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cnthalten. eine Beobachtung, die mit meinen theo- 
retischen Ansichten iiber den Chemismus der 
Schwefr&%urebildung in vollem Einklang steht. Auch 
in einer Kammer mit normalem Wassergehalt wird 
also Stickoxydulbildung an allefi den Punkten ein- 
setzen, wo v e r d u n n t e r e  SchwefelsSure entsteht, 
und solche Punkte sind bei der Wasserverstiiubung 
in jedem noch so kleinen Tropfchen zu vermuten. 
Einspriteung von 48 "iger Saure wird ein fur allemal 
jede Moglichkeit, daB irgendwie in der Kammer sich 
Saure findet, die schwiicher ist als PS", abschneiden, 
und SO auch jeder abnormen Stickoxydulbildung 
und damit den Salpeterverlusten entgegen arbeiten. 

Die Entwicklung der chemischen 
Tztigkeit auf dem Gebiete der Super- 

phosphatfabrikation. 
Von Fabrikdirektor LUDWIG SCHUCHT, 

Vienenburg. 
(Vortriig, gehalten auf dem VII. internationalen Kongreti 

zu London.) 
In  dcr Superphosphatfabrikation, d. 11. in der 

Umwandlung der unloslichen Phosphorsaure der in 
Masse auftretenden naturlichen Phosphate in die 
wasserlosliche Form, hat die Chemie nicht gleich die 
Rolle gespielt wie heute. Die in jeder Hinsicht fort- 
schreitende Entnicklung liefert aber den glanzenden 
Beweis dafur, wie hefruchtend chemische Forschung 
und analytische Kontrolle wirken kann. Sie und 
die mit ihr verbundene Schwefelsiiurefabrikation 
nehmen jetzt in der anoganischen GroBindustrie 
die erste Stelle ein. Dankbar blickt der Dunger- 
chemiker auf J u s t u s v. L i e b i g , den Schopfer 
der Agrikulturchemie und der Superphosphatindu- 
strie, dessen Kame mit goldenen Lettern in das 
Hauptbuch der letzteren eingetragen ist. Er  empfahl 
1840, die Wirksamkeit des schon friiher hergestellten 
Knochenmehls durch Zusatz von Schwefelsaure zu 
erhohen. Es handelt sich bei diesem .,,Aufschlusse" 
in der Hauptsache um die Zersetzung des drei- 
basisch phosphorsauren Kalks in sauren phosphor- 
sauren Kalk und in Phosphorsaure: 
( Ca,P,Os + 2H2S0, + 511,O = (CaH,P&, H,O;I + 2(Ca804, 2HzO) uncl Ca,P,Os + 3H,SO, 

+ (iH2O = 2HSPOI + :S(CaSO4, 2HzO), 
v. obei der entstehende Gips, der einen gewissen 
Diingewert besitzt, das Skelett des Superphosphats 
bildet. 

Die Refolgung dieses Vorschlages auch fur 
anciere sich darbietende Phosphate ist der AnstoB 
fieworden zu der grolartigen Entwicklung, welche 
die fabrikmalige Herstellung kiinstlicher Dunge- 
mittel erfahren hat, sowie fur den Aufschwung, 
welchen der intelligente Landwirtschaftsbetrieb 
durch Einfiihrung der intensiven Kultur unter 
gleichzeitiger Verhutung der Gefahr einer Er- 
schopfung der Felder gewinnen konnte. AuBer dem 
gebundenen Stickstoff und dem Kali ist die P h o s . 
p h o r s ii u r e die fur alle Pflanzen zum Wachstum 
unerliiBliche Substanz. Die standig zunehmende Er- 
schopfung des alten Kulturbodens a n  diesen Stoffen 
zwang den Landwirt zur Verwendung kiinstlichcn 
Diingers. 

Cb. 1909 

Die Wirkung des Superphosphats erklart sich 
olgendermalen: Das dem Boden einverleibte Super- 
jhosphat wird durch die Bodenfeuchtigkeit und 
iauptaachlich dnrch den Regen zunachst gelost und 
11s Losung im Boden in der Schicht der Wurzel- 
:ntwicklung vie1 weiter und so gleichmalig aus- 
Cebreitet, daB die Wurzelfasern direkt mit der 
?hosphorsiiure, sei es als solcher oder in ihren waaser- 
&lichen Salzen, sei es in der im Boden gebildeten 
:weibasischen Form, in Beriihrung kommen. Eine 
10 gIeichma0ige Verteilung 1iDt sich durch die 
indern Phosphorsaurediingemittel wie Knoohen- 
nehl und Thomasschlackenmehl, die anfinglich 
icheinbar Konkurrenzartikel fiir das Superphosphat, 
ipater Erganzungsartikel wurden, auch in feinster 
Mahlung und durch noch so intensives Eineggen 
n den Boden nicht erreichen, und diese Vertailung 
bedingt in erster Linie das Ubergewicht des Super- 
phospliats iiber diese. Daher hat sich die Super- 
phosphatfabrikation ihre Bedeutung erhalten bis 
heute. 

Bekanntlich wurde der Gedanke L i e  b i g s zur 
praktischen Ausnutzung zuerst von E n g l  a n d  auf- 
genommen, und zwar im Jahre 1841 durch den Land- 
wir t  F 1 e m  i n g in Barochan, der als erster ,,super- 
phosphate of lime" herstellte, und zwar aus Knochen, 
um dann spater zur Verarbeitung heimischer KO- 
prolithen iiberzugehen. Die Bezeichnung ,,Super- 
phosphat" ist von englischen Fabrikanten gepriigt 
worden. Ihm folgten 1842 Proctor und Ryland in 
Bristol, 1843 J. B. Lawes in Deptford und 1846 
J. Muspratt in Liverpool. Im Jahre 1862 d e n  
bereits 200 OOO t Superphosphat produziert, heute 
sind es 850 000 t in rund 100 Fabriken, woraus der 
hohe Phosphorsaurebedarf im Mutterlande und sei- 
nen Kolonien ersichtlich ist. 

1850 wurde die Superphosphatfabrikation i n  
D e u t s c h 1 a n d eingefiihrt, und zwar ebenfalls 
durch einen Landwirt, durch J u l i u s  K i i h n .  
Doch erst das Jahr 1853 ist als der eigentliche Be- 
ginn der deutschen Superphosphatfabrikation an- 
zusehen. 1867 wurden nur lo00 t Superphosphat, 
1872 schon 6850 t, 1883 400000 t ,  1893 600000 t, 
1900 800 000 t hergestellt und heute befinden sich 
100 Superphosphatfabriken mit einer jiihrlichen 
Produktion von rund 1250 000 t im Betriebe. 

Andere Lander folgten nach, und ea wurden 
im Jahre 1908 auf der Erde in nahezu 500 Fabriken 
rund 7,5 Millionen Tonnen Superphosphat fabriziert. 

Um die Verbreitung der L i e b i g schen Lehre 
haben sich die Agrikulturchemiker grole Verdienste 
erworben; es entstanden die landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen, die uns durch ihre an L i e h i g 
ankniipfenden Arbeiten den groBen Konsum und 
damit die eigentliche Grundlage unserer Indmtrie 
verschafften. Die Englander sind uns hierin bahn- 
brechend vorangegangen. 

Alle Wandlungen, welche die Dungerfabrikation 
im Laufe ihres Bestehens durchgemacht, alle Ver- 
besserungen, die sie mit dem Fortschreiten von 
Wissenschaft und Technik erfahren, das allea la l t  
sich in Kurze nicht wiedergeben. Es umfaBt ein 
Material, das Bande fullen wiirde, und es kann des- 
halb hier nur eine Skizze gegeben werden, wozu ich 
noch bemerke, d a l  in ihr speziell deutsche Ver- 
haltnisse berucksichtigt M erden. 

Vcraetzen wir uns in das Jahr 1853 zuruck. 
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Das A n f s c h I i e B v e r f a h r e n  war da- 

mals ein ganz enipirisches und der Fehler dieser 
primitiven Arbeit bestand darin, daB man stets 
dazu neigte, zuviel Schwefelsaure anzuwenden. Es 
galt ja, moglichst alle PhosphorsRure des Roh- 
materials loslich zu machen, und da war es dem 
Fabrikanten - in diesem Stadium der Superphos- 
phatfabrikation trat der Chemiker nocli nicht her- 
vor - ganz gleichgiiltig, ob die Phosphorsaure des 
dreibasisch pliosphorsauren Kalks in sauren phos- 
phorsauren Kalk oder in freie Phos~horslure iiber- 
gefuhrt w r d e .  

Die ersten fabrikm8Bigen Aufschlusse wurden 
in Deutschland mit Knochenkohlenabfiillen in 
kleinen in die Erde eingemauerten offenen Gruben 
vorgenommen, in denen man das feine Rohmaterial 
und die Saure durch Kriicken so lange durch- 
einander riihrte, bis es nicht mehr ging. Den theo- 
retischen Anschauungen der damaligen Zeit ent- 
sprechend, nahm man Saure von 60" BB. und dar- 
uber. und durch den UberschuR daran bekam man 
eine klebrige, nicht brauchbare Masse, die entweder 
mit Torfmull versetzt oder stark getrocknet werden 
muBte. Solche Superphosphate aus Bakerguano aus 
den Jahren 1862 und 1864 enthielten 18,6 und 22,4y0 
freie Phosphorsaure und solche aus Knochenkohlen- 
abfillen 11,7y0 freie und 0,5% gebundene losliche 
Phosphorsaure bei 13,9% Gesamtphosphorsaure. 

Ende der 60er Jahre wurden auf das den 
Praktikern auf Grund ihrer ersten Erfahrungen un- 
glaubliche Geriicht hin, daB in England mit Kam- 
mersaure, bei den derzeitigen Rohmaterialien, ohne 
Trocknung ein vie1 besseres Produht erzielt werde, 
Versuche rnit groderen Mischquanten in grol3eren 
Gruben angestellt, die dann auch bei uns zeigten, 
daB die Kammersaure der 60er vorzuziehen ist. 
Man arbeitete von jetzt ab durch eine geregelte 
Sauregabe in der Hauptsache auf sauren phosphor- 
sauren Kalk. Man nahm etwa gleiche Teile von 
Phosphat und Saure von 50-53' BB. und ein 
Phosphat von einem bestimmten Phosphorsaure- 
gehalt lieferte so ein Superphosphat mit anniihernd 
halb so groBem prozentischen Gehalte an wasser- 
loslicher Phosphorsaure. - Bei dieser Mischarbeit 
verdampfte verhaltnismaBig vie1 Wasser, wodurch 
d w  Superphosphat in den meisten Fallen trocken 
genug wurde. Es wurde dann auf Lager gebracht 
und schliefilich mit Hand gesiebt. 

Mit den vorziiglichen Knochenphosphaten wie 
auch mit den Guanos lieB sich unsere Industrie wohl 
in der beschriebenen Weise betreiben, aber die dann 
importierten Mineralphosphate waren anderer Xatur 
und brachten bald eine Anderung im AufschlieBver- 
fahren, wie wir sogleich horen werden; sie lieljen 
sieh eine willkiirliche Behandlung nicht gefallen, sie 
wollten studiert und dann je nach ihrer Eigenart, 
iiberhaupt auch wissenschaftlich behandelt sein. 
Sie hatten eine ganz andere Struktur ah die bis- 
herigen Rohmaterialien und enthielten auaerdem 
noch Bestandteile wie Eisenoxyd, Tonerde, Fluor- 
calcium und Silicate, auf die man vorher, weil sie 
meistens nur in geringen Mengen vorhandcn waren, 
keine Riicksicht zu nehmen brauchte. 

Von diesem Zeitpunkte ab wurde die Super- 
phosphatfabrikation vor neue Aufgaben gestellt, 
man rief den Chemiker zur Hilfe. 

Bisher hatte der Betrieb der Diingerfabrik - 

hierunter verstand man inliner die Superphospha,t- 
fabrik - nur etwa drei Ifonate im Jahre gedauert 
und sogen. Saison- oder Kampagnechemikes, wic 
man solche in Zucketfabriken hat, fanden sich nicht, 
dafur. Je gr6Rer aber die Xachfrage nach Super- 
phosphat wurde, desto langer wurde die Betriebszeit 
ausgedehnt, und heute arbeitet man in intensiver 
Weise das ganze Jahr hindurch. Je mehr Fabriken 
cntstanden, mit denen man in Konkurrenz geriet, 
und je groBer die Auswahl von Phosphatcn wurde, 
desto mehr machte sich das Bediirfnis nach stLn- 
diger chemischer Kontrolle innerhalb des Betriebcs 
geltend, so daB vom Jahre 188;O ab - bei einzclncn 
Fabriken war es schon friiher der Fall - jede ciniger- 
maBen geordnete Fabrik einen C,hemiker anstclltc, 
um die sich mehr und mehr anhiiufendcn Schwierig- 
keiten des Retriebes zu iiberwinden und durch ratio- 
nelle Fabrikation die Verluste zu rerringern. Galt 
es docli auch, die Rohmaterialien auf Grund der 
chemischen Analyse einzukaufen und die Produkte 
zu bewerten. 

Es sei hier kurz angefiihrt, wie die verschiedenen 
hauptsachlichst,en Phosphate anf den Markt kamen: 
1841 Peruguano, 1860 Bakerguano (7076 phosphors. 
Kalk im Durchschnitt), 1864 Lalinphosphorite (bis 
65%), 1865 Maldenguano (80%) und spanisches 
Phosphat (bis SO%), 1868 Carolinaphosphat (60%), 
1870 Mejillonesguano (70y0), 1871 Knochenasche 
(bis SO%), 1878 Canadaapatit (77%) und Curacao- 
phosphat (88%), 1881 Arubaphosphat (79%), 1886 
Sommephosphat (67y0), 1892 Floridaphosphat 
(77%), 1895 Tunis- und Algierphosphat (bis 66%), 
ferner Tennesseephosphat (bis 80y0), 1899 Gafsa- 
phosphat (60%), 1900 Christmasphosphat (85%), 
1903 Ozeanphosphat (85%) und 1908 Kauruphos- 
phat (85%). Zurzeit sind hauptsachlich die afri- 
kanischen Phosphate, ferner Floridaphosphate, so- 
wic Christmas-, Ozean- und Nauruphosphat auf 
dem Markte; erstere geben ein Superphosphat mit 
1 P 1 6 y 0  w. 1. P,O,, Floridaphosphate ein solches 
mit 17-19y0 und die letzteren ein solches mit 

Die AufschlieBung wird hcute nach wissen- 
schaftlicher Berechnung bewirkt, und zwar dadurch, 
daB von jedem Rohmaterial eine Generalanalyse 
samtlicher Bestandteile angefert,igt und danach der 
Saurezusatz unter Beriicksichtigung eines ent- 
sprechenden 'ifberschusses bemessen wird. Man er- 
halt dadurch einen Fingerzeig zum Anstellen der 
praktischen Versuche, die sich dann hauptsachlich 
auf die Ermittlung der Saurestarke - bei Mineral- 
phosphaten erhohte sie sich bis auf 55' Bk. - er- 
strecken, wodurch ein MiBlingen der Aufschlusse 
so gut wie ausgeschlossen ist. ober  die erforderliche 
Saurestarke entscheidet weniger die chemische als 
die physikalische Beschaffenlieit des Phosphats. 
Man schlieBt jetzt bis zu 0,5% unloslicher Phosphor- 
saure auf. Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB 
man in Hinsicht auf den lrohlensauren Kalk streng 
zwischen Phosphaten einheitlichen Charakters und 
solchen, welche aus mechanisehen Gemischen mit 
kohlensaurem Kalk (Calcit, Kreide) bestehen, unter- 
scheiden muB. 

Es darf beim AufschluB nicht iibersehen werden, 
daW das Phosphat in geeigneter Beschaffenheit zur 
Verarbeitung kommen muB. Die Phosphatmiillerei 
ist lange stiefmutterlich behandelt worden, die 

19-20y0 w.1, P205. 
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Jliihlen wurden anderen Industrien entliehen, ohne 
daB man sich uber die ZweckmaBigkeit ihrer Ver- 
wendung zum Mahlen yon Phospliaten griindlich 
Rechenschaft ablegte. Erst als man auf Unter- 
qchiede im Verhalten der Mehle von verschiedenen 
Miihlen beim AufschluB stiel3, wurde man darauf auf- 
rnerksam und begann d a  Phosphatmehl und damit 
die Eigenart der einzelnen Miihlen zu stndieren. 
Man kam z. B. zu dem Ergebnisse, daB gewisse, der 
Zementindustrie entnommene Miihlen ein vie1 zu 
staubreiches Mehl lieferten, welches fur den Auf- 
scliluB nicht geeignet war. Ein iibermaBiger Staub- 
gehalt laBt namlich die Mischung von Phosphat 
und Saure zu sclinell erstarren und wirkt dadurch 
einem volligen Aufschlusse entgegen (Bildung von 
Kliimpchen). Das beste Mehl fur den AufschluB ist 
ein solches, welches aus feinen Kornchen (mit bis 
0,3 mm Durchmesser, besteht und nur wenig Staub 
(unter 0,l mm Durchmesser) enthklt. Durch ge- 
eignete Siebe in den Miihlen laljt sich neben einer 
groBeren Ausbeute auch die kornige Beschaffenheit 
des Mehls erreichen. Die kornige Struktur des 
Phospliatmebls hat zudem den Vorteil, daB die 
Reaktion, zumal bei Anwendung von kalter Saure, 
verzogert wird und nicht schon im Mischkessel er- 

Die vorhin erwahnte Mischarbeit in Gruben, in 
denen die Mischungen durch die Auljenluft eine 
nachteilig wirkende Abkiihlung erfuhren, wurden 
durch Mischmaschinen der verschiedensten Kon- 
struktionen ersetzt, und zwar zuerst in England. 

JTir konnen fur die exakte AufschlieDarbeit zu 
Superphosphat nur die periodisch arbeitenden Misch- 
maschinen verwenden, nicht die kontinuierlich ar- 
beitenden, die sich jedoch zur Herstellung von 
,,citratloslicher Phosphorsaure" eignen, welche bei 
uns aber nicht bewertet wird. 

Mitte der 9Oer Jahre war man am erwahnten 
Mischkessel angelangt, der den besten Mischapparat 
fur den PhosphataufschluB darstellt. Die Art der 
Mischung ist von EinfiuB auf die Gute des Super- 
phosphats. In diesen Mischkesseln erfolgt die 
Mischung von Phosphat und Sliure besser und billi- 
ger, und sie schaffen durch Anfugung von ge- 
schlossenen Kammern von je etwa 50 cbm Full- 
raum Gelegenheit, hohere Reaktionstemperaturen 
zu erzielen und die sauren AufschluDgase abzu- 
leiten. Man errichtete Kondensations- und Ab- 
sorptionsanlagen fur die Fluorgase und schutzte 
somit die Umgebung vor Belastigungen und Schadi- 
gungen. 

Der aus dem Mischkessel in die Aufschlul3- 
kammer abgelassene dunne Brei - Phosphatmehl 
und Saure - kommt infolge der hier eintretenden 
Reaktionen durch Gascntwicklung ins Schiiumen 
und ins scheinbare Kochen, er stcigt und wirft 
Blasen und die Temperatur erhoht sich bis 120". 
Wertvoll ist hier der kohlensaure Kalk als verhalt- 
nismaBig schwer, nur in der Warme zersetzbares 
Calciumcarbonphosphat. Dann beruhigt sich die 
Masse und die Erstarrung des Breis beginnt schon 
nach einer viertel bis einer Stunde, um nach awei 
bis drei Stunden beendet zu sein. Durch die Gas- 
bildung wird die Ware poros wie das ,,Brot im 
Backofen". 

Hiernach wird das ,,Superphosphat" zur wei- 
teren Verarbeitung aus der Kammer entfernt. Es 

folgt. 

geschah dies bis t o r  e tna znei Jahren unter Schuie- 
rigkeiten und Gefahren niit der Hand; jetzt erfolgt 
die Entlcerung auf nicchnnischcm Rege leicht und 
gefahrlos. 

Die Anspruche des Landuirts an die mechani- 
pche Beschaffenheit des Superphosphats stiegen von 
Jahr zu Jahr, und wenn er ,,maschinenstreubar" 
vorschreibt, so ist darunter neben der Trockenheit 
auch nocli die Feinheit zu verstehen. Anfanglich 
glaubte der Fabrikant, da5 die Maschinenstreubar- 
keit des Superphosphats durch den Wassergehalt 
beeinfluBt wiirde, und er ging deshalb dazu uber, 
sein Superpliosphat zu darren. d. h. den Wasser- 
gehalt desselben von etwa lSo/o auf etwa 10% zu ver- 
mindern. Die auf den Darren verschiedenster Kon- 
struktionen getrocknete Ware geniigte \I oh1 allen 
Anspruchen in Hinsiclit auf die physikalische Be- 
schaffenheit, aber die Darrarbeit erwies sich als un- 
rationell und wird jetzt nur noch dann heran- 
gezogen, wenn nullergewiihnlich liochprozentiges 
Superphosphat zu beschaffen ist. 

Der Umstand, daB gedarrtes Mineralsuperphos- 
phat die SLcke rascli zerstorte, wofiir man zuerst 
keinc Erklarung hatte, fuhrte darauf, daW man dif 
,,freie Saure" nalier studierte. Es stellte sich heraus, 
daB sie bei reiclilicher Mcnge im konzentrierten Zu- 
stande das Sackmaterial angreift, und daB sie es 
liauptsaclilich ist, die den1 Superphosphat eine 
feuchte Beschaffenlieit verleiht. Dr. K 1 i p p e r t 
griff 1896 die Idee der ,,Silesia" auf, um in maschi- 
neller Weise die Abstumpfung der freien Saure mit 
2-3% eines leicht zersetzbaren Phosphats vom 
Gewicht des Superphosphats (entleimtes Knochen- 
mehl, Algierphosphat in feinster Mahlung) mit Hilfe 
der eigens hierzu konstruierten sogen. Kriimel- 
maschine durclizufiihren. Es zeigte sich dabei, daB 
man unbeschadct der AufschlieBung den hohen Ge- 
halt der freien Slure dadurch wesentlich herab- 
driicken und solchem Superphosphate eine Trocken- 
heit verleihen konnte, welche alle berechtigten An- 
spriiche erfiillt. Die Zerlileinerung des Super- 
phosphats geschieht am besten durch die Schabe- 
maschine - friiher war es der Desintegrator -, 
doch hat jede Fabrik ihre besondere Arbeitsweise. 
Die nieisten Superphosphate lassen sich heiB ver- 
arbeiten, aber sie werden, wenn man sie in diesem 
und noch dazu in feinem Zustande auf Lager bringt, 
durch den Druck im liolien Haufen schnell fest und 
hart, so daB sie so nicht versandfahig sind. Man 
arbeitet fast durchweg in der Weise, daB man das 
heide Superphosphat vor seiner weiteren mechani- 
schen Verarbeitung abkuhlt. Nach der Zerkleine- 
rung und Sicbung kommt die Ware fertig auf Lager, 
wo sie nun nicht mehr hart wird und versandfahig 
bleibt. - Ich vergleiche auch in Beziehung auf die 
Zerkleinerung heiljes Superphosphat mit heilem 
Brote. - Mit zunehmendcr Trockenheit und ab- 
nehmendcr Temperatur des Superphosphats konnte 
man dasselbe von einer Lagerhohe von etwa 2 m 
ohne Kachteil fur dieses bis auf eine solche von 6 m 
und dariiber bringcn, wodurch an Platz gespart 
wird. Es treten ferner die so gefiirchteten Riick- 
gangserscheinungen, selbst bei langem Lager, nicht 
so lticht auf, als wenn die Ware heiD und dicht 
lagert. Ich komme hierauf noch zuriick. 

Vom Peruguano, der die Pf lanzennhtoffe  
Phosphorsaure, Stickstoff und Kali enthalt, kam 
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man auf die Herstellung von Spezialdungern, von 
denen vor allem die Ammoniaksuperphosphate zu 
nennen sind, die zurzeit in der Diingerfabrikation 
einen breiten Raum einnimmt. Sie war nicht ein- 
facher Art, denn man bekam es im Lager einmal 
mit Erhiirtungen chemischer Art zu tun: 

(CaH4P208, Hz,O + (NH4)2S04 + HzO 
= 2NH4H2P04 + (CaS04, 2H20) 

dann mit Erscheinungen des Feuchtwerdens hoch- 
prozentiger Sorten. Es ist auch hier das Verdienst 
des Chemikers, die Ursachen richtig erkannt und 
die Fabrikation in geeignete Bahnen gelenkt zu 
haben. AuDerdem gibt es noch Mischungen von 
Superphosphat mit Salpeter und Kaliurnsalzen. Das 
Mischen mit Hand wurde Spezialmaschinen iiber- 
wiesen, von denen hauptsachlich die von Dr. 
R a p s - Stolberg zu nennen ist. 

Mit der Fabrikation des Superphospliats allein 
war es aber fur den Chemiker nicht getan. Es kam 
fur ihn noch hinzu, hochprozentige Superphosphate 
herzustellen, einmal durcli die Fabrikation des 
Doppelsuperphospliats, d. h. durch die Extraktion 
unreiner. fur die Superphosphatfabrikation untaug- 
iicher Phosphate und den SufschluB reinen Phos- 
phat,s mit der erhaltenen und konzentrierten Phos- 
phorsaure (Ware mit 40-45% w. 1. P205), dann 
durch das sogen. Anreicherungsverfahren, d. h. 
durch Auslaugung ubersiiuerten Superphosphats 
und Aufschlul3 von Phosphat mit der freien Saure 
dieser Losung (Ware mit 2&22% w. 1. P206). 

Es sei hier noch bemerkt, daS zurzeit daa Auf- 
schliel3en und Zitrat,loslichmachen sonst niclit oder 
nur schlecht verwertbarer Rohphosphate auf trock- 
nem Wege eine fleiSige Bearbeitung findet. 

Weiter hat sich der Chemiker noch mit der Ge- 
winnung der beim AufschlieSen der Mineralphos- 
phate entstehenden Fluorsiliciumgase zu befassen, 
um hieraus KieselfluSsLure und dann hauptsiichlich 
Kieselfluornatrium hcrzustellen. 

Auf alle diese Sachen naher einzugehen, ver- 
bietet die beschrankte Zeit. 

Die Aufgaben, die einem chemischen Leiter 
einer Dungerfabrik gestellt werden, liegen gleich- 
miiSig auf chemisehem wie auf technischem Gebiete, 
wie es eben eine jede modern eingerichtete Fabrik 
naturgemlB mit sich bringt.. Wie es im Laufe der 
Jahre in teclinischer Beziehung anders geworden 
ist,, daruber berichtete Dr. K 1 i p p e r t 1905 in 
seinem Berliner Vortrage: ,,Uber die Entwicklung 
der Technik in der Dungerindustrie vom Anfang 
bis auf die heutige Zeit." 

Suchen wir nun den Dungerchemiker in seinem 
Lahoratorium auf. 

Seine Hauptarbeit bestand anfanglich in der 
A u s b i l d u n g  d e r  A n a l y s e n m e t h o d e n  fur rolie 
und fertige Waren. Er  hatte, da er spezielle Methoden 
hierfiir niclit vorfand, solclie den Bedurfnissen ent- 
sprecliend teils neu zu bearbeiten, teils neu zu 
schaffen. Es war dies gar nicht so einfach, da die 
Methoden bei hinreichender Gensuigkeit rasch zum 
Ziele fuhren muaten. Die Folge davon war die An- 
bahnung einheitlicher Methoden und 1903 die Her- 
beifuhrung internationaler Analysenmethoden, was 
von grol3er Wiclitigkeit ist. F r e s e n i u s war 1861 
der erste, welcher eine ,,Analyse der Dungerarten" 
schrieb; ihm folgte 1874 u. a.  A. R ii m I) 1 e r mit: 

,Die in der Dungerfabrikation und bei Handels- 
:hemikern gebriiuchlichen anal ytischen Methoden", 
ind 1876 C. S c h u m a n n mit seiner ,,Anleitung 
:ur Untersuchung der kiinstlichen Dungemittel und 
hrer Rohstoffe." 1881 wurde in Halle a. S. yon 
lhemikern landwirtschaftlicher Versuchstationen 
Jandelslaboratorien und Diingerfabriken gemein- 
iam uber die Diingeruntersuchungsmethode be- 
aten. 

Das Innehalten der ubernommenen Garantien 
'ur die einzelnen Dungersorten, d. 11. der in diesen 
mthaltenen Prozente an Phosphorsaure, Stickstoff 
ind Kali hat dazu gefuhrt, daB zwischen den 
naSgebenden Chemikern der Dungerfabriken, als 
,Analytisch- technische Kommission des Vereins 
ieutscher Dunger-Fabrikanten" und den Vertretern 
ier landnirtschaftlichen Versuchsstationen fortpe- 
jetzt die Ausbildung analytisalicr Mctlioden im 
4uge behalten wurde. 

Dic Versuchsstationen \vie die Dungerfabri- 
ranten gaben ,,Metboden zur Untersucliung der 
Kunstdungemittel" heraus. Die Fabrik- und Kon- 
;rollchemiker haben sich bei iliren Untersucliungen 
int,er allen Umstiinden an vereinharte Methoden 
GU halten, denn eine Einheitlichkeit ist notig. um 
lie bei verschiedenen Bestinimungsweiseli unaus- 
bleiblichen Differenzen anf ein moglichst kleines 
Ma8 zu reduzieren und um Fabrikant uncl Land- 
w i r t  vor Schaden zu bewahrcn. 

Die Titigkeit des Chemikers im Laboratoriuni 
xstreckt, sich, wie wir schon wissen, in der Haupt- 
gache auf die Generalanalyse der Phosphate, dann 
auf die Kontrolle der Aufschlul3produkte und Mi- 
schungen und ferner auf die Lagerkontrollc und 
auf die ausgehende Versandware. Rs konnen hier 
nicht alle Methoden Erwalinung finden, die eine 
Verbesserung erfuhren; ich fiihrc nur die Bestim- 
mung der Phosphorsaure in Phosphaten an, die im 
Laufe der Jahre verschiedene Abanderungen er- 
halten hat. Diese Methode sol1 nun auf diesem 
Kongresse einheitlich gcstaltet werden, denn die 
Phosphorsaurebefunde in Phospliaten differierten 
bisher in gleichen Mustern bci deutschcn und aus- 
landischen Chemikern bis zu 1% und daruber. 
Hervorragende Chemiker der ganzen Welt haben 
sich an den Vorarbeiten hierfiir beteiligt, und ein 
gluckliches Gelingen ist zu erwarten. 

Titrimetrische Bestimmungsweisen, die fur Be- 
triebszwecke grol3e Bedeutung haben, sind hierfiir 
nicht in Aufnahme gckommen, wcnn man von eini- 
gen absehen will, die zeitmeise benutzt wurden. 
Eisenoxyd und Tonerde nerden jetzt nach der kor- 
rekten Alkoholmethode von G 1 a s e r - J o n e s be- 
stimmt. - Fur die Trennung der Kieselsaure von 
Fluor nvrde eine neue Metjhode ausgearbcitet. - 
Fur das Superphosphat erliielten wir eine nene 
genaue Wasserbestimmungsmetliode, und es wurden 
die titrimetrischen Methoden zur Bestimmung 
der freien Saure und der wasserlosliclicn Pliosphor- 
saure iiberhaupt vervollkommnet. 

Es sind aber niclit nur Phosphate und Super- 
phosphate nebst ihren Mischungen mit Ammoniak- 
und Salpeterstickstoff und Kali, wie auch in 
einigen Fallen rnit organiscliem Stickstoff zu unter- 
suchen, sondern auch Knoclrenmehl und Thomas- 
mehl, hauptsachlich auf Citrat- bzw. C'itronensaure- 
loslichkeit der Phosphorsaure, was besonders schwie- 
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rig war, da  diese Bestimmung immer noch auf em- 
pirischer Grundlage beruht. Ferner sind noch die 
Nebenprodukte der Superphosphatfabrikation: Kie- 
selflullsaure und Kieselfluornatrium zu analysieren. 
- Alle diese Arbeiten verlangen ein geschultes Che- 
mikerpersonal in den Fabriklaboratorien. 

Uberall zeigt sich das Streben nach Vervoll- 
kommnung. Es wird so genau analysiert, wie fast 
in wissenschaftlichen Laboratorien ; wir sind im- 
stande, die wasserloslicheP hosphorsaure im Super- 
phosphat auf O , l %  und den Stickstoff auf 0,05y0 
zu bestimmen. Es ist dies sehr anzuerkennen, da 
bei der Massenproduktion kolossale TVerte auf dem 
Spiele stehen. Die Verantwortung des Dunger- 
chemikers ist groW. 

Die itnalytischc Tatigkeit des C'hemikers 
brachte es mit sich, daB die Resultate seiner im La- 
horatorium gemachten Studien auf den Betrieb 
zuriickwirkten. Von den vielen Problemen, welche 
dem Dungerchemiker im Betriebe entgegentreten, 
nil1 ich nur auf die Darr- und Ruckgangsfrage naher 
eingehen. 

Zur Zeit des Darrens der Superphosphate stell- 
ten sich Riickgangserscheinungen ein. Der Che- 
miker erkannte hier bald die Ursachen und fand die 
geeigneten Temperaturen heraus, die das Super- 
phosphat vertragen konnte, ohne Verluste an 10s- 
lich gemachter Phosphorsaure zu erleiden. War 
doch inzwischen die Zusammensetzung der Super- 
phosphate infolge Verwendung von Mineralphos- 
phaten der verschiedensten Art eine andere und 
wechselnde geworden, indem man es jetzt mit Eisen- 
oxyd und Tonerde, den Feinden der wasserloslichen 
Phosphorsaure, zu tun bekam. Man erkannte, daD, 
je mehr das Phosphat davon enthielt, es um so 
schwieriger war, dasselbe rentabel zu verarbeiten, 
und es blieb dem Chemiker uberlassen, hierfiir die 
Grenzen wie die AufschluBweise zu bestimmen. 
Die ,,freie Saure" spielte von nun an eine Rolle, 
indem sie den Riickgang, wenn auch nur bis zu 
einem gewissen Grade, verhindert. Sie muB immer 
in einer gewissen Menge vorhanden sein und ergibt 
sich auch schon von selbst durch die AufschluDver- 
haltnisse; so enthalt ein richtig aufgeschlossenes 
frisches Floridasuperphosphat rund 7% freie P206, 
Algiersuperphosphat 6%. Beim Abstumpfungsver- 
fahren geht die ,,freie Saure" im Lager zuruck. Es 
hat sich gezeigt, da13 ungefahr die doppelte Menge 
freier Saure im Superphosphat bestehen bleiben 
muB als der Gehalt des Phosphats an Sesquioxyden 
betragt. Auch im Superphosphatlager zeigten sich 
Riickgangserscheinungen und je nach den Verhalt- 
nissen konnten bis 2% wasserlosliche Phosphorsaure 
unloslich werden. Die Ruckgangsverhaltnisse wur- 
den zuerst am eisenreichen Lahnphosphorit studiert, 
aber erst vor wenigen Jahren war man so weit, sie 
gsnzerkanntzuhabenundMittelundWege zu finden, 
den Riickgang zu mildern oder gar zu verhindern, 
z. B. durch Zusatz von schwefclsaurem Ammoniak; 

Eintritt eines Gleichgewichtszustandes zwischen 
dem Doppelsalze : Eisenammoniakalaun und sau- 
rem phoshporsauren Ammoniak). - Hier war 
es die Analytisch - technische Kommission des 
Vereins deutscher Diinger-Fabrikanten, die KIa- 

rung gebracht hat. Wir sind jetzt in der Lage, 
zu beurteilen, ob ein Superphosphat zuriickgeht, 
wie weit es ungefahr zuriickgehen kann, und 
welche Bedingungen diesen Frozen beschleunigen 
und verzogern. Im allgemeinen kann man 
sagen, daB Phosphate mit weniger als 3% Sesqui- 
oxyden sich zum AufschluB eignkn, wenn sie als 
phosphorsaure Verbindungen vorhanden sind. Kie- 
selsaure Tonerde ist direkt schadlich, da sie, beim 
AufschluS nicht zersetzt, nachtraglich wasserlosliche 
Phosphorsaure bindet. I n  physikalischer Hin- 
sicht sind es die Druck- und Temperaturverhaltnisse 
im Haufen: je groBa der Druck und je holier die 
Temperatur, desto gro13er der Ruckgang. 
2Fe(AI)P04 + 3H2S04 + 9H20 = Fe2(A12)(S04)3, 

Pe2(A12)(S04)3 + CaH4P208,H20 + 5 H 2 0  
= 2[Fe(A1)P04,2H20] + (CaS04,2H20) + 2H2S04. 

H2S04 + (CaH4P208,H20) + H20 
= (CaS04,2H,0) + 2H3P04. 

CaS04 + [Fe(A1)PO4, 2H20] = Fe(A1)PO4 + (CaS04,2H20). 
Fe(A1)P04,2H20 + 2H3P04 = Fe(Al)H6(P04)3 

Fe(AI)H,(PO,), = [Fe(AI)P04,H3P04j + H3P04. 
Fe(BI)H,(PO,), = Fe(A1)PO4 + 2H3P04. 

2H3P04 + A12(Si03), = 2AlP04 + 3H2Si03. 
Auch die wissenschaftliche Seite wurde nicht 

vernachlassigt. So lehrten Untersuchungen, daB es 
Superphosphat ohne freie Saure nicht gibt; es finden 
sich in einem mit einer ungeniigenden Menge Schwe- 
felsaure aufgeachlossenen Superphosphat alle For- 
men der Phosphorsaure nebeneinander vor : Ca3P208 
CaHP04, CaH4P20s bzw. Fe(Al)H,,(P04)3 und 
H3P04, indem ein Gleichgewichtszustand eintritt, 
eine TrLgheit der reagierenden Korper, infolgedessen 
die bekannten AufschluBreaktionen in der Praxis 
nebeneinander verlaufen. 

Weiter arbeitete nun iiber die Loslichkeit ,,von 
Rohphosphaten in Sauren," iiber die ,,Porositiit der 
Phosphate", iiber die ,,Extraktion der Superphos- 
phate." Ferner untersuchte man die Phosphate 
mikroskopisch, wodurch man ihr Gefiige erkannte 
und manchen Fingerzeig fur ihre Verarbeitung er- 
hielt. Was die Porositat anbetrifft, so hat  es sich 
herausgestellt, daB die friihere Anschauung, eine 
groDere Porositat crmogliche einen vollkommneren 
AufschluB, falsch ist. Ich verweise auf meine be- 
ziiglichen Arbeiten. 

Man e r s i e h t  h i e r a u s ,  wie es  d e r  Che-  
m i k e r  v e r s t a n d e n  h a t ,  d i e  S u p e r p h o s p h a t -  
f a b r i k a t i o n  zu e i n e r  d u r c h  c h e m i s c h e  Ge-  
s e t  z e g e r  e g e 1 t e n  s y s t e m  a t  is c hen Fa b r i  k a  - 
t i o n s m e t h o d e  emporzuheben .  Wie wiirde 
sich der alte Dungerfabrikant umsehen, wenn er die 
moderne Diingerfabrik betreten wiirde: er wiirde 
sie nicht wiedererkennen. Wer jemals selbst fruher 
an dcr Grube gestanden hat, in welcher der Auf- 
schluDprozeB vor sich gins und jetzt die neue Auf- 
schluBanlage mit den Kondensationen der gefiirch- 
teten Fluorgase, sowie die mechanische Kammer- 
entleerung sieht, der kann den Fortscluitt schon 
hier erkennen. 

Wahrend man vor einigen Jahren noch glaubte, 
es ginge mit den Phosphaten zu Ende, so zeigte es 

9H2O + 2H3PO4. 

+ 2H2O. 
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sich, daI3 wir noch uber p o l e  Vorkommen ver- 
fiigen. lcli erwahne vom Ozeanpliosphat, d d  dessen 
Lager auf 50 Millionen Tonnen berechnet ist, daB 
das Nauruphosphat bei einer jahrlichen Ausfuhr 
von 250 000 t rund 200 Jahre lang geliefert werden 
kann und schlieljlich, da5 das Lager des Angaur- 
phosphats 2,5 Millionen Tonnen betragen soll. 
Siidkarolina soll noch 3 Millionen Tonnen Phos- 
phate liefern konnen, Florida 15 Millionen, Tennessee 
43 Millionen, Idaho, Utah und Wyoming 100 
Millionen. Die Machtigkeit der Tunisphosphate 
ist so gewaltig, da5 nach hundertjahrigem Abbau 
noch Dreiviertel unangegriffen sein wird. - Es 
gibt also keinen Mangel an Phosphaten. 

Ein groBes Verdienst um unsere Diingerindu- 
strie kommt Herrn Dr. M. U 11 m a n n , dem Vor- 
steher der agrikulturchemischen Versuchsstation 
des Vereins deutscher Diingerfabrikanten in Ham- 
burg zu. Er sali von hoher Warte herab, wisunserer, 
Industrie dienlich war und forderte sie wie keiner 
zuvor. Seine vornehmste *4rbeit war es mit, ein- 
heitliche Analysenmethoden zu scliaffen. Seine 
I905 herausgegebene Festschrift: ,,Die deutsche che- 
mische Diingerindustric", diirfte allen bckannt soin. 

Ich bin am Ende meiner Ausfiihrungen. Die 
Kongresse fur angewandte Cliemie dienen sowohl der . 
Bekanntgabe von Spezialforschungen im Kreise der 
Fachgelehrten, als anch dazu, dem grol3en Publi- 
lium zum BewuBtsein zu bringen, nach wie zahl- 
reichen Richt.ungen hin die chemiache Wissenschaft 
befruchtend auf Industrie und Handel und die 
ganze wirtschaftliclie Entwicklung der Volker uirkt. 
\Vie vielseitig die Erzeugnisse dieser chemischen 
Spezialzmeige sind, das zeigt die Einteilung auf 
diesem Kongresse in 11 Sektionen und ein Blick 
in die diesen Sektionen iiberwiesenen Arbeits- 
gebiete. 

Wahrend nun ein Teil der Erzeugnisse der 
chemisclien Industrie vornehmlicli dem Gefiihl fur 
Schonlieit nnd dcn Hediirfnisscn der Kunst ent- 
spricht - ich verwcise in dieser Beziehung auf die 
stetig waclisenden Fortschritte und Leistungen der 
Farbenindustrie-, wiihrend ferner andcrc cliemischc 
Erzeugnisse und Prlparate dazu dienen, die Gesund- 
heitslage der Volker zu lieben und zu bessern, SO 

dient doch die von mir geschilderte Tiitigkeit des 
Chemikers in cler Diingerindustrie einem Zwecke, 
tler als der wichtigste anzusprechen sein diirfte. 
D i e  E r n k i h r u n g  d e r  M e n s c h h e i t  i s t  
d o c h  s c h l i e f i l i c h  d a s  P r o b l e m ,  a n  
d e s s e n  L i i s u n g  d i e  c h e m i s c l i e  U i i n g e r -  
i n  d u s  t r i c g a n x  h e r v o r r  a g e  n d  b e  t e i -  
I i g t i s t. IVenn die Landwirtschaft der ganzen 
IVelt durch intensive Hewirtschaftung des Bodens 
fortgesetzt bemiiht ist, den1 Bediirfnisse der Volker 
und Staaten iiiit iliren stetig wa.clisenden Bevolke- 
rungszifferii uach Nahrung clurcli imnier reichere 
Ernten zu entsprechen, so gewahrt die chemisclie 
Diingerindustrie dem Ackerbauer die ITaffen, um 
den Kampf gegen Unfruehtbarkeit der Felder, gegen 
MiDwaclis uncl Pflanzendegeneration niit Erfolg zu 
t)estehen: .uppig griine Wiesen mid Weiden, goldig 
sehinimernde Felcler mit schweren &iren, dem 
Landnianne ziiiii Lohn, drn Vnlkern zum IT'ohl. 

Die Bestimmung von Jod in Jodoform 
und Thymol jodid 1). 

Von E. H. GAKE und W. H. WEB~TER. 
(Eingeg. d. 6.13. 1909.1 

(SchluD roil  Seite 1061.) 

P r i i f u n g  a u f  a n o r g a n i s c h e s  J o d .  
W e  ein Studium der in dcr Tabelle aufgezeicli- 

neten Resultate zeigen n-ird, war cin Teil des Jods 
in den untersuchten Substanzen nicht in organisclier 
Bindung vorhanden. Die Bestimmung dieses Teiles 
bot einige Schwierigkeiten in Anbctracht der lok- 
keren Bindung, in der sich ein Teil dieses Jods be- 
fand. SchlieBlich wurde folgende Jlethode als die 
zweckma5igste gewahlt: 

Man bringt in einen Kolben 2 g Thymoljodicl, 
20 ccm Schwefelkohlenstoff und 100 ecm \Vasser 
und schiitt.elt krafbig von Zeit zu Zeit \vihrencl 
30 Minuten. 75 ccm der wiisserigen Losung filtrirrt 
man durch ein doppeltes Filter, liiWt sie in eincn 
Scheidetrichter Iaufen und wasclit dessen Jnhalt 
mit zivcimal 15 ccm Schwefelkohlenstoff. iim 
Spuren von Jod, Thymol iisw. zu entfernen. Dann 
fiigt man 20 ccm desselben Losungsmittels hinzu 
und bestimmt das wie zuvor in Yreiheit gesetzte 
Jod in iiblicher Weise. 

Unsere Resultate geben wir in dcr Kolunine 
, , Anorganisches Jod" mieder . 
D e r  G e h a l t  a n  A t h e r u n l i i s l i c I i e i n .  

Bei der Bestimmung des Athcrunloslichen im 
Thymoljodid ist es notwendig, das Jlengenrerhalt- 
nis des zu verwendenden Athers festzusetzen. Dcr 
Grund hierfiir wird ersichtlich, wenn wir bedenken, 
da5 der Ather deibU. S. P. ein schwankendes Ge- 
misch von Athylather, Alkohol und Wasser dar- 
stellt, und da5 die letzten beiden Bestandteile der- 
artige Verunreinigungen, \vie Jodkalium und Chlor- 
calcium, je nach der Menge des angen-andten Btliers, 
als Atherlosliclies cxtrahieren. Der Vorschlag 
P r e s c o t, t s , 160 T. Ather auf 1 T. Tliyinoljoclid 
zii verwenden, mag annihernd zutreffeiide Resul- 
tate geben, menn es sicli um Substaiizcn mit 10 ))is 
70% Atherunloslicheni handclt. Hei dt.11 neuercn 
Produkten dagegen, deren Gehalt an Atlirrunliis- 
liclrom auf Iriirlrntcns 476 zii \.cranschlagm ist, 
miirde die Befolgung dieser \'orsclirift betriiclitlic1it: 
Irrtumer verursaclien. \\'ir sahen clas Verli~iltnis 
1 : 20 als ausreicliend an, um allc ~itIierlijdiche1~, 
farbenden Bestandteile, sowie bestininit alles Thy- 
moljodid in Liisung zu bringen. Ubcreiiist iniiiiencle 
Resultate, und zwar yo11 vcrscliiedenen Analytilierli, 
nurden erlialten hei st renprr Tnnclialtiing fo1geiidr.r 
Vorsclrriften: 

Man f611t 2 g Thymoljodid in  ein taiiertes 
Becherglas oline AnsguD von 20 ccin lnlialt. fiipt 
10 ccm offizinellen Ather hinzu und rulirt iiiit einem 
diinnen Glasstab. Dann liiBt, man den mit Vhrglas 
bedeckten Becher 15 Minuten stelien uiid gieWt die 
atherische Losung vorsichtig ab. Uas Gleiclie wit- 
derholt man mit drei wciterrn Portionen i&tlirr \-on 
je 10 cem. Reim AhgieBen dcr lctzten beiden Par- 
tionen iiiulj man den Beelicr langsani scliwcnlien, 

1) Vortrag, gelialtcn in tlcr phnrmazcutisclieii 
Fachgruppe des Bezirksrcreins Npu-York. 




