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mir ganz gut einen Fall denken, dass ein
Explosivstoff eine Constante nahe an O habe
und dass doch die Zersetzung bei erhdhten
Temperaturen lange Zeitzwischenriume be-
nothige. Andererseits kann man lange Zeit
zu warten haben, ehe die Zersetzung einge-
leitet ist; wenn sie aber einmal begonnen
hat, mag sie sich rasch entwickeln.

Wenn wir beriicksichtigen, dass, wie

auf dem Reagenspapiere iberhaupt keine
Reaction oder nur eine solche erscheint,
welche die erforderliche Schirfe der Reaction
selbst nach stundenlangem Erwirmen nicht
zeigt. Ein Gleiches wird bei meiner Diphe-
nylaminprobe der Fall sein, und die Griinde
fiir diese Launen der Warmeprobe sind schwer
zu finden. Ich glaube, sie sind zum Theile
dem physikalischen Zustande des Explosiv-
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den Inhalt eines Probirrshrchens auf 70° zu
erwirmen, so mag es {iberraschend scheinen,
dass die Constante mancher Pulver auf der
graphischen Tabelle 5 Minuten und die von
Schiessbaumwolle nur 3 Minuten ist. Dies
ist aber der Thatsache zuzuschreiben, dass
bei diesen die Zersetzung schon bei einer
niedrigeren Temperatur als 80° beginnt. Der
Werth eines Explosivstoffes fiir die Wérme-
probe wird deshalb um so geringer sein, je
niedriger dessen Constante ist gegeniiber der
Zeit, welche erforderlich ist, um das Gleich-
gewicht zwischen der #dusseren und inneren
Temperatur des Probirréhrchens herzustellen.
Es wird deshalb nothwendig sein, eine Mini-
malgrenze fiir die Constante — etwa mit
5 Minuten — zu bestimmen, und zur Ver-
meidung grésserer Differenzen die Berechnung
der Constante aus zwei Bestimmungen zu
machen, welche um 20° von einander ver-
schieden sind.

Ich glaube nicht, dass mit meiner Diphe-
nylaminprobe allen Einwendungen begegnet
werden kann, welche von Zeit zu Zeit gegen
den Werth der Wiarmeprobe als solche er-
hoben wurden. Diejenigen, welche solche
Proben gut kennen, wissen, dass sehr ver-
schiedene Resultate manchmal unter gleichen
Bedingungen erbalten werden, dass hiufig

| Fillen wird die Behandlung des Explosiv-

stoffes wihrend der Erzeugung fiir sehr grosse
Unterschiede verantwortlich sein. Die Warme-
probe wird stets bis zu einem gewissen Grade
eine empirische bleiben, aber der durch sie
bisher erzielte wohlthiitige Einfluss hat be-
wiesen, dass sie eine Nothwendigkeit ist.

Ist die zur Zeit geltende Handelshasis
fiir den Thomasmehlhandel richtig?
Eine agricultur-analytische Studie von

Dr. Max Passon,

I. Assistent an der landwirthschaftlichen Versuchsstation fiir
die Provinz Posen.
[ Schluss von 8. 244.]

Was nun den weiteren Punkt anbetrifft,
dass bei den quantitativen Verhiltnissen,
wie sie Wagner angeordnet hat, es hiufig
vorkommt, dass die Citronensiuremenge nicht
ausreicht, um alle Phosphorsidure, oder viel-
mehr alle Basen, die an Phosphorsiure und
Kieselsiiure gebunden im Thomasmehl ge-
bunden sind, aufzul8sen, so will ich auch
hier wieder auf eine Arbeit von Dubbers*)

4) Uber Citratloslichkeit und Zusammensetzung

der Thomasschlacken. Druck von Liber & Co.,
Frankfurt a. M. 1897,
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verweisen, der in einer Reihe von Schlacken
diese Beziehungen einer néheren Untersuchung
unterwirft. Es wiirdé hier zu weit fihren,
wollte ich alle Zahlen Dubber’s hier an-
fiilhren, doch auf eine Tabelle von 10 Mehlen
will ich mit ausziiglicher Kiirze hier zuriick-
greifen. Er untersucht die Mehle auf ihren
Gehalt an Phosphorsiure, Kieselsiure, Kalk,
Eisenoxydul und Mangan und vier weitere
noch auf Magnesia und Eisenoxyd und stellt,
sich an Jensch anschliessend, auf Grund
der gefundenen Werthe den Citronensiure-
bedarf fest, um Sauren als Basen in Lésung
zu bringen, und setzt nun diesen Citronen-
sdurebedarf in Beziehung zur Citratléslich-
keit der Phosphorsiure nicht nur nach einer
!/,stiindigen Rotation, sondern auch mnach
einer 3 bis 4stiindigen. Ich bringe seine
Tabelle in der Reihenfolge, wie er sie auf
Grund der wachsenden Citratldslichkeit nach
3 bis 4stindiger Rotation anordnet, und
fiige in letzter Rubrik, darauf zurickgreifend,
dass Wagner 7 g freie Citronensiiure auf 5 g
Thomasmehl wirken lidsst, das Verhiltniss
des von Dubbers gefundenen Citronensiure-
bedarfs (= 100) zu den 7 g Wagner’s,
somit eine aus dem Citronensiurebedarf und
der von Wagner zugestandenen Menge heraus-
gerechnete Citratléslichkeit.

Tabelle VI

‘ Herausgerechnete
Ci - . e h R
st | S| oo | it
~o. | 57 (?jmer nach einer | M | giurebedarf u. der
/inSte n- 3 stiindigen | ;ilé:‘f | in Wagner’s Losung
R tgti!:m Rotation enthaltenen freien
© g Citronensidure
13| 68 3 | 875 | 80
15 82 85 8,22 85%
6| 8 | 781 90+
4 79 87 | 8,13 | 86*
12 79 { 87 | 7,44 94
14 82 | 88 I 8,00 ; 87,5~
2| 80 | 90 | 703 99%*
11 83 | 93 7,33 95*
5| 8 | 93 | 629 (100)
o] s [ 94 | 618 (100)
! |

nAus dieser Zusammenstellung scheint, so
sagt Dubbers, ein Zusammenhang zwischen
der Zusammensetzung (Basicitit)der Schlacke,
ihrer Citratlgslichkeit nach Wagner und
ihrem Citronensiurebedarf deutlich hervor-
zugehen: je grosser der theoretische Citronen-
sdureverbrauch sich berechnet, desto geringer
ist im Allgemeinen die Lé&slichkeit nach
Wagner; diese Beziehung ist zwar nicht
vollkommen regelmissig vorhanden, aber doch
unverkennbar,

Wirft man einen Blick auf die letzte
Spalte der Tabelle VI und vergleicht damit
die Zablen der nach 3 bis 4stindiger Ro-
tation erhaltenen Citratldslichkeit, so findet

man, dass die mit einem Stern bezeichneten
hochst wiinschenswerth iibereinstimmen; die
mit zwei Sternen bezeichneten geben Ab-
weichungen, zum Theil etwas grosse, immer
aber ist die herausgerechnete Zahl héher als
die gefundene; diese Abweichungen wiirden
aber vermindert, wenn bei den Thomasmehlen
auch Magnesia und Eisenoxyd festgestellt
worden wire; der Citronensiurebedarf wiirde
alsdann héher sein, als angegeben und dem-
entsprechend wiirden sich die Zahlen der
letzten Spalte niedriger stellen, somit die
herausgerechneten den gefundenen Werthen
niher gerlickt werden. Zwei Zahlen, die
ohne Stern, obzwar alle Bestandtheile fest-
gestellt sind, geben in der letzten Rubrik
7 Proc. mehr. Hier wiren Controlen sehr
erwiinscht, wenn auch die Abweichungen in
engeren Grenzen liegen als manche, die
zwischen Vegetationsversuch und Citratlés-
lichkeit festgestellt sind. '

Jedenfalls scheint es auch durch diese
Betrachtungen als erwiesen, dass der von
Wagner vorgeschlagene Gehalt an freier
Citronensiure nicht ausreicht, um alle leicht
léslichen Phosphate in Lésung zu bringen,
am allerwenigsten nach einer halbstiindigen
Rotation.

Um nun einen Anhalt zu gewinnen, wie
viel Citronensiure néthig wire, in einer ein-
maligen halbstiindigen Rotation in Lédsung
zu bringen, und diese Verhiltnisse einem
niheren Studium zu unterzieben, zog ich
ein Thomasmehl zur Untersuchung, dessen

—_— 5

Gos Doy 20T Proc 1) 1266 vetrugen.

Ich liess auf b g dieses Thomasmehles,
in '/, { geldst, verschiedene Mengen Citronen-
siure einwirken und fand

Tabelle VIL

Citronen- Proc. Proc.
siure P2 O, CaQ 1:2,86
3,5 g losten 9,55 und 27,28 25,40
- 1524 - 4200 40,74
10,5 - - 1696 - 43,08 45,11
14 - - 1,77 - 46,26 47,27
175 - - 1812 - 48,70 48,20
21 - - 1821 - 4930 4894
24,5 - - 1838 - 4940 48,89
28 - - 1839 - 4970 4892
w0 - - 20,40

Aus diesen Zahlen geht zunichst hervor,
dass selbst 70 g Citronensiure in !/, /, als

3) Das Verhiltniss der Gesammtphosphorsiure
zum Gesammtkalk ist, wie ich hier beildufig he-
merken will, 1:2,66. In die letzte Rubrik setzte
ich die auf Grund dieses Verhiiltnisses aus der
Phosphorsaure berechneten Mengen Kalk. Mau
sieht, dass die gefundenen und herechneten Mengen
sich einander sehr nihern. Lige eine grossere
Reihe von Analysen vor, so wiirden aller Voraus-
sicht nach die Mittelwerthe eine gewiinsehte Uber-
einstimmung ergeben.
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14 proc. Citronensiure, die zehnfache Menge
wie in der Wagner'schen Lgsung, noch
nicht im Stande ist, in der Kilte und bei
halbstiindiger Rotation weder die gesammte
Phosphorsiure noch den gesammten Kalk
des Thomasmehles in Lésung zu bringen,
anderseits soll noch, was zwar selbstverstind-
lich ist, hervorgehoben werden, dass mit
wachsender Menge Citronenséure auchgrissere
Mengen von Phosphorsdure und Kalk in Lo~
sung gehen, dass aber bei 17,5, 21, 24,5
und 28 g Citronensiure eine gewisse Constanz
der Léslichkeit von Phosphorsiure und Kalk
eintreten, denn es werden doch von diesen
sehr erheblich verschiedene Mengen des Lo-
sungsmittels 18,12 bis 18,39 Proc. Phosphor-
siure und 48,70 bis 49,70 Proc. Kalk geldst.

Citratldslich in dem Sinne, als Thomas-
mehlphosphorsidure von Citronen geldst wird,
sind diese grundverschiedenen Mengen alle;
welcher dieser Werthe auch nur annibernd
der Bodenlgslichkeit entspricht, das zu er-
forschen konnten nicht genug Vegetations-
versuche mit den verschiedensten Bodenarten
und unter den abweichendsten Bedingungen
angestellt werden, wenn denn durchaus eine
Citratléslichkeit als Handelsbasis dienen soll.

Nach diesen Forschungen musste man zu
der Annabme gedringt werden, dass allgemein
selbst sehr grosse Mengen Citronensiure nicht
oder kaum im Stande wiren, die gesammte
Phosphorsdure der Thomasmehle in Lésung
zu bringen, selbst bei andauernder Rotation.
Dies trifft aber nur zu, wenn man die ganze
Citronensiuremenge auf einmal auf das Tho-
masmehl wirken ldsst, nicht hintereinander.
Die Verhiltnisse gestalten sich ginzlich
anders, sowie man auf ein und dieselbe
Menge Thomasmeh] wiederholentlich Citronen-
sdure oder Wagner’sche Lésung einwirken
lisst, indem man die bei einer Rotation ge-
sittigte Portion L&sung abfiltrirt und den
Rest des Thomasmehles einer weiteren Einwir-
kung des Losungsmittels aussetzt. Schon in
der von Gerlach und mir ver6ffentlichten
Arbeit (Chemzg. 1896, No. 11) sind drei
Thomasmehle angefiibrt, bei denen es gelang,
durch wiederholtes (3 bis 4maliges) Auslaugen
die gesammte Phosphorsdure derselben in
Ldsung zu bringen. Zur Bestdtigung der
damals beobachteten Thatsachen wiederholte
ich den Versuch mit einem Thomasmehl, das
20,75 Proc. Gesammtphosphorsiure enthielt.
Es wurden geldst

in erster Rotation 15,26 Proc. Phosphorsiure

- zweiter - 4,48 - - -
- dritter - 1,20 - - -
20,94 - - -

Der Fehler von nicht ganz 0,2 Proc. vertheilt
sich auf drei Analysen und darf bei den

Ch. 97,

vielen Umsténdlichkeiten gerade dieser Arbeit
nicht verwundern. Als Losungsmittel wurde
Wagner’sche Losungangewandt, so dasshier-
nach die dreifache Menge schon geniigte, um
alle Phosphorsiure zu lésen. Derselbe Ver-
such wurde mit 1,4 Proc. freier Citronensiure
wiederholt und ergab folgende Werthe:

geldst in erster Rotation 15,31 Proc. Phosphorsiure

- - zweiter - 452 - - -
- - dritter - 098 - - -
20,81 - - -

Die beiden Versuche stimmen wiinschens-
werth fiberein, auch geht aus dem zweiten
Versuch hervor, dass bei einer Einwirkung
hintereinander schon die dreifache Menge
freier Citronensiiure, wie bei der Wagner'-
schen Lésung alle Phosphorsiure 16st, als
21 g, wihrend nach den Versuchen von ver-
schiedenen Mengen Citronenséure (Tabelle VII)
nur einmal einwirkend 21 g nicht 20,8 Proc.,
sondern nur 18,2 Proc. Phosphorsaure aus
demselben Thomasmehl auflosten.

Da die Wirkung der Citronensaure hinter-
einander eine so auffallend bessere war, so
wiederholte ich denselben Versuch mit dem-
selben Thomasmehl noch einmal, wandte
aber statt 1,4 Proc. freie Citronensiure halb
so starke, also 0,7proc. an. Es ergab:

erste Rotation 9,55 Proc. Phosphorsiure

zweite - 739 - - -
dritte - 2,56 - - -
vierte - 1,06 - - -

20,55 - - -

Auch von 0,7 proc. Citronensidure wurde
alle Phosphorsiure geldst, nur musste eine
viermalige Rotation angewendet werden. Ins-
gesammt wirkten bei diesem Versuch auf
5 g Thomasmehl nur 14 g Citronensdure nach
einander ein und 16sten 20,55 Proc. Phosphor-
siure, wihrend 14 g auf einmal einwirkend
nur 17,77 Proc. Phosphorséure zu 13sen ver-
mochten. Es ist also offenbar, dass je
diinner die Losung, desto weniger braucht
man von ihr insgesammt, aber wohlgemerkt
hinter einander angewandt, um die gesammte
Phosphorsiure unverfilschter Thomasmehle
aufzulssen. Und es leuchtet nach allen
diesen Resultaten ohne Weiteres ein, dass
noch diinnere Ldsungen verhiltnissmissig
noch besser wirken wiirden, und nur in dieser
Richtung sind die Wege zu finden, um den
Nachweis zu erbringen, dass der theoretisch
herausgerechnete Citronensiurebedarf auch
wirklich (als untere Grenze) geniigt, um alle
Phosphorsiiure in Lésung zu bringen; man
miisste eben mit ganz dinnen Lsungen an-
dauernd arbeiten.

Und fragen wir uns, welcher Fall wohl
in der Natur eintrifft bei der Bodenldslich-
keit der Phosphate, so kann man wohl ohne

35
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Weiteres sagen, der letztere, d. h. micht eine
bestimmte Menge irgend welcher Ldsungs-
reagentien im Boden sind es, die mit einem
Mal auf das Thomasmehl im Boden auf-
schliessend wirken, sondern die leichten S#u-
ren der Pflanzenwurzeln, die immerwahrend
sich neu bilden, und der Bodengahre, sowie
die vom Regenwasser mitgefithrten atmo-
sphérischen Losungsmittel, wie besonders auch
die Kohlens#ure sind es, die nach und nach in
monate- und jahrelanger Arbeit langsam
lésend auf die Thomas-Phosphate einwirken
und - sie in die fir die Pflanzen verdauliche
Modification berfithren. Und nicht ein be-
stimmter Bruchtheil der Thomasmehlphos-
phorsiure ist es, der da trotz aller Vegeta-
tionsversuche sicherlich zur Geltung ge-
langt, sondern ihre Gesammtphosphorsiure,
wenn auch freilich nicht in wenigen Tagen
oder Wochen oder Monaten der Dauer eines
Vegetationsversuchs, wie die Superphosphat-
phosphorsiure, aber gewiss doch in Monaten,
selbst wenn sich auch die Wirkung auf zwei
oder drei Jabre vertheilen sollte.

Und ist wirklich, was in diinner Citronen-
sdure 18slich ist, auch von Pflanzen assimi-
lirbar, dann ist, beiliufig bemerkt, die Tho-
masphosphorsiure gegeniiber der Superphos-
phatphosphorsiure sehr preiswerth; sie diirfte
nach kaufminnischer Rechnung nur soviel
billiger sein, als durch ihre langsamere
Wirkung ein Zinsverlust des in ihr angeleg-
ten Capitals eintritt, wenn man andererseits
nicht wieder gerade diese langsamere Wir-
kung als besonderen Vorzug auffassen will.
Da nun die Superphosphatphosphorsiure nach
kurzer Zeit im Boden die citratlésliche Mo-
dification annimmt, so hiesse es zu sehr auf
die Arbeitsleistung der Bodenreagentien ver-
zichten, wollte man dieser wasserldslichen
Phosphorsiure gar zu sehr den Vorzug geben
vor der Thomasmehlphosphorsiure. Nur da,
wo es sich darum handelt, junge Pflanzen
mit Phosphorsiure kriftig zu unterstiitzen,
gebiihrt ibr sicherlich der Vorzug.

Da pun aus allem Vorgesagten hervor-
geht, dass bei wiederholter Rotation durch
Wagner’sche L&sung alle Phosphorsiure
den normalen Thomasmehlen entzogen werden
kann, so bringe ich noch eine Reibe von
Versuchen, durch die erwiesen wird, dass
sich aus den Thomasmehlen, selbst aus denen
von sogenannter schlechter Citratl§slichkeit,

die gesammte Phosphorsiure directauswaschen’

lisst mittels Wagner'scher Lésung. Es
wurde in der Weise operirt, dass 2 g Tho-
masmehl mit 25 cc der verdiinnten Wagner'-
schen Losung immer wieder im Becher de-
cantirt wurden, dann etwa nach je 10 Mi-
nuten die Lésung durch ein quantitatives

Filter abgegossen wurde, und diese Operation
wurde solange fortgesetzt, bis im Filtrat
mit Molybdénlésung keine oder nur noch
Spuren von Phosphorsiiure nachzuweisen war.
Es war vorauszusetzen, dass falls nicht alle
Phosphorsiure citratlgslich war, dann
noch der’ citratunlésliche Theil derselben
im Riickstand gefunden werden musste, es
wurde daher jedesmal die Gesammtphosphor-
sdure des Riickstandes bestimmt. Ich bitte
in folgender Tabelle VIII die beiden letzten
Rubriken der in Wagner's Lésung unlds-
lichen Phosphorsduremengen besonders nicht
zu iibersehen.

Tabelle VIIL

Nach Nach In Wagner’s
Wagner’s Wagner's Losung
No. | Ges. P20y Methode Methode un- | unldsliche
18sl. P, O 18s1. Py Og P, Oy
Proec. Proc. Proc. Proc.
1 20,75 15,26 5,49 | —
2 20,86 17,02 3,84 | —
3| 1802 16,15 1,87 0,04
4| 17,74 14,05 3,69 | 0,06
5| 1645 12,34 411 0,04
6| 1971 16,24 347 | 003
7| 1869 16,91 178 | 004
8| 1885 17,02 18 | —
9| 2438 17.61 677 ' 018
10] 20,13 9,60 1053 | 0,33

Man wird mir hier zunédchst den Ein-
wurf machen, dass ich bedeutend grossere
Mengen Wagner’scher Ldsung angewandt
habe, und dass dadurch ganz andere Ver-
héltnisse geschaffen werden, aber man wird
doch anerkennen miissen, dass es grundsatz-
lich richtiger ist, mit einem Ueberschuss des
Lésungsmittels zu arbeiten als mit offenbar
nicht ausreichender Menge, und kein Mensch
wiirde e¢ine Methode anerkennen, die z. B.
zur Bestimmung der ganz besonders leicht
16slichen Phosphorsiure der Superphosphate
vorschliige, Superphosphat mit einer ganz
ungeniigenden Menge Wasser auszuziehen,
ein Fall, der freilich bei dem enorm leicht
16slichen Monocalciumphosphat sich in die
Praxis garnicht iibersetzen liesse, doch ist
es wohl nicht von Belang, nach einem anderen
und passenderen Beispiel zu suchen.

Doeh kehren wir nach diesem Einwurf
zu unserer Tabelle zuriick. Wir sehen in
den beiden letzten Spalten zwei Reiben von
Zahlen, die von einander ganz betriichtlich
abweichen und die doch beide mit Wagner’-
scher Lésung erbalten sind. Die vordere
Spalte gibt den Procentsatz der Phosphor-
siure von verschiedenen Thomasmehlen an,
der nach der Wagner'schen Methode
(also %)y ! verdiinnte Wagner-Losung und
!,stiindige Schiittezeit) unléslich bleibt,
die folgende Spalte denjenigen Procentsatz,



Jahrgang 1897,

_Heft 9, 1, Mai 1897, Passon:

Handelsbasis fiir den Thomasmehlhandel.

275

der nach Aufgabe dieser beiden Bedingungen
in fiberschiissiger Wagner-Losung unlds-
lich bleibt.

Prigen wir uns diese so verschiedenen
Werthe ins Gedichtniss, und kehren wir zu
den hiér schon einmal erwdhnten Worten
Wagner's zuriick: ,Das Thomasmehl muss
gehandelt werden nach seinem Gehalt an
Gesammtphosphorsiure, und diese Phosphor-
sdure muss bezahlt werden nach Maassgabe
ibres Lgslichkeitsgrades, oder aber, was ja
viel einfacher ist, das Thomasmehl wird wie
Superphosphat gehandelt, d. h. es wird in
ibm die durch Analyse festgestellte lésliche
Phosphorsiure bezahlt und die ausserdem
noch vorhandene in Citrat unlésliche
Phosphorsiure bleibt ausser Rech-
nung.*

Es ist wohl ganz selbstverstindlich, dass
Wagner unter der in Citrat unléslichen
Phosphorsdure denjenigen Theil meint, der
nach seiner Methode unlgslich bleibt; und
gegen diesen an sich ausgezeichneten Grund-
gedanken liesse sich ja auch absolut nichts ein-
wenden, falls dieser unl§sliche Rest der
Phosphorsiure thatsachlich in dem von ihm
angegebenen LoJsungsreagens nicht mehr in
Losung ginge, dies trifft aber, wie wieder-
holentlich erwiesen, keineswegs zu; im
Gegentheil, der ganze, oder doch fast der
ganze Rest dieser Phosphorsiure wird von
seiner Ljsung aufgenommen.

Nun ist man berechtigt, die Frage auf-
zuwerfen: Ist es richtig, diesen Theil der
Phosphorséiure, der doch von Wagner’s
Losung aufgenommen wird, als citrat-
unlgslich hinzustellen, und ausserhalb der
Preisberechnung zu lassen? Muss man diese
Frage verneinen und erklirt es als nicht
richtig, dass ein grosser, oft sehr grosser
Theil von doch leicht lgslicher Phosphorsiure
bei der Preisregulirung ausser Acht gelassen
werden soll, so ist die ganze Vereinbarung
der Beschliisse vom 2. Mai 1895 nicht linger
aufrecht zu erhalten, und die Handelsbasis,
nach der seitdem die Thomasmehle gehan-
delt werden, ist zu verwerfen.

Wir wollen zugeben, dass die Beziehun-
gen zwischen Citratldslichkeit und Wirksam-
keit der Thomasmehle, welche Wagner
durch seine nahezu klassischen Arbeiten
entdeckt hat, in aller Strenge zutreffen, und
auch weiterhin auch von anderen noch er-
hartet werden, so diirfen diese Thatsachen
auch von der Handelswelt sicherlich nicht
ausser Acht gelassen werden, und dirfte
dieser Theil der Phosphorséure, der nach
einer Methode wie die Wagner’sche ermit-
telt, sich vollstindig mit dem Wirkungs-
werth des ersten Jahres deckt, gewiss auf

einen Vorzugspreis Anspruch erheben, jedoch
darf der Rest keineswegs vernachlissigt .
werden, da in diesem Theil der Phosphor-
sdure diejenige zu suchen ist, welche die
nicht zu verkennende Nachwirkung der Tho-
masmehle zur Folge hat. Dieser Theil der
Phosphorséiure musste im Preise der andern
nur so viel nachstehen, als etwa ein zwei-
jabriger Zinsverlust ihn herabdriickt.

Eine derartige Preisregelung wiirde keines-
wegs eine Ubervortheilung des consumiren-
den Landwirths bedeuten, ihm wiirde in der
That fir sein Geld geliefert, was diesem
Geldwerth wirklich entspricht, andererseits
wire fiir den Fabrikanten eine gréssere Stite
und Sicherheit dieses Handels erreicht.
Greifen wir, um ein Beispiel anzufiihren, etwa
das Thomasmehl No. 10 der letzten Tabelle
heraus. Dasselbe enthilt 20,13 Proc. Ge-
sammtphosphorsdure; davon werden nach
dem jetzigen Handelsmodus nur 9,60 Proc.
als citratlgsliche Phosphorsiure bezahlt,
wahrend 10,53 Proc. ausser Rechnung gelassen
werden, also die grossere Hilfte, die sicher-
lich doch, da sie bis auf ganz geringe Men-
gen in Wagner’s Losung 18slich ist, vor-
aussichtlich eine sehr giinstige Nachwirkung
zeigen wiirde. Wiirde dieser Theil der
Phosphorsdure auch nur mit 10 Pfg. fir das
Pfund bezahlt, so wire der Doppelcentner
2,10 Mark mehr werth, ein Gegenstand, der
fir den Fabrikanten wohl nicht zu unter-
schitzen ist.

Wenn nun der jetzige Modus der Handels-
basis als bedenklich bei Seite zu schieben
ist, wie einen anderen finden? Fassen wir
den ersten Theil von Wagner's hier bereits
zweimal erwdhnten Worten ins Auge, so
finden wir schon eine Antwort, die gewiss
annehmbar ist:

»Das Thomasmehl muss gehandelt werden
nach seinem Gehalt an Gesammtphos-
phorsiure und diese muss bezahlt
werden nach Maassgabe ihres Léslich-
keitsgrades.”

Hier entsteht nur die eine aber sehr
grosse Schwierigkeit, welcher Ldslichkeits-
grad angenommen werden soll, man kénnte
bei Wagner’scher Idsung bleiben, oder
!0 n. Monoalkalicitrat annehmen oder 1,5 Proc.
freie Citronensiure ohne Vernachlissigung
des Restes. Doch alle diese Methoden
wiirden uns nicht viel weiter bringen und
die Handelscontrole erleichtern. Besser da-’
her, glaube ich, wire es, wenn man wie
frisher die Gesammtphosphorsiure als alleinige
Handelsbasis einfilhrte und einen gewissen
Léslichkeitsfactor, der den Preis der Tho-
masmehle in gewissen Grenzen verschieben
kénnte, um dem reellen Werth der Waare
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moglichst nahe zu kommen. Dieser Los-
lichkeitsfactor brauchte natifirlich nicht mit
peinlichster Genauigkeit festgestellt zu werden,
sondern etwa in Spriingen von 5 zu 5 Proc.
An Stelle der alten Feinmehlgarantie trite
dieser Loslichkeitsfactor. Welches Reagens,
um diesen zu ermitteln, am brauchbarsten
wiire, dariiber mochte eine vereinte Commis-
sion aller Interessenten sich einigen, ebenfalls
iber die Hohe der festzusetzenden Preise
und die Hohe der durch den Factor zuzu-
lassenden Verschiebungen.

Da es nun auf eine scharfe Feststellung
des Loslichkeitsfactors nicht ankame, so
mochte ich hier nicht unerwdhnt lassen die
Thatsache, die ich in Heft 3 dieser Zeit-
schrift constatirte, nimlich, dass die Citrat-
15slichkeit der Phosphorsiure®) im Thomas-
mehl sich verhdlt wie die Gesammtcitrat-
16slichkeit des Thomasmehles; es wire die
dort vorgeschlagene Untersuchungsmethode,
die Gesammtcitratloslichkeit festzustellen,
eine nennenswerthe Arbeitserleichterung.
Man kénnte den Citratléslichkeitsfactor also
so feststellen, dass man 5 g Thomasmehl
mit 1,5 Proc. freier Citronensiure in '[; {
eine Stunde rotiren lidsst, alsdann den nicht
gelosten Theil durch den Goochtiegel filtrirt,
auf der Warmplatte trocknet und aus der
Gewichtszunahme das Ungeléste und somit
den Loslichkeitsfactor ermittelte.

Allein eine auch auf solchen Grundsitzen
aufgebaute Handelsbasis wire nur ein Aus-
hilfsmittel, das nur so lange beibehalten
werden diirfte, bis eine bessere Handelsgrund-
lage fiir alle Phosphate gefunden ist. Darin
dass die Wagner’sche Methode und auch
die hier vorgeschlagenen anderen Modifica-
tionen nur fir Thomasmehle allein Geltung
haben sollen, nicht auch fiir Knochenmehle
und andere Phosphate, ldsst nicht den Ge-
danken von der Hand weisen, dass sie als
Werthmesser fiir Phosphate nur sehr mangel-
haft sind; und es muss eins der nichsten
Ziele der Agriculturchemie sein, einen an-
deren Werthmesser ausfindig zu machen, der
nicht nur fir eine Klasse von Diingemitteln
Geltung haben soll, sondern allgemein fiir
alle, also ein Reagens, welches die Phos-
phate alle nach Maassgabe ihrer Verdaulich-
keit durch die Pflanzen in verschiedenstem
Maasse 16st, die wirksamen in reichlicher
Menge, die unwirksamen aber ungeldst lisst,
so eine Art Verdauungsfliissigkeit.

Das eingehendste Studium der im Boden
wirkenden lésenden Krifte ist hierbei Vor-
aussetzung. Viel ist noch zu thun wund

6) und wie aus Tabelle VII dieser Arbeit un-
verkennbar hervorgeht, auch der Kalk.

harte Arbeit aufzuwenden, bis alle Réthsel
der Phosphorsiureassimilirbarkeit in allen
Einzelheiten in voller Klarheit vor wuns
liegen, doch hoffen wir, dass es auch hier
der vorwirtsstrebenden Wissenschaft gelingen
wird, das vorgesteckte Ziel zu erreichen.

Uber die Bestimmung der Thonerde
in den Phosphaten.

(Antwort von Henri Lasne an Herrn
Dr. von Grueber.)

Mit Erstaunen habe ich in der ,Zeit-
schrift fir angewandte Chemie“ im 24. Hefte
vom 15. Dec. 1896 den Artikel gelesen,
den ich nun hier beantworte.

Herr Dr. von Grueber sagt, dass er zur
Zeit des Chemikercongresses in Paris die
Glaser’sche Methode als die beste und
praktischste empfahl, dass er aber seitdem
eine bessere gefunden hitte, die er nun be-
schreibt, .

Diese Methode lisst er nun drucken,
ohne jegliche Riicksicht auf meine fritheren
Arbeiten. Die von ihm vorgenommenen Ver-
inderungen sind nicht gliicklich gewahlt.

Das Phosphat wird mit Salzsiure versetzt,
zur Trockne verdampft und dann wird der
Riickstand wieder mit Salzsiure behandelt.
Dieses ist nothwendig, um die Kieselsdure
unléslich zu machen und um das Fluor zu
entfernen. Gewg&hnlich behandle ich 5 g Sub-
stanz, die ich pach dem Eindampfen zur
Trockne in 75 cc 10proc. Salzsiure aufldse.
Man erwirmt wenigstens !/, Stunde gegen
100°. Von dem Filtrat, das man zu einem
bestimmten Volumen ergénzt, nimmt man
einen aliquoten Theil zur Bestimmung der
Thonerde.

Das durch den Verfasser angegebene Vo-
lumen, das gleich 0,5 g ist, scheint mir zu
gering zu sein fir die gew8hnlichen Phos-
phate, die weniger als 2 Proc. Thonerde ent-
halten. Zur Bestimmung nehme ich ge-
wohnlich 1 g, indem ich zuerst die 5 g Sub-
stanz in 500 cc aufidse; von diesen werden
125 cc durch Natronlauge behandelt, und
indem ich 100 cc davon nehme, operire ich
mit 1 g. Fiir solche Phosphate, die sehr
wenig Thonerde enthalten, wiez.B. dieKreide-
phosphate und die Phosphate aus Algier, ist
es sogar ndthig mit grosseren Mengen zu
operiren.

Man behandelt diese Ldsung mit einem
Uberschuss von Natronlauge (ich nehme fir
125 cc der Losung 5 g reines Natron). Na-
triumphosphat muss aber der Natronlauge





