
In-gleicher Weise wird bei Zusatz von Ammoniak zu 
einem Gemiach von Phenol und Formaldeh d ebenfalls 
Hexamethylentetramin gebildet, gleichgultig, og dae Phenol 
oder daa Ammoniak zuerst oder zuletzt zuge eben wird. In  
Gegenwart dea Phenole setzt eich 1 Mol. bexamethylen- 
tetramin an 3 Mol. Phenol und liefert Hexamethylentetr- 
amintriphenol: C H,,N,. 3 C,H!OHS). 

von Wtirme zereetzt eich letztere 

wobei echlieBlich ein harter, nicht schmelzbarer Korper zu- 
riickbleibt. Des Ammoniak kann jedoch alebald auf neue 
Mengen Formaldehyd wirken und die Reaktion wieder- 
holen, 80 daD eine geringe Menge Ammoniak ausreicht, 
um ale Katalyaator fur all- vorhandene Formaldehyd zu 
wirken und die anze Reaktion zum AbshluD zu bnngen, 

Die allgemeine Reaktion echeint die gleiche zu win, mag 
man Ammoniak und Formaldehyd in Verbindung mit Phe- 
nol verwenden, oder mag man Phenol unmittelbar auf Hexa- 
methylentatramin reagieren lassen, oder mag man Hexa- 
methylentetramintriphenol durch Erhitzung zereetzen. In 
letzterem Falle iet daa erhalteqe Produkt indeaaen aehr po- 
roe und stellt keine genii end homogene kolloidale Maeee 

Grunde, dieaen Mange1 zu beaeitigen, ist ee durchaus 
notwendig, eine etwaa groDere Men e von Phenol oder einen 

tZberschuD von Phenol oder einem geeigneten featen Lij- 
aungsmittel fiihrt daher zu techniechen Resultaten, die sich 
in 4nderer Webe bei der Verwendung von Hexamethylen- 
tetramintriphenol nicht enielen l awn .  

Untar Einwirtun 
Verbindung und mac 5 t groh Mengen Ammoniakgaa frei, 

wonach in dem B ndprodukt freiee Ammoniak enthalten ist. 

dar, wie eie ffir technische % wecke erforderlich ist. Aus dern 

anderen geeigneten ahnlichen Stof f zu verwenden. Einiger 

Beitrag 
zur msllanalytischen blciumbestimmung. 

Von Dr. TH. D6mw. 
(~lngsg.  zia. loin.) 

Vor liingerer h i t  berichteten Dr. D u p r e j u n. und E. 
M t i l l e r l )  iiber die Verwendung von oxalsauren Salzen 
zur Titeretallung von Kaliumpermanganatloeungen. Unter 
anderem prliften eie auch daa Calciumoxalat auf seine 
Brauchberkeit zu dem genannten Zwecke, wobei eie diesee 
Salz in iiblicher Weiee durch Vermischen heiBer Lasungen 
von Chlorcalcium nnd Ammoniumoxalat damtellten und 
eeinen Reinheitsgrad nach dem Auswaeohen und Trocknen 
eowohl auf gewichtaanalytishem Wege ale auch nach der 
bekannbn oxydimetrischen Methode ermittelten. Auffal- 
ligenveise war nun der von ihnen maDanalytiech h t i m m t e  
Calciumoxalatgehalt dee untereuchten Praparatee steta um 
mehr ale 2% niedriger ale der gravimetriech festgeatellte. 
D u p r 6 und M ii 1 1 e r glaubten, dies darauf zuriickfuhren 
zu mCleeen, daD die vor der Titration mit Kaliumpermanga- 
natliisung vorzunehmende Zeraetzung dea Calciumoxalates 
durch verdiinnte Schwefeleaure nicht vollstiindig verlief. 

Wenn dem 80 ware, wiirde hierdurch aber auch die Zu- 
verliieeigkeit der titrimetriechen Calciumbeetimmungame- 
thode in Frage eetellt werden, welche ihrer raechen und 

angewendet wird. Ea schien mir daher im allgemeineren 
Interease zu liegen, dieae in den meieten Lehrbtichern der 
analytiechen Chemie und der MaDanalyee beachriebene oxy- 
dimetrische Methode der Calciumbeetimmung auf ihre 
Brauchbarkeit und ihre Genauigkeit zu pyiifen, fiir welche 
zahlenmaoige analytische Belege meinea Wissena bieher 
noch nicht erbracht worden eind. 

Ale Ausgangematerial fur die Untersuchung diente eine 
schwach ealzeaure Liisun von chemiech reinem Chlorcal- 
cium, deren Gehalt an Caycium auf dae genaueste gewichta- 

bequemen Durc d f  iihrbarkeit wegen in der Praxis eehr haufig 

s*) Tollene u. Moechatoe,  Liebige Ann. Z79, 280; W o h l ,  
Ber. IS, 1892; Tollene,  Ber. 17. 643; C a r l  G o l d e m i d t ,  S. 29, 

Hnndb. organ. Chemie [3] 2. 861. 

Cambier ,  B r g c h e t .  Cohpt. rend. 
Chem. Z2, 1800 (190R) f  B e i l s t e i n .  

1) Angew. Chem. 16, 1244 (1902). 

analytisch ermittelt worden war. In  abgemeaaenen Raum- 
teilen dieaer Iiieung d e n  die titrimetriechen Celcium- 
beetimmungen ausgefilhrt. Der Titer der hierzu benutzten 
1/ o-n. Kaliumpermanganatlhung, von welcher 1 ccm 
O,b2 0066 g Calcium entaprach, wurde im Laufe der Unter- 
euchung sowohl auf jodometriechem Wege ale auch mittele 
S o r e  n e e n echen Natriumoxalata wiederholt kontrolliert ; 
er blieb unverandert. Die zur Anwendung gelangenden 
&petten, Biiretten und MeDkolben waren genau jaetiert. 

Zunirchst wurde die maDanalytieche Beatimmung dee 
Calciuma in der Weise vorgenommen, daD das a u  heikr, 
schwach ammoniakaliecher Lijeung durch Ammoniumoxa- 
let efiillte Calciumoxalat nach hinreichend langem Stehen 
abfftriert, mit tunlichst wenig heiOem Weaeer chlorfrei ge- 
weschen und dann noch feucht mit W m r  in daa  zur Ftillung 
benutzte Becherglaa zuriickgeaptilt wurde. Die dem Filter 
noch anhaftenden Niederschlegeteilchenwurdendurchwieder- 
holtea Auftropfen von warmer verdiinnter Schwefelaiure (1 : 6) 
und Nachwaechen mit he ikm Waaeer in b u n g  gebracht, 
wobei dae Durchlaufende in dem die Hauptmenge dea Cal- 
ciumoxalatea enthaltenden Becherglase aufgefangen wurde. 
Nachdem die trtibe Fllisaigkeit mit tibemchiissiger verdiinnter 
SchwefeleiiureP) und einer zur L6aung dee entstehenden 
Calciumeulfatea mehr ale auereichenden Menge Wesaer ver- 
setzt worden war, wurde sie auf etwa 70" C. erhitzt und dann 
mit der 1/ o-n. Kaliumpermanganatloaun in ziemlich raacher 
Tropfenfolge bis zur eben beetehen f leibenden leichten 
Roaafiirbung titriert. Daa Volumen der titrierfertigen Iii- 
sung betrug bei Beatimmung 1 bis 8 ca. 176 ccm, bei Be- 
etimmung 9 bia 14 ca. 350 ccm. 

Die Reeultate der 80 ausgefiihrten Calciumbeatimmun- 
gen Bind in folgender Tabelle I zusammengeetellt. 

T a b e l l e  I. - 
Nummei 

dsr 
Be0tiID- 
munp 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

-- 

Anpemndte 
Yonpe 

dM 
CIlclumm 

E! 

0,0241 
0,0329 
0,0389 
0,0506 
0 0676 
0,0765 
0,0942 
0,1074 
0,€261 
0,1509 
0,1639 
0,1667 
0,1837 
0,2012 

Zur Tltmtlon 
vsrbmuchte 

Mawe '1Xo-n. 
K.llUllpem.e 

Mtl6rUnB 
C C m  

12,02 
16,38 
19,32 
25,22 
33,62 
38,17 
46,87 
63,34 
62,38 
74,77 
81,21 
82,60 
wo,m 
99,85 

Oefundene 
MClnpe 

dem 
Wclumr 

8 

0,0241 
0,0329 
0,0388 
0,0506 
0,0676 
0,0766 
0,0940 
0,1070 
0,1252 
0,1500 
0,1630 
0,1657 
0,1823 
0,2004 

Dmerenx xrf-  
Mhen dsr gofun- 
densn und dsr an- 
germdten Xenge 

dM C.ldumm 
0 

+0,0000 
f0,0000 
-0,0001 
*0,0000 
-0,0001 
+O,OOOl 
-0,0002 
-0,0004 
-0,0009 
-0,0009 
-0,0009 
f0,0000 
-0,0014 
-0,0008 

Wie eich aus diesen analytiachen Belegen ergibt, i e t 
d i e  G e n a u i g k e i t  d e r  a u f  d e m  b e s c h r i e b e -  
n e n  o x y d i m e t r i e c h e n  W e g e  a u e g e f u h r t e n  
C a l c i u m  b e e  t i m  m u n g p  n e i n e d u r c h a u e  b e  - 
f r i e d i g e n d e ; eofern die zu beetimmenden Calcium- 
mengen kleiner als 0, l  g eind, kommt aie sogar der nach 
den iiblichen gravimetriechen Verfahren zu erzielenden vol- 
lig gleich. Liegen groBere Calciummengen vor, 80 liefert 
dieee titrimetrische Beatimmungemethode meist ein wenig 
zu niedrige Reeultate. Durch eine unvollstlindige Zeraetzung 
der Calciumoxalatniedershlage durch die verdiinnte Schwe- 
feleaure kann dies aber keineafalla bedingt win, da die titrier- 
ferti en Ltigungen eamtlich vollkommen klar waren. 

#ahracheinlich wird dieeer gerin iigige F-ehtbetrag da- 

dernden Auewaechen betriichtlicher Calciumoxalatnieder- 
echliige merkbare Mengen des Calciumealzee in Liiaung 

*). Die Gecramtmenge der angewandten verd. Schwefefeiiure be- 
lief eioh bei Beetimmung 1 bie 9 suf 25 ccm, bei Beatimmung 10 
und 11 auf 30 ccm und bei Bestimmung 12-14 aut 40 cam. 

durch veruraacht, daD bei dem ziem f 'ch vie1 Waaaer erfor- 
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Deinndene 
Yenge 

den 
c.lclumi 

I 

0,0263 
0,0333 
0,0431 
0,0514 
0,0583 
0,0773 
0,1112 
0,1400 
0,1674 
0,1930 
0,2238 
0,2539 
0,3154 
0,4747 
1 

gehens). Zum Teil mag er such auf die von I(. S c h r o - 
d e r 4, beobachtete, durch Mangenoadfat vermittelte Be- 
teiligung des Luftsauerstoffea an der Oxydation der Oxal- 
siiure zuriickzuftlhren twin, welche eich um so mehr geltend 
machen diirfte, je griil3er die mit Kaliumpermanganatloeung 
zu titrierende Ozelsiluremenge und damit such die Menge 
dea hierbei enfetehenden Ma 
Calciummengen nach dimr maDanalytischen Methode er- 
haltenen Reeultate hinter den auf gewichtaanalytiechem 
Wege ermittelten zurilckbleiben, beliiuft eich bei den Be- 

n 8 bis 14 durchechnittlich auf 0,4970 der vorhan- 
denen etimmT- Ca cmmmenge, ist a h  kaum von praktiecher Bedeu- 
t u g .  Gleichwohl diirfte ea sich in solchen Fallen empfehlen, 
nur aus einem aliquoten, zweckmlDigerweise weniger als 
0,l g Calcium enthaltenden Teile der zu unterauchenden Lii- 
sung daa Calcium ale Oxalat abzuecheiden und dieaea der 
Titration zu unterwerfen. Hienu reicht denn stets eine 
BitrettenfWung von 60 ccm 1Ilo-n. Kaliumpermanganat- 

Eine weitere M e  von maDanalytischen Calciumbeatim- 
mungen wurde nach der mg. R e e t m e t h o d e ausgefilhrt. 
Die abgemeasene Menge der Chlorcalciumliieung wurde in 
einem MeDkolben hinreichend mit W m e r  verdiinnt und 
dann in heihm Zustande mit einer Ammoniumoxalatliisung 
gefallt, welche zuvor durch thmiittigung einer iiberschiis- 
eigen, genau gemeeeenen Menge richtig etehender 1Ilo-n. 
Oxeleilurelijeung mit Ammoniakfliieeigkeit bereitet worden 
w d ) .  Nach mehratundigem Stehen in der Warme wurde die 
Flihaigkeit bis auf Zimmertemperatur abgeklihlt, mit W w r  
bii zur Marke dea Kolbene verdhnt ,  gehorig durchgeachtit - 
telt und nach eingetretener Klarung durch ein tmkenes 
Filter filtriert. Gleiche Raumk.de dea Filtrates wurden dann 
mit Weeser und je 26 ccm verdiinnter Schwefeleaure versetzt, 
auf etwe 70" C. erhitzt und hierauf rnit der 'Ilo-n. Kalium- 
permanganatltieung titriert. Des Volumen der titrierfer- 
tigen Liieung betrug etets 200 ccm. 

Eine ungtlnatige Beeinfluseung der Titration durch die 
in dieeer Liiaung befindliche, aus dem Chlorcalcium stam- 
mende Salzeaure, deren Menge sich iibrigene in keinem 
Falle auf mehr a h  0,2 g in 100 ccm Liisung belief, findet 
nach C1. Z i m m e r m a n  n a) bei Abweaenheit von Eieen- 
ealzen nicht atatt. Dar von einigen Analytikern empfohlene 
Zusatz von Manganosulfat zu der zu titrierenden Liieung 
wurde daher u n t e r l w n ,  zumal dee Mangenoadfat, wie 
bereits erwahnt wurde, eine Beteiligung dea Luftsauerstoffee 
an der Oxydation der Oxaleaure begiinetigt und infolge- 
deeeen zu einem Minderverbrauch an Kaliumpermanganat 
Veranleeeung geben kann. 

Die Reeultate der in dieaer Webe ausgefiihrten Calcium- 
beetimmungen aind in folgender Tabelle I1 zuammenge- 
etellt. 

Wie aue diesen analytischen Belegen hervorgeht, fielen 
die Reaultate der nach der sog. h t m e t h o d e  ausgefuhrten 
titrimetriechen Calciumbeatimmun en siimtlich - um nicht 

handenen Celciummenge) zu hoch aus. Auf Grund diesbeztig- 
licher Literaturangaben') glaubte ich anfiinglich, dies dar- 
auf zuriickfiihren zu miissen, daD bei der in der Hitze vor- 
genommenen Filllung dea Calciumoxalates die iiberachiissige 
Ammoniumoxalatlhung eine partielle, mit einem Oxal- 
eaureverlust verbundene Zersetzung erlitten hatte. Einige 
blinde Verauche zei n mir aber, daB eine derartige Zer- 
eetzung unter den e i der Calciumfallung innegehaltenen 
Arbeitsbedingungen nicht etattfand. 

a) Nach F. B o h 1 r a u B c h (2. phyeiksl. &em. 64, 129 [1908]) 
venniigen 100 Teile Wasser von 18" 0,554 mg Calciumoulet zu liieep. 
- Ammoniumodsthdtigea Weseer, in welchem daa Calciumoxalst 
praktisch unliielich iat, kann im vorliepnden Fslle nstiirlich nicht 
zum Aunwaachen verwendet werden. 

6 )  Z. off. &em. 16,270 (1910). 
6) Auf je 10 ccm a/lo-n. Oxaleiureliieung d e n  1,5 ccm der ge- 

wohnlichen verd. Ammoniakfliiaeigkeit zugesetzt, a180 etwe eechamsl 
80 viel, ale zur Neutralination theoretieoh erforderlich war. 

a) Ber. 14, 779 (1881); Liebig Ann. ZlS, 306 (1882). 
7) G m e 1 i n - K r a u t B Hsndbuch der snorgsnischen Chemie. 

enoeulfatee ist. 
Der Betrag, um welchen die % i der Beetimmung griil3erer 

h u n g  8U. 

unerhebliche Betriige (durchechnitt k 'ch um 1,20% der vor- 

-- - 

7. Aufl., Bd. I. Abt. 3. S. 779. 

DlUamnr 
xrirchen 

der gelon- 
denen wid 
dsr ango- 
wandten 

Men- dM 
Wclurm 

0 

+0,0004 
+0,0006 
+0,0004 
+0,00W 
+0,0009 
+0,0012 
+0,0012 
+0,0016 
+0,0017 
+0,0026 
+0,0026 
+0,0029 
+0,0033 
+0,0040 

Celciumbeetim- 

T e b e l l e  11. 

2111 TI-- 
tion dleien 

FIWg-, 
keltunteili 
wbauohte 
Yenge 
'1W-n. 

KUnO.-L6- 
rung 

(Im Ylttel) 
C C U l  _- 

10,21 
22,60 
12,40 
16,67 
19,66 
4,39 

14,25 
9,12 
7,5I 

wrwl#. vor- 
banden In der 
rIu FLlluna dM 
c.loinmr mge- 
wandten Am- 

Gefundene 
Yenge 

dei  
CLldUmr 

B 

0,0467 
0,0648 
0,0762 
0,0892 
0,1026 
0,1419 
0,1580 
0,1790 
0,2005 

Zur Tit=- 
uon var- 
wendater 
Ankil der 

F l l h t i  

25.10,2212 
26.'0,2510 
27.0,3121 
28.0,47071 

I6rUng 

ccm 

50,OO 
50,oo 
50,OO 
60,oo 
w00 

100,oo 
100,oo 
100,oo 
100,oo 
150,OO 
140,oo 
150,OO 
200,oo 
250,OO 

Z U ~  T l h -  
Uon dlsrer 

keltmnteIh 
rerbaaohk 

Mwge 
'kn. 

WO.-M- 
r u s  

(Im Mltkl) 
ccm 

14,76 
8,35 

11,41 
9,76 
4,11 
24,f3o 
17,84 
12,lO 
6,62 

16,16 
11,85 
9,39 
8,56 
2,68 

mnuts- 

-- -- 

Die dieaer indirekten maDanalvtiach 
mungsmethode anhaftende Fehleiquelle konnte a h  nur 
darin zu euchen twin, daD daa Calciumoxalat bei seiner Bil- 
dung einen ewieeen Teil dee in Ltieung verbliebenen aber- 

bierta und ihn so der im Filtrat erfolgenden Zurtickmeasung 
dea Oxalaiiureiiberschuseee mit lIlo-n. Kaliumpermanganat- 
loeung entzog. 

Bewieeen wurde dies duroh die in Tabelle I11 zuam- 
mengeatellten Ergebnieee einer weiteren Reihe von Cal- 
ciumbestimmungen, welche ebenfalh nach der vorbeachrie- 
benen sog. Reatmethode, aber mit der Abanderung auege- 
fiihrt wurden, daB dae wie vorher gefallte Calciumoxalat 
echlieDlich quantitativ auf daa Filter gebracht und bis zum 
Verechwinden der Chlorreaktion mit Waaaer a u e g e - 
w a e c h e n  wurde, wobei Filtrat und Waschwaeeer in 
einem MeBkolben aufgefangen und rnit Waeeer bie zur Marke 
dea Kolbene verdtinnt wurde. Abpipettierta gleiche Raum- 
teile der griindlich durchgeechiittelten Fl-igkeit wurden 
dann nach Zugabe von 25 ccm verdunnter Schwefelaiiure und 
Verdiinnung auf 200 ccm wieder bei etwa 70" C. mit 1Ile-n- 
Kaliumpermanganatloeung titriert. 

echiiaeigen 1 mmoniumoxalatea mit niedemB oder tubor- 

T a b e l l e  111. 

Zur Tltm 
Uon ver- 
wend a te r 

Ants11 VOT 

Flltrat um 
W w h -  
wauer 

Si I g I . .- ccm L-. ~ 

50,OO slI 
'13  

' I S  

'I6 
190 
la0 

5 
a 

Dllerenr 
xwlschep 

der gclun- 
denen und 
der mga- 
randtan 

venue dea 
CLldlUDi 

0 - 
-0,0002 
+0,0006 
-0,0003 
-0,0003 
+o,ooos 
+ O , ~  
+ O , O ~  
+o,ooos 
-0,0007 

D i e  sog.  R e s t m e t h o d e  l i e f e r t  a l s o  n u r  
d a n n  h i n r e i c h e n d  g e n a u e  R e s u l t a t e ,  w e n n  
l i e  Z u r i i c k m e s e u n g  d e r  z u r  F a l l u n g  d e n  
C a l c i u m s  n i c h t  v e r b r a u c h t e n  O x a l e a u r e -  
m e n g e  i n  e i n e p  a l i q u o t e n  T e i l e  d e r  F l t i e -  
i i g k e i t  e r f o l g t ,  w e l c l i e  b e i m  A b f i l t r i e r e n  
u n d  g r i i n d l i c h e n  A u e w a e c h e n  d e e  C a l -  



Eanz%EkZZe.  480 Popp : Die Bestimmung der Phosphorsiiure in Thomasmehlen. 

Eisencitrat 
methode 

nach Popp 

2 0 9  
13,36 
19,40 
13,87 

c i u m o x a l  a t e s  e r h a l t e n  w i r d .  Durch die Not- 
wendigkeit, den Calciumoxalatniederschlag vollstandig aus- 
waschen zu miissen, biiBt aber diese sog. Restmethode ihren 
Hauptvorzug, die rasche Durchfdubarkeit, ein. Zieht man 
aukrdem in Betracht, daB man zur Ausfiihrung dieses Be- 
stimmungsverfahrens im Besitze zweier richtig stehender 
Normallosungen sein muB, zur Ausfiihrung der direkkn 
oxydimetrischen Bestimmungsmethode aber nur eine ein- 
zige und noch dazu sehr titerbestandige Normallosung be- 
notigt, die auch sonst noch in der technischen Analyse +us- 
gedehte  Anwendung findet, so diirfte man das letztge- 
nannte Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des 
Calciums wohl in jedem Falle bevorzugen. 

Kgl. Bergdademie (Laboratorium fur angewandte Chemie). 
F r e i b e r g  i. Sa. 

Salzsilureverf 
mit  Mot- 

Abscheidg. 

20,49 
13,50 
19,49 
13,97 

Die Bestimmung der Phosphorsaure 
in Thomasmehlen. 

Von Dr. M. POPP. 

1 
2 
3 
4 

(Mittellung der landwirtachaftlichen Versuchsshtion Oldenburg.) 
(Eingeg. 19./S. 1918.) 

In  seinem Handbuch der Q u a n t i t a t i v e n  A n a -  
1 y s e gibt A. C 1 a 13 e n auf S. 42 der 5. Auflage zur Fhl- 
lung der Phosphorsaure aus Natriumphosphat folgendes an : 
,,Um genaue und iibereinstimmende Resultate zu erhalten, 
ist es erforderlich, die Fallung unter bestimmten Konzen- 
trationsveshaltnissen zu bewirken." Vergleicht man die 
von ihm angewandten Mengen von Magneaiumchlorid, Am- 
moniumchlorid und Ammoniak mit den Mengen, die allge- 
mein bei der Diingemittelanalyse benutzt werden, so findet 
man fast genau die gleichen Mengenverhaltnisse, voraus- 
gesetzt, daB die Magnesiamischung im Liter 55 g Magne- 
siumchlorid, 70 g Chlorammonium und 45 g Ammoniak 
(NH,) enthllt. 

Da die meisten der untersuchten Diingemittel in den zur 
Analyse verwendeten Lasungen groBere oder geringere Men- 
gen Kalk enthalten, benutzt man seit G 1 a s e r (1885) einen 
Zusatz von citronensaurem Ammoniak, wodurch die Haupt- 
menge des Kalkes in Liisung gehalten wird. Geringe Kalk- 
mengen fallen allerdings stets mit aus, und zwar wohl als 
Tricalcium phosphat. Dafiir entzieht sich aber eine geringe 
Menge Phosphorsaure der Ausfallung. (Vgl. hierzu Landw. 
Vers.-Stat. 62, 3 [1905], wo umfangreiche Literatur- 
angaben.) Da die hierdurch entstehenden Fehler sowohl 
poditiv, wie negativ sind, gleichen sie sich nahezu vollkom- 
men aus ; 'die Citratmethode ist also eine Kompensations- 
methode. 

20,08 
13,16 
19,ll 
13,67 

nsch Lorenz im Niedersehlag 

e r hat nun vorgeschlagen, die Citrat- 
lere fiir die Untersuchunp: der Thomas- 

mehle fallen zu lassen und dafiir die L o r e n z s c h e  Me- 
thode einzufiihren. (Landw. Vers.-Stat. 82 [1913].) Er 
glaubt, bewiesen zu haben, daB die Citratmethode stets zu 
hohe Werte liefert. Denn wenn er den Magnesium-Ammo- 
nium-Phosphatniederschlag in Salpetersaure auflijst und die 
Liisung nach L o r e n z faillt, findet er Werte, welche nied- 

riger sind, als die durch die Magnesiafallung erzielten, 
aber mit den direkt nach L o r e n z erhaltenen iiberein- 
stimmen. 

Ich habe seine Versuche nachgepriift, kann die Resultate 
jedoch nicht bestatigen. Beispielsweise fend ich bei einigen 
Thomasmehlen vorstehende Werte (Tabelle) fi ir  den Pro- 
zentgehalt an loslicher Phosphorsaure. 

Demnach sind die Werte, welche nach L o r e n z in den 
Citratmagnesianiederschlagen gefunden werden, nicht nur 
niedriger als die bei den Magnesiafallungen erhaltenen, son- 
dern sie sind auch niedriger als die ersten Lorenzbestimmuni 
gen. Die Differenzen betragen 0,18-0,34y0. 

Man erhalt aber auch geringere Werte, wenn man die 
aufgelosten Magnesianiederschlage nochmals mit Citrat- 
magnesiamischung fallt. Diese Befunde waren auch zu er- 
warten. Denn da in der Tat etwas Phosphorsaure bei der 
Magnasiafallung gelost bleibt, mu13 man bei einer zweiten 
Fallung in Lasungen, die ganz anders zusammengesetzt 
sind als vorher, andere, niedrigere Resultate erhalten. 

DaB das Ausfallen von Kalk nicht die einzige Fehler- 
quelle bei den Magnesiafallungen bildet, geht aus folgenden 
Versuchen hervor : 

Rund 16 g Dinatriumphosphosphat wurden zu 1 1 ge- 
lost. 50 ccm dieser Liisung wurden rnit 4 ccm 50yoiger Ci- 
tronensaurelosung und mit steigenden Mengen kohlen- 
sahrem Kalk versetzt; nach Eintritt der Lcisung des Kalkes 
wurde mit Wawer zu 100 ccm aufgefullt. Der Kalkzusatz 
entsprach 0-0,50 g CaO, was einem Gehalt von 0-50% 
loslichem Kalk in einem Thomasmehl mit rund 16% Phos- 
phorsaure gleichkam. In je 50 ccm dieser Liisungen wurde 
die Phosphorsaure gefallt, und zwar nach der Eisencitrat- 
methode in der von mir angegebenen Ausfiihrung. Die Re- 
sultate sind im Mittel die folgenden: 

CaO PlO. CaO PlO, 
% % % % 
0 16,14 30 16,32 

10 16,22 35 16,33 
15 16,27 40 16,36 
20 16,29 45 16,33 
25 16,30 50 16,44 

Man erkennt also ein deutliches Ansteigen der Werte 
bei wachsendem Kalkzusatz. N a c h L o r e n z w u r d e 
i n  d e r  k a l k f r e i e n  L o s u n g  16,36y0 g e f u n d e n .  
Hieraus geht hervor, daB die mit Magnesiafallung erhaltenen 
Werte erst dann mit den nach der Lorenzschen Methode 
erhaltenen iibereinstimmen, wenn die Liisung groI3ere Men- 
gen Kalk enthillt. Es mu0 also zwischen Kalk und Phos- 
phorsaure eine Kompensation stattfinden. Wenn man 
ferner eine Citratlosung anwendet, welche die doppelte 
Menge Citronensaure als gewohnlich enthalt, so findet man 
zu niedrige Werte, z. B. in einer kalkfreien Lasung nach 
L o r e n z 16,34y0, bei Magnesiafallung mit gewohnlicher 
Citratlijsung 16,25y0 und mit doppelter Menge Citronen- 
siiure in der Citratlosung 16,01y0. Bei einer Liisung rnit 50% 
Kalk wurden gefunden nach L o r e n z  16,37y0, rnit der 
schwacheren Citratlosung 16,46y0 und mit der starkeren 
Citratlosung 16,22 yo. 

Auch Magnesia kann leicht aus der Magneaiamixtur mit 
ausgefiillt werden, so daB der Niederschlag durchaus nicht 
die gleichmafiige Zusammensetzung des Ammoniummagne- 
siumphosphates besitzt. Gleichwertige Resultate wird man 
darum nur dann erhalten, wenn man die Phosphorsiiure- 
fallung steta unter ganz genau gleichen Bedingungen aus- 
fiihrt. 

Durch alle dime Ausfiihrungen diirfte erkiesen sein, 
daB die Citratmagneaiafiillung der Phosphorsaure eine Kom- 
pensationsmethode ist. Wenn nun aber trotzdem iiberein- 
stimmende Werte mit der Lorenzschen Methode ge- 
funden werden, wie in unserem ersten Beispiel, so ist dies 
ein Zeichen dafiir, daB nach L o r e n z zu wenig Phosphor- 
saure gefunden wird. [A. 169.1 
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