiilfe des Versuchs schwer zu ent-
scheiden. Von den Kaliphosphatdiingesalzen
diirfte wohl im Grossen und Ganzen das
Gleiche gelten in Bezug auf ihr Verhalten
gegen Gyps, wie von den Ammonphosphat-
diingesalzen. Bei etwaiger Untersuchung
derselben im obigen Sinne kdnnte natiirlich
die vorstehend benutzte Untersuchungs-
methode nicht in der nidmlichen Weise zur
Anwendung gelangen. ILine Bestimmung
etwaiger citratldslicher und unldslicher Phos-
phorsgure im unldslichen Riickstande wiirde

hier den gewiinschten Aufschluss geben,

wenn man von genauer Controlirung der

stattgehabten Umsetzungen absehen will.
Coimbra, im August 1891.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts
und der Grade Brix in Melassen unter
besonderer Beriicksichtigung der Vor-
schriften zu den Awusfiihrungsbestim-
mungen des Gesetzes vom 9. Juli 1887,

Chemisches Laboratorium von Alberti & Hempel
in Magdeburg.

Die Ermittelung des scheinbaren Quo-
tienten in Melassen hat durch die Ausfith-
rungsbestimmungen des Gesetzes vom 9. Juli
1887 ganz bedeutend an Werth gewonnen
und werden demgemiiss an die Genauigkeit
der ermittelten Zahlen bedeutend erhihte
Anforderungen gestellt. Die DBestimmung
setzt sich in bekannter Weise aus zwei
Einzeluntersuchungen, der Feststellung des
Zuckergehaltes und des specifischen Ge-
wichtes, zusammen und verdoppelt sich da-
durch die Fehlerquelle. Nach unserer An-
sicht ist aus diesem Grunde umsomehr auf
eine mdéglichst genaue Methode bei den
Einzelbestimmungen Ricksicht zu nehmen.

Die Melassen der deutschen Ribenzucker-
fabriken kommen nur in wenigen Fillen der
durch die Vorschriften des Gesetzes festge-
stellten Grenzzahl fiir den Quotienten von
70 nahe. Anders liegt dies schon bei den
Syrupen von Kandisfabriken u. s, w.

Gerade bei letzteren Producten sind uns
Differenzen bei Ermittlungen des Quotienten,
welche durch auf diesem Gebiete erfahrene
Chemiker erfolgt waren, von 1 bis 2 Proc.

bekannt. Diese Differenzen waren um so
unangenehmerer Natur, als bei derselben
Probe zwel Sachverstindige den Gehalt

unter 70, einer denselben iiber 70 ermittelt
hatte.

Die Bestimmung des Zuckergehaltes (wir
sehen von der absoluten Richtigkeit des
Befundes ab) wird zu gleichmissig ausge-
fuhrt, als dass in dieser Untersuchung die
Erklarung fir eine solche Differenz zu suchen
wire. Wir .vermutheten den Grund in der
Ermittelung des specifischen Gewichts und
unterzogen seit einiger Zeit die beiden Me-
thoden, welche in den Vorschriften zu den
Ausfihrungsbestimmungen als gleichwerthig
bezeichnet sind, eingehenden Priifungen.

Bevor wir auf das Ergebniss derselben
niher eingehen, mdchten wir zu den ge-
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