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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. 
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Die Bestimmung der Phosphorsaure 
in Thomasmehlen. 

Von Dr. M. POPP. 
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(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. 
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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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