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Uber die
Citratldslichkeit der Phosphorsiure.

Von

Armand Dezso Herczfelder.

Im Folgenden publicire ich eine bisher
nur in ungarischer Sprache veréffentlichte
Abhandlung, wie dieselbe in dem September-
hefte 1896 der Ung. Chem. Zeitschr. erschie-
nen ist, sowie einige noch unverdffentlichte
Versuche mit den daraus abgeleiteten Schluss-
folgerungen. Veranlassung bot hierzu die
von Passon (d. Z. 1896, 677) erschienene
Arbeit, welche manches von mir schon Ver-
offentlichte enthdlt und anderseits Fragen
aufwirft, die aus meinen Versuchen direct
beantwortet werden kdénnen.

Um iiber die 16sende Kraft der Wagner'-
schen Losung ein Urtheil zu gewinnen, wur-
den Versuche bis jetzt nur mit Thomas-
schlacke gemacht und auf diese Weise Re-
sultate erhalten, aus denen man auf den
directen Einfluss des Silicium- bez. Kalk-
gehaltes der Schlacken schliessen zu miis-
_sen glaubte. Allein ich bin der Ansicht,
dass dhnliche Versuche keine zwingenden
Schliisse gestatten: denn erstens haben wir
in der Thomasschlacke ein Gemisch vor uns,
und sind daher die damit erhaltenen Zahlen
zum Maassstab anderer nicht geeignet, und
anderseits sind die Schlacken in ihrer Zu-
sammensetzung so verschieden, dass diesel-
ben gar nicht verglichen werden k&nnen.
Zu meinen Versuchen habe ich Tricalcium-
phosphat verwandt, nicht nur, weil das-
selbe leicht rein zu erhalten ist, sondern
auch deshalb, weil ja die wasserldsliche
Phosphorsiure im Boden sehr bald diese
Zusammensetzung annimmt, und wir auch,
wie ich meine und weiter unten zeigen will,
in der Thomasschlacke dieses Salz als vor-
handen annehmen kdnnen. Wagner sagt
in seinen Diingungsfragen (1886, 93): ,Die
Phosphorsiure des gefillten Kalkphosphates
bewirkt sowohl auf Sandboden als auch auf
Kalkboden und kalkreichem Lehmboden fast
genau den gleichen Mehrerirag "als die
gleiche Menge wasserloslicher Phosphorsiure®.
Das heisst, dass Tricalciumphosphat und
Superphosphat pflanzenphysiologisch etwa
gleichwerthig sind. Es schien daher die
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Bestimmung der Léslichkeitsverhiltnisse des
ersteren von Wichtigkeit. Auch war die
Frage zu beantworten, ob wirklich die Ls-
lichkeit des Tricalciumphosphates in citro-
nensaurem Ammoniak so gering sei, wie all-
gemein angenommen. Hielt doch Wagner
die Ldslichkeit fiir so gering, dass er die-
selbe zur Scheidung des Di- und Trical-
ciumphosphates anzuwenden empfahl. Alles
in Allem gelang es mir, nur eine zahlen-
missige Angabe diesbeziiglich zu finden.
Terreil (Bull. soc. Paris (2) 35, 549) sagt,
dass das Tricalciumphosphat sich in citro-
nensaurem Ammoniak zu 7 Proc. der als frei
zu berechnenden S#ure 15st. Sein Verfahren
ist folgendes: In Citronensiure von bestimm-
ter Concentration wird eine abgewogene Menge
Tricalciumphosphat gelost. Die Sdure wird
hierauf mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction versetzt (Jusqu'a reaction alca-
line trés prononcée S. 550). Von der aus-
fallenden Menge Tricaleiumphosphat wird
abfiltrirt und der Phosphorsiuregehalt der
Lésung bestimmt. . Es sind nur zwei Anga-
ben vorhanden.

1. Menge der
angew. Siure

1.  1,1040 6,95
2. 3,7420 7,08

Terreil hat also mit einer iiberschiis-
siges Ammoniak enthaltenden Lésung gear-
beitet, es ist aber aus seiner Publication
nicht zu ersehen, welcher Concentration diese
seine LGsungen waren, wihrend doch, wie
aus meinen folgenden Angaben ersichtlich,
die Loslichkeit des Tricaleiumphosphates
von der Concentration des Ammoniumecitra-
tes abhidngig ist. Aus eben diesen Zahlen
ergibt sich auch, dass Terreil mit etwa
5 proc. Siure gearbeitet haben muss.

Meine Versuche wurden mit Tricalcium-
phosphat angestellt, welches der Fabrik
Merck entstammt. 2 g dieses Salzes wur-
den in 250 cc verdiinnter Salpetersiure ge-
16st. Es gaben 50 cc dieser Losung 0,2434 g
Mg, P, O; und 0,1835 g Ca O.

Hieraus ergibt sich das Verhiltniss von

Verhiltniss der geldst.
Menge auf 100 Gew.-
Theile freier Siure

P, O; zu Ca O.
Gefunden  100: 11854
Berechnet  100: 118,31

Wenn wir aus der Analyse auf das
trockene Tricalciumphosphat zuriickrechnen,
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so enthalten 2 g Substanz 1,6915 g trocke-
nes Salz und 0,3085 g Wasser, das heisst
auf 1 Mol. Salz 3 Mol. Wasser, wie dies
auch den in den Handbiichern angefiihrten
Angaben entspricht.

Aus dreimal umkrystallisirter Citronen-
sdure, welche genau mit Ammoniak neutra-
lisirt wurde, stellte ich eine etwa 12 proe.
Lésung dar. Aus dieser wurde mit essig-
saurem Baryt die Citronensiure gefillt, der
Niederschlag mit 62 proc. Alkohol ausge-
waschen und die Barytbestimmung ausge-
fithrt. Nach dem auf solche Weise erhal-
tenen Resultate wurde eine L&sung darge-
stellt, welche im Liter genau 100 g Saure
enthielt. Zu den mit citronensaurem Am-
moniak angestellten Versuchen wurde ent-
weder diese 10 proc. oder eine aus dersel-
ben dargestelite 1 proc. Losung angewandt.
Wenn ich die Concentration der Salzlésun-
gen nach dem Gehalt der in denselben be-
findlichen Siuremenge angebe, so geschieht
dies, um einen directen Vergleich mit
jenen Zahlen zu ermdglichen, welche
mit freier Sdure erhalten wurden.

Um die Resultate meiner Versuche mit
den nach Wagner'scher Methode erhaltenen
vergleichen zu kdnnen, habe ich die Aus-
schiittelung stets mit demselben von Wagner
empfohlenen Apparate vorgenommen. Die
mit citronensaurem Ammoniak erhaltenen
Losungen waren triib und wurden daher
stets dreimal filtrirt, ohne aber dass da-
durch der feine Niederschlag zuriickgehalten
wurde. Um unter genau gleichen Umstin-
den zu arbeiten, wurden auch die mit freier
Sdure erhaltenen klaren Lidsungen dreimal
filtrirt. Die P, O; wurde nach der Molyb-
dinmethode bestimmt, wobei die von
Wagner gegebene Vorschrift genau einge-
halten wurde.

Es war zunichst zu bestimmen, ob die
Zeitdauer des Ausschiittelns fiber !/; Stunde
auf die in L&sung gehende Menge P; O; von
Einfluss sei.

5 ¢ Subst. mit 200 cc 0,5 proc. Ammoncitratlosung
aus 100 cc
Lésung
1y St geschuttelt gaben 0,0590 g 0,0530 ¢ Mg, P,O,
1 - 0 0540 g 0 0550 g
1Y, - - -0, 0060 g 0, 0030 g

Dasselbe mit 1 proc. Lésung.

1/, Stunde O'eschuttelt gaben 0,0775 ¢
1 - 0 0725
b Stunden - - 00740 Mg,P,0; aus

100 cc Losung

Dasselbe mit 0,25 proc. Lésung.

» Stunde geschiittelt gaben 0,0484 g
3 Standen - - 0,036 MggPZO., aus
100 cc Losung

Bei Tricalciumphosphat ist also nach
einem halbstiindigen Ausschiitteln die L&-
sung beendet.

5 g Tricalciumphosphat wurden pun mit
200 cc Wasser bez. verschieden concentrirter
Ammoniumcitratlésung behandelt und gaben
folgende Resultate:

MgyPy0; in 0. in Proc.
100 ce Losung 2% der Siure

Dest. Wasser 0,0130 g 0,00828 ¢ —
0,05 proc. Los.  0,0370 0,02357 47,15
.1 0,0390 0,02535 25,35
0,25 0,0510 0,03250 13,00
0,5 0,0550 0,03505 7,01
1,0 0,0747 0,04760 4,76
5,0 0,0900 0,06734 1,15
10,0 0,1090 0,06945 0,69

Wie ersichtlich, 16st auch destillirtes
Wasser eine geringe Menge des Tricalcium-
phosphates. Aus der zweiten und dritten
Spalte ergibt sich, dass mit steigender Con-
centration des Lodsungsmittels die geldste
Menge nur wenig zunimmt, wihrend in der
vierten Spalte die relative Abnahme augen-
fallig ist. Wenn man die fir 0,1 Proc. und
1,0 Proc. erhaltenen Zahlen vergleicht, so
sieht man, dass bei zehnfach grésserer Con-
centration der Saure eine sechsfach gerin-
gere lésende Kraft zukommt. Die Abnahme
der losenden Kraft ist nicht gleichmdssig.
Anfangs rapid, nimmt sie gegen Ende der
Reihe nur langsam ab. Wenn wir mit Ci-
tratlésung gleicher Menge und Concentration
nicht 5, sondern nur 1 g des Tricalcium-
phosphates ausschiitteln, so fillt die Lés-
lichkeit absolut, nimmt aber relativ stark
zu, wie aus folgendeu Zahlen zu ersehen.

Gehalt (}er i .
sawre i ERROnINe BOs der Shure
0,05 0,0153 ¢ 0,00975 g 19,50
0,1 0,0163 0.01039 10,39
0,5 0,0170 0,01083 2.19
1,0 0.0196 0,01249 1,25
10,0 0,0444 0,02829 0,28

Als eine Thatsache, welche nicht ohne
Interesse ist, will ich anfithren, dass jede
dieser L&sungen, welche weniger als 1 Proc.
Saure enthielt, proportional der Concentra-
tion frither oder spiter eine Triibung zeigte.
Dieselbe war durch einen Bacillus bedingt,
welcher gich in einigen Tagen so vermehrte,
dass er in Form eines dicken Niederschlages
den Boden des Gefisses bedeckte.

Den zweiten Theil der Versuchsreihe
bilden Bestimmungen der Lidsungsfihigkeit
freier Citronensdure. Eine etwa 12 proc.
Losung der Siure wurde mit Na OH titrirt
und daraus eine genau 10 proc. Lésung dar-
gestellt. Um auch hier den Einfluss der
Ausschiittlungsdaver zu bestimmen, wurden’
folgende Versuche angestellt:
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200 cc 0,5 proc. Siure mit 5 g Tricalcinmphosphat

Mg, P07 in
100 ce Ldsung

1/, Stunde geschiittelt gab 0,3020 ¢
1 - - 0.3056
2 Stunden - - 0,3040
Also auch hier ist beim Ausschiitteln
die iiber !/, Stunde angewandte Zeit ohne
Einfluss.
Resultate bei Anwendung von 200 cc
cironensidure verschiedener Concentration auf
5 g Tricalciumphosphat.

Gehalt an  Mg,P,0; aus

o in Proe.
0,01 0,0265 ¢ 0,01688 g 168,80
0,05 0,0450 0,02867 57,34
0.1 0,0782 0,04983 4983
0,25 0,1620 0,10825 41,30
0,5 0,5039 0,19360 38,72
1.0 0,5080 0,32375 32,37

10,0 1,5550 0.99090 9,91

Resultate bei Anwendung von 200 cc
Citronensaure verschiedener Concentration
auf 1 g Tricalciumphosphat.

GSeﬁh:l}; 1_1111)1 Mg?lp{;z(? (7:cm1ﬁ P04 din Pfo‘{'
Proe. Losung er Siure
0,01 0,0115 ¢ 0,00733 g 73,29
0,05 0,0423 0,02695 53,90
0.1 0,0713 0,04525 45,25
0,25 0,1492 009509 38,04
0.5 0.2240 0,14270 98,54
1,0 0,2818 017950 17,95

Aus diesen zweiten Versuchsreiben ist
vor allererst zu ersehen, dass die Léslich-
keit des Tricalciumphosphates in freier Ci-
tronensiure unverhiltnissmissig grosser ist
als in citronensaurem Ammon, zweitens dass
mit steigender Concentration der Siure die
l6sende Kraft derselben abnimmt, wenn auch
viel langsamer als bei Verwendung der Salz-
16sung, ferner dass auch bei freier Citronen-
siure bei Anwendung einer kleineren Menge
Tricalciumphospbat die Léslichkeit absolut
abnimmt, relativ aber steigt, und endlich,
dass die bei Verwendung von 5 g Substanz
erhaltenen Differenzen der gelosten Menge
P, O; grisser sind, als wenn unter denselben
Bedingungen 1 g genommen wurde.

Die grossere Léslichkeit einer angewand-
ten kleineren Menge ist dem vortheilhafteren
Verbiltniss des Lisungsmittels zur zu l5sen-
den Substanz zuzuschreiben.

Der Kalkgehalt der Citronensiure- oder
Citratlésungen ist sehr verschieden. Oft
kommt auf P,O; kaum ein CaO. Der Grund
dieser auffilligen Erscheinung, von welcher
ich mich durch viele Analysen iiberzeugt
habe, wurde mir erst spiter klar. "Es fillt
niamlich aus all diesen Ldsungen langsam
oder schueller citronensaurer Kalk in der
in Wasser unléslichen Modification als amor-
phes Pulver aus. Wenn wir dieses Pulver

ein wenig auswaschen, finden wir in dem-
selben nicht die Spur Phosphorsiure.

Gehen wir nun zu jenen Resultaten iiber,
welche man erhilt, wenn man das Trical-
ciumphosphat nach Wagner behandelt.
Die Vorschriften (Chemzg. 1895, 1419) wur-
den genau eingehalten. Die Ergebnisse sind
die folgenden:

MesPo0; Geldste Menge
aus 25 cc Losung 0,1364 34,90 Proc.
- 10 - 0,0543 34,64
- 11 - 0,0552 35,31

1proc. Citronensiure.

Wenn man also wie Wagner vorgeht,
so sind nach der bei der Thomasschlacke
gebriuchlichen Ausdrucksweise 35 Proc. des
Tricalciumphosphats citratlgslich.

Wagner’s Losung enthélt in 100 cc 6 g
Citronensdure und 112 g Ammoniak. Letz-
teres sittigt 46 g Citronensiure und so ist
die Wagner’sche Ldsung ein Gemisch von
1,4 proc. freier und 4,6 proc., an Ammoniak
gebundener Siure.

Interpoliren wir nun die in den obigen

Reihen gegebenen Zahlen. 1,4 proc. Sdure
entsprechen 0,57 g Mgy Py Oy in 100 cc Lo-
sung, wihrend das citronensaure Ammoniak,
wie dies auch aus den Versuchen von Ger-
lach und Passon (Chemzg. 1896, 11) er-
sichtlich, eine Steigerung nicht mehr be-
wirkt.
. Da wir nun mit der Wagner’'schen Lé-
sung 0,65 g Py Mg, O, erhalten haben, stim-
men diese Resultate iiberein, was ja nur
selbstverstindlich ist.

Betrachten wir aber die Sache niher.
In 5 g Tricalciumphosphat baben wir 1,985 g
P, 0s. Hiervon 15sen sich nach Wagner
1,7260 g, das sind 89,2 Proc. der gesammten
Phosphorsdure, In der oben citirten Publi-
cation von Gerlach und Passon finden wir,
dass aus einer 16,1 Proc. Gesammtphosphor-
siure enthaltenden Thomasschlacke die Wag-
ner-1ésung 14,57 Proc. 16st, das sind
90,4 Proc.

Wenn man die experimentellen Fehler
bedenkt und in Betracht zieht, dass 5 g
Thomasschlacke dem Phosphorsiuregehalt
nach etwa 2 g Tricalciumphosphat entspre-
chen und daher die Lé&slichkeit derselben
grosser sein wird, so kann man die Resul-
tate {ibereinstimmend nennen.

Wenn wir aber finden, dass die Léslich-
keit des Tricalciumphosphates der der Phos-
phorsiure der Thomasschlacke gleich ist,
dann dass in beiden Fiéllen die in Lésung
gehende Menge von der Dauer des Aus-
schiittelns (iiber !/, Stunde) unabhingig ist,
so koénnen wir annehmen, dass in gewissen
Thomasschlacken die Phosphorséure als Tri-

10*



6 Herczfelder: Citratldslichkeit der Phosphorsiure.

[ Zeftachrift fir
angewandte Chemie.’

calciumphosphat vorhanden ist. Sollte man
dieser Annahme aber nicht zustimmen wol-
len, so ist es doch sicher, dass die Phos-
phorsédure in einer solchen Form in der Tho-
masschlacke gebunden ist, deren Ldslichkeit
der des Tricaleciumphosphates gleich ist.
Dies kommt vom pflanzenphysiologischen
Standpunkte ungefihr auf dasselbe heraus.

Hiernach glaube ich erkléren zu diirfen,
dass das Wagner’'sche Verfahren als
exacte Methode anzuerkennen ist. Die
Frage, ob die durch die Wagnerlésung
erhaltenen Losungscoéfficienten der der Pflanze
zuginglichen Menge Phosphorsiure einer Tho-
masschlacke entspricht, kénnte nur durch
neue Diingungsversuche entschieden werden.
Aber auch auf diese Frage antworten die
oben angefiihrten experimentellen Resultate,
wenn auch nur indirect. Denn wenn es
feststeht, dass die Léslichkeit gewisser Tho-
masschlacken der des Tricalciumphosphates
gleich ist, wenn es anderseits feststeht, dass
die Wirkung des Pracipitates der der was-
serldslichen Phosphorsiure gleichkommt, so
folgt daraus, dass die durch die Wagner-
sche Losung aufgenommene Menge P, O; der
Pflanze zuginglich ist. Das schliesst natur-
lich nicht aus, dass auch die in der Wagner-
16sung unldslichen Phosphate noch durch die
Pflanze aufgenommen werden kénnen. Ubri-
gens sind von den bekannten Calciumphos-
phaten nur das Calcium-Monometaphosphat
und Dimetaphosphat (Ca[PO;]; und Ca[P,Oly)
in Citronenséure unlgslich, alle anderen sind,
wenn auch in sehr verschiedenem Maasse,
16slich.

Wenn man nun eine Thomasschlacke mit

Citronensiure behandelt, so fillt vor aller- |

erst gleichwie bei Tricalciumphosphat ecitro-
nensaurer Kalk aus. Dies tritt in jedem
Falle ein, ob die Citronensidure frei, ob sie
theilweise oder ganz mit Ammoniak neutra-
lisirt ist. Dann aber fiallt auch die
Phosphorsiiure aus der Ldsung mit
dem stets in genligender Menge vor-
handenen Eisen. Diese Fillung, welche
ein Zuriickgehen der Phosphorsiure genannt
werden kann, entsteht stets und bildet an-
fangs eine leichte Tribung, spiter einen
dicken Niederschlag, in dem Citronensiure,
Ca, P, O;, Fe in grossen Mengen nachgewie-
sen werden konnen.

Um zu bestimmen, ob das Ausfallen der
Phosphorsiure ganz oder doch hauptsichlich
durch das Ausfallen der Citronensiure des
l6senden Agens bedingt ist, wurden Ver-
suche mit Essigsiure und auch HCl gemacht
mit gleichem Erfolge.

Thomas-Schlacke No.1. Angewandte Menge
11,6 ¢ cnthaltend 1,935 g citratlgsliche P,O; (ent-

sprechend 5 g Tricalciumphosphat) gaben in 100 cc
Lésung Mg,P,0,
gleich abfiltrirt nach 24 stiindigem Stehen
0,3252 0,2340
Thomasschlacke No. 2 angewandt 13 g ent-
sprechend oben

gleich filtrirt- nach 48 stiindigem Stehen
0,2400 0,0441

1proc. citronensaures Ammoniak

gleich filtrirt nach 24 stindigem Stehen
0,0600 0,0320

2proc. Essigsiiure:
gleich filtrirt
0,2920 !
Salzsiure 35 cc Norm.-Losung, in 500 cc Wasser
gleich filtrirt nach 18 Stunden
0,1575 0,1025

Bei dem nach Wagner benannten Ver-
fahren wird also in der fiir die Ausschiitte-
lung vorgeschriebenen Zeit eine gewisse
Menge P, Oy aus dem Kalksalze geldst und
wieder eine bestimmte Menge mit Eisen
ausgefdlit. Es entsteht daher ein Gleich-
gewichtszustand, der natirlich bei derselben
Thomasschlacke derselbe bleibt, wenn nur
die Losungsbedingungen, das ist die Zeit-
dauer und das Verhiltniss der auf einander
wirkenden Reagentien constant sind. Die
Concentration ist hierauf ohne Einfluss. Bei
jedem andern Verhiltniss, dasselbe moge
angewandt werden, in welcher Concentration
immer (mit gewissen Einschrinkungen, welche
durch die geringe Zunahme der gelGsten
Phosphorsiure bei hoher Concentration des
Lésungsmittels bedingt ist), werden wieder
andere, aber stets constante Werthe erzielt
werden.

Es kommt daher bei der Bestimmung
der Phosphorséure in der L&sung darauf an,
dieselbe gleich abzufiltriren und die zur Ana-
lyse zu benutzende Menge gleich abzumes-
sen. Gleich abfiltriren muss man,
nicht um ein weiteres Lésen zu ver-
hindern, sondern um der P,O; keine
Zeit zum Zuriickgeben und zum Aus-
fallen zu lassen. Die zur Analyse abge-
messene Menge kann dann spiter verarbeitet
werden, nur muss man den eventuell gebil-
deten Niederschlag in HOCI lésen.

Die Zeitdauer, in welcher die P, O; aus-
fallt, ist abhingig von dem Verhiltnisse
derselben zu dem Eisen in Lé&sung, und
zwar fillt dieselbe mit steigendem Eisen-
gehalt schneller aus.

Die Erfahrung, dass aus einer grisseren
Menge Thomasschlacke eine relativ geringere
Menge Py O; gelost wird, ist auch mir be-
kanot, und ist mnicht auf die Anwen-
dung einer Citronensiure von 1,4 Proc.
beschrankt, sondern tritt bei jeder Concen-
tration, und wie aus obigen Zahlen zu sehen,

nach 48 stindigem Stehen
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auch bei Tricalciumphosphat ein. Es be-
ruht dies auf dem unginstigen Verhiltniss
des Losungsmittels zur zu 18senden Sub-
stanz.

Die von Gerlach und Passon (Chemzg.
1896 No. 11) gemachte Wahrnehmung, die
auch Passon (d.Z. 1896, 677) bestitigt,
dass bei Weglassung der von Wagner an-
empfohlenen Menge citronensauren Ammo-
niaks die gleichen Resultate erzielt werden,
ist auch mir lingst bekannt, und kann ich
auch den Grund dieses Verhaltens auf Grund
obiger mit Tricalciumphosphat erhaltener
Daten angeben.

Wir sehen beim Tricalciumphosphat — und
wie aus dem oben Gesagten hervorgeht, zeigt
Tricalciumphosphat dieselben Ldslichkeits-
verhiltnisse wie die P, O; mancher Thomas-
schlacke —, dass mit steigender Concentration
die in Losung gehende Menge nicht propor-
tional zunimmt, weder bei Anwendung der
Séure noch bei der des Salzes. Wir sehen
auch, dass die Zunahme der geldsten Menge bei
Sdure @iber 1,4 Proc. schon gering, und dass
die 16sende Kraft des Salzes, mit der Siure
verglichen, fiberhaupt sehr klein ist. Um
nun zu berechnen, wieviel eine 4,6 proc.
Salzlésung bei Gegenwart von 1,4 Proc. Siure
15st, wollen wir folgende Gleichungen auf-
stellen, welche aus den oben mit Trical-
ciumphosphat erhaltenen Zahlen abgeleitet
sind.

Die ersten 4,6 Proc. der freien
Citronensiure wirden geben aus
100 cc der Losung

Dieselbe Menge iiber 1,4 Proc. freier
Citronensiure angewandt wirde
eine Zunahme zeigen von nur
etwa

Die ersten 4,6 g -citronensaures
Ammoniak wiirden geben

Dieselbe Menge tiber 1,4 Proc. freier
Citronensiiure angewandt, also

etwa

1,0 ¢ Mg,P,0,

0,5
0,09

0,045

Wiirden zu dieser Berechnung nicht die
mit der freien Sédure, sondern die mit der
Salzlésung erhaltenen Zahlen Verwendung
finden, so wiirde die Zunahme sogar nur
hichstens 0,02 anzusetzen sein. Da nun
1,4 Proc. Citronensiure etwa 0,7 g Mg, P; O,
aus 100 cc Losung ergeben, so ist die Zu-
nahme von 0,045 bez. 0,02 gleich 6 bez
2 Proc. auf die erhaltene Menge Mg, P, O,
berechnet. Es wiirde somit eine Differenz
erst in der an dritter Stelle stehenden Zahl
eintreten, was wohl bei einer Phosphorsiure-
bestimmung in Thomasschlacken nicht nach-
zuweisen wire. Die obige Berechnung,
welche sich auf die Annahme stiitzt, dass
bei Gegenwart einer gewissen Menge freier
Sdure die lésende Kraft des Salzes ebenso
- abnimm¢, wie die einer eventuell zugesetz-

ten Menge freier Siure, ist nothwendig, da
hierauf directe Versuche nicht gemacht wer-
den kdnnen. Ich glaube aber, dass diese
Annahme voll berechtigt ist, da beim Tri-
calciumphosphat das &hnliche Verhalten der
Siure und der Salzl§sung nachgewiesen wurde.

Ich glaube hiermit auf alle von Passon
aufgestellten Fragen geantwortet zu haben,
und zwar auf Grund experimenteller Resul-
tate, die den ganzen Verlauf des L&sungs-
processes beleuchten.

Der experimentelle Theil dieser Arbeit,
die ich in noch manch anderer Richtung
fortzusetzen beabsichtige, wurde im chem.
Laboratorium des kgl. ung. Ministeriums fiir
Ackerbau ausgefiihrt.

Zur Charakterisirung des aus Kiisesorten
isolirten Fettes zum Zwecke des Nach-
weises von Margarinkisen.

Von
Dr, von Raumer.

Mittheilungen der Kgl. Untersuchungsanstalt
Erlangen.

Bei dem gegenwirtig immer heftiger ent-
brennenden Concurrenzkampfe des grissten-
theils aus importirten Fetten hergestellten
Margarins sowie der Margarinfabrikate gegen
die im Inlande erzeugten Milchfabrikate wie
Butter, Butterschmalz und Milchkise, fillt
dem Nahrungsmittelchemiker die Aufgabe zu,
die inlindische Production wenigstens vor
unreeller Concurrenz moglichst zu schiitzen.
Wenn der Nachweis von Margarinbutter und
Butterfett, wenigstens bei groben Féalschun-
gen, in den meisten Fillen ein leichter ist,
80 ist doch bis jetzt noch wenig fiber einen
solchen Nachweis im Kise gearbeitet worden.

DasButterfett selbsterleidet, wieFleisch-
mann in seinem Lehrbuche der Milchwirth-
schaft angibt, bei der Reifung der Kisesorten
keine Verinderung. Fleischmann schreibt
(das. S. 200): ,Das Fett wird allem An-
schein nach von den Zersetzungen in der
reifenden Késemasse nur wenig beriihrt;
keinesfalls in dem Maasse, dass die Producte
der Fettzersetzung einen merklichen Einfluss
auf die sharakteristischen Eigenschaften der
einzelnen Kiasesorten ausiiben kdnnen.“ Es
wiirde also geniigen, das Fett der Kise zu
extrahiren und dann, wie das reine Butter-
fett, nach Meissl und Koattstorfer zu
priifen, wenn nicht, wie bekannt, bei der
Kisereifung aus anderen sich zersetzenden
Stoffen, wie Milchzucker, Eiweiss u. s. w.
eine oft nicht unbedeutende Menge fliich-





