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Uber die citratlisliche Phosphorsiiure.
Von

O. Reitmair.

I

Die Grundlage fir die Werthbestimmung
der Superphosphate bildet in Deutschland
und Osterreich derzeit noch die Bestimmung
der wasserléslichen Phosphorsiure. Es hat
dies seine unbestreitbaren Vorziige vor der
z. B. in Frankreich iiblichen Bewerthung nach
dem Gehalte an citratlgslicher Phosphorsiure.
Wirde jedoch dieser letztere Gebrauch sich
iberall einfibren, was ja von mancher Seite
gewiinscht wird, und wiirde daneben der
Werth anderer Priparate, welche direct als
Diinger Verwendung finden, nur nach ihrem
Gehalte an citratioslicher Phosphorsiure be-
messen werden, — so0 misste man fir die
auf demselben Wege und pach genau der-
selben Methode ermittelten Citratlgslichkeiten
verschiedene Qualititsgrade einfithren; man
milsste pach den bisherigen Erfahrungen der
citratléslichen Phosphorsiure der Superphos-
phate, welche ja auch die wasserléslichen
Verbindungen einschliesst, einen hégheren
Werth zusprechen als derjenigen der Tho-
masschlacke, welche hauptsichlich durch
deren Gehalt an Tetracalciumphosphat be-
dingt wird, und dieser letzteren wieder einen
Vorrang zuerkenpen vor der citratlgslichen
Phosphorsdure der Knochenmehle, die als
Tricalciumphosphat vorhanden ist, aber als
besser wirksames Triphosphat gegeniiber dem
Triphosphate mineralischen Ursprungs, das
ja auch immer eine gewisse und manchmal
gar nicht unbedeutende Citratlgslichkeit be-
sitzt, wie z. B. in einigen franzisischen und
belgischen Kreidephospbaten.

Alle iibrigen Phosphate uod aus solchen
hergestellte Priparate — die allerdings mit
dem Anspruch, als directe Dingemittel ver-
wendet zu werden, bis jetzt noch nicht in
Masse auf den Markt kommen, — miissten
in diese oben angedeutete Werthscala ein-
getheilt werden.

Dies wiarde zuniichst einen grossen Auf-
wand an Diingungsversuchen beanspruchen
und schliesslich eive grosse Umwélzung auf
allen Gebjeten des Diingerverkehres und der
Dingercontrole nach sich ziehen.

Ch 96,

Diese Umwalzung ist schon vorbereitet
durch die Beschliisse der Berliner Versamm-
lung vom 2. Mai 1895, welche seitens der
deutschen Landwirthschaftsgesellschaft einbe-
rufen war und an welcher Vertreter derselben
sowie des Verbandes landwirthschaftlicher
Versuchsstationen im deutschen Reiche, des
Vereines deutscher Eisen- und Stahlindustri-
eller, der Thomasmehlfabrikanten, der Tho-
masmehlhindler, sowie der Anwaltschaft des
allgemeinen Verbandes der deutschen land-
wirthschaftlichen Genossenschaften  theil-
nahmen.

Nach diesen Beschliissen (d. Z. 1895,
382) solite vom 1. Juli 1895 ab das Theo-
masmehl auf Grund seines Gehaltes an citrat-
lIslicher Phosphorsdure im Handel bewerthet
werden') und von einer Ermittlung seines
Gesammtgehaltes an Phosphorsiure, sowie
seines Feinmehlgehaltes abgesehen werden.

Dieser Beschluss erscheint von grosser
Tragweite nicht nur far den Handel, die
Anwendung und Bewerthung der Thomas-
schlacke, sondern fiir den ganzen Verkehr
mit  phosphatischen Diingern. Der Consu-
ment in Deutschland und Osterreich ist mit
Recht gewohnt, den Werth und Preis der
wasserlgslichen Phosphorsiiure als Maassstab
fir die Bewerthung der tbrigen Phosphat-
dilnger zu gebrauchen; die wasserldsliche
Phosphorséure der Superphosphate hat nach
den bisherigen Erfahrungen auch wirklich
immer denselben Diingewerth, gleichviel ob
ein Theil derselben als freie Orthophosphor-
siure oder als Monocalciumphosphat vor-
handen ist, ob als Rohmaterial bei der Her-
stellung Knochenmehl, Spodium oder irgend
ein mineralisches Phosphat gedient hat.

Von der citratlgslichen Phosphorsiure
jedoch kaon man dies keinesfalls sagen?).

1y Ein Vorschlag, der seiner Zeit von Stok-
lasa (Chemzg. 1891, 543 u. 563 gemacht war und
von O. Foerster d. Z. 1892, 19 befarwortet wurde.

%) Es verdient hier bemerkt zu werden, dass
in letzter Zeit sowohl in Deutschland als auch in
Osterreich vielfach Knochenmehle nach Gehalt an
citratloslicher Phosphorsiure zum Kauf angeboten
werden. Wenn auch durch die Maercker-Steffek-
schen Versuche (Deutsche landw. Presse 1895, Son-
derabdruck bei Parey) die Wagner’sche Ansicht
bestitigt erscheint, dass die Phosphorsiure der
Knochenmehle nur einen minimalen Dingewerth
hat, so ist dadurch die schwierige Lage des Agri-
kulturchemikers noch keineswegs behoben, wenn es
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Mit dem Beschlusse, die Wagner’sche citrat-
l1asliche Phosphorsidure als Bewerthungsmaass-
stab zundichst fir Thomasschlacken anzu-
wenden, ist ein nemer Werthmaassstab ein-
gefihrt und es ist wohl nothwendig anzu-
nehmen, dass dieser auf einer sicheren experi-
mentellen Basis ruht. Noch aufder VII. Haupt-
versammlung des Verbandes landwirthschaft-
licher Versuchsstationen im deutschen Reiche,
welche am 21. und 22. September 1894 in
Dresden tagte, sprach sich der Diingemittel-
Ausschuss gegen die Einfilhrung der Bezah-
lung nach dem Gehalte an' citratlgslicher
Phosphorséure aus, nachdem die Bestimmungs-
methode noch nicht absolut genau sei und
andererseits auch in den Wirkungswerthen
gewisse Schwankungen vorkommen (Landw.
Vers. 45, 3881). Sowohl Wagner wie
Maercker stellten sich damals auf den
Standpunkt, dass die Bestimmung der Citrat-
16slichkeit nur dazu dienen solle, eine Clas-
sification der Thomasphospbatmehle, ent-
sprechend ihrem voraussichtlichen Wirkungs-
werthe, vorzunehmen,

Auch in dem 1894 herausgegebenen ersten
Hefte der ,Diingungsfragen“ spricht sich
Wagner mit grosser Entschiedenheit gegen
den jetzt eingefiihrten Modus aus. Er sagt
dort wortlich: ,Ich empfehle durchaus nicht,
die Thomasmehlefortan nur nach ihrem Gehalte
an citratldslicher Phosphorsiure zu kaufen,

sich fir diesen darum handelt, dem Landwirthe
Antwort zu stehen auf die Frage: ,Wodurch unter-
scheidet sich die citratlosliche Phosphorsiure des
Knochenmehles von derjenigen der Thomasschlacke“?
Wir miissen dabei bekennen, dass wir auf empiri-
schem Wege zu diesen Begriffen gekommen sind,
dass auch der Begriff bodenlosliche Phosphorsiure
ein schwankender ist, und dass wir nicht einmal
ein Mittel besitzen, die verschiedenen Qualititen von
bodenléslicher Phosphorsdure zu unterscheiden, denn
dasjenige, was wir neunerdings als citratljsliche Phos-
phorsiure ansprechen, ist nach Wagner in einem
Falle wirksam, im andern Falle nicht. Die Boden-
qualitit spielt entschieden eine grosse Rolle bei den
Vergleichsversuchen iber die Dingewirkung unlés-
licher Phosphate, was beziiglich des Knochenmehles
aus den Versuchsergebnissen Maercker-Steffek’s
(Uber die Phosphorsiaurewirkung der Knochenmehle,
Sonderabdruck aus der Landw. Presse 1895, S. 11
und 13), Marek’s, Ulbricht’s u. A, hervorgeht und
scheint der Felddingungsversuch gerade fir die
Losung dieser Fragen vor dem Topfversuch den
Vorrang zu verdienen. Dass auf manchen Boden-
arten die Phosphorsiure des entleimten Knochen-
mehles eine sehr giinstige Wirkung hat, zeigten
unter Anderem aucﬁ die tber Apregung von Prof.
Meissl in verschiedenen Kronlindern Osterreichs
ausgefihrten Felddingungsversuche, von welchen
eine Reihe im Laufe dieses Jahres zum Abschluss
und zur Veroffentlichung gelangen wird, die gleich-
zeitig mit entleimtem Knochenmehle, mit leichtlés-
licher Thomasschlacke und schwerldslicher Thomas-
schlacke auf verschiedenen Boden ausgefiihrt, auch
den Vergleich der Wirkung citratlslicher Phosphor-
siure verschiedener Herkunft gestatten wird.

denn es wire das ein undurchfithrbarer und
auch ganz unrichtiger Modus. Undurchfiihrbar
wiirde er sein, weil die Citratanalyse nicht
denjenigen Grad von Schirfe besitzt, wie
die Interessenten ihn fordern und auch fordern
miissen; aber auch unrichtig wiirde der
Modus sein, weil der Grad der Citrat-
15slichkeit einer Thomasschlacke nicht
einen bestimmten und absoluten Awus-
druck fiir den Wirkungswerth der be-
treffenden Waare gibt, sondern nur als ganz
ungefihrer Anhalt dienen kann, um den
relativen Diingewerth des betreffenden Tho-
masmehles zu beurtheilen und iiber die Frage
der Reinheit der Waare Aufschluss zu er-
halten.“

Seither sind fir die Ausfihrung der
Methode fiir die Bestimmung der citratlos-
lichen Phosphorsiure unwesentliche Ande-
rungen in Vorschlag gebracht worden, welche
sich hauptsichlich auf die Anwendung ver-
schiedener Motoren zum Betriebe des Rotir-
apparates beziehen. Die Vorschrift zur Aus-
fahrung der Methode, die Wagner seinerzeit
gegeben (Chemzg. 1894, 1153, 1511 und
1938), wird jetzt wiederholt(das.1895, 1419;
d. Z. 1895, 508) und dabei betont, dass der
Rotirapparat in einem Zimmer aufgestellt
sein muss, dessen Temperatur die Einhaltung
der vorgeschriebenen Losungstemperatur von
17,5° erlaubt, — dass es durchaus unstatthaft
ist, einen Schittelapparat zu verwenden, —
dass nur klare Filtrate verwendet werden
diirfen; es wird die Digestionsdauer fir die
Molybdénfallung auf 10 bis 15 Minuten fest-
gesetzt und aufgefordert, sorgfiltig darauf
zu achten, dass der gelbe Niederschlag sich
in dem ungewarmten 2 procentigen Ammoniak
sofort und vollkommen klar auflost. Wird
die L&sung erst nach lingerem Stehen klar,
so ist die Arbeit zu verwerfen und die
Molybdinfillung in einer neuen Probe zu
wiederholen.

Es ist die Methode, welche Wagner
friher schon etwas umstindlich genannt hat
(Landw. Vers. 45, 385), durch diese Bedin-
gungen noch umstindlicher geworden, und
sie bedingt ausserdem eine gewisse Un-
sicherheit fiir den Analytiker, da z. B. die
Forderung, nur vollkommen klare Filtrate
und Losungen zu verwenden, bei Anwendung
der Wagner'schen Citratlésung in vielen Fillen
gar nicht erfiillt werden kann.

Uber den Wirkungswerth der Thomas-
schlacken verschiedener Citratldslichkeitliegen
neuere Erfahrungen seit den vorhin erwihn-
ten Verbandsverhandlungen vom 21. und
22, Septbr. 1894 meines Wissens nicht vor,
ausser den von Wagner im dritten Hefte
der ,Dingungsfragen” S. 54 mitgetheilten
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Versuchsergebnissen, und denjenigen von
Maercker {Deutsche Landw. Presse 1895,
S. 742 und 753).

Es beschrinkt sich also die jetzt ver-
inderte Sachlage (Chemzg. 1895, 1419) auf
die vom Diingerausschuss constatirte Auf-
findung der Ursachen, welche den haufig vor-
gekommenen Anpalysendifferenzen zu Grunde
gelegen haben.

Wir miissen jetzt mit der Thatsache
rechnen, dass es nothwendig geworden ist,
den Begriff ,citratldsliche Phosphorsiure"
ebenso wie den bisher eingebiirgerten der
nwasserldslichen Phosphorsiure” als einen
feststehenden und zu einem Werthmaass an-
gewendeten anzusehen.

‘Wir miissen daher anerkennen, dass es
jetzt noch nothwendiger geworden ist, die
Theorie der ,,Citratldslichkeit® auszubauen
und den Zusammenhang zu ergriinden, welcher
zwischen ,Citratléslichkeit“ und Wirkungs-
werth besteht. Daneben ist die schon von
verschiedenen Seiten (vgl. Landw. Vers. 45,
385) als wiinschenswerth bezeichnete Verein-
fachung der Bestimmungsmethode im Inter-
esse der Schnelligkeit sowie der Sicherheit
der Controle anzustreben.

Zu dem ersteren Punkt wurden schon
eine Reihe von Beobachtungen mitgetheilt,
welche Bezug haben auf Phosphorsiurever-
bindungen von hoher Citratlsslichkeit, die
in der Thomasschlacke vorkommen. Leider
sind diese Verbindungen in reinem Zustande
fir Versuchszwecke bisher dusserst schwierig
zu beschaffen.

Hilgenstock (Stableisen 1883, 498;
1887, 557) hat in der Thomasschlacke das
Tetracalciumphosphat aufgefunden und spéter
pachgewiesen, dass das Kalkphosphat der
Thomasschlacke stets nur das vierbasische
sein konne, da das Triphosphat von metal-
lischem Eisen in der Schmelzhitze reducirt
wird, wihrend diese Einwirkung auf das
Tetraphosphat nicht stattfindet.

Die von Biicking und Link (Stahleisen 7,
245), Carnot und Richard (C. r. 97, 316)
und Arens®) aufgefundenen Silicophosphate
kéonen nach Hilgenstock nicht als Ver-
bindungen von Triphosphat mit Ca, Si O, bez.
Ca;gSi0;, sondern als Verbindungen von Tetra-
phosphat mit Ca SiO; bez. Ca, Si O, aufge-
fasst werden (vgl. d. Z. 1892, 18). Dies
wire auch bei den Ausfihrungen Wagner’s
(Chemzg. 1894, 1934 — Die chemische Con-
stitution der Thomasschlacke und die Er-
mittlung ihres relativen Wirkungswerthes)
zu beriicksichtigen, und man kénnte daraus
die hohe Citratldslichkeit und Diingewirkung

3) Die Thomasschlacke, ihre Analyse und Ver-
werthung. Wiesbaden 1886,

kieselsidurereicher Schlacken leicht erkliren,
wenn man annimmt, dass das als Doppel-
verbindung vorhandene, an Silicat gebundene
Tetraphosphat bei den Schmelzoperationen
bestindiger ist. .

Damit steht auch die von Hoffmeister
(Landw. Vers. 41, 399) beobachtete hohe Ci-
tratléslichkeit kalkreicher und kiesel-
siurearmer Schlacken vollkommen im Ein-
klang, und klart sich dadurch der Wider-
spruch auf, in dem diese Beobachtung mit der
Wagner'schen Theorie stand, nach welcher
die Citratloslichkeit der Thomasschlacken nur
abhingen sollte vom relativen Kieselsiure-
gehalt. Die von Wagner untersuchten
Thomasschlacken zeigten ausnahmslos ein
Steigen der Citratléslichkeit mit dem Zu-
nehmen des relativen Kieselsiuregehalts.

Nach den Mittheilungen Wagner’s
(Chemzg. 1894, 1933) ist es Hoyermann
gegliickt, auf verhiltnissmissig einfache Weise
die Citratléslichkeit einer Schlacke bedeutend
zu steigern (d. Z. 1895, 111) und zeigten die
erhaltenen Producte auch entsprechend héhere
Dingewirkung. Der Industrie wird es also
gelingen,den auf den Markt gebrachten Thomas-
schlacken die Eigenschaft hoher Citratlgslich-
keit zu verleihen, der Industrie wird es aber
auch unzweifelbaft gelingen, Phosphatpri-
parate von hoher Citratldslichkeit auf den
Markt zu bringen, die keine Thomas-
schlacken sind.

Ist die niedrige Citratlgslichkeit mancher
Thomasschlacken durch ihren Gehalt an Tri-
phosphat bedingt? Nach Hilgenstock’s und
Forster's Untersuchungen ist die Anwesen-
heit dieser Verbindung in den Schlacken
nicht wahrscheinlich.

Andererseits zeigen eine hohe Citrat-
l6slichkeit viele Phosphate, in denen wir
nach dem heutigen Stande unserer Kennt-
nisse nur Triphosphat annehmen konnen.
Gebek hat zuerst (d. Z. 1894, 193) auf die
hohe Citratldslichkeit der Knochenmehle hin-
gewiesen; Paturel (Biederm. Centralbl.
1896, 5) hat ein #hnliches Verhalten bei
Knochenkohle beobachtet, und es zeigen stark
entleimte Knochenmehle, mit der Wagner’'-
schen Ldsung genau nach Vorschrift behan-
delt, nach meinen Versuchen eine recht hohe
Citratloslichkeit von 70 bis 80, aber in ein-
zelnen Fillen auch bis 85 Proc.

Vergleicht man damit die Angaben
Wrampelmeyer’s (Landw. Vers. 45, 187),
sowie Paturel’s (a. a. 0.) fiber die Laslich-
keit mineralischer Phosphate, sowie daraus
hergestellter Praparate, so muss man zur Zeit
annehmen, dass das Tricalciumphosphat oft
eine verschiedene und nicht immer eine ge-
ringe Citratldslichkeit zeigt, sobald Fliissig-
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keiten zur Verwendung gelangen, welche
freie- Citronensdure enthalten.

Nach den Versuchen vonWrampelmeyer
(Landw. Vers. 45, 191) und Gerlach (das.
46, 208) zeichnet sich das Alumipiumphos-
phat durch eine hdhere Laslichkeit aus,
wihrend das Ferriphosphat besonders im ge-
glithten Zustande und als basische Verbin-
dung eine Ausserst geringe Loslichkeit zeigt.
Es wire also moglich, dass Thomasschlacken
von geringer Citratloslichkeit einen héheren
Gehalt an Ferriphosphat besitzen und dass
nur dieser die Schwerldslichkeit bedingt.

Sehr interessant und vielleicht fur die
Vereinfachung der Methoden von Wichtigkeit
ist die von Gerlach und Passon (Chem:zg.
1896, 87) mitgetheilte Thatsache, dass von
84 untersuchten Thomasschlacken weitaus
die meisten, némlich 81 Proben, an 1,4 proc.
Citronensiurelgsung fast genau dieselben
Phosphorsduremengen in Lésung gaben, wie
an Wagner'sche Citratlésung, welche eben-
falls 1,4 Proc. freie Citronensiure, aber da-
neben 4,6 Proc. an Ammoniak gebundene
Citronensidure enthidlt. Die drei Thomas-
schlacken, welche ein hiervon abweichendes
Verhalten zeigten, gaben an die Wagner’sche
Losung erheblich geringere Mengen von
Phospborsidure in Lésung als an die ammon-
citratfreie Fliissigkeit.

Die Verff. versuchen hierfir keine Er-
klirung, bezweifeln aber die Richtigkeit der
Wagner'schen Appahme, dass durch die
Gegenwart von Ammoncitrat in der Losung
Ammonpbosphat sich bildet, wodurch ein
weiteres Losen von Phosphaten der Thomas-
mehle ausgeschlossen sei.

Forster versucht (Chemzg. 1896, 131),
fiir diesen eigentbiimlichen Unterschied ic
der Wirkung der beiden Losungen eine plau-
sible Erklirung zu geben. Obne auf die
Forster’schen Bemerkungen augenblicklich
niher einzugehen, méchte ich an dieser Stelle
nur hervorheben, dass mir die natiirlichste
und ungezwungenste Erklirung wohl die zu
sein scheint, dass sich bei Anwendung der
beiden verschiedenen Ldsungen auch ver-
schiedene Doppelsalze bilden. Wir kéonen
nach den Versuchen von Herzfeld und
Feuerlein (Z apal. 1881, 191) bei der Ein-
wirkung von neutralem oder ammoniakali-
schem Ammoncitrat auf Dicalciumphosphat
die Bildupng eines Doppelsalzes annebmen,
welches beide Basen und beide Siuren ent-
halt. Dasselbe Doppelsalz wird sich auch
bei der Einwirkung von Ammoncitrat auf
Tetracalciumphosphat bilden kénnen,. sobald
freie Citroneusiure vorhanden ist, welche
durch Absittigen von 2 Moleciilen Calcium-
oxyd alle nothwendigen Vorbedivguungen fiir

die Doppelsalzbildung schafft?). Sobald je-
doch die Gerlach’sche ammoncitratfreie
Fliissigkeit in Verwendung kommt, kann sich
kein Ammoncitrat an der Doppelsalzbildung
betheiligen, sondern nur Calciumcitrat bez.die
Citrate der iibrigen vorhandenen Basen?®).

Da nicht nur die Constitution, sondern
voraussichtlich auch die Léslichkeit der ver-
schiedenen Doppelsalze eine verschiedene ist,
kann das abweichende Verhalten darin sehr
wohl seinen Grund haben.

Beziiglich der Légslichkeitsunterschiede
verdient erwihnt zu werden, dass die Citrat-
Jésungen von Phosphaten, welche mit Ger-
lach’scher, also ammoncitratfreier Flissig-
keit hergestellt sind, hiufig nach kurzer Zeit
eine betriichtliche Abscheidung von neutralem
Calciumcitrat zeigen, wihrend dies-in ammon-
citrathaltigen Lésungen pie der Fall ist.

Fir das Studium der thatsichlich ob-
waltenden Verhiltnisse wire der Versuch
einer Abscheidung und Reindarstellung der
in den Losungen gebildeten Doppelsalze von
entscheidender Bedeutung. Die ganz her-
vorragende Fihigkeit, leicht 16sliche und be-
stindige Doppelsalze zu bilden, ist an der
Citronensidure schon lange bekannt und aus-
giebig benutzt, der einwandfreien Isolirung
der Doppelsalze aus den Losungen stellen
sich aber bedeutende Schwierigkeiten ent~
gegen; Doppelsalze mit verschiedenen Siuren
sind iiberhaupt sebr wenige dargestellt.

Herzfeld und Feuerlein (Z. anal. 1881,
191) haben sich seiner Zeit bemiiht, indirect
den Nachweis zu erbringen, dass die losende
Wirkung des citronensauren Ammoniaks auf
Dicalciumphosphat darauf beruhe, dass diese
beiden Salze miteinander ein Doppelsalz
bilden.

Grupe und Tollens (J. Landw. 1882, 1)
erklarten jedoch die Einwirkung von Ammon-
citrat auf die Phosphate des Kalkes in der
Weise, dass sich phosphorsaures Ammon
bildet und citronensaurer Kalk, welch letz-
terer von dem Uberschuss des Losungsmittels
vollstindig aufgenommen werde. Oder mit
anderen Worten: es bildet sich ein Citrat-
doppelsalz von Ammonjum und Calcium.

Die Unterschiede in der Citratloslichkeit
des Dicalciumpbosphates und des Triphos-
phates sind. bisher weder theoretisch aus-

%) Vgl. die Ausfihrungen Foerster’s iber die
Wirkung des Tetracalciamphosphats im Boden,
d. Z. 1892, 8. 21.

5) Abgesehen von der Wirkung der freien Ci-
tronensiure, welche zunichst durch Bildung saurer
Phosphate die Losung bewirkt. Die auflosende
Wirkung der Phosphorsiure (vgl. Gerlach und
Passon L c.) beruht nur auf dieser Eigenschaft

.und Losung durch Doppelsalzbildung ist dabei wahr-

scheinlich immer ausgeschlossen.
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reichend erklirt, noch ist es in der Praxis
moglich, durch Losungsmittel eine scharfe
Trennuog der beiden Verbindungen durch-
zufithren.

Noch schwieriger ist es, fir die wech-
selnde Léslichkeit der iibrigen Phosphate
z. B. fir die zuerst von Erlenmeyer (Ber.
deutsch. 1881, 1869) beobachtete Eigenschaft
des Aluminiumphosphats — von sauren oder
neutralen Citratldsungen bedeutend weniger
leicht gelést zu werden als von ammonia-
kalischen — eine befriedigende Erklirung
zu finden.

Nachdem die einfachste Frage — die
Erklirung der Vorginge bei der Lésung des
Dicalciumphosphats in Ammoncitrat — nicht

vollstindig geldst ist uod man auch in der
analytischen Praxis mit der Bestimmung der
Citratloslichkeit der sogenannten ,Pricipi-
tate“ nach den Methoden von Petermann,
Joulie oder Fresenius nicht einmal sicher
den Nachweis fiihren kann, welchen Antheil
an der Zusammensetzung der Untersuchungs-
probe das Dicalciumphosphat hat, um wie-
viel schwieriger wird die Sachlage, wenn
saure Citratldsungen und Gemenge von
Phosphaten verschiedener Basen mit anderen
Verbindungen bei der Analyse in Betracht
kommen.

Bei der Verwendung saurer Ldsungen
spielt nicht nur die Fahigkeit der Citrate,
Doppelsalze zu bilden, sondern auch der
jeweilige Gehalt an freier Siure eine grosse
Rolle.

Die Menge der freien Citronensiure in
der Wagner'schen Losung wire bei der
vorgeschriebenen Substanzmenge schon hin-
reichend, die gesammte Phosphorsiure in
Losung zu bringen, und nach meinen Ver-
suchen bringt die #quivalente Menge von
Salzsiure in derselben Verdiinnung und bei
derselben Einwirkungsdauer von 30 Minuten
die gesammte Phosphorsiuremenge auch
wirklich in Lésung und zwar aus den ver-
schiedensten Phosphaten, sogar aus Phos-
phoriten und Coprolithen.

Auch recht geringfiigige Unterschiede im
Gehalt der Citratlosungen an freier Siure
bedingen schon erhebliche Schwankungen der
Resultate. Deshalb hat Wagner die frithere
Vorschrift zur Herstelluog der sauren Citrat-
l6sung aufgegeben, weil beim Neutralisiren
der Citronensjure mit Ammoniak und nach-
triglichen Zusatz freier Citronensiure immer
Fliissigkeiten erhalten wurden, deren Gehalt
an freier Sidure etwas schwankte. Deshalb
soll jetzt der Gehalt an freier Siure indirect
durch Bestimmung des Ammoniakstickstoff-
gehaltes der Losung festgestellt werden, und
es geben schon ganz geringe Abweichungen

vom vorgeschriebenen Stickstoffgehalte, der
0,920 Proc. betragen soll, recht bemerkbare
Differenzen bei der Phosphorsiurebestimmung.
Das Arbeiten mit der ammoncitratfreien
Losung hat aber, wie spiter erdrtert werden
wird, noch andere Vorziige und wire es
deshalb zu wiinschen, dass es gelingt, die
Beziehungen zwischen dem Wirkungswerth
der Thomasschlackenphosphorsiure und ibrer
Léslichkeit in der von Gerlach angewendeten
1,4 procentigen Citronensiure festzustellen,
nachdem vorliufig doch nur der empirische
Weg zur Lésung dieser Frage eingeschlagen
werden kann.

Nach einer grosseren Reihe von Bestim-
mungen, welche von H. Jordan an . der
hiesigen Versuchsstation ausgefihrt wurden
und deren Ergebnisse wir demnichst an
dieser Stelle mittheilen werden, geben die
Wagner'sche und die Gerlach’sche Ldsung
nicht nur bei Thomasschlacken, sondern auch
bei entleimten Knochenmehlen fast durch-
wegs recht gut iibereinstimmende Resultate.

Aus Phosphoriten werden von der Ger-
lach’schen Lésung etwas gréssere Mengen
Phosphorsidure aufgenommen sals von der
Wagper'schen; die Abweichungen bewegen
sich jedoch innerhalb so enger Grenzen, dass
die mit der Gerlach’schen Lésuong erhaltenen
Zahlen dem Wirkungswerth der betreffenden
Phosphate wohl ebensogut entsprechen wer-
den, wie die mit der Wagner'schen Ldsung
erhaltenen.

Es wire sehr zu wiinschen, dass in Zu-
kunft bei Vegetationsversuchen ‘sowie bei
Felddiingungsversucben dieses Moment allge-
mein Beriicksichtigung finde.

Beim Behandeln von Thomasschlacken
mit der Gerlach’schen Lésung erfolgen immer
sofort blanke Filtrate, wihrend die Wagner-
sche ammoncitrathaltige Flussigkeit bei allen
Thomasschlacken schlechter filtrirende Lo~
sungen liefert, und in manchen Fillen die
Tribung trotz aller angewandten Kunst-
griffe und Vorsichtsmaassregeln so stark ist,
dass es einem sauberen Analytiker in’s Herz
hinein weh thut, sie weiter verarbeiten zu
missen. Was die Fillung der Phosphorsiure
nach der Molybdinmethode aus den stark
citronensiurehaltigen Lésungen betrifft, so
hat Kénig (Z. anal. 1871, 306) zuerst die
stérende Wirkung des Ammoncitrats bei der
Molybdinfillung beobachtet, und es wurden
spiter verschiedene Vorschlige gemacht, die
unvollstindige Ausfillung der Phosphorsiure
aus solchen Ldsungen zu vermeiden.

Wagner erreicht diesen Zweck durch An-
wendung einer stark ammonnitrathaltigen Mo-
lybdinlésung (Chemzg. 1895, 1420), wahr-
scheinlich auf die friiher gemachten Beob-
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achtungen gestiitzt, dass ein hgherer Gehalt
der Losung an Ammoniumnitrat das Ausfil-
len der Phosphormolybdianverbindung be-
fordert.

Die Losung des gelben Niederschlages
in Ammoniak soll sofort und vollkommen
klar sein. Das trifft wohl in den meisten
Fillen ein, wenn aber nicht, so ist es eine
Quelle von Unannehmlichkeiten.

Nach Wagner (Landw. Vers. 45, 384)
ist die Phosphorsiurebestimmung nach der
Molybdanmethode auszufiihren, da bei der
Citratmethode die Kieselsidure stérend wirkt.
Uber den XKieselsiuregehalt der Léosungen
und dessen Einfluss auf die Fallung sollen
auch spiter nihere Angaben folgen. Nach
unseren Ermittlungen werden nach der Citrat-
methode bei Verwendung von 60 cc Maercker-
scher Citratlosung und 45 cc Magnesiamixtur
auf 50 cc Lésung (entsprechend 0,5 g Sub-
stanz) Resultate erhalten, die mit denen der
Molybddnmethode in der Regel sehr gut
iibereinstimmen, in seltenen Fillen aber ein
klein wenig niedriger sind, was jedoch in
der Gegeowart von Kieselsiure keinesfalls
seinen Grund Jhat. (Belegzahlen folgen.)

Nachdem jedoch die Citratmethode nur
in ihrer Anwendung far die Bestimmung
der wasserldslichen Phosphorsiure der Super-
phosphate durchaus verldssliche Resultate
liefert, wie ich seinerzeit (d. Z. 1889, 702;
1890, 19 u. 196) nachzuweisen versuchte,
wire sie fir die Bestimmung der citratlés-
lichen Phosphorsiure in den Thomasschlacken
nur dann ohne weiteres zu verwenden, wenn
es sich um die friher vorgeschlagene Classi-
fikation oder Gitebestimmung handelt. Soll
die ,citratldsliche* als Werthbasis gelten,
dann k&nnten gar nicht genug Vergleichs-
bestimmungeu an verschiedenen Orten ge-
macht und verdffentlicht werden, bevor man
die Methode zur allgemeinen Annahme em-
pfiehlt.

Was die Einwirkungsdauer der Citrat-
16sung auf das Phosphat betrifft, so konnte
es nach den Mittheilungen von Gerlach
und Passon (a. a. 0.) scheinen, dass ein
Abweichen von der Wagner’schen Vorschrift,
genau 30 Minuten rotiren zu lassen, recht
geringfiigige Differenzen verursacht, die so-
gar bei wesentlicher Uberschreitung der
vorgeschriebenen Zeit kaum in’s Gewicht
fallen. ~
Dies trifft nach meinen Erfahrungen in
einzelnen Fillen auch wirklich zu; bei man-
chen Schlacken aber gibt eine langer fort-
gesetzte Digestion erheblich héhere Resul-
tate, so dass unter Umstinden eine Unge-
nauigkeit von 5 bis 10 Minuten bemerkbare
Fehler bedingen kann. Stundenlang fortge-

setzte Digestion gibt in  anderen Fillen
wieder eine auffallend niedrigere Ausbeute
an geléstem Phosphat, so dass man ein Un-
l6slichwerden schon geldster Phosphate da-
bei annehmen muss.

Mgglicherweise spielt das metallische
Eisen, das in Schlacken ja nie ganz fehlt,
dabei eine Rolle. Ausreichende Erklirungen
fir alle diese Lisungsvorginge sind ja heute
noch nicht méglich.

Schliesslich mdchte ich nicht unerwihot
lassen, dass der als Pilzgift so viel geprie-
sene Formaldehyd sich mir seit Jabren
als sicheres Mittel bewdhrt hat, die so sehr
zum Schimmeln geneigten verdiinnten L&-
sungen von Ammoncitrat und freier Citronen-
sdure vor dem Verderben zu bewahren.

‘Wihrend reine Losungen schon pach 6
bis 8 Tagen Pilzvegetationen zeigen, bleiben
Lésungen, denen auf 15! etwa b cc Formalin
Schering (ungefihr 40 Proc. Formaldehyd ent-
haltend) zugesetzt sind, unbegrenzt haltbar.

Nachdem jetzt schon in den Versuchs-
stationen und anderen Laboratorien jihrlich
Tausende von Bestimmuogen der citratlds-
lichen Phosphorsiure in Thomasschlacken
vorgenommen werden, erscheint die allge-
meine Prifung zunichst der folgenden Fra-
gen ein dringendes Bedurfniss:

1. Ist die Anwendung der Molybdin-
methode dabei nothwendig?

2. Konnte nicht zweckmissig die Wag-
ner’sche Lésung durch die Gerlach’sche
ersetzt werden?

Nach den diesseitigen Erfahrungen diirf-
ten beide Fragen zu Gunsten einer schnel-
leren, sicheren und einfacheren Ausfithrbar-
keit beantwortet werden, woriiber demnichst
weitere Mittheilungen folgen.

K. k. landwirthschaftlich-chemische Versuchs-
station Wien.

Nachtfag zu der Abhandlung
von Mann, Kriiger und Tollens iiber
Bestimmung der Pentosen und Pentosane
durch Furfuroldestillation.
Von
B. Tollens.

In meiner Abhandlung auf S. 83 des
2. Heftes dieses Jahrganges dieser Zeitschrift
habe ich zur Umrechnung des Furfurols,
welches man beim Destilliren pentosan-
haltiger Pflanzenstoffe mit Salzsiure ge-
winnt, auf Pentosan nicht die von Mann
und mir frither benutzten, sondern einige
neue Formeln angegeben, welche den Aus-



