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enthalten, eine Beobachtung, die mit meinen theo-
retischen Ansichten iiber den Chemismus der
Schwefelsdurebildung in vollem Einklang steht. Auch
in einer Kammer mit normalem Wassergehalt wird
also Stickoxydulbildung an allen den Punkten ein-
setzen, wo verdiinntere Schwefelsiure entsteht,
und solche Punkte sind bei der Wasserverstaubung
in jedem noch so kleinen Trépfchen zu vermuten.
Einspritzung von 48 °iger Saure wird ein fiir allemal
jede Moglichkeit, dal irgendwie in der Kammer sich
Sdure findet, die schwicher ist als 48°, abschneiden,
und so auch jeder abnormen Stickoxydulbildung
und damit den Salpeterverlusten entgegen arbeiten.

Die Entwicklung der chemischen
Titigkeit auf dem Gebiete der Super-
phosphatfabrikation.

Von Fabrikdirektor Lupwiec Scrucar,
Vienenburg.
(Vortrag, gehalten auf dem VIL internationalen Kongres
zu London.)

In der Superphosphatfabrikation, d. h. in der
Umwandlung der uniéslichen Phosphorsédure der in
Masse auftretenden natiirlichen Phosphate in dic
wasserlosliche Form, hat die Chemie nicht gleich die
Rolle gespielt wie heute. Die in jeder Hinsicht fort-
schreitende Entwicklung liefert aber den glinzenden
Beweis dafiir, wie hefruchtend chemische Forschung
und analytische Kontrolle wirken kann. Sie und
die mit ihr verbundene Schwefelsiurefabrikation
nehmen jetzt in der anorganischen GroBindustrie
die erste Stelle ein. Dankbar blickt der Diinger-
chemiker auf Justus v. Liebig, den Schépfer
der Agrikulturchemie und der Superphosphatindu-
strie, dessen Name mit goldenen Lettern in das
Hauptbuch der letzteren eingetragen ist. Er empfahl
1840, die Wirksamkeit des schon friiher hergestellten
Knochenmehls durch Zusatz von Schwefelsiure 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 Phosphorsidure:

(CagPy0g + 2H,80, + HH,0 = (CaH,P,04, Hy0)
+ 2(Ca80y, 2H,0) und CazP,04 + 8H,50,
+ 6Ho0 = 2H,PO, + 3(CaS0,, 2H,0),

wobei der entstehende Gips, der einen gewissen
Diingewert besitzt, das Skelett des Superplosphats
bildet.

Die Befolgung dieses Vorschlages auch fiir
andere sich darbietende Phosphate ist der AnstoB
geworden zu der groBartigen Entwicklung, welche
die fabrikmédfige Herstellung kiinstlicher Diinge-
mittel erfahren hat, sowie fiir den Aufschwung,
welchen der intelligente Landwirtschaftsbetrieb
durch Einfithrung der intensiven Kultur unter
gleichzeitiger Verhiitung der Gefahr einer Er-
schépfung der Felder gewinnen konnte. Aufler dem
gebundenen Stickstoff und dem Kali ist die Phos -
phorséure die fiir alle Pflanzen zum Wachstum
unerliBliche Substanz. Die stiindig zunehmende Er-
schopfung des alten Kulturbodens an diesen Stoffen
zwang den Landwirt zur Verwendung kiinstlichen
Diingers.

Cb. 1909.

Die Wirkung des Superphosphats erkldrt sich
folgendermaBen: Das dem Boden einverleibte Super-
phosphat wird durch die Bodenfeuchtigkeit und
hauptsidchlich durch den Regen zunichst gelost und
als Losung im Boden in der Schicht der Wurzel-
entwicklung viel weiter und so gleichmaBig aus-
gebreitet, dal die Wurzelfagsern direkt mit der
Phosphorsiure, sei es als solcher oder in ihren wasser-
loslichen Salzen, sei es in der im Boden gebildeten
zweibasischen Form, in Berithrung kommen. Eine
so gleichmiBige Verteilung 148t sich durch die
andern Phosphorsiurediingemittel wie Knochen-
mehl und Thomasschlackenmehl, die anfinglich
scheinbar Konkurrenzartikel fiir das Superphosphat,
spiter Erginzungsartikel wurden, auch in feinster
Mahlung und durch noch so intensives Eineggen
in den Boden nicht erreichen, und diese Verteilung
bedingt in erster Linie das Ubergewicht des Super-
phosphats iiber diese. Daher hat sich die Super-
phosphatfabrikation ihre Bedeutung erhalten bis
heute.

Bekanntlich wurde der Gedanke Liebigs zur
praktischen Ausnutzung zuerstvon England auf-
genommen, und zwar im Jahre 1841 durch den Land-
wirt Fleming in Barochan, der als erster ,,super-
phosphate of lime** herstellte, und zwar aus Knochen,
um dann spiter zur Verarbeitung heimischer Ko-
prolithen iiberzugehen. Die Bezeichnung ,,Super-
phosphat‘‘ ist von englischen Fabrikanten geprigt
worden. Thm folgten 1842 Proctor und Ryland in
Bristol, 1843 J. B. Lawes in Deptford und 1846
J. Muspratt in Liverpool. Im Jahre 1862 wurden
bereits 200 000 t Superphosphat produziert, heute
sind es 850 000 t in rund 100 Fabriken, woraus der.
hohe Phosphorsidurebedarf im-Mutterlande und sei-
nen Kolonien ersichtlich ist.

1850 wurde die Superphosphatfabrikation in
Deutschland eingefithrt, und zwar ebenfalls
durch einen Landwirt, durch Julius Kihn.
Doch erst das Jahr 1853 ist als der eigentliche Be-
ginn der deutschen Superphosphatfabrikation an-
zusehen. 1867 wurden nur 1000 t Superphosphat,
1872 schon 6850 t, 1883 400 000 t, 1893 600 000 t,
1900 800 000 t hergestellt und heute befinden sich
100 Superphosphatfabriken mit einer jihrlichen
Produktion von rund 1 250 000 t im Betriebe.

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

Um die Verbreitung der Lie bi gschen Lehre
haben sich die Agrikulturchemiker grofie Verdienste
erworben; es entstanden die landwirtschaftlichen
Versuchsstationen, die uns durch ihre an Liebig
ankniipfenden Arbeiten den grofien Konsum und
damit die eigentliche Grundlage unserer Industrie
verschafften. Die Englinder sind uns hierin bahn-
brechend vorangegangen.

Alle Wandlungen, welche die Diingerfabrikation
im Laufe ihres Bestehens durchgemacht, alle Ver-
besserungen, die sie mit dem Fortschreiten von
Wissenschaft und Technik erfaliren, das alles 1aBt
sich in Kiirze nicht wiedergeben. Es umfafit ein
Material, das Binde fiillen wiirde, und es kann des-
halb hier nur eine Skizze gegeben werden, wozu ich
noch bemerke, dafl in ihr speziell deutsche Ver~
héltnisse beriicksichtigt werden.

Versetzen wir uns in das Jahr 1853 zuriick.
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Das AufschlieBverfahren war da-
mals ein ganz empirisches und der Fehler dieser
primitiven Arbeit bestand darin, dafl man stets
dazu neigte, zuviel Schwefelsdure anzuwenden. Es
galt ja, moglichst alle Phosphorsiure des Roh-
materials 16slich zu machen, und da war es dem
Fabrikanten -— in diesem Stadium der Superphos-
phatfabrikation trat der Chemiker noch nicht her-
vor — ganz gleichgiiltig, ob die Phosphorsiure des
dreibasisch phosphorsauren Kalks in sauren phos-
‘phorsauren Kalk oder in frcie Phosphorsiure iiber-
gefiihrt wurde.

Die ersten fabrikmifBigen Aufschliisse wurden
in Deutschland mit Knochenkohlenabfillen in
kleinen in die Erde eingemauerten offenen Gruben
vorgenommen, in denen man das feine Rohmaterial
und die Sdure durch Kriicken so lange -durch-
einander rithrte, bis es nicht mehr ging. Den thco-
retischen Anschauungen der damaligen Zeit ent-
sprechend, nahm man Sdure von 60° Bé. und dar-
iiber, und durch den Uberschuf8 daran bekam man
eine klebrige, nicht brauchbare Masse, die entweder
mit Torfmull versetzt oder stark getrocknet werden
mufte. Solche Superphosphate aus Bakerguano aus
den Jahren 1862 und 1864 enthielten 18,6 und 22,49
freie Phosphorsdure und solche aus Knochenkohlen-
abfillen 11,79, freie und 0,59, gebundene losliche
Phosphorsidure bei 13,99, Gesamtphosphorsiure.

Ende der 60er Jahre wurden auf das den
Praktikern auf Grund ibrer ersten Erfahrungen un-
glaubliche Geriicht hin, dafB in England mit Kam-
mersiure, bei den derzeitigen Rohmaterialien, ohne
Trocknung ein viel besseres Produkt erzielt werde,
Versuche mit groferen Mischquanten in gréBeren
Gruben angestellt, die dann auch bei uns zeigten,
dafl die Kammerséiure der 60er vorzuziehen ist.
Man arbeitete von jetzt ab durch eine geregelte
Sturegabe in der Hauptsache auf sauren phosphor-
sauren Kalk. Man nahm etwa gleiche Teile von
Phosphat und Sdure von 50—53° Bé. und ein
Phosphat von einem bestimmten Phosphorsiure-
gehalt lieferte so ein Superphosphat mit annéhernd
halb so grollem prozentischen Gehalte an wasser-
16slicher Phosphorsdure. — Bei dieser Mischarbeit
verdampfte verhdltnismiBig viel Wasser, wodurch
das Superphosphat in den meisten Fallen trocken
genug wurde. Xs wurde dann auf Lager gebracht
und schlieflich mit Hand gesiebt.

Mit den vorziiglichen Knochenphosphaten wie
auch mit den Guanos lie} sich unsere Industrie wohl
in der beschriebenen Weise betreiben, aber die dann
importierten Mineralphosphate waren anderer Natur
und brachten bald eine Anderung im AufschlieBver-
fahren, wie wir sogleich héren werden; sie lielen
gich eine willkiirliche Behandlung nicht gefallen, sie
wollten studiert und dann je nach ihrer Eigenart,
iberhaupt auch wissenschaftlich behandelt sein.
Sie hatten eine ganz andere Struktur als die bis-
herigen Rohmaterialien und enthielten aufierdem
noch Bestandteile wie Eisenoxyd, Tonerde, Fluor-
calcium und Silicate, auf die man vorher, weil sie
meistens nur in geringen Mengen vorhanden 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 immer die Superphosphat-
fabrik — nur etwa drei Monate im Jahre gedauvert
und sogen. Saison- oder Kampagnechemiker, wie
man solche in Zuckerfabriken hat, fanden sich nicht
dafiir. Je grofler aber die Nachfrage nach Super-
phosphat wurde, desto linger wurde die Betriebszeit
ausgedehnt, und heute arbeitet man in intensiver
Weise das ganze Jahr hindurch. Je mehr Fabriken
entstanden, mit denen man in Konkurrenz geriet,
und je grofer die Auswahl von Phosphaten wurde,
desto mehr machte sich das Bediirfnis nach stin-
diger chemischer Kontrolle innerhalb des Betriebes
geltend, so daBl vom Jahre 1880 ab — bei einzelnen
Fabriken war es schon frither der Fall — jede ciniger-
maBen geordnete Fabrik einen Chemiker anstellte,
um die sich mehr und mehr anhéiufenden Schwierig-
keiten des Betriebes zu iiberwinden und durch ratio-
nelle Fabrikation die Verluste zu verringern. Galt
es doch auch, die Rohmaterialien auf Grund der
ehemischen Analyse einzukaufen und die Produkte
zu bewerten.

Es sei hier kurz angefiihrt, wie die verschiedenen
hauptsichlichsten Phosphate anf den Markt kamen:
1841 Peruguano, 1860 Bakerguano (709, phosphors.
Kalk im Durchschnitt), 1864 Lahnphosphorite (bis
659,), 1865 Maldenguano (809,) und spanisches
Phosphat (bis 809,), 1868 Carolinaphosphat (60%),
1870 Mejillonesguano (709%), 1871 Knochenasche
(bis 809,), 1878 Canadaapatit (779) und Curacao-
phosphat (889), 1881 Arubaphosphat (79%), 1886
Sommephosphat (679%), 1892 Floridaphosphat
(77%), 1895 Tunis- und Algierphosphat (bis 669;),
ferner Tennesseephosphat (bis 809,), 1899 Gafsa-
phosphat (609), 1900 Christmasphosphat (85%),
1903 Ozeanphosphat (85%,) und 1908 Nauruphos-
phat (859%,). Zurzeit sind hauptsichlich die afri-
kanischen Phosphate, ferner Floridaphosphate, so-
wic Christmas-, Ozean- und Nauruphosphat auf
dem Markte; erstere geben ein Superphosphat mit
14--16%, w.l. P,0;, Floridaphosphate ein solches
mit 17—199, und die letzteren ein solches mit
19—209, w.1, P,Os.

Die AufschlieBung wird heute nach wissen-
schaftlicher Berechnung bewirkt, und zwar dadurch,
daB von jedem Rohmaterial eine Generalanalyse
simtlicher Bestandteile angefertigt und danach der
Sdurezusatz unter Berlicksichtigung eines ent-
sprechenden Uberschusses bemessen wird. Man er-
hiilt dadurch einen Fingerzeig zum Anstellen der
praktischen Versuche, die sich dann hauptsichlich
auf die Ermittlung der Siurestirke — bei Mineral-
phosphaten erhhte sie sich bis auf 55° Bé. — er-
strecken, wodurch ein Mifllingen der Aufschliisse
50 gut wie ausgeschlossen ist. Uber die erforderliche
Sdurestirke entscheidet weniger die chemische als
die physikalische Beschaffenheit des Phosphats.
Man schilieBt jetzt bis zu 0,569, unléslicher Phosphor-
séure auf. Es sei hier noch darauf hingewiesen, daf}
man in Hinsicht auf den kohlensauren Kalk streng
zwischen Phosphaten einheitlichen Charakters und
solchen, welche aus mechanischen Gemischen mit
kohlensaurem Kalk (Calcit, Kreide) bestehen, unter-
scheiden mub.

Es darf beim AufschluB} nicht iibersehen werden,
dafl das Phosphat in geeigneter Beschaffenheit zur
Verarbeitung kommen mufl. Die Phosphatmiillerei
ist lange stiefmiitterlich behandelt worden, die
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Miihlen wurden anderen Industrien entliehen, ohne
daf man sich iiber die ZweckmiBigkeit ihrer Ver-
wendung zum Mahlen von Phosphaten griindlich
Rechenschaft ablegte. Erst als man auf Unter-
schiede im Verhalten der Mehle von verschiedenen
Miihlen beim AufschluB stieB, wurde man darauf auf-
merksam und begann das Phosphatmehl und damit
die Eigenart der einzelnen Miihlen zu studieren.
Man kam z. B. zu dem Krgebnisse, dall gewisse, der
Zementindustrie entnommene Miihlen ein viel zu
staubreiches Mehl lieferten, welches fiir den Auf-
schiluB nicht geeignet war. Ein iiberméBiger Staub-
gehalt 1Bt ndmlich die Mischung von Phosphat
und S#ure zu schnell erstarren und wirkt dadurch
einem volligen Aufschlusse entgegen (Bildung von
Klimpchen). Das beste Mehl fiir den Aufschlufl ist
ein solches, welches aus feinen Kornchen (mit bis
0,3 mm Durchmesser, besteht und nur wenig Staub
(unter 0,1 mm Durchmesser) enthalt. Durch ge-
eignete Siebe in den Miihlen laf3t sich neben einer
grofieren Ausbeute auch die kdrnige Beschaffenheit
des Mehls erreichen. Die kornige Struktur des
Phosphatmehls hat zudem den Vorteil, da die
Reaktion, zumal bei Anwendung von kalter Siure,
verzogert wird und nicht schon im Mischkessel er-
folgt.

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

Wir konnen fiir die exakte AufschlieBarbeit zu
Superphosphat nur die periodisch arbeitenden Misch-
maschinen verwenden, nicht die kontinuierlich ar-
beitenden, die sich jedoch zur Herstellung von
,»citratloslicher Phosphorsiure* eignen, welche bei
uns aber nicht bewertet wird.

Mitte der 90er Jahre war man am erwéihnten
Mischkessel angelangt, der den besten Mischapparat
fiir den Phosphataufschlull darstellt. Die Art der
Mischung ist von Einflu auf die Giite des Super-
phosphats. In diesen Mischkesseln erfolgt die
Mischung von Phosphat und Séure besger und billi-
ger, und sie schaffen durch Anfiigung von ge-
schlossenen Kammern von je etwa 50 cbm Fiill-
raum Gelegenheit, hohere Reaktionstemperaturen
zu erzielen und die sauren Aufschlufigase abzu-
leiten. Man errichtete Kondensations- und Ab-
sorptionsanlagen fiir die Fluorgase und schiitzte
somit die Umgebung vor Belistigungen und Schidi-
gungen.

Der aus dem Mischkessel in die Aufschluf}-
kammer abgelassene diinne Brei — Phosphatmehl
und Siure — kommt infolge der hier eintretenden
Reaktionen durch Gasentwicklung ins Schaumen
und ins scheinbare Kochen, er stcigt und wirft
Blasen und die Temperatur erhtht sich bis 120°,
Wertvoll ist hier der kohlensaure Kalk als verhilt-
nisméfig schwer, nur in der Wéarme zersetzbares
Calciumcarbonphosphat. Dann beruhigt sich die
Masse und die Erstarrung des Breis beginnt schon
nach einer viertel bis einer Stunde, um nach zwei
bis drei Stunden beendet zu sein. Durch die Gas-
bildung wird die Ware pords wie das ,,Brot im
Backofen*‘.

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

geschah dies bis vor etwa zwei Jahren unter Schwie-
rigkeiten und Gefahren mit der Hand; jetzt erfolgt
die Entleerung auf mechanischem Wege leicht und
gefahrlos.

Die Anspriiche des Landwirts an die mechani-
sche Beschaffenheit des Superphosphats stiegen von
Jalr zu Jahr, und wenn er ,,maschinenstreubar**
vorschreibt, so ist darunter neben der Trockenheit
auch noch die Feinheit zu verstehen. Anfinglich
glaubte der ¥abrikant, dafi die Maschinenstreubar-
keit des Superphosphats durch den Wassergehalt
beeinflufit wiirde, und er ging deshalb dazu iiber,
sein Superphosphat zu darren, d.h. den Wasser-
gehalt desselben von etwa 159 auf etwa 109, zu ver-
mindern. Die auf den Darren verschiedenster Kon-
struktionen getrocknete Ware geniigte wohl allen
Anspriichen in Hinsicht auf die physikalische Be-
schaffenheit, aber die Darrarbeit erwies sich als un-
rationell und wird jetzt nur noch dann heran-
gezogen, wenn aullergewthnlich hochprozentiges
Superphosphat zu beschaffen ist.

Der Umstand, dafl gedarrtes Mineralsuperphos-
phat die Siécke rasch zerstirte, wofiir man zuerst
keine Erklirung hatte, fithrte darauf, dall man die
,,freie Saure'‘ niher studierte. Es stellte sich heraus,
dal sie bei reichlicher Menge im konzentrierten Zu-
stande das Sackmaterial angreift, und daf} sie es
hauptsichlich ist, die dem Superphosphat eine
feuchte Beschaffenheit verleiht. Dr. Klippert
griff 1896 die Idee der ,,Silesia‘* auf, um in maschi-
neller Weise die Abstumpfung der freien Siure mit
2—39%, eines leicht zersetzbaren Phosphats vom
Gewicht des Superphosphats (entleimtes Knochen-
mehl, Algierphosphat in feinster Mahlung) mit Hilfe
der eigens hierzu konstruierten sogen. Kriimel-
maschine durchzufiithren. Es zeigte sich dabei, daf
man unbeschadet der AufschlieBung den hohen Ge-
halt der freien Siure dadurch wesentlich herab-
driicken und solchem Superphosphate eine Trocken-
heit verleihen konnte, welche alle berechtigten An-
spriiche erfiillt. Die Zerkleinerung des Super-
phosphats geschieht am besten durch die Schabe-
maschine — frither war es der Desintegrator —,
doch hat jede Fabrik ihre besondere Arbeitsweise.
Die meisten Superphosphate lassen sich heif3 ver-
arbeiten, aber sie werden, wenn man sie in diesem
und noch dazu in feinem Zustande auf Lager bringt,
durch den Druck im hohen Haufen schnell fest und
hart, so daB sie so nicht versandfihig sind. Man
arbeitet fast durchweg in der Weise, dafl man das
heifle Superphosphat vor seiner weiteren mechani-
schen Verarbeitung abkiihlt. Nach der Zerkleine-
rung und Siebung kommt die Ware fertig auf Lager,
wo sie nun nicht mehr hart wird und versandfiahig
bleibt. — Ich vergleiche auch in Beziehung auf die
Zerkleinerung heifles Superphosphat mit heiflem
Brote. — Mit zunehmender Trockenheit und ab-
nehmender Temperatur des Superphosphats konnte
man dasselbe von einer Lagerhohe von etwa 2 m
ohne Nachteil fiir dieses bis auf eine solche von 6 m
und dariiber bringen, wodurch an Platz gespart
wird. Es treten ferner die so gefiirchteten Riick-
gangserscheinungen, selbst bei langem Lager, nicht
so leicht auf, als wenn die Ware heil und dicht
lagert. Ich komme hierauf noch zuriick.

Vom Peruguano, der die Pflanzennihrstoffe
Phosphorsidure, Stickstoff und Kali enthilt, kam
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man auf die Herstellung von Spezialdiingern, 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 Erhdrtungen chemischer Art zu tun:

(CaH,P,04, H,,0 + (NH,),S04 + H,0
= 9NH,H,PO, 4 (CaS0,, 2H,0)

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. Auflerdem gibt es noch Mischungen von
Superphosphat mit Salpeter und Kaliumsalzen. Das
Mischen mit Hand wurde Spezialmaschinen iiber-
wiesen, von denen hauptsichlich die von Dr.
R a p s - Stolberg zu nennen ist.

Mit der ¥abrikation des Superphosphats allein
war es aber fiir den Chemiker nicht getan. Es kam
fiir ihn noch hinzu, hochprozentige Superphosphate
herzustellen, einmal durch die Fabrikation des
Doppelsuperphosphats, d. h. durch die Extraktion
unreiner, fiir die Superphosphatfabrikation untaug-
licher Phosphate und den Aufschlufl reinen Phos-
phats mit der erhaltenen und konzentrierten Phos-
phorsiure (Ware mit 40—45% w.l P;0;), dann
durch das sogen. Anreicherungsverfahren, d.h.
durch Auslaugung iibersiuerten Superphosphats
und Aufsclilu von Phosphat mit der freien Saure
dieser Losung (Ware mit 20—229; w. 1. P,05).

Es sei hier noch bemerkt, daf zurzeit das Auf-
schlieBen und Zitratlgslichmachen sonst nicht oder
nur schlecht verwertbarer Rohphosphate auf trock-
nem Wege eine fleiBige Bearbeitung findet.

Weiter hat sich der Chemiker noch mit der Ge-
winnung der beim AufschlieBen der Mineralphos-
phate entstehenden Fluorsiliciumgase zu hefassen,
um hieraus Kieselflufisiure und dann hauptsiachlich
Kieselfluornatrium herzustellen.

Auf alle diese Sachen niher einzugehen, ver-
bietet die beschrinkte Zeit.

Die Aufgaben, die einem chemischen Leiter
einer Diingerfabrik gestellt werden, liegen gleich-
miBig auf chemisehem wie auf technischem Gebiete,
wie es eben eine jede modern eingerichtete Fabrik
naturgemif mit sich bringt. Wie es im Laufe der
Jahre in technischer Beziehung anders geworden
ist, dariiber berichtete Dr. Klippert 1905 in
seinem Berliner Vortrage: ,,Uber die Entwicklung
der Technik in der Diingerindustrie vom Anfang
bis auf die heutige Zeit.*

Suchen wir nun den Diingerchemiker in seinem
Laboratorium auf.

Seine Hauptarbeit bestand anfénglich in der
Ausbildung der Analysenmethoden fiir rohe
und fertige Waren. Er hatte, da er spezielle Methoden
hierfiir nicht vorfand, solche den Bediirfnissen ent-
sprechend teils neu zu bearbeiten, teils neu zu
schaffen. Es war dies gar nicht so einfach, da dje
Methoden bei hinreichender Genauigkeit rasch zum
Ziele fithren muBten. Die Folge davon war die An-
bahnung einheitlicher Metlioden und 1903 die Her-
beifiihrung internationaler Analysenmethoden, was
von groBer Wichtigkeit ist. Fresenius war 1861
der erste, welcher eine ,,Analyse der Diingerarten*
schrieb; ihm folgte 1874 u. a. A, Riimpler mit:

,Die in der Diingerfabrikation und bei Handels-
chemikern gebrauchlichen analytischen Methoden®,
und 1876 C. Schum ann mit seiner ,,Anleitung
zur Untersuchung der kiinstlichen Diingemittel und
ihrer Rohstoffe.“ 1881 wurde in Halle a. S. von
Chemikern landwirtschaftlicher Versuchstationen
Handelslaboratorien und Diingerfabriken gemein-
sam iiber die Diingeruntersuchungsmethode be-
raten.

Das Innehalten der iibernommenen Garantien
fiir die einzelnen Diingersorten, d. h. der in diesen
enthaltenen Prozente an Phosphorsiure, Stickstoff
und Kali hat dazu gefiihrt, da zwischen den
maBgebenden Chemikern der Diingerfabriken, als
,»Analytisch-technische Kommission des Vereins
deutscher Diinger-Fabrikanten und den Vertretern
der landwirtschaftlichen Versuchsstationen fortge-
setzt die Ausbildung analytischer Mcthoden im
Auge behalten wurde.

Die Versuchsstationen wie die Diingerfabri-
kanten gaben ,.Methoden zur Untersuchung der
Kunstdiingemittel heraus. Die Fabrik- und Kon-
trollchemiker haben sich bei ihren Untersuchungen
unter allen Umstinden an vereinbarte Methoden
zu halten, denn eine Einheitlichkeit ist nétig, um
die bei verschiedenen Bestimmungsweisen unaus-
bleiblichen Differenzen auf ein moglichst kleines
MaB zu reduzieren und um Fabrikant und Land-
wirt vor Schaden zu bewahren.

Die Titigkeit des Chemikers im Laboratorium
erstreckt sich, wie wir schon wissen, in der Haupt-
sache auf die Generalanalyse der Phosphate, dann
auf die Kontrolle der Aufschlufiprodukte und Mi-
schungen und ferner auf die Lagerkontrolle und
auf die ausgehende Versandware. Ks konnen hier
nicht alle Methoden Erwahnung finden, die eine
Verbesserung erfuhren; ich fiithre nur die Bestim-
mung der Phosphorsiure in Phosphaten an, die im
Laufe der Jahre verschiedene Ab#énderungen er-
halten hat. Diese Methode soll nun auf diesem
Kongresse einheitlich gestaltet werden, denn die
Phosphorsdurebefunde in Phosphaten differierten
bisher in gleichen Mustern bei deutschen und aus-
lindischen Chemikern bis zu 19, und dariiber.
Hervorragende Chemiker der ganzen Welt haben
sich an den Vorarbeiten hierfiir beteiligt, und ein
gliickliches Gelingen ist zu erwarten.

Titrimetrische Bestimmuugsweisen, die fiir Be-
triebszwecke groBie Bedeutung haben, sind hierfiir
nicht in Aufnahme gekommen, wenn man von eini-
gen absehen will, die zeitweise benutzt wurden.
Eisenoxyd und Tonerde werden jetzt nach der kor-
rekten Alkolhiolmethode von Glaser-Jones be-
stimmt. — Fiir die Trennung der Kieselsiure von
Fluor wurde eine neue Methode ausgearbeitet. —
Fiir das Superphosphat erhielten wir eine neune
genaue Wasserbestimmungsmethode, und es wurden
die titrimetrischen Methoden zur Bestimmung
der freien Siure und der wasserloslichen Phosphor-
séure iliberhaupt vervollkommnet.

Es sind aber nicht nur Phosphate und Super-
phosphate nebst ihren Mischungen mit Ammoniak-
und Salpeterstickstoff und Kali, wie auch in
einigen Fillen mit organischem Stickstoff zu unter-
suchen, sondern auch Knochenmehl und Thomas-
mehl, hauptsichlich auf Citrat- bzw. Citronenséure-
16slichkeit der Phosphorsiiure, 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-
selflulsdure 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 hosphorséure im Super-
phosphat auf 0,19, und den Stickstoff auf 0,059,
zu bestimmen. Es ist dies sehr anzuerkennen, da
bei der Massenproduktion kolossale Werte auf dem
Spiele stehen. Die Verantwortung des Diinger-
chemikers ist grof.

Die analytische Tatigkeit des Chemikers
brachte es mit sich, dal die Resultate seiner im La-
boratorium gemachten Studien auf den Betrieb
zuriickwirkten. Von den vielen Problemen, welche
dem Diingerchemiker im Betriebe entgegentreten,
will ich nur auf die Darr- und Riickgangsfrage niher
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 16s-
lich gemachter Phosphorsiure 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
Phosphorsiure, zu tun bekam. Man erkannte, daf,
je mehr das Phosphat davon enthielt, es um so
schwieriger war, dasselbe rentabel zu verarbeiten,
und es blieb dem Chemiker iiberlassen, hierfiir die
Grenzen wie die Aufschlufweise 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 mul} immer
in einer gewissen Menge vorhanden sein und ergibt
sich auch schon von selbst durch die Aufschlullver-
hiltnisse; so enthilt ein richtig aufgeschlossenes
frisches Floridasuperphosphat rund 79, freie P,Oj,
Algiersuperphosphat 6%, Beim Abstumpfungsver-
fahren geht die ,,freie Sdure* im Lager zuriick. Es
hat sich gezeigt, dall ungefihr die doppelte Menge
freier Sdure im Superphosphat bestehen bleiben
muf} als der Gehalt des Phosphats an Sesquioxyden
betragt. Auch im Superphosphatlager zeigten sich
Riickgangserscheinungen und je nach den Verhilt-
nissen konnten bis 29, wasserlosliche Phosphorsiure
unléslich werden. Die Riickgangsverhiltnisse wur-
den zuerst am eisenreichen Lahnphosphorit studiert,
aber erst vor wenigen Jahren war man so weit, sie
ganzerkanntzu habenund Mittel und Wege zu finden,
den Riickgang zu mildern oder gar zu verhindern,
z. B. durch Zusatz von schwefelsaurem Ammoniak ;

[2FeHg(POy4); + 4(NH,)o80,] = [Feu(SO,4)s,
(NH,4),80,] 4 6NH H,PO,,

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 Kli-

rung gebracht hat. Wir sind jetzt in der Lage,
zu beurteilen, ob ein Superphosphat zuriickgeht,
wie weit es ungeféhr zuriickgehen kann, und
welche Bedingungen diesen FProze8 beschleunigen
und verzégern. Im allgemeinen kann man
sagen, dall Phosphate mit weniger als 39, Sesqui-
oxyden sich zum AufschluB eignen, wenn sie als
phosphorsaure Verbindungen vorhanden sind. Kie-
selsaure Tonerde ist direkt schidlich, da sie, beim
Aufschluf nicht zersetzt, nachtriglich wasserldsliche
Phosphorsiure bindet. In physikalischer Hin-
sicht sind es die Druck- und Temperaturverhéltnisse
im Haufen: je grofler der Druck und je hioher die
Temperatur, desto groBer der Riickgang.
2Fe(Al)PO, + 3H,80, + 9H,0 = Fey(AL)XSO0,)s,
9H,0 + 2H,PO;.

Feo(AL)SO04); + CaH Py04,H,0 4 5H,0

= 2[Fe(A)P0,,2H,0] + (CaS0,,2H,0) { 2H,S0,.
Hy804 + (CaH4P,05,H,0) + H,O
= (CaS04,2H,0) + 2H;PO,.

CaS04 + [Fe(Al)PO,, 2H,0] = Fe(Al)PO,

+ (CaS04,2H,0).
Fe(Al)PO4,2H,0 + 2H,3PO, = Fe(Al)Hg(POy)s
+ 2H,0.

Fe(Al)H((PO4); = [Fe(Al)PO4,H3PO4] + HzPO4.
Fe(A)Hg(PO,); = Fe(A)PO4 + 2H3PO,.
2H;PO, + Aly(SiO3); = 2AIPO, + 3H,8i0,.

Auch die wissenschaftliche Seite wurde nicht
vernachldssigt. So lehrten Untersuchungen, dal} es
Superphosphat ohne freie Séure nicht gibt; es finden
sich in einem mit einer ungeniigenden Menge Schwe-
felsdure aufgeschlossenen Superphosphat alle For-
men der Phosphorsiure nebeneinander vor: Ca;P,Og
CaHPO,, CaH,P,0; bzw. TFe(Al)H (PO,); und
H POy, indem ein Gleichgewichtszustand eintritt,
eine Trigheit der reagierenden Korper, infolgedessen
die bekannten Aufschlulireaktionen in der Praxis
nebeneinander vertaufen.

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

Man ersieht hieraus, wie es der Che-
miker verstanden hat, die Superphosphat-
fabrikation zu einer durch chemische Ge-
setze geregelten systematischen Fabrika-
tionsmethode emporzuheben. Wie wiirde
sich der alte Diingerfabrikant umsehen, wenn er die
moderne Diingerfabrik betreten wiirde: er wirde
sie nicht wiedererkennen. Wer jemals selbst frither
an der Grube gestanden hat, in welcher der Auf-
schluBprozeB vor sich ging und jetzt die neue Auf-
schluBanlage mit den Kondensationen der gefiirch-
teten Fluorgase, sowie die mechanische Kammer-
entleerung sieht, der kann den Fortschritt schon
hier erkennen.

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



1190

Gane u. Webater: Bestimmung von Jod in Jodoform u. Thymoljodid. [

Zeltschrift fiir
angewandte Chemie.

sich, daBl wir noch iuber groBe Vorkommen ver-
fiigen. Ich erwiihne vom Ozeanphosphat, daB3 dessen
Lager auf 50 Millionen Tonnen berechnet ist, daB
das Nauruphosphat bei einer jihrlichen Ausfuhr
von 250 000 t rund 200 Jahre lang geliefert werden
kann und schlieBlich, daB 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 Michtigkeit der Tunisphosphate
ist so gewaltig, daB nach hundertjihrigem Abbau
noch Dreiviertel unangegriffen sein wird. — Es
gibt also keinen Mangel an Phosphaten.

Ein grofles Verdienst um unsere Diingerindu-
strie kommt Herrn Dr. M. Ullm ann, dem Vor-
steher der agrikulturchemischen Versuchsstation
des Vereins deutscher Diingerfabrikanten in Ham-
burg zu. Er sah von hoher Warteherab, wasunserer,
Industrie dienlich war und férderte sie wie keiner
zuvor. Seine vornehmste Arbeit war es mit, ein-
heitliche Analysenmethoden zu schaffen. Seine
1905 herausgegebene Festschrift: ,,Die deutsche che-
mische Diingerindustrie®, diirfte allen bckannt sein.

Ich bin am Ende meiner Ausfiihrungen. Die

Kongresse fiir angewandte Cliemie dienen sowohl der-

Bekanntgabe von Spezialforschungen im Kreise der
Fachgelehrten, als auch dazu, dem groBien Publi-
kum zum BewuBtsein zu bringen, nach wie zahl-
reichen Richtungen hin die chemische Wissenschaft
befruchtend auf Industrie und Handel und die
ganze wirtschaftliche Entwicklung der Volker wirkt.
Wie vielseitig die Erzeugnisse dieser chemischen
Spezialzweige sind, das zeigt die Einteilung auf
diesem Kongresse in 11 Sektionen und ein Blick
in die diesen Sektionen iiberwiesenen Arbeits-
gebiete.

Wihrend nun ein Teil der Erzeugnisse der
chemischen Industrie vornehmlich dem Gefiihl fiir
Schénheit und den Bediirfnissen der Kunst ent-
spricht — ich verweise in dieser Beziehung auf die
stetig wachsenden Fortschritte und Leistungen der
Farbenindustrie—, wilrend ferner anderc chemische
Erzcugnisse und Priparate dazu dienen, die Gesund-
heitslage der Voilker zu heben und zu bessern, so
dient doch die von mir geschilderte Titigkeit des
Chemikers in der Diingerindustrie einem Zwecke,
der als der wichtigste anzusprechen sein diirfte.
Die Erndihrung der Menschheit ist
doch schlieffilich das Problem, an
dessen Lésung die chemisehe Diinger-
industrie ganz hervorragend betei-
ligt ist. Wenn die Landwirtschaft der ganzen
Welt durch intensive Bewirtschaftung des Bodens
fortgesetzt bemiiht ist, dem Bediirfnisse der Volker
und Staaten mit ihren stetig wachsenden Bevélke-
rungsziffern nach Nahrung durch immer reichere
Ernten zu entsprechen, so gewihrt die chemische
Diingerindustrie dem Ackerbauer die Waffen, um
den Kampf gegen Unfruchtbarkeit der Felder, gegen
MiBwachs und Pflanzendegeneration mit Erfolg zu
bestehen: Uppig grine Wiesen und Weiden, goldig
schimmernde Telder mit schweren Ahren, dem
Landmanne zum Lolhn, den Voélkern zuin Wohl

Die Bestimmung von Jod in Jodoform
und Thymoljodid1).

Von E. H. Gaxe und W. H. WessTER.

(Eingeg. d. 6./3. 1909.)
(Schlufy von Secite 1061.)

Prifungaufanorganisches Jod.

Wie ein Studium der in der Tabelle aufgezeich-
neten Resultate zeigen wird, war ein Teil des Jods
in den untersuchten Substanzen nicht in organischer
Bindung vorhanden. Die Bestimmung dieses Teiles
bot einige Schwierigkeiten in Anbetracht der lok-
keren Bindung, in der sich ein Teil dieses Jods be-
fand. Schlieilich wurde folgende Methode als die
zweckmiBigste gewihlt:

Man bringt in einen Kolben 2 g Thymoljodid,
20 cem Schwefelkohlenstoff und 100 cem Wasser
und schiittelt kriftig von Zeit zu Zeit wihrend
30 Minuten. 75 com der wiisserigen Losung filtriert
man durch ein doppeltes Filter, lit sie in eincn
Scheidetrichter Janfen und wischt dessen Jnhalt
mit zweimal 15 cem Schwefelkohlenstoff. wnm
Spuren von Jod, Thymol usw. zu entfernen. Dann
fiigt man 20 ccm desselben Lisungsmittels hinzu
und bestimmt das wie zuvor in Freiheit gesetzte
Jod in tiblicher Weise.

Unsere Resultate geben wir in der Kolumne
,»Anorganisches Jod‘“ wieder.

Der Gehalt an Atherunléslichem.

Bei der Bestimmung des Atherunléslichen im
Thymoljodid ist es notwendig, das Mengenverhilt-
nis des zu verwendenden Athers festzusetzen. Der
Grund hierfiir wird ersichtlich, wenn wir bedenken,
daB der Ather der,U. 8. P. ein schwankendes Ge-
misch von Athylither, Alkohol und Wasser dar-
stellt, und daB die letzten beiden Bestandteile der-
artige Verunreinigungen, wie Jodkalium und Chlor-
calcium, je nach der Menge des angewandten Athers,
als Atherlésliches cxtrahieren. Der Vorschiag
Prescotts, 160 T. Ather auf 1 1. Thywnoljodid
zu verwenden, mag annithernd zutreffende Resul-
tate geben, wenn es sich um Substanzen mit 10 bis
709, Atherunléslichem handelt. Bei den neuercn
Produkten dagegen, deren Gehalt an Atherunlos-
lichem auf hdehstens 49 zu veranschlagen ist,
wiirde die Befolgung dieser Vorschrift betrichtliche
Irrtiimer verursachen. Wir sahen das Verhiltnis
1: 20 als ausreichend an, um alle iitherloslichen,
firbenden Bestandtcile, sowie bestimmt alles Thy-
moljodid in Losung zu bringen. Ubereinstimmende
Resultate, und zwar von versehiedenen Analyvtikern,
wurden erhalten bei strenger Tnnehaltung folgender
Vorschriften:

Man fillt 2 g Thymoljodid in ein tariertes
Becherglas ohne AusguBl von 20 ccm Inhalt. fiigt
10 cem offizinellen Ather hinzu und rithrt mit cinem
diinnen Glasstab. Dann liBt man den mit Uhrglas
bedeckten Becher 15 Minuten stehen und gicBit die
dtherische Lisung vorsichtig ab. Das Gleiche wie-
derholt man mit drei weiteren Portionen Ather von
je 10 ccm. Beim AbgieBlen der letzten beiden Por-
tionen mufl man den Becher langsam schwenken,

1) Vortrag, gehalten in der pharmazcutischicn
Fachgruppe des Bezirksvereins Neu-York.





