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und ohne Zeitverlust aus einem Scheide-
trichter langsam 25 bis 80 cc cone. Salpeter-
siure zufliessen gelassen; die Schwefelsidure-
16sung wird in Eis gestellt und muss man
dafir sorgen, dass die Temperatur nicht
fiber 15°steigt. Ist die Salpetersdure hinzu-
gegeben, so lasst man bei gewShnlicher Tem-
peratur stehen, die Flissigkeit triibt sich
nach und nach und es scheidet sich ein
weicher plastischer Niederschlag aus; man
lasst 12 Stunden stehen und giesst in viel
Wasser, wobei ein flockiges weisses Pulver
erhalten wird von folgenden Eigenschaften:
es ist 16slich in Aceton, Essigéther, in Alko-
hol und Methylalkohol, aus der alkoholischen
Losung ist es durch Wasser gelatings fall-
bar; im Volumeter liefert es von 200,9 bis
202,01 cc NO*).
Aufldsen in Alkohol und Féllen mit Wasser
gereinigt. In conmc. Salpetersiure ist es
spielend leicht 18slich. Natiirlich kann aus
diesen Versuchen nur der Schluss gezogen
werden, dass es mdglich ist, eine Art von
Pentanitrocellulose zu erhalten, die man
vielleicht als Pentapitrocellulosedextrin,
oder als Pentanitroamyloid bezeichnen kinnte,
und die in Alkohol 13slich ist.

Das Ergebniss dieses Capitels, kurz zu-
sammengefasst, lautet:

»Die durch Nitriren mit Gemischen
von conc. Schwefelsdure und cone.
Salpetersiure entstehende Pen-
tanitrocellulose ist in Atheralko-
hol unléslich; die Ldslichkeit der in
diesen Gemischen entstehenden Pro-
ducte scheint erst (in Ubereinstimmung
mit Vieille) zubeginnen, wenn der Ge-
halt an Stickstoff auf etwa 190cec NO
heruntergeht. Die Annahme, dass in
diesem Korper ein chemisches Indi-
viduum, die Enneanitrocellulose (Cy)
vorliegt,istallermindestens ebenso be-
rechtigt, wie die Annahme einer Tetra-
oder Trinitrocellulose (Cy3) nach Eder.
DurchMethoden, bei denen die Nitro-
cellullose bez.die Cellulose in Lisung
gebracht werden, gelingt es hingegen,
zuNitroderivateneinfachererCellulosen
zu kommen, die dem Stickstoffgehalte
nach als Pentanitrocellulose anzu-
sprechen sind und die in Atheralkohol
und sogar in reinem Alkohol 13slich
sind.“

Das Verhalten der durch Nitriren mit
verdinnten S&uren entstehenden Producte
soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein,

*) Letzterdings angestellte Versuche zeigen,
dass man auf diesc Weise zu noch héher nitrirten
Producten (bis 220 cc NO fir 1 g), die sammtlich
in Alkohol laslich sind, gelangen kann.

Das Product wird durch .

jedoch geniigt ein Blick auf die von Bruley!'?)
gegebene Tabelle, um sich zu {berzeugen,
dass die Verhiltnisse hier bei Weitem nicht
so einfach liegen, wie es die Eder’sche oder
Vieille'sche Theorie verlangen. Das Be-
streben, complicirte Erscheinungen zu schema-
tisiren und auf einfache Regeln zuriickzm-
fihren, wenn auch dadurch der Wirklichkeit
Gewalt angethan wird, ist nur geeignet, die
Sache zu verwirren, anstatt sie zu verein-
fachen. Klarheit kann nur durch systema-
tische sorgfiltige Versuche iiber die Be-
dingungen, unter denen l3sliche und un-
16sliche Pentanitrocellulosen entstehen, in
dieses Gebiet gebracht werden.
[Schluss folgt.]

Eine einfache Methode zur Bestimmung
der gebundenen Kohlensiiure
bez. des in der Ackererde enthaltenen
kohlensauren Kalkes.
Von
Prof. Dr. A. Stutzer und Dr. R. Hartleb.

In der Landwirthschaft legt man in
peuerer Zeit mit Recht grossen Werth auf

i die Diingung der Felder mit Kalk oder Mer-

gel. Der iiberwiegend grosse Theil der deut-
schen Ackerboden leidet an einem Mangel
an Kalk, und ldsst durch eine rationelle Kalk-
dingung der Ertrag des Feldes oft ganz
wesentlich sich steigern. Um zu beurtheilen,
ob ein Boden eine Kalkdiingung ndthig hat
oder nicht, pflegt man zun#chst eine Priifung
mit Salzsfure vorzunehmen. Braust der
Boden nach dem Ubergiessen mit Saure auf,
entweicht Kohlensiure, so ist eine hin-
reichende Menge von kohlensaurem Kalk vor-
handen, denn um diesen handelt es sich
bekanntlich und nicht um den im Boden
enthaltenen kieselsauren oder schwefélsauren
Kalk. Dies Verfahren ist unzuverlissig, wenn
das Aufbrausen ein nur schwaches ist,
und gerade bei solchen kalkarmen Bdden
will man eine Gewissheit dariiber haben, ob
die Zufuhr von Kalk voraussichtlich lohnend
sein wird oder nicht. Man wird in solchen
Fillen die Ausfiihrung einer chemischen Ana-
lyse nicht umgehen k&nnen.

Fiir die Versuchsstationen ist die Ermitte-
lung des Gehaltes eines Bodens an kohlen-
saurem Kalk eine recht umstindliche Arbeit,
insbesondere wenn solche Analysen nicht oft
verlangt werden. Man nimmt 10 oder 20 g
von dem lufttrockenen Boden, ubergiesst
diesen mit verdiinnter Siure und treibt durch

12) Mémorial des poudres et salpétres T. VIII
(1895—1896), S. 119.
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Kochen die Kohlensiure aus. Die Wasser-
dampfe werden durch Wasser anziehende
Mittel zuriickgehalten und dann in beson-
deren Apparaten die CO, absorbirt. Die
anderen, indirecten Methoden zur Ermitte-
lung der CO, sind um so unbrauchbarer, je
geringer der Gehalt des Bodens an gebundener
CO, ist, und konnen solche Verfahren kaum
in Betracht kommen., Nur die directe Me-
thode gibt zuverldssige Zahlen. Diese passt
aber nicht in das sonstige System der in
Versuchsstationen gebréuchlichen Verfahren
(Bestimmung von N, P, Oy und dergl.), sie
verlangt eine fortwihrende Beaufsichtigung
einer jeden Einzelbestimmung, und wegen des
verhiltnissmissig grossen Aufwandes an Zeit
und Mithe miissen dem Einsender der Proben
ziemlich hohe Analysenkosten berechnet wer-
den. Der Landwirth nimmt infolgedessen
nur selten Veranlassung, eine Untersuchung
seiner Béden auf den Gehalt an kohlen-
gaurem Kalk ausfihren zu lassen. Die bis-
herigen Schwierigkeiten bei der analytischen

Bestimmung miissen aus dem Wege gérdumt -

werden, die Untersuchung muss leicht sich
ausfihren lassen, die Methode soll in das
System der sonstigen in Versuchsstationen
gebriuchlichen Verfahren hineinpassen und
die Untersuchung darf nicht kostspielig sein.
Sind diese Ziele erreicht, so werden die
landwirthschaftlichen Versuchsstationen mit
noch grésserem Nachdruck als bisher auf die
Nothwendigkeit der Untersuchung des Bodens
auf den Gehalt an kohlensaurem Kalk hin-
weisen und der intelligente Landwirth gern
bereit sein, die Béden der verschiedenen
Schlige in dieser Hinsicht untersuchen zu
lassen und auf Grund der gewonnenen Er-
kenntpiss fiber den etwaigen Mangel des
Bodens an kohlensaurem Kalk sich entschlies-
gen, die Kalkdiinger fiberall dort anzuwenden,
wo sie ndthig sind.

Bei Ausarbeitung einer einfacheren ana-
lytischen Methode gingen wir von folgender
Idee aus: Wenn man Erde mit der Lésung
eines Ammoniaksalzes versetzt und die Flis-
sigkeit lingere Zeit kocht, so wird vermuth-
lich eine den Carbonaten des Kalkes, der
Maguesia u. s, w. #iquivalente Menge von Am-
moniak in Form von Ammoniumcarbonat
entweichen. Dieses Ammoniumcarbonat lasst
sich abdestilliren und in einer Vorlage in
verdiinnter Siure auffangen. Aus der Menge
des auf solche Weise ermittelten Ammoniaks
lisst die entsprechende Menge der im Boden
vorhanden gewesenen gebundenen Kohlen-
siure sich berechnen. Wiirde dieses Verfahren
genaue Resultate geben, so kénnte man die
Apparate benutzen, wie sie in landwirth-
schaftlichen Versuchsstationen zur Bestim-

Ch. 99.

mung des Ammoniaks im Gebrauch sind,
und konnte man gleichzeitig eine Anzahl
von Analysen ohne grosse Mithe und Kosten
ausfithren,

Diese Voraussetzungen haben wir in vollem
Maasse bestiitigt gefunden. Der Assistent
am hiesigen Institute, Herr Dr. Meissner,
hat eine Reihe von Untersuchungen zunichst
unter Benutzung von chemisch reinem kohlen-
saurem Kalk ausgefiihrt. Hierbei stellte sich
heraus, dass es nicht gleichgiiltig ist, wieviel
von dem Ammoniaksalz (Ammoniumsulfat
oder Chlorammonium) man auf eine bestimmte
Menge des kohlensauren Kalkes einwirken
lassen muss. Ein Uberschuss von Ammoniak-
salz schadet nicht, dagegen gibt eine geringe
Menge zu niedrige Zahlen. Fiir 0,56 g Ca CO,4
genligen 5 g Chlorammonium. Beide Sub-
stanzen bringt man in Erlenmeyerkolben aus
Jenaer Glas, fibergiesst sie mit 200 cc destil-
lirtem Wasser und hilt die Flassigkeit
45 Minuten lang im Sieden. Gleichzeitig
wird eine blinde Bestimmung ohbne Zusatz
von Ca CO, ausgefithrt. Alle anderen Glas-
sorten, die wir versuchten, erwiesen sich als
unbrauchbar, nur bei Verwendung von.Koch-
kolben aus Jenaer Glas und gleichen Vor-
lagen zum Auffangen des Destillates in ver-
dinnter titrirter Schwefelsiure erhielten wir
Zahlen, die mit der berechneten Menge des
verwendeten Ca CQ, iibereinstimmten. Bei
dem blinden Versuch werden nur ganz un-
erhebliche Mengen von Alkali aus dem Glase
geldst, selbstverstindlich haben wir dieses
geringe Quantum stets in Abzug gebracht.

Die Losung des Ca CO; erfolgt bei An-
wendung von 5 g Chlorammonium ziemlich
schnell, wihrend bei geringeren Mengen des
Ammoniaksalzes die Losung zu lange Zeit
in Anspruch nimmt, und hatte ausserdem im
letzteren Falle das Ca CO; die unangenehme
Eigenschaft, dass dieses an den Wianden des
Destillationskolbens sich hinaufzieht, so dass
dieLédsung eine unvollkommene bleibt. Dieser
Ubelstand fillt fort, wenn eine gréssere
Menge des Ammoniaksalzes genommen wird.

Sodann sind vergleichende Untersuchun-
gen unter Benutzung von lufttrocken ge-
machter Erde gemacht. Zundchst ist das
alte. Verfahren angewendet, indem von sehr
kalkreicher Erde 5 g, von kalkarmer 20 g
durch S#ure zersetzt und die beim Erhitzen
entweichende CO, im Kaliapparate aufge-
fangen wurde. Darauf sind die Erden in der
vorhin angegebenen Weise mit Ammoniak-
salzlosung destillirt. Verwendet wurden
7 Erdproben mit sehr verschiedenem Gehalt
an gebundener CO,. Nachstehende Zahlen
geben die Menge des im Boden enthaltenen
Calciumcarbonats an, welches aus dem bei
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der Analyse gefundenen Quantum an CO,
berechnet wurde.

Motde  Metheqe Differenz
‘ Proc. Proe. Proc.
1. 1052 10,64 0,12 Schvi)ar;elride aus
' odolien
5 0,38 0738 0,0 l Ackererde aus
3. 015 01T 002 :
4. 1:79 1782 0:03 J Schlesien

Diese Ubereinstimmung ist eine zufrieden-
stellende. Es lag die Frage nahe: Wie wird
ein Boden in dieser Hinsicht sich verhalten,
der sehr reich an Eisenverbindungen ist?
Bekanntlich kommen in den Tropen Bdden
mit 10 bis 15 Proc. Eisenoxyd nicht selten
vor, ‘und ist anzunehmen, dass ein Theil
dieses Eisens in Form von Carbonat vor-
handen ist.

Zu orientirenden Versuchen nahmen wir
frisch bereitetes Eisenoxydhydrat, setzten
Chlorammonium hinzu und erhitzten, Das
Fe,O; wirkte auf das Ammoniaksalz nicht
zersetzend ein. Nun wurde Ferrocarbonat
hergestellt, indem eine Lésung von Eisen-
vitriol durch eine #quivalente Menge von
Natriumbicarbonat zersetzt und der Nieder-
schlag durch Decantiren ausgewaschen wurde.
Dann sind gleiche Antheile des Niederscblages,
ohne solchen zu trocknen oder auch nur ab-
zufiltriren, in verschiedener Weize zu analy-
tischen Zwecken benutzt. Zunéchst wurde
das alte Absorptionsverfahren gebraucht, das
Ferrocarbonat ist durch Séure zersetzt und
wurde die Kohlensfiure von der vorgelegten
Kalilauge absorbirt. Als gleiche Mengen der
Substanz nach dem neuen Destillationsver-
fahren mit Ammoniaksalzen erwdrmt wurden,
fanden wir nur ungefdhr die Hilfte der-
jenigen Menge von CO,, wie nach dem alten
Verfahren. Und wenn wir vor dem Zusatze
der Ammoniaksalze die Flassigkeit (200 cc
Wasser und Ferrocarbonat) zum Sieden er-
hitzten, nun “erst die Ammoniaksalze zu-
fiigten und dann destillirten, so wurden nur
ungefihr 25 Proc. vom Gesammtgehalte der
CO; gefunden. Wurden endlich die 200 ce
Wasser mit dem Ferrocarbonat ‘/, Stunde
lang gekocht und diese Flissigkeit nach dem
Erkalten mit Ammoniaksalzen versetzt und
destillirt, so war im Destillat gar keine CO,
vorhanden. Dies beweist die (auch schon
frither bekannte) leichte Zersetzbarkeit des
Eisencarbonates. Hieraus schlossen wir, dass
man den Gehalt eines Bodens an fest ge-
bundener Kohlensiure (Ca CO;, Mg CO;) bei
Vorhandensein der locker gebundenen CO,
des Eisens wird bestimmen kfnnen, wenn
man den lufttrocknen Boden mit Wasser zu-
nachst einige Zeit kocht, wobei die CO, des
Eisencarbonates entweicht. ’

Ob das vorberige Auskochen mit Wasser
bei den deutschen Ackerbéden néthig sein
wird, lassen wir dahingestellt; vermuthlich
wird nur in seltenen Fillen der Gehalt der
lufttrocken gemachten Erde an Eisencarbonat
ein so grosser sein, dass dieser auf das ana-
lytische Resultat stdrend einwirkt. Dagegen
war anzunehmen, dass das vorherige Er-
wirmen mit Wasser bei tropischen Bdden,
die oft 10 bis 15 Proc. Eisenoxyde enthalten,
erforderlich sein wird. Um dies zu priifen,
verwendeten wir rothbraune Béden aus dem
Berglande von Uhehe (Deutsch - Ostafrika)
mit einem Gehalte von ungefihr 15 Proc.
Eisenoxyd und untersuchten diese Bdden
nach dem alten und dem neuen angegebenen
Verfahren. Die gefundene CO, ist nach-
stebend berechnet auf Ca CO,.

Ergebnisse.

Altes Verfahren: Neues Verfahren:

Ammoniaksalz erst
nach vorherigem
Kochen des Bodens
mit Wasser zugesetzt

Ammoniaksalz
sofort zugesetzt

Proc. Proc. Proc.

5. 0,06 0,02 0,00

6. 0,42 0,09 0,09

7. 0,29 0,04 0,04
Bei anderen Versuchen ist nach dem

alten Verfahren ein abgewogenes Quantum des
Bodens mit Wasser zuniichst gekocht und
dann zersetzt. Jetzt wurden die gleichen
Zahlen wie nach der Destillationsmethode
erhalten.

Diese Resultate sind zufriedenstellend.
Nach dem alten Absorptionsverfahren wird
der Gesammtgehalt des Bodens an Kohlen-
siure gefunden, nach der von uns vorge-
schlagenen Destillation ermittelt man nur
die an Kalk und Magnesia fest gebundene
Kohlensiiure.  Alkalicarbonate k&nnen im
Boden nicht in Betracht kommen und wiir-
den solche selbstverstindlich neben der CO,
des Calcium=- und Magnesiumecarbonates mit
bestimmt werden. Thatsichlich finden wir
nach unserer Methode nur diejenige CO,,
welche im Boden in Form von Monocalcium-
carbonat und Monomagnesiumcarbonat zu-
gegen ist. Die Menge dieser Stoffe wollen
wir wissen, wenn es sich um die Entschei-
dung der Frage handelt, ob ein Boden, nach
Maassgabe der chemischen Analyse, gekalkt
werden muss oder nicht, und diirfte somit
unser Verfahren als ein. zweckmissiges und
leicht auszufiihrendes bezeichnet werden
kénnen.

Vielleicht empfiehlt es sich, in den fiir
Landwirthe bestimmten Untersuchungsberich-
ten den analytisch gefundenen. Gehalt an
fest gebundener CO, anzugeben, jedoch ausser-
dem die Menge derselben auf Ca CO; umzu-
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rechnen, da der Landwirth bisher gewohnt
ist, dass ihm dieser Gehalt angegeben wird. !
Fir die Praxis ist es ziemlich gleichghltig,
ob neben dem CaCO; eine geringe Menge
von Mg CO; im Boden vorkommt oder nicht.

Wir sind zur Zeit mit der Ausbildung
einer chemisch - bakteriologischen Unter-
suchungsmethode der Ackerbdden beschiftigt
und glaubten schon jetzt iiber das erwéhnte
Verfahren berichten zu sollen.

Agriculturchemisches und bakteriologisches In-
stitat der Universitat Breslau, April 1899.

Zur Werthbestimmung des Indigos.
Von
Wilhelm Holtschmidt, Bonn.

Bei der Sulfonirungsmethode, darin be-
stehend, dass man den feingepulverten Indigo
mit conce. Schwefelsiure durch Erwérmen |
auf dem Wasserbade sulfonirt und alsdann |
die entstandene Indigodisulfonsfinre mittels
Kaliumpermanganats zu Isatin oxydirt, sind
vornehmlich zwei Fehlerquellen in Betracht
zu ziehen, ohne deren Vermeidung es nicht
mbglich ist, richtige und {ibereinstimmende
Resultate zu erhalten.

Die eine Fehlerquelle beruht darauf, dass
durch eine zu starke Erhitzung wahrend des
Sulfonirungsprocesses unter der Mitwirkung :
von kohliger Substanz die Bildung von schwef-
liger Séure leicht ermé&glicht wird; die andere
besteht darin, dass beim nachherigen Titriren
der Indigodisulfonsiureldsung mit Kalium-
permanganat der Endpunkt der Reaction
mitunter nur schwer wahrgenommen werden
kann.

Zwar scheinen die bei einer Erwirmung
bis 85°% unter welcher Temperatur die Sulfo-
nirung des Indigos fiir gewdhnlich ausgefiibrt
wird, die wahrnehmbaren sauer reagirenden
Ausdiinstungen wohl der Bildung von SO,
zuzuschreiben zu sein, obwohl es gewiss nicht
ausgeschlossen sein diirfte, dass, da doch die
Temperatur nicht an allen Stellen gleich-
méssig sein kann, und daher auch theilweise
hin und wieder eine hihere Temperatur ein-
treten wird, auch hier schon die Bildung
von S04, wodurch natirlich eine Reduction
von Farbstoff eintreten wiirde, nicht ausser
dem Bereiche der Maéglichkeit liegt. Leichter
noch wird eine solche eintreten konnen beim
Verdiinnen des sulfonirten Reactionsproductes
mit Wasser, wofern nicht unter besonderen
Vorsichtsmaassregeln gearbeitet wird.

Man wird diese Fehlerquelle vermeiden,
wenn man sowohl bei der Sulfonirung, wie

auch spéter beim Verdiinnen mit Wasser jede |

nennenswerthe Entwicklung von Warme zu
verhindern im Stande ist.

Es empfiehlt sich nun die Sulfonirung
des Indigos nicht mit cone. Schwefelsiure
in der Warme auszufiibren, sondern sich
hierzu einer conc. Schwefelsiure zu bedienen,
welche mit 40 Proc. Phosphorsdureanhydrid
versetzt ist; die Sulfonirung vollzieht sich
alsdann ohne jedwede Anwendung von Wérme
bei gewdhnlicher Lufttemperatur in kurzer
Zeit unter Bildung der Indigodisulfonsdure.

Man verfibrt in folgender Weise.

0,6 oder 1 g des fein gepulverten un-
entwisserten Indigos werden in einem etwa
7 cm langen ProbirrGhrchen von etwa 2 cm
Durchmesser abgewogen wund alsdann mit
10 cc der 40 Proc. P3 Oy enthaltenden conc.
Schwefelsiure ibergossen, mit einem Glas-
stibchen gut durchgeknetet, in einen Exsic-
cator gestellt und das Durchkneten von Zeit
zu Zeit wiederholt. Die zun#chst eintretende
grinliche Missfarbung geht bereits nach kurzer
Einwirkung in ein intensives reines Dunkel-
blau fiber. In etwa zwei Stunden ist der
Sulfonirungsprocess beendet, doch mag man,
um ganz sicher zu gehen, dass alles Indigo
auch wirklich in die Disulfonsiiure umge-

" wandelt ist, das Glaschen mit dem Reactions-

product fiber Nacht im Exsiccator stehen
lassen. Nunmehr beschicke man einen 500 ce-
bez. einen 1000 cc-Kolben zu etwa !/; mit
Wasser, giesse durch einen Trichter den In-
halt des Gldschens hinzu, spille mit kaltem
Wasser nach, fille nahezu bis zur Marke auf,
und nach vollstindigem Abkithlen genau bis
zur Marke. Verfihrt man in dieser Weise, so
tritt nur eine ganz unerhebliche Erwirmung
der Fliissigkeit ein. Die so erhaltene Lg-
sung wird alsdann durch ein grosses doppeltes
Fliesspapierfilter schnell filtrirt, da ohne
Filtration derselben in Folge der in derselben
suspendirt befindlichen Stoffe, wie Kohle u.s. w.,
fibereinstimmende Resultate nicht zu erzielen
sein wiirden, und titrirt 25 cc in einer
grossen weissen Porzellanschale unter Zu-
satz von 100 bis 125 cc Wasser mit Y/, N.-
Kaliumpermanganatldsung, welche manzweck-
méssig mit !/,0 N.-Oxalsiure eingestellt hat.

Es sei noch bemerkt, dass die Lsungen
thunlichst bald nach ihrer Herstellung zu
titriren sind, da sich dieselben beim Stehen
z. B. von einigen Wochen um mehrere Pro-
cente abschwichen.

Zur Vermeidung der andern erwihnten
Fehlerquelle thut man gut, nicht auf Farbe,
sondern auf Wolken zu titriren, weil bei
gewissen Indigosorten sonst ein genaues Beob-
achten der Endreaction nicht mit Sicherheit
moglich ist. Beim Titriren verfahre man so,
dass man tropfenweise die Chamileonlésung
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