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Mit Freuden benutze ich dic Gelegen-
heit, die sich bei Uebergabe vorliegender Ab-
handlung dem Drucke bietet, um meinem hoch-
verchrten I.ehrer, Herrn Professor Dr. Bern-
hard Brunner, fir dic lebhafte Anregung
zum specielleren Studium der wissenschaftlichen
Probleme, fiir die dabei vielfach erwiesene Hilfe
und fir die licbevolle Theilnahme, die mir der-
selbe als bereits mehrjahriger Chef angedeihen
lasst, meinen ticfempfundenen Dank  auszu-
sprechen.

Meinen hochverehrten I.chrern, den Herren
Professoren Dr. C. Schmidt, Dr. K. Weih-
rauch und Dr. (i Dragendorff danke ich
herzlich fiir das meinen  Arbeiten  entgegen-
gebrachte Interesse.



Thesen.

Wenn es sich um Phosphorsiauredingung
auf diluvialen Sandboden handelt, sollten
vor den Diingungsversuchen Absorptions-
versuche ausgefiihrt werden.
Thomasphosphate bieten auf kalkarmen
Sandboden eine  sicherere Gewahr der
Phosphorsiurediingewirkung als die Su-
perphosphate.

Der Ausdruck .bodenlosliche Phosphor-
saure* ist durch die Worte ,assmulirbare
Phosphorsaure= zu ersetzen.

Die Samenbeize mittels Kupfervitriols muss
genau nach den. von Kithn gegebenen
Vorschriften vorgenommen werden.

. Bei der Pferdezucht sollte man in Zukunft
ablassen von der Kreuzung der Orientalen
mit den Occidentalen.

Die Fehler bei der Paarung und die Ver-
saumnisse bei der Aufzucht lassen sich
spater auf keine Weise wett machen.
Die Bezeichnung .Rohfaser grenzt keine
der Cellulosen deutlich ab.

Wo der Schwerpunct der Wirthschaft auf
der Verarbeitung der landwirthschaftlichen
Producte liegt, darf solche nicht als Ne-
bengewerbe bezeichnet werden. '



Hiiuﬁg genug ist in der landwirthschaftlichen Praxis
die schlimme Erfahrung gemacht worden, dass eine Super-
phosphatdiingung unrentabel war, da sie ganz und gar
wirkungslos blieb. Ich méchte mich in dieser Bezichung
nur auf P. Wagner') berufen. Er schreibt Folgendes:
»Die Erfahrungen der Praxis gehen ohne Ansnahme dahin,
dass das Superphosphat auf leichtem kalkarmen Sandboden
eine unbefriedigende Wirkung ausiibt.* Solche Erfah-
rungen zihlen im practischen Betriebe nach Tegionen
und konnten mit Leichtigkeit noch weiter durch Excerpte
aus den Jahresberichten fiir die Agrienlturchemie belegt
werden. Doch darf ich es wohl mit dem Ilinweise aut
jene Berichte bewenden lassen.

Es kann als bekannt vorausgesetst werden, dass die
Phosphorsiure zu den PHlanzenniihrstoffen gehort, die sich
bei der Mehrzahl der Béden in ungeniigender Menge vor-
tinden. Letzteres muss natiirlich in Beziehung zur inten-
siven Kornerwirthschaft unserer Zeit gesetst verstanden
werden. Fs muss daher das Bestreben eines jeden intensiv
wirthschaftenden Landwirths dahin gerichtet sein fiir genii-
gende Zmfubr dieses Pflanzennithrstoffes Sorge zu tragen.

Erleichtert wird ihm letztere durch die grosse Zahl der

1) Centralbl., f. Agrieulturchemie, VIIL Jahrg, 1879, pag. 517.
1
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zu seiner Verfiigung stehenden phosphorsiurehaltigen

Diingemittel, unter denen es im Jiinzelfalle je nach dem
Pflanzen- und Bodenbediirfniss richtig auszuwihlen gilt.

Entscheidet sich der Landwirth fiir das sehr leicht
lssliche Superphosphat, so muss ihm anch bekannt sein,
dass sein Boden nicht der Anwesenheit anderer Niihrstoffe,
die bei solcher Diingung noch eine besondere Rolle im
Boden spielen, ermangelt. Damit moge die Erscheinung
der Bindung der Phosphorsiiure, ihre ,Absorption®, in der
Ackererde angedeutet sein. ?)

Aus der grossen Reihe der wissenschaftlichen Arbei-
ten ergiebt sich vorwiegend, dass die Phosphorsiure in

1) In aller Kiirze sollen dic Beobachter und Erforscher der Phos-
phorsiureabsorption wieder in Erinnerung gebracht werden, — Seitdem im
Jahre 1850 Thomas Way (The J. of the R. Agric. Soc. of England, Vol.
XI, pag. 313) beim Durchfliessen einer Lisung von phosphorsaurem Natron
und einer Lisung von Guanoasche in verdiinuter Schwefelsiure durch Acker-
erde den Phosphorsiureverlust derselben beobachtete und Chemismus fir
diesen Vorgang beanspruchte, hat diese seine Ansicht nach mehrfachem
Schwanken Geltung behalten,

Durch ihn, inshesondere aber dnrch J. von Liebig, dazu angeregt
yaben dann die Absorptionserscheinung der Phosphorsiure genauer studirt
Henneberg und Stohmann1), Peters?), Heiden3), Bret-
schneider und Kitllenberg4),Knop?® Beyer?®), Hussakow-
sky?’) und Biedermann?¥),

(1) Journ. f. Landwirthsch, N. F. Bd. IlI, 1859, pag. 25 ; 2) Landw.
Vers.-Stat. Bd. II, 1860, pag. 112; 3) Annal, d. Landwirthsch, Monatsbl.
Bd. XLI, 1863, pag. 228 4) Jahresber. f. Agriculturchemie, 8, Jahrg, 1863,
pag. 15; 5) Chem. Centralblatt, 1866, pag. 782; 6) Annal. d. Landwirthsch,
Monatsbl, Bd. LII, 1868, pag. 104 7) D. Kreislauf d. Stoffs. Leipzig 1868,
I pag. 50¢t; 8) Landw. Vers.-Stat. Bd. XI, 1869, pag. 1).

Augser diesen cigentlichen Begritndern der Absorptionslehre sind noch
namhaft zu machen Warrington'}), Nessler?), P. Wagner?),
Pillitzs+), Ulliks) und A. Kénig?®).

(1) Journ. f. pract. Chem. Bd. CIV, 1868, pag. 316 ; 2) Bericht der
Versuchsstation zu Karlsruhe, 1870, pag. 109; 3) Journ. f. Landwirthsch.
1871, pag. 39; 4) Zeitschrift f. anal. Chem. 1875, pag. 282; 5) Landw,
Vers.-Stat, Bd. XXIL, 1879, pag. 847; 6) Landwirth, Jahrh, Bd. 11,
1882, pag. 1),

der Ackererde fixirt wird, wenn Kalk, Magnesia, Eisen-
oxyd und Thonerde entweder frei oder in reactionsfihigen
Verbindungen Bodenbestandtheile sind.

Steht es also einorseits fest, dass nur gewisse chemi-
sche Verbindungen die Phosphorsiiure in den Zustand des
Gebundenseins iiberfithren, so muss aber andererseits zu-
gegeben werden, dass es bisher der Wissenschaft versagt
1st, unzweifelhaft zu entscheiden, wie gross der Antheil
ciner jeden jener Verbindungen an der Phosphorsiure-
absorption im fraglichen Falle ist. Denn die zu diesem
Zweck von Peters!') empfohlene Methode — beruhend
auf der Voraussetzung, dass die phosphorsauren Alkalien
des Bodens sich in Wasser leicht lésen, dass die Kalk-
und Magnesiaphosphate schwierig in lohlenstiurehaltigem
Wasser, leicht in verdiinnter Essigsiure lsslich und die
Eisenoxyd- und Thonerdephosphate kaum in verdiinn-
ter Kssigsdure, leicht aber in concentrirter Salzstiure 16s-
lich sind — hat P. Wagner? durch genaue Experi-
mente als vollstiindig unzuverlissig zuriickgewiesen.

Um Iiniges zur Lisung dieser verwickelten Ver-
hdltnisse beizutragen, sind vorliegende Experimente aus-
gefithrt worden. Meines Erachtens entbehrt auch die Ab-
sorptionslehre - in  Betreff der Phosphorsiiure geniigend
exacter Untersuchungen.

Schon an dicser Stelle folge die knrze Registrirung
der von mir angestellten Versuche.

Reiner Seesand wurde zuniichst allein auf sein Ab-
sorptionsvermdgen fiir Phosphorsdure gepriift, dann der-
selbe 1) mit einem gewissen Procentsatz an Orthoclas,
2) mit Calciumearbonat, 3) mit zusammen gefitlltem Eisen-

1) Annal. . Landwirthsch. Monatsbl. Bd. XLIX, 1867, pag, 3],
2) Journ. f. Landwirthsch, 1871, pag. 100,

1*
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oxyd- und Thonerdehydrat, 4) mit Calciumearbonat und
Orthoclas und 5) mit Calciumearbonat und dem Sesqui-
oxydhydratgemenge der Absorptionspriifung unterworfen.
Die eben genannten chemischen Verbindungen wurden in
Quantititen, wie sic in der Natur hiufig vorkommen,
unter stetem starken Privaliren des Sandes, um die Sand-
bodennatur aufrecht zu erhalten, zugemengt.

Die Humussubstanzen sind ausserhalb der Priifung
gelassen, weil sic nach Beobachtungen von Mulder!)
und Wohler?), sowie nach genaueren Bestimmungen
von Th. Dictrich, J. Kénig und Kicsow?), E.
Simon %, Eichhorn® und neuerdings M. Flei-
scherf) losend und zersetzend auf die Phosphate cin-
wirken.

Da die Absorptionsverbindungen sowohl durch Was-
ser als auch Salze, die in letzterem gelost sind, auf dem
Wege dor Zersetzung resp. des Mctamorphismus wieder
in Lésung kommen konnen, so wurde auch der Einfluss
von Kochsalz und salpetersaurem Kali auf dén Absorp-
tionsvorgang und die Absorptionsproducte genauer zu er-
kunden gesucht.

Bevor ich die eigenen Versuche in extenso beschreibe,
will ich mich bestreben eine miglichst kurze Zusammen-
stellung der in der Literatur zerstreuten Untersuchungen
iiber die Einwirkung von differenten Salzlésungen auf
die Phosphorsitureverbindungen mehrerer Bodenarten zu
geben.

1) Scheik, d. bouwb. aarde, 1860, I pag. 468 nach Sachsse,
Lehrbuch d. Agriculturchemie, 1888 pag. 126 in der deutschen Ausgabe
von Mitller, 1863, I pag. 443. 2) Chem. Centralblatt, 1856, pag. 478,
3) Jahresber, f Agriculturchemie, 13—15, Jahrg, [ 1870—-72, pag. 213.
4) Landw. Vers.-Stat. Bd. XVIII, 1875, pag. 452. 5) Landwirth. Jahrb.
Bd. 6, 1877, pag. 957. 6) Landwirth, Jahrb. Bd. 12, 1883 pag. 129.
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Justus von Liebig!) folgert aus Versuchen, die in
dem I.gslichmachen von zweibasisch- und dreibasisch-
phosphorsaurem Kalk durch verdiinnte Lésungen von
schwefelsaurem Ammoniak, Chlornatrium und salpeter-
saurem Natron (ca. 0.2 u. 0.3%) bestanden, dass Wasser,
welches eine sehr geringe Menge genannter Salze enthiilt,
fihig ist die Phosphorsiinre der phosphorsauren Erdsalze
in Losung uberzufithren. Und zwar sollen die Alkalisalze
nach Abgabe der Erdphosphate an Ackerkrumestellen,
welche nicht mit ihnen gesiittigt sind, zum zweiten oder
fortgesetzten Male das Vermdgen behalten, die niimliche
auflssende und verbreitende Wirkung auf die phosphor-
sauren Erdsalze auszuiiben, bis sie giinzlich sich in Kalk-
und Bittererdesalze umgesetzt haben. s bediirfe dann
einer Wiederholung der Gabe dieser losenden Salze, um
solche Wirkungen abermals hervorzubringen.

Ferner fiihrt Peters?) an: ,Da nun die Kochsalz-
dingung der Absorptionskraft des Erdbodens cntgegen-
wirkt und lésend auf die absorbirten Stoffe einwirkt, so
muss angenommen werden, dass diese Diingung eine
grossere Menge von pflanzenniithrenden Mineralstoffen fiir
den Bedarf der Pflanzen disponibel macht.“

Eichhorn? behandelte gleiche Erdmengen mit
reinem Wasser und einer 0.1procentigen Chlornatriumls-
sung. Hierbei wurden folgende Phosphorsiiuremengen
gelost (berechnet auf einen Morgen und auf einen Iuss
Ackerkrume): dureh reines Wasser 36 Pfund, durch
0.1procentige Chlornatriumlésung 27 Pfund.

Weitere Versuche enthiilt eine Arbeit A. Franlk's?).

1) Annal, d&. Chemie u, Pharmacie, Bd. CVI, 1858, pag. 185, 2)
Jahresbh, f. Agriculturchemie, 4. Jahrg, 1861—18G2, pag. 266, 3) Chem.
Ackersmann, 1861, pag. 28, 4) Land. Vers,-Stat. Bd.VIII, 1866, pag. 45.

l
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Frank hat nur qualitativ untersucht, wie sich die Wir-
kung des Kochsalzes auf die Bodenphosphate verhilt.
Als Versuchsvorrichtungen benutzte er Weissblech-
cylinder von 3—6' Linge und 3 Zoll lichter Weite, welche
von 6 zu 6 oder von 12 zu 12 Zoll mit durch Hihne
verschliessbaren Seitentubulaturen versehen waren. Sie
wurden mit hauptsichlich thoniger und humoser, aber
stets kalkhaltiger FErde gefiillt und dann verschicdenen
Behandlungen unterworfen. Zuniichst liess Xxperimen-
tator so lange Wasser durchfliessen, bis die Erde an Sal-
zen so erschopft war, dass weder Chlor noch Schwefel-
sfure in dem Extracte nachgewiesen werden konnten.
Darauf wurde gefillter, gut ausgewaschener, basischphos-
phorsaurer Kalk in der obersten dreizslligen Bodenschicht
sorgfiltigst vertheilt und zunichst nur der Einwirkung
reinen Wassers ausgesetzt. Bei zwolf Zoll Tiefe abfliessend
zeigte das Drainwasser nur hochst unbedeutende Spuren
von Phosphorsiiure. Wurde aber kochsalzhaltiges Wasser
(1: 1000) auftropfen gelassen, so war die Phosphorsiure
bei Tiefen von 4/ und dariiber iiberall noch in der Lésung
nachweisbar. Es zeigte sich also deutlich die Bedeutung
des Kochsalzes als 16sendes und vertheilendes Agens Y).
Die Versuche von Peters?) und seinem Assisten-
ten Jones ergaben folgende Resultate. Peters behan-
delte kalkarme KErdproben, je 1000 g, mit je 2500 cc ver-
schiedener Salzlssungen (NaCl 0.05%5, 0.1%, 0.5% ; NH,Cl
0.05%, 0.1%, 05%; Na,CO; 0.05%, 0.1%, 0.5%) 3 Tage
lang und bestimmte dann die in der Fliissigkeit enthal-

1) Frank bemerkt, ein Filtrationsversuch der obigen Art in einer
Rohre von 4—6' Linge nehme mindestens ¢ Wochen in Anspruch b:.i dem
sehr langsamen Durchsickern der Flissigkeit. 2) Annal. d. Landwirthsch.
Monatsblatt, Bd, XLIX, 1867, pag. 31,
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tene Phosphorsiure. Ferner liess Jones auf je 1000 g leh-
migen Sandbodens je 2000 ce 0.02%° NI, Cl, 0.024 KNO,,
0.022; NaCl, 0.02% Na,CO,, destillirtes Wasser und koh-
lensaures Wasser ecinwirken. Siémmtliche Salzlésungen
beforderten im Vergleich mit destillirtem Wasser die
Auflésung der Phosphorsiure: Salmniak und Chlornatrium
in ziemlich gleichem Grade, weit mehr aber kohlensaures
Natron. Die Phosphate von Kisenoxyd und Thonerde
zeigten ein indiffercntes Verhalten gegeniiber den Lisun-
gen der Chlormetalle.

E. Heiden!) stellte seinc Untersuchungen mit der
Ackerkrume und dem Untergrunde eines lehmigen Sandbo-
dens (charakterisirt durch genaue mechanische und chemi-
sche Analyse) an. Sowohl 100 g Ackererde, als auch 100 g
Untergrund wurden nach der Sitttigung mit Wasser noch mit
200 cc Wasser iibergossen, das nach wiederholtem Umschiit-
teln am 1. Tage T resp. S Tage auf die Proben einwirkte.
Ferner behandelte H. auch 100 g Ackererde einerseits und
100 g Untergrund andererseits mit 200 cc Kochsalzlosung,
die 0.5898 g ClI, 0.3835 g Na, 0.0079 g SO, und 0.0056 g
(a0 enthielt. In Loésung ging nur etwas Phosphorsiure
mit Eisenoxyd. Auch Chlornatrium in fester Form wurde
von Heiden zu der mit Wasser gesiittigten Erde ge-

bracht und achtzehntiigiger Berithrung iiberlassen. Am

19. Tage wurde das Gemisch mit 200 cc Wasser iiber-
gossen und die Loésung nach 24 Stunden abfiltrirt. In
Liosung kam wieder nur etwas Phosphorsiure mit Eisen-
oxyd.

A.Beyer’s?) ,Bodenstudien aus der Versuchsstation
Regenwalde® enthalten folgende Versuche. Je 1000g der

1) Landw. Vers.-Stat, Bd. XI, 1869, pag. 300. 2) Annal. d. Land-
wirthsch, Monatsblatt, Bd. LII, 1868, pag. 104.



genau analysirten Erden wurden mit je 3 Litern der unten
niher bezeichneten Ldsungen 6 Tage unter ofterem Um-
schiitteln beisammen gelassen. Nach vollstindiger Kli-
rung wurde filtrirt, ein gewisses Volumen davon mit
Salzsdure zur Trockene verdunstet und dann die salzsaure
Losung nach gewdohnlicher Methode analysirt. Folgende
Losungen waren zur Digestion verwendet: Gipswassel
(23484 g CaO u. 3.4574 g SO,), Chlornatrium: 0.2 Aeq.,
Chilisalpeter: 0.1 Aeq., Chlorkalium: 0.1 Aeq., Kalium-
sulfat: 0.1 Aeq., Ammonsunlfat: 0.1 Aeq., 0.05 Aeq. Chlor-
kalium + 0.05 Aeq. Natronsalpeter und Superphosphat-
lssung (0.316g S0, 2,156¢g (a0, 4.1117¢ P,0,). Es
ergab sich, dass die salzhaltigen Ansziige weniger Phos-
phorsiiure enthielten als die wisserigen, und zwar um so
weniger, als sic alkalische Erden gelést hatten. Wihrend
durch Wasser 0.0261 g Phosphorsidure gelsst wurde, ent-
hielt die Chlornatriumlésung nur 0.0065g Phosphorsiure.

Aus der Arbeit Fiedler’s!') ,Ueber Beeinflussung
der Absorption von Phosphorsiure und Kali durch Chili-
salpeter“ soll das die P’hosphorsiure Betreffende hervor-
gehoben werden. Durch viele Versuche hat der Verfasser
folgende Fragen zu beantworten gesucht.

Frage I. Werden durch Nitrate aus dem Boden
crhebliche Mengen von Phosphorsiure geldst ?

Zu allen Versuchen der Arboit diente eine humus-

reiche Erde bei Halle, die durch Verwitterung von Por-
phyr entstanden war. Je 100g derselben wurden in 3
grosse Massflaschen von 1000c¢c vertheilt uund letatere bis
zur Marke mit Wasser von 15° C. ausgefiillt. Das 1.
Gefiiss wurde withrend 1 Stunde, dass 2. wiihrend 12

1) Landw. Vers.-Stat. Bd. XXVI. 1881, pag. 135,
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Stunden, das 3. wihrend 24 Stunden hiufig umgeschiit-
telt. Nach Ablauf dieser Versuchszeiten wurden 200 ce
aus jedem Gefiisse zur Analyse abfiltrirt. Bel lin-
gerer oder zunchmender Digestionsdauer trat eine
arossere Lislichkeit der Phosphorsiure ein. Die nichsten
Versuche besitzen nur die zwolfstiindige Behandlungs-
dauer. Dieselben Gefisse wurden nach Kinfiillung der
Erdquanten mit 0.1 und 0.5procentigen Chilisalpeterls-
sungen bis zur Marke aunfgefiillt. Ks gelangte stets etwas
weniger Phosphorsiure zur Lisung, als bei der Digestion
mit reinem Wasser. Ficdler verncint daher die Frage.

Frage II. Verhindert der Chilisalpeter die Absorp-
tion von Phosphorsiiure ?

Da die Differenzen der Absorptionsgriossen bei ver-
schiedener Behandlungsdauer nur unerheblich waren,
wurde die sechsstiindige allgemein zur Anwendung ge-
bracht. Je 100g Boden wurden mit 1000 cc Flissigkeit,
die wechselnde Mengen an P,0, und NdNO, enthielt.
unter hiufigem Schiitteln bei 18° C. aufbewahrt. Ein
geringer Zusatz von Chilisalpeter (0.1%, 0.25%), 049
0.59% u. 1%) bewirkte mit einer Ausnahme eine Zu-
nahme der Phosphorsiiureabsorption, withrend in allen
Fiillen bei noch weiterer Zunahme der Chilisalpetermenge
(252, 59 u. 75%) eine rapide Abnahme auftrat. F.
beantwortet diese Frage folgendermassen: »1ie Absorp-
tion der Phosphorsiiure wird innerhalb der Grenzen und
und Verhiltnisse, wie sie die Praxis bietet, durch den
Finfluss des Chilisalpeters begiinstigt®.

Frage TII. TFiihrt Chilisalpeter Phosphorstiure dem
Untergrunde zu?

Es befand sich zn dem Zwecke eine Erdschicht von
0.5m Hohe in cinem glidsernen stechheberidhnlichen Ge-
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fdss. Da die reine Erdschicht in diesem Apparate, der auch
mit einer Bunsen’schen Wassersaugpumpe verbunden
war, sehr bald undurchlissig wurde, benutzte F. bei den
ferneren Versuchen ein Gemisch von Erde mit gereinig-
tem Sand. Auf ein Gemisch von 200g Erde und 200 g
Sand wurden 200 cc einer Phosphatlssung (5.6544 g P,0,
enthaltend) gebracht, die withrend der Nacht mit dem
Erde-Sandgemisch in Beriihrung blieben. Am nichsten
Morgen wurde die Erdschicht mit 2000 cc Wasser ausge-
waschen und dieses Filtrat besonders reservirt. Darauf
erfolgte noch ein zweimaliges Nachspiilen mit je 200 cc
Wasscr, die besonders gesammelt wurden. Zuletzt wurde
mit 200 cc Wasser ausgewaschen, dem 0.5% NaNO, zu-
gesetzt worden war. Sowohl der beschriebene Versuch,
wie auch ein zweiter dhnlicher lieferten den Beweis, dass
bei der Auswaschung mit Chilisalpeter eine Abnahme
resp. ein vollstindiges Verschwinden der Phosphorsiure
in der ablaufenden Losung eintrat. Folgte ein abermaliges
Auswaschen mit reinem Wasser dem mit NaNO,haltigem,
50 trat wieder die Phosphorsiure in relativ erheblichen
Mengen auf. Eine dritte Versuchsreihe, bei der die frii-
here Absorptionslésung durch eine concentrirte Ldsung
von saurem phosphorsauren Kalk ersetzt wurde, brachte
auch die Bestiitigung der Resultate der vorhergegangenen
Versuche.

Bei einer vierten Versuchsreihe wurden 300 g Erde
mit 15¢ précipitirtem kohlensauren Kalk und 100 g Sand
zur Beschickung des Apparates gemischt. Die Absorp-
tionsfliissigkeit blicb wieder wihrend der Nacht in Be-
rithrung mit dem Gemisch. Beim Auswaschen mit NaNO,-
haltigem Wasser war ebenfalls der Phosphorsiuregehalt
des Filtrates ein geringerer. Diese Resultate benutzt F.,

19

um die dritte Frage folgendermassen zu beantworten :
sDurch den Einfluss von Chilisalpeter wird Phosphor-
siiure dem Untergrunde nicht zugefithrt ; es miissen zwar
durch die Umsetzungen desselben die Kalkphosphate inner-
halb des Erdbodens loslicher und durch die Flissigkeit,
welche die gebildeten salpetersauren Salze fortwiischt,
mit fortgerissen werden, sie werden aber an anderer Stelle
immer wieder von Neuem zu Gunsten ihrer besseren Ver-
theilung absorbirt, so dass factisch ein Auswaschen und
Ueberfithren derselben in die Untergrundsfliissigkeit, so-
lange Chilisalpeter vorhanden ist, nicht gut stattfinden
kann. Dieser Schluss dirfte nur fir die
aller Wahrscheinlichkeit nach sehr sesqui-
oxydreiche Erde gelten.

In dem zweiten Theile seiner Arbeit sucht der Ver-
fasser ,die Art der Wirkung des Chilisalpeters in dem
Ackerboden cxperimentell etwas zu lichten“. Gestiitzt auf
seine in dieser Hinsicht unternommenen Untersuchungen
nimmt Fiedler an: ,Ks scheinen entweder Doppelver-
bindungen von Na+Ca mit Phosphorsiure zu sein, die
in der reichlich salpetersauren Kalk enthaltenden Boden-
losung zum grosseren Theil unléslich und existenzfihig
blieben und mit den ferner und wiederholt zusammenkom-
menden Mengen von gelistem salpetersauren Kalk keine
vollkommene Riickzersetzung erfuhren, aber gelost wur-
den durech Hinzukommen von reinem Wasser; oder es
miissen Verbindungen von reinen Natriumphosphaten
sein, dic durch die Zeolithe, solange ein Ueberschuss
von Ca(NQ,), in dgr Bodenfliissigkeit sich befindet, als
absorbirt festgehalten werden und erst in KFreiheit
treten, sobald die Bodenlésung sich an salpetersaurem
Kalk vermindert.* (? ?) Trotz aller angestellten Ver-



suche gelang ihmn nicht der Nachweis von NaCa-Plos-
phaten,

Alle Absorptionsversuchsreihen Fiedler’s mit
schwachen Absorptionslésungen und unter gleichzeitiger
Anwendung von geringen Mengen Chilisalpeter angestellt
weisen bei Zunahme der Menge von Chilisalpeter ein
Steigen der Absorption von Phosphorsiiure auf. Die Ab-
sorptionsversuche aber, bei dencn concentrirte Absorp-
tionsflitssigkeiten mit zugleich bedeutendem Plus von
Chilisalpeter Anwendung fanden, crgaben entgegengesetzte
Resultate. Bei der Irkldrung letzterer Erscheinungen
bemerkt Fiedloer, dass die Kalkmenge des Bodens frei-
lich gegeniiber den concentrirten Absorptionslosungen ver-
schwindend klein war, und fiigt hinzu, dass solche Ver-
suche fiir die Praxis ohne Bedeutung wiiren. (?)

Die Versuchsbéden Tuxe n’«!) reprisentirten ein
Sand- und ein Thonboden, die genau analysirt waren.
Pro Versuch wurden 100g steinfreier und lufttrockener
Erde mit Zumischung von 100 g reinen Sandes in einem
glisernen Rohr angewandt. Innerhalb 48 Stunden wurde
die Schicht von einer Auflosung neutralen phosphorsauren
Natrons (0.355 g P,0; pro 100 cc) langsam durchsickert.
Die in den ersten 100 cc Filtrat enthaltene Phosphorsiiu-
remenge bestimmte T. und berechnete dann, wieviel die
Erde davon aufgenommen hatte. In gleicher Weise liess
T. Phosphorstiureauflssungen durchsickern, die entweder
eine bestimmte Menge von salpetersaurem Natron oder
Chlornatrium oder Chlorkalium (10 Aequivalente in 100 cc
Phosphatlésung) gelost enthielten. Die Resultate dieser
Versuche sind folgende: 1) Der Thonboden zeigte ein

1) Landw, Vers.-Stat. Bd. XXVII, 1882, pag. 107.

hsheres Absorptionsvermdgen fiir Phosphorsidure, als der
Sandboden. 2) Die mitgelgsten Kali- und Natronsalze
vergrosserten die Absorptionsfihigkeit der Erde fiir P’hos-
phorsiure und zwar waren erstere Salze den letzteren in
solcher Wirkung voraus.

Ferner hat T. auch den Einfluss des Chilisalpeters
und Chlornatriums auf im Boden priexistirende Phosphor-
siiureverbindungen im Vergleich mit Wasser zu ermitteln
gesucht. Zu dem Zwecke wurden Thonbodenproben, je
100 g, mit 200 cc reinen Wassers oder 200 c¢c Chilisal-
peterlosung oder 200 e¢ Kochsalzlosung (10 Aequivalente
in mg von 100 ce) withrend zweier Tage geschiittelt. Es
resultirte, dass Chilisalpeter und Kochsalz im Erdboden
mehr Phosphorsdure auflosten als Wasser.

Schliesslich sind noch die auf der Versuchsstation
Miinster von F. Storp ausgefithrten Untersuchungen zu
erwithnen, iiber welche C. Kraueh!) referirt hat.

 Die Absorptionsversuche wurden so ausgefiihrt, dass
0.5kg feinkérniger, thoniger Sandboden in Flaschen mit
3 Litern Wasser einmal ohne, dann mit Zusatz verschie-
pener Mengen Kochsalz (0.1—0.6 ¢ NaCl pro 1) 14 Tage
unter hiutigem Umschiitteln stehen gelassen wurde. Fer-
ner liess man durech 6 DPortionen desselben Bodens von
je 17 kg 72 1 Wasser mit folgenden Zusiitzen durch-
tropfen: NaCl, g pro 1 0.0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8. Von
den solcherart behandelten Béden wurden FProben zur
Analyse genommen ; nach dem Sieben crfolgte ihre Ex-
traction mit 50—60° . warmer Salzsiure vom specif.
Gewicht 1,062 (= 11.8% HCl). An Phosphorsiiure war
beim grossten Zusatz von Chlornatrium ungefithr um ein

1) Landw, Vers.-Stat, Bd. XXVIII, 1883, pag. 468.



Sechstel mehr in ILiosung gegangen als bei reinem
Wasser.

Ueberblicken wir nun nochmals die referirten Er-

gebnisse der Einwirkungen von Salzlésungen auf die Phos-
phate der Ackererde, soweit sie fiir die Versuche der
vorliegenden Abhandlung in Betracht kommen. Es sind
strict auseinanderzuhalten die Resultate, die durch Hin-
wirken der Losungen auf die in der Ackererde priexisti-
renden Phosphate erhalten wurden, von solchen gewonnen
in den Fillen, wo die Absorptionslésungen und die Salz-
losungen gleichzeitig mit dem Boden in Berithrung kamen.
Tm ersten Falle hat Kochsalz cin stirkeres Losungsver-
mogen gezeigt bel Versuchen von Peters, Heiden,
Tuxen nnd Krauch, wihrend Untersuchungen von
Eichhorn, Jones uud Beyecr ergaben, dass die Li-
sungsfihigkeit des Chlornatriums fiir die Phosphorsidure
schwiicher als die des Wassers war.
. Im zweiten Falle hat Kochsalz bei Fran k absorp-
tionshemmend gewirkt, haben bei T u xen aber die Chlo-
ride des Natriums und Kaliums die Absorptionsfihigkeit
der Erde fiir Phosphorstiure vergrissert.

Salpetersaure Salze resp. Chilisalpeter haben die
Bodenphosphate in minderem Masse als Wasser geldst bei
Beyer’s und Fiedler’'s, in hoherem Masse bei
Tuxen’s Versuchen. .

Nach Fiedler hat Chilisalpeter die Absorption von
Phosphorsidure in Concentrationsgraden bis zu 1.5% ver-
mehrt, in Concentrationen von 2.5%, 5% u. 7.5% aber
die Absorptionsgrosse herabgesetzt. T uxen bestitigt die
Resultate Fiedler’s in DBezug auf die verdiinnteren
Chilisalpeterlésungen.

Bei der Anwendung derartig differenter Bodenproben
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war freilich das beobachtete Divergiren der Versuchsre-
sultate unausbleiblich.

Was die Concentration der Bodenlésungen betrifft,
80 kann man als zweifellos hinstellen, dass unter Um-
stinden recht concentrirte Fliissigkeiten mit dem Boden
in Wechselwirkung treten, wie z. B. bei der Anwendung
leicht loslicher Handelsdiinger.

Damit moge der geschichtliche Riickblick und die
allgemeine Einleitung zu den Versuchen dieser Abhand-
lung abgeschlossen sein.



Es galt also recht wissenschaftlich exact und den
natiirlichen Verhitltnissen sich moglichst accommodirend
die Untersuchungen zur Ausfithrung zu bringen. Vor
allem musste die Versuchsmethode den vertretenen An-
sichten entsprechend gewiihlt werden. Als ein solches
zweckmissiges Verfahren ist ganz eutschieden die auch
in dem hiesigen landwirthschaftlichen Cabinet gebriiuch-
liche Versuchsmethode anzusprechen. Es ist dies die soge-
naunnte Filtrationsmethode im V erdriingungsrohre, die durch-
weg grosse Vortheile bietet vor der sogenannten Kolben-
methode, bei der das Absorbens und die Absorptionsli-
sung in einem Kolben oder dhnlichen Gefidss zusammen
geschiittelt werden. So gestattet z. B. dic Filtrations-
methode auch mit relativ kleinen Flissigkeitsmengen zu
operiren, eine Moglichkeit, die gerade hochst wiinschens-
werth ist.  An dem Fliissigkeitsiiberschuss litten ja alle
fritheren Untersuchungen, die meist mit Anwendung der
Kolbenmethode, in den wenigsten Fillen nach der Fil-

trationsmethode ausgefithrt wurden.

Beschreibung der Versuchsapparate.

Benutzt wurden bei den Hauptversuchen 2 Paare
Rohren. Das eine Paar war eylindrisch, gerade und un-

ten zur Stelle, wo der Krahn eingeschliffen war, verjiingt.
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Das zweite Paar war am unteren Ende anders gestaltet ;.
es hatte nimlich dort rechtwinklig gegen die Axe gerich-
tet angeschmolzene engere Rihren, die mit Winkelkrih-
nen (alter Geissler'scher Originalform) abschlossen, so
dass der Ausfluss durch den Stopfen des Krahnes erfolgte.
Von oben nach unten hatten diese vier Rohre von ca.
29 mm lichter Weite erstens einen ungraduirten Raum
von 50 ce, dann folgte die Graduirung nach Cubikcenti-
metern bis zum Theilstrich 250 und der untere, wiederum
nicht graduirte Antheil (Cylinderstiick, verjiingtes Rohr
und Krahn) fasste bis zum Ausfluss 36 resp. 35.56 g Was-
ser von 17.5° C. Die TLinge dieser Rohren betrug 65
Centimeter. Fiireinzelne Vorversuche wurden noch 68 cm
lange Rohren mit einem inneren Durchmesser von 40 mm
verwendet. Sie waren von gerader, cylindrischer Form
und zur Stelle, wo der Glashahn sich befand, verjiingt.
Das bei je 2 Cubikeentimetern graduirte Robrvolum ent-
sprach 500 Cubikcentimetern. Circa 125c¢e Inbalt hatte
der obere ungraduirte Rohrentheil, 50 cc der untere. Vor
der Beschickung mit den Versuchsmaterialien ward in
das Rohr ein doppeltes Papierfilter, das mit einer diilnnen
Zwischenlage von gereinigter Baumwolle versehen war,
vermittelst eines oben verrundeten Stabes bis hinunter
zum verjiingten Theil eingestossen, so dass es den Glas-
wandungen anlag ctwa wie im Soxhlet’schen Extrae-
tionsapparate. Befestigt wurden die Versuchsrohren an

B unsen’schen Universalstativen.

Die Constituenten der Versuchsschichten.

Der Hadptbestandtheil resp. der einzige Bestand-
theil derselben war der Sand. Und zwar war es soge-
nannter Seesand, der sich bekanntlich durch eine unge-

D)

P
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mein gleichfsrmig rundliche Kérnelung an manchen Stel-
len der See, wo er durch den Wellenschlag volllkkommen
rund gewaschen vorkommt, auszeichnet und daher ein
gutes Durchlassungsvermégen fiir Flissigkeiten besitat.
Die Locher eines 0.5 mm-Siebes passirte er mit grosster
Leichtigkeit ; er gehorte also zu den von Orth!j unter-
schiedenen Grissen, Feinsand und Mittelsand.

Gepulverter reiner Quarz, der aus Meissen bestellt
war, musste wegen seiner unvegelindssigen Kornformen,
deren Sortirung in gewoshnlicher Weise nicht vorgenom-
men werden konnte, von der Anwendung zu Versuchs-
zwecken ausgeschlossen bleiben. Seine mechanische Ana-
lyse wurde mit folgendem Resultate ausgefiihrt: Riick-
stand auf dem I mm-Sieb 14.67%, solcher auf dem 0.5 mm-
Sieb 17.46% ; Schlimminasse aus dem Trichter 2—51.3%,
solche aus dem Trichter 3—6.5%, solche aus dem Trichter
4--4.16% ; Absatz nach 3 Tagen aus den abgclaufenen
91 Flussigkeit — 5.129. Doch weder durch Filtration,
noch nach monatelangem Stehen wurde vollkommene
Kldrung in dem Ablaufwasser erreicht.

Der Seesand, aus den Schwammfischereien des mit-
telldndischen Meeres herstammend, ist durch Ausklopfen
aus den trockenen Schwimmen in Berlin gewonnen wor-
den. Zu den Versuchen durfte er natiirlicherweise nicht
direct verwendet werden. Es musste zuvorderst das Ma-
terial einer’ mechanischen und chemischen Reinigung
unterworfen werden.

, Nach Entfernung der mechanischen Verunreinigungen
durch Auslesen mit der Hand, Sieben ete. wurde eine
mehrmalige Extraction mit conc. Salzsiure — bisweilen
wurde noch eine Digestion mit conc. Salpetersiure einge-

1) Jahresber. f, Agriculturchemie, 18, u, 19, Jahrg, 1875, 1 pag. 24.
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schaltet — vorgenommen, wobei der jedesmaligen Extrac-
tion das Auswaschen mit Wasser folgte. Diese Manipu-
lationen setzte ich fort, bis die Extracte keine Reaction
auf Zusatz von Kalk- und Eisenfillungsmitteln zeigten.
Der so vorbereitete Versuchssand gab mit Wasser ausge-
kocht keine Chlorreaction ; es war mithin das Extractions-
mittel vollkommen ausgewaschen.

Zar niheren Characterisirung des Versuchssandes
wurden folgende Bestimmungen ausgefithrt. Sein speci-
fisches Gewicht ergab sich im Mittel mehrerer Pyknome-
terbestimmungen zu 2.64.

Ferner wurde derSand in ein Stafldrohr von 28 mm
Durchmesser lose mit maoglichster Vermeidung jeglichen
Druckes gebracht und das durch Aufklopfen auf eine ge-
eignete Unterlage veranlasste ,Sichsetzen® seines Volu-
mens beobachtet, bis die fortgesetzte Action keine weitere
Aenderung hervorbrachte. Als Mittelwerth von sechs
in dieser Weise ausgefiihrten Bestimmungen dient fol-
gende Angabe : 138.6 g Sand gleich 89 Cubikeentimetern
sanken in diesem Standrohre auf 77 Cubikcentimeter
zusammeun. Setzt man die Dichte bei loser Schiittung gleich
1, so wichst sie durch Zusammenklopfen auf ca. 1.156.

Wichtig war es auch die wasserhaltende Kraft des
Sandes zu kennen. Letztere Versuche wurden in den
Réhren mit 29 mm Durchmesser vorgenommen. Das eine
Rohr (mit in der Rohrachse gelegener Ausflussoffnung)
ward mit 296 g Sand beschickt, die ohne Anwendung von
dusserem Druck einen Raum von ca. 183 cc einnahmen
und eine Schicht bildeten, deren absolute Hohe 31.5cm
betrug. Alsdann wurde die Ausflusssffnung des’Rohres
vermittelst eines Gummischlauches mit der des zweiten
gleichgestalteten Rohres, das noch unbeschickt war, in

. 9o
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Verbindung gesetzt. Bei offenen Hihnen erfolgte nun
das Eingiessen von Wasser in die leere Rihre, bis erste-
res in den communicirenden Roéhren bei der Marke
,100ce~, also mif der Oberfliche der Sandschicht zusam-
menfallend, seinen Stund hatte. Dazu wurden 255ce
Wasser benothigt. Zieht man von dieser Wassermasse
die im Wasserrohre enthaltenen 18>ce ab (der Gummi-
schlauch war vor dem Inverbindungsetzen mit Wasser ge-
filllt worden), so verbleiben fiir das Sandrohr 70 cc Was-
ser. Es moége hier eine kleine Controlrechnung Platz
finden. 290 ¢ Sand nehmen als dichte, d. h. ohne alle
Zwischenriume g®lachte, Masse ein Volumen von 114 ce
ein (2% =114). Addirt man zu Jetzterer Zahl 70ce, die
die Wassermenge des Bandrohres vorstellen, so erhilt
man 184 ce, wihrend oben das Volumen des eingefiillten
Sandes (296g) zu 183cc gefunden wurde. Solche Ue-
bereinstimmung befriedigt jedenfalls. Damit war zuniichst
das Gesammtvolumen der Hohlrdume des Sandes bestimmt.

Nach dem Schliessen der Glashdhne der Sand- und
Wasserrohre wurde die Schlauchverbindung zwischen den
letszteren aufgehoben, ein graduirter Cylinder uunter das
Sandrohr gestellt, der Hahn des letzteren gedffnet und
das dann abtropfende Wasser, 8cc, gemessen. Ks waren
also ca. 62 cc vom Sande resorbirt,

Um zu untersuchen, ob der Sand wirklich mit Was-
ser gesittigt war, wnrden 100 ce aufgeschiittet bei ge-
sffnetem Abflusskrahn. Sie sickerten vollstindig durch
in 15 Minuten und zwar die ersten 50c¢c bei dem hiohe-
ren Druck in 5 Minuten und die zweiten 50cec in 10 Mi-
nuteri. Natiirlich ward immer moglichster Schutz gegen

Verdunstung vorgesehen, trotzdem im fast dampfgesit-

tigten Raume gearbeitet wurde.
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Bei der Austihrung des ndchsten Versuches leitete
folgende Ueberlegung. Da vom Sande 62c¢c Wasser ge-
Lhalten wurden, so konnte erwartet werden, dass durch
193 ce, die nach Herstellung der Communication des Sand-
rohres mit dem Wasserrohre in letzteres gegossen wurden,
der alte Stand der Wassersidulen bei der Marke 100 cc
des Rohrpaares wieder herbeigefithrt werde. Diese Er-
wartung traf aber nicht zu, denn dass Niveau blieb imn
Wasserrohre um 14 mm héher als iin Sandrobre, was ca.
eine Woche hindurch beobachtet wurde. Um eine Er-
klirung dafiiv zu geben, mdochte ich behaupten, dass die
im Riickhaltwasser des Sandes enthaltene Luft als das
den Niveauausgleich hindernde Moment angesehen wer-
den muss; in diesem Falle kommt also das Gesetz der
communicirenden Rohren nicht zur Geltung.

Konnte das schon am feuchten San de beobachtet
werden, so muss angenommen werden, dass die Wirkung
noch bedeutender ausfallen wird bei Zunahme der Poro-
sitdt des Versuchsmateriales. Daher sollte in der Natur,
wo Humussubstanzen und Thon als Bodenbestandtheile
auftreten, diese KErscheinung auch nicht unbeachtet
bleiben.

Als zweiter Constituent kidme in Betracht die Phos-
phorsiiure. Sic wurde bei den Hauptversuchen als luft-
trockenes Superphosphat dem Sande beigemengt und als-
dann durch differente Losungsmittel in Circulation ge-
bracht, was spiiter genauer beschrieben werden wird. Nur
bei den Vorversuchen liess man direct eine phosphor-
siurehaltige Auflosung, die durch Digestion von pricipi-
tirtem phosphorsauren Kalk mit sehr verdiinnter Essig-
siure hergestellt war, durch die Versuchsschichten sickern.

Das gut beschatfene Superphosphat wurde von der
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Revaler Firma Chr. Rotermann als Ohlendorff’sches Fa-
bricat geliefert. Es war ein recht gleichmissig pulveri-
ges Material von hellbrauner Farbe mit nur wenigen gri-
beren Knollen untermischt. Letstere wurden durch Sie-
ben getrennt und der Zerkleinerung in einer Porcellan-
reibschale unterworfen. Nach Hinzufiignng dieses Theiles
zu der Hauptmasse wurde die ganze Menge (ca. S8 kg)
regelrecht durchgemischt und alsdaon in cinem grossen
Glasgefiiss untergebracht. Mitten aus dieser Masse ent-
nahm man einen Superphosphateylinder, der mehrere
Centimeter Durchmesser hatte. Letzteres Superphosphat-
quantum wurde nochmals mechanisch durchgearbeitet und
nach Abnahme der zur Analyse erforderlichen Menge fiir
die Versuche in einem dicht schliessenden (Hlasgefiss
reservirt.

. Die Analyse des in Rede stehenden Superphosphates
wurde mit folgendem Ergebniss ausgefiihrt:

Feuchtigkeit. . . . . . . . . 026 %
Wasserlosliche P,O; . . . . . . 21056 %
Wasserunlégsliche P,O, . . . . . 0870 %
Fe,0, + ALO, . . . . . . . 05144
CO . . . . . .. ... 27I8166%
SO, . . . . L Lo L L. 827001y
MgO . . . . . . . . . . . 1564 %

In Salzsiure unloslicher Rickstand 1.114 %

Das Trocknen des Superphosphates zwecks der Feuch-
tigkeitsbestimmung, die withrend der Ausfiihrung vorlie-
gender Arbeit mehreremal vorgenommen wurde, erfolgte
itber cone. Schwefelsiure bei gewiohnlicher Temperatur
bis zur Gewichtsconstanz, da nach J. Ruffle’s ') Unter-

1) Dingler’s polytechn. Journ. 68, Jahrg. Bd. 266, pag. 478, 1887.
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suchungen bei 100° auch gebundenes Wasser ausgetricben
und zugleich eine bedeutende Abnahme der wasserloslichen
Phosphorsiiure gefunden wird.

Die wasserlosliche Phosphorsiiure ward nach Fre-
senius ') durch Auswaschen auf dem Filter in Losung
gebracht und nach der Molybdinmethode bestimmt. Die
Bestimmung aller iibrigen Superphosphatbestandtheile ge-
schah nach den hei den Diingerarten iiblichen Verfahren.

Der zu den Vorversuchen benosthigte priicipitirte
phosphorsaure Kalk wurde nach E. Hirsehsohn’s?)
Angabe dargestellt. Durch Eingiessen der Natriumphos-
phatlssung in die Chlorealeiumlssung — beide natiirlich
von bestimmter Concentration — bis zum Eintreten neu-
traler Reaction erfolgte die Fillung des Calciumphospha-
tes bei gewdhnlicher Temperatur; alsdann wurde die
iiberstehende Fliissigkeit sogleich abfiltrirt, der Niecder-
schlag ausgewaschen bis zum Verschwinden der Chlor-
reaction und bei 30—40° getrocknet. Seinc Zusammen-
setzung ermittelte man nach dem Erhitzen auf 110° nach
oben angegebenen Methoden :

H,O (durch Glithen gefunden) . 23.30%

P,O, . . . . . . . . . . 4248y
CaO. . . . . L. 33724

Zur Bereitung der Auflosung von Caleiumphosphat
wurden 50 ¢ davon abgewogen und in einer Flasche mit
5 Litern Wasser und 20 ce cone. Kssigsiure (28% C,H,0,)
bei 40° unter dfterem Schiitteln digerirt. Als nach mehr-
wichentlicher Digestion ca. 0.05 g P,0; in 50 cc Filtrat
enthalten war, ward die ganze Flissigkeitsmenge abfil-

1) Anleitung zur quantit. Analyse, 6. Auflage, Bd. II, 187718387,
pag. 697, 2) Separ. Abdr, der pharmac. Zeitschrift f. Russland, XVI 385,

,Ueber Calcaria phosphorica* 1877.
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trirt und nach genauer Gehaltsbestimmung spiter zu den
Absorptionsversuchen benutzt.

Zur Mischung mit dem Sande kamen ferner in Ver-
wendung kohlensaurer Kalk, Orthoclas und ein Gemenge
von KEisenoxyd- und Thonerdehydrat und zwar sowohl
einzeln als auch in Combinationen.

Das Calciumecarbonat reprisentirte die officinelle
Calearia carbonica (mit 0.239 H,0), die in variirenden
Mengen von ca. 1—87% dem Sande zugemischt wurde.

Der benutzte Feldspath war von der Direction der
Meissener Porcellanfabrik als dusserst feines Pulver
zugleich mit Musterstiicken des Rohmateriales geliefert.
Da nach Angaben des Fabrikdirectors schon seit vielen
Jahren die Bezugsquelle des Feldspaths aus Schle-
sien die nimliche ist und Herr Prof. Dr. Lemberg
vor Jahren cin Feldspathstiick dortiger Herkunft analy-
sirt hat und auch ein vorgewiesenes Demonstrationsstiick
als Orthoclas von Striegau recognoscirte, glaubte ich
von eiuer neuen Analyse absehen zu diirfen. Die Zusam-
mensetzung des Striegau’er Orthoclases ist nach giiti-
ger Mittheilung des Hrn. Prof. Dr. Lemberg folgende :

HO . . . . . . . . . 098y
Si0, . . . .. ... . 6558%
ALO,. . . . . . . . .1852%
CaO . . . . . . . . . 02y
KO . . . . . . .. .1263%
Na,0. . . . . . . . . 276%

Das bereits erwithnte Sesquioxydhydratgemenge ward
folgendermassen dargestellt: 50g Eisenchlorid(FeCl,+6H,0)
und 50 g Aluminiumsulfat (Al,(SO,),+18H,0) im Zu-
stande chem. pur. wurden einzeln in den nsthigen Wasser-
mengen geldst, ihre Losungen vermischt und durch Na-

triumcarbonat die gleichzeitige Ausfillung der Oxydhydrate
angestrebt. Nach dem Auswaschen, das, beiliufig bemerkt,
recht lange dauerte, und Trocknen bei 40— 50 verblieb
als Ausbeute 30.5g Gemenge mit 15.6%H,0 (gefunden
durch Trocknen bei 90—95° (.) Nach dem Glithen be-
stand der reine Niederschlag aus 62.451% Fe,O, und
375494 AlLO,.

Soviel sei zum Signalement der Versuchsmaterialien

und Versuchsvorrichtungen gesagt.



Die Vorversuche und ihre Ergebnisse.

Es sind Absorptionsversuche, bei deren Ausfithrung
die phosphorsidurehaltige Auflosung entweder im Kolben
mit dem Sande zusammengebracht wurde oder durch die
mit den absorbirenden Substanzen versehene Sandschicht
sickerte. Enthalten waren in 50 cc dieser Aunflosung von
Calciumphosphat 554 mg P,0; und 80.1 mg CaO. Sie
wurde bei folgenden Versuchen verwendet,

Versuch I. 200 g Sand wurden mit 150 ce der ban. !)
Phosphatlosung im Kolben wihrend 5 Stunden so oft wic
moglich geschiittelt. Die Analyse der darauf mittels einer
Pipette abgemessenen Filtrate ergab im Mittel pro 50 cc
57.66 mg P,0;. Die geringe Zunahme der Phosphor-
siiuremenge in der Absorptionslésung lisst sich wohl er-
kliren durch die schwache Trithung des Filtrates, die
nicht beseitigt werden konnte und daher das Gewicht der
pyrophosphorsauren Magnesia beeinflussen musste. Eine
Entziehung von Phosphorsiure aus der Lisung hat also
auf keinen Fall stattgefunden.

Versuch II. Ein Seesandquantum von 300 Grammen

1) bzn, bedeutet ,bezeichnet®.
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wurde in einem tarirten Becherglase abgewogen und dazu
noch 15 g Orthoclaspulver gesetzt. Nach einer gehorigen
Durcharbeitung mit einem Spatel zum Zwecke moglichst
gleichmiissiger Vertheilung des Orthoclases in der Sand-
masse fiillte man das Gemengsel in eine der beschriebenen
engeren Versuchsréhren ein und versetzte es im Rohre
mit 75 cc der bzn. Phosphatlésung. Letstere war eben
die Flissigkeitsmenge, dic dem Gesammtvolum der Iohl-
riume entsprach. Um das Entweichen der Luft nach
unten zu gestatten, blieb der Hahn offen, bis das gegen
Verschwemmen am Boden angebrachte Filter genetzt war.
Nach dem Schliessen des Hahnes wurden dann weiter
50 cc der bzn. Phosphatlgsung auf das Gemenge gegos-
sen, ein Kolbchen, das 50 cc fasste, unter das Ausfluss-
rohr gestellt und der Hahn aufgedreht. Der so erhaltene
Ablauf von 50 cc Absorptionslosung ward in ein Becher-
glas filtrirt und zur Phosphorsiurebestimmung reservirt
(Ablauf 1). Ohne Verzug wurden abermals 50 cc bzn.
Absorptionslssung abgemessen, auf die Absorptionsschicht
ausgegossen und die durch sie verdringten 50 cc Flis-
sigkeit iu angegebener Weise gesammelt und behandelt
(Ablauf 2). FEine 3. Ablaufprobe ward nach Aufgiessen
von 50 ce nach 24stiindigem Finwirken entuommen. Es
folgte wieder das Aufbringen von 50 cc¢ bzn. Phosphat-
losung, die sofort den Ablauf 4 bewirken konnten. Der
erneuerte Aufguss von 50 cc Absorptionslésung konnte
erst nach dem Verstreichen einer Zeitspanne von 72
Stunden die zum Ablauf 5 gehorigen 50 cc  ver-
dringen,

In den einzelnen Abliufen gefundene Phosphor-

siuremengen:
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Ablauf 1. 50 cc enthielten 53.6 mg PO,

w 2. . 545 , ., B0 ¢c des Auf-
gusses.,

.30, " 53.5 , .  enthielten 55.4 mg
P,0O,.

o 4, - 52 .,

U N " 538 ,

Die Differenzen, die im Phosphorsiuregehalt der
urspriinglichen und der durchgelaufenen Fliissigkeit auf-
treten, beruhen vielleicht nur auf Versuchsfehlern. Es
kounte daher behauptet werden, der Orthoclas sei kein
directes Absorbens fiir die Phosphorsiure.

. Versuch III. Weiter wurde das Absorptionsvermo-
gen des gefillten Calciumearbonats (officin.) beim Zusam-
mentreffen mit der bzn. Phosphatlosung untersucht. Zu
dem Zwecke wurden 600 g Seesand mit 30 g Caleium-
carbonat (officin.) gut durchgemengt und in das eine der
weiteren Rohre (Jnnendurchmesser —= 40 mm) gebracht.
Dieses Sandkalkgemenge nahm 150 cc bzn. Phosphatls-
sung in seine Hohlriume auf. Was die weitere Ausfiih-
rung dieses Versuches betrifft, so geschah sie in #hnlicher
Weise, wie oben bei Versuch II. Die Ablaufproben 1—3
erhielt man durch Auffangen von je 50 cc¢ bzn. Absorp-
tionsldsung unmittelbar nach dem Aufgiessen. Die Proben
4 u. 5 konnten ablaufen, nachdem die bzn. Absorptions-
losung 24 Stunden im Versuchsrohre verblieben war.
Dasselbe gilt von Probe 6. Vor der Entnahme der 7.
Probe sickerte ein halber Liter bzn. Absorptionslosung
durch das Sandkalkgemenge und zwar erfolgte die Ver-
dringung dieser Probe nach 24stiindiger Einwirkungs-
dauer der Losung auf das Calciumecarbonat. Es ging dann
abermals ein grosseres Quantum bzn. Phosphatlssung durch,
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450 ce, und erst, nachdem 3 Wochen lang die Wechsel-
wirkung zwischen der Absorptionslésung und dem Ab-
sorptionsmedium staatgehabt hatte, wurde der Ablanf 8
gesammelt, In der beifolgenden Zusammenstellung finden
sich die in den einzelnen Abliufen gefundenen Phosphor-
siiuremengen angegeben.

Ablauf 1. 50 ce enthielten 33.7 mg P,0,

. 2., . T, .
I R - 36 .,
. 4 " 13 . . 50cc Absorptionsl.
enth. 55.4 mg P,0,
I T " 1.3 ,
“ . , 1.7
500 ce " 52.1 .,
w 1.950c¢cc - . o .
450 ce " 381 L .
o S.50ce " 31 .

Im Ganzen wurden aufgebracht auf das Gemenge von
Sand-Calciumearbonat 1.5 1 bzn. Absorptionslésung, die
1.662 g P,0; enthielten. Da in den Ablidufen nur 0.3098 ¢
wiedergefunden wurden, so sind also 1.3522 g P,0, der
Absorption anheimgefallen.

Der Kalk als Carbonat band schnell die Phosphor-
giure und fast die Losung daran erschipfend. Die ersten
50 ce Ablauf wiesen selbstverstindlich einen grisseren
Gebhalt an unabsorbirter Phosphorsiure auf, da sie durch
das trockene Gemenge sickernd auch nur die kiirzeste
Zeit mit den Calciumecarbonattheilechen in Beriihrung
gewesen waren. Bei der Einwirkungsdauer von 24
Stunden ergab die Analyse der Proben ziemlich
gleiche Absorptionsgrossen. Ein schnelles Durchsickern

grisserer  Mengen der bzn. Absorptionslésung  ver-
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minderte bedeutend den Effect des Absorptionsvor-
ganges.

Den Versuch, der das Absorptionsvermégen von
Caleiumcarbonat + Orthoclas (als Zumischung zum Sande)
fiir Phosphorsiure zur Anschauung bringen sollte, will
ich nur anhangsweise erwithnen, da er nur insoweit inter-
essirt, als er lehrt, dass bei Zumengung von 5% an
Orthoclas zum Kalksande eine Verlangsamung der Durch-
laufgeschwindigkeit der Absorptionslosung eintritt, die
ihrerseits wieder eine Erhohung der Absorptionsgrosse
um einige Milligramme bewirkt. Ferner méchte ich auch
noch darauf aufmerksam machen, dass die gute Ver-
mischung des Orthoclases mit dem iibrigen Material ent-
schieden auch zur besseren Vertheilung des Carbonats
beigetragen hat; denn dass letzteres Moment, besonders
bei den Absorptionsversuchen im Verdringungsrohre, ganz
unwichtig ist, wird freilich nicht behauptet werden konnen.

Diese Beobachtung und Ueberlegung bewogen mich
bei jeder Versuchsreihe der Hauptversuche einen Versuch,
der die absorptive Wirkung des Calciumecarbonats bei
Anwesenheit von Orthoclas priifen sollte, einzuschalten.

Die Hauptversuche.

Ihre Ausfithrung geschah, um zu erforschen, wie
sich die Beweglichkeit der Superphosphatphosphorsiure,
eingeleitet durch reines Wasser und differente Salzlosun-
gen, gestaltet, wenn die Phosphorsiurelssungen 1) eine
Sandschicht, 2) Gemenge von Sand mit gewissen Pro-
centstitzen an Calciumcarbonat, 3) Sand mit Calcium-
carbonat und Orthoclas, 4) Sand mit Sesquioxydhydraten
und 5) Sand mit letzteren und Calciumecarbonat durch-
sickern. Die Zumengung der genannten chemischen Ver-
bindungen, deren Bindungsvermégen fiir die in Losung
iibergefithrte Phosphorsiure gepriift wurde, hat in fol-
genden Verhiltnissen stattgehabt.

Der Zusatz von Caleiumearbonat (officin.) wurde in
Mengen von 1.34%, 289 und 7949 der Sandmenge
der betreffenden Schicht gemacht in der Versuchsreihe,
in welcher die Auflssung des Superphosphates durch
destillirtes Wasser erfolgte; in allen iibrigen Versuchs-
reihen aber betrugen die Calciumearbonatquantititen
1.34% und 7.94% der Sandmenge.

Von dem Gemenge des Eisenoxyd- und Thonerde-
hydrates wurden 2 g zu 309 g Sand zugemischt, was ca.
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0.65% ausmacht. Denn Knop!) sagt itherdas Vorkom-
men derselben im Boden Folgendes: ,Geringe Mengen
von Thonerdehydrat scheiden sich ohne Zweifel bei der
Verwitterung der thonliefernden Silicate und der Thone
selbst aus®. Weiter: ,Die Mengen Eisenoxyd und Ei-
senoxydhydrat, welche in einer Ackererde frei enthalten
sind, werden selten ein Procent, noch seltener einige
Procente iibersteigen®.

Der Orthoclas wurde bei jeder Versuchsreihe in dem-
selben Quantum, wie das Calciumearbonat und zwar nur
zu dem Kalksande mit dem niedrigeren resp. niedrigsten
Gehalt an (CaCO, zugemengt.

Die Sandschicht, die mit Kalk und Sesquioxyden
versehen war, enthielt die kleinere resp. kleinste Calcium-
carbonatmenge und 2g des Sesquioxydhydratgegpenges.

Bei der Zusammenstellung der Versuchsschichten
leitete den Experimentator das Princip, dass die absolute
Hohe der Doppelschichten nahezu dieselbe bleiben sollte.
Es muss hier erliiutert werden, wie die Bezeichnung , Dop-
pelschicht* zu verstehen ist. Die Gesammthihe der Ver-
suchsschichten in den 4 oben niiher beschriebenen Roh-
ren engeren Durchmessers wurde zu 45 c¢m angenommen
und innerhalb derselben zwei different zusammengesetzte
Sandschichten in der Weise vertheilt, dass die sogenannte
»Absorptionsschicht*, d. h. Sand versehen mit den mehr-
fach genannten Ahsorptionsmitteln, als nntere ca. 31 em
und die obere Schicht, Sand mit dem zugemengten Super-
phosphat, die ,Solutionsschicht® genannt werden soll, ca.
14 em einnahm. Was dic Zumengung des Superphos-

phates anbelangt, so ist zu bemerken, dass sie bei allen

1) Die Bonitirung der Ackererde, Leipzig 1872, pagg. 69 und 71.
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Versuchen in eincr Grosse von 5% erfolgte und zwar
bezieht sich diese Procentzahl, wie auch die im Vorher-
gehenden genannten, immer auf die Sandmenge der zu-
gehorigen Einzelschichten, nicht auf die Sandmenge der
Doppelschichten.

Ich suchte daher zu ermitteln die Sandquanta, die
nach Beimengung bestimmter Procentsitze an Solutions-
material oder Absorbentien zur Herstellung der angencm-
meunen Schichtenhshe bei gewshnlicher Fiillung erforder-
lich waren. In der Absicht wurde ein tarirtes Massge-
fiss, das denselben Innendurchmesser, wie das Versuchs-
rohr, hatte und bis zum #Hussersten Rande graduirt war,
vollstindig mit dem betreffenden Material gefiillt und
alsdann das Gewicht des letszteren bestimmt. Das durch
mehrere derartige Manipulationen gewonnene Mittelresul-
tat diente dann als Grundlage zur Berechnung der er-
forderlichen Gewichtsmengen. Dieses combinirte Ver-
fahren ergab z. B. fiir die Solutionsschicht Quantititen von
120 g Sand und 6 g Superphosphat. Wihrend die Zusam-
mensetzung der Solutionsschicht constant bleibt, zeichnet
sich dagegen dic Absorptionsschicht der einzelnen Ver-
suche durch eine variirende Zusammensetzung aus, Wurde
nidmlich der Absorptionsschicht, die bei dem Versuch I
jeder Versuchsreihe nur aus Sand und zwar 310g be-
stand, ein Absorbens einverleibt, so trat in der indiffe-
renten Sandmenge cine Reduction ein entsprechend dem
berechneten Volumen, welches das Zusatzmaterial ein-
nahm. Es ward also fiir das Constantbleiben der absolu-
ten Hohe der Absorptionsschicht moglichst gesorgt.

Zur niheren Veranschaulichung des Erorterten lasse ich
nun die Zusammensetzungder Doppelschichten der einzelnen

Versuche der Versuchsreihe A folgen. (ef. die Tabellen I-V).
3
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Die Versuchsreihe A enthiilt sieben Einzelversuche,
deren Schichten folgendermassen zusammengesetzt sind :

Versuch I. Die Solutionsschicht aus 120g Sand
und 6g Superphosphat ; die Absorptionsschicht aus 310«
Sand. '

Versuch II. Die Solutionsschicht aus 120g Sand
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 298¢
Sand und 4 g CaCO,.

Versuch ITI. Die Solutionsschicht aus 120 g Sand
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 286 ¢
Sand und 8 g (faCoO,,.

Versuch IV. Die Solutionsschicht aus 120 g Sand
und 6 g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 252 ¢
Sand und 20 g CaCO,.

Versuch V. Die Solutionsschicht aus 120 g Saud
und 6 g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 290 ¢
Sand, 4 ¢ CaCO, und 4 g Orthoclas.

Versuch VI. Die Solutionsschicht aus 120 ¢ Sand
und 6 g Superphosphat; die Absorptionsschicht ans 309 g
Sand und 2 g Sesquioxydhydratgemenge.

Versueh VII. Die Solutionsschicht aus 120 g Sand
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 297 ¢
Sand, 4 g CaCO; und 2g Sesquioxvdhydrate.

Die Versuchsreihen B—T besitzen nur 6 Einzelver-
suche, da, wie bereits erwithnt, der Versuch IITsub A fortge-
lassen ist. Es lautetalso Versuch IIIsub B, C, D und E wie
Versuch IV sub A, Versuch 1V wie Versuch V ete.

Die Unterscheidung der Versuchsreihen A, B, ¢, D und
Eist zuriickzufithren auf das differente Verfahren, das einge-
schlagen wurde, um die Superphosphatphosphorsiure in Lo-
sung zu bringen und so den Absorptionsmitteln zuzufiih-

ren. Zu dem Zwecke wendete ich an bei der Versuchs-

reihe A destillirtes Wasser, bei der Versuchsreihe I3 lety-
teres mit einem Gehalt an Chlornatrium: 1g pro 100 g,
bei der Versuchsreihé C Wasser mit Chlornatrium: 2 ¢
pro 100 g, bei der Versuchsreihe D Wasser mit Kalium-
nitrat: 993 mg pro 100 g und bei der Versuchsreihe E
Wasser mit Kaliumnitrat: 1.969¢g pro 100g. Die zu den
Lisungen benutzten Salze sind durch mehrmaliges Um-
krystallisiren rein dargestellt worden. Die grisseren Con-
centrationsdifferenzen sind gewihlt, damit die Resultate
der Versuchsreihen erheblichere Abweichungen aufweisen
Lkonnten, falls letsztere durch die betreffenden Salzlosun-
gen iiberhaupt hervorgebracht wurden.

Nach der in angegebener Weise erfolgten DBe-
schickung der Rohren erhielt die Charge die ihrem Wasser-
haltvermégen entsprechenden Fliissigkeitsmengen (destil-
lirtes Wasser resp. chlornatriumhaltiges Wasser resp.
salpeterhaltiges Wasser). Dem Schliessen des Hahnes,
das nach dem Durchsickern der Losung bis zum Filter
vorgenommen wurde, folgte das Aufbringen von 50 cc des
jeweiligen Losungsmittels. Sofort gestattete man dann
das theilweise Verdringen der Interstitialflissigkeit in
die Vorlage, ein Kolbchen mit 50 cc Inhalt. Dieser Ab-
lauf stellt die Probe 1 vor. Probe 2 wurde durch die
gleiche Operation erhalten.

Um Wiederholungen vorzubeugen, will ich die folgen-
denOperationen kurz angeben. Gleichnach dem jedesmaligen
Auffangen von 50 ce Versucusschichtenfliissigkeit wurden
wieder 50 cc Losungsmittel aufgeschichtet, die nach Verlauf
verschieden grosser Zeitabstinde die gleichen Vorginge wie-
derholen konnten. Als Intervalle wurden fiir alle Versuchs-
reihend Stunden,128t., 24 St.,48 St., 100 St. und 200 Stunden

festgesetzt. Es befand sich also das Libsungsmittel wihrend
o¥
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dieser Zeit iiber den Versuchsschichten und verdringte
dann beim Oeffnen des Hahnes die Ablaufproben resp. 3
resp. 4 resp. 5 resp. 6 resp. 7 resp. 8.

Auf der Tabelle I, der Versuchsreihe A zugehorig,
finden sich noch einige Proben verzeichnet, die unter Be-
obachtung einzelner der bestimmten Zeitintervalle durch
andere Losungsmittel, nachdem vorher 200cc derselben
in eontinuo durch die Versuchsschichten gesickert waren,
gewonnen wurden. Die Ablaufproben 9, 10 und 11 ent-
halten Phosphorsiure, die durch 1procentige Chlornatrium-
lésung nach 48-, 100- und 200stiindiger Einwirkungsdauer
in Losung gekommen ist. Die Phosphorsiure der Pro-
ben 12 nnd 13 aber ist durch 48- und 100stiindige Ein-
wirkungsdauer 2procentiger Chlornatriumlésungen gelsst
worden.

Damit hoffe ich die tabellarische Zusammenstellung
der Hauptversuche leidlich verstindlich gemacht zu ha-
ben. Zunidchst mochte ich noch Einzelnes in Betreff der
Analyse der Abliufe bemerken.

In den meisten Fillen wurde der filtrirte Ablauf 1
auf ein bestimmtes grésseres Volum, je nach dem zu er-
wartenden Phosphorsiuregehalt auf cin solehes von 500
resp. 250 ce nach dem Zusatz einiger Tropfen conec. Sal-
petersiture vermittelst destillirten Wassers gebracht und

dann in einem Theile desselben, in 50 cc, oder hiufig auch

in zwei Theilen — es kam dann also eine Controlbe-
stimmung hinzu — die unabsorbirt gebliebene Phosphor-

siiure bestimmt. Um Messungsfehler moglichst zu ver-
meiden, ward dasselbe Kolbchen zum Abmessen sowohl
des Ablaufes 1 als auch der Theile seines vermehrten
Volums benutut.

Alle anderen filtrirten Abliufe, die im nimlichen
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Kolbehen gefangen waren, wurden ungetheilt analysirt.
Das noch durch Nachspiilen des Kslbchens mit destillip-
tem Wasser vergrosserte Volum der Abliufe ward in den
Becherglisern, die zur Phosphorsiurefillung Benutzung
fanden, auf ein kleineres cingedampft, dessen Phosphor-
siuregehalt man als den Bedingungen, die bei der Phos-
phorsiturefillung durch die Molybdinmixtur obwalten
miissen, entsprechend annehmen kounnte. Alle Phosphor-
siurebestimmungen vorliegender Arbeit sind gewichtsana-
Iytisch nach der Molybdiénmethode gemacht worden und
zwar, wie es sich schon aus dem Gesagten ergicbht, unter
Einhaltung aller Cautelen.

Man versetzte die Ablauflésungen auch mit der cone.
Ammonnitratlésung, bis das gesammte Fliissigkeitsvolum
1524 Ammonnitrat enthielt, und wusch den Niederschlag
mit der verdiinnten, angesiuerten Lisung von Ammon-
nitrat aus. Bekanntlich konnte so der die vollstindige Phos-
phorsiurefillung verzisgernde Einfluss der angewendeten
Salzlsungen paralysirt werden. Gewogen wurde die
Phosphorsiure als pyrophosphorsaure Magnesia.

Wo der Phosphorstiuregehalt als ,ungefihrer ange-
geben ist, hat die Wigung der pyrophosphorsauren Mag-
nesia nicht stattgehabt, sondern ist die geringe Nieder-
schlagsmenge durch Vergleich mit Ablaufproben, deren
Spuren von Phosphorsiiure bestimmt wurden, geschiitzt

worden.
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Erlduterungen zu den
Tabelle I. Ver-

Destillirtes
( . Phé?phors?iuregehalt der
Zeitintervall | 3 | .. . 8P
2 | |
der 5 _?:; . Solts,: 120 8. ;L. Solts.: 120g Sd./111.Solts.: 120g 8d.
Ablaufe, "; g‘ -+ 6g Superpht. -+ 6g Superpht. | 4 6g Superpht.
5 P . ‘ -
hor. 5 Abspts.: 310 Sd. Abspts,: 298¢ Sd.| Abspts.: 286g Sd.
” + 4g CaCO,. | —+ 8g CaCO,.
1 g 1152 | 0.12976 0.0812
0.0771
2 0.009 0.01203 0.0061
3 3 0.0058 0.0031 0.00173
12 4 0.0096 0.0019 0.00128
24 5 0.0042 0.00144 0.00147
0.00128
48 6 — : { 0.00131 0.00141
100 7 0.0035 0.00077 0.00134
200 8 0.0042 0.00193 0.00176
Summa 1.2654 0.15352 0.09629
48 9 — 0.00282 | 0.00096
100 10 -— 0.00275 0.00058
200 11 — 0.0022 —
48 12 — 0.0029 0.00077
100 | 13 — — —

Versuchsergebnissen.
suchsreihe A.

Woasser.

Ablaufproben der Versuche I— VIL
50 ecc.

| :
1V.Solts.:120g 8d, , V.Solts.: 120g 8d. | v Solts,:120gSd, ; VH.Solts.:120g8d.

¢ -} 6g Superpht.

-1 Gg Superpht. ’ - 6g Superpht.

Abspts.: 200g Sd. !

+- 6g Superpht.

: Abspts.: 297¢ Sd.
Abspts.: 252g 8d. + 4g CaCO, +4g | Abspts,: 309g Sd. | 4 4¢ CaCO,-+2¢
+ 20g CaCO,. Orthoclas, | -+ 28 Ry(OH)p. | R,(OH),
a |
0.10643 | 0.10624 0.8768 0.1200
0.00512 0.00896 0.0779 0.009%6
0.00154 0.0022 0.0183 0.00237
ca. 0.001 0.00115 0.009 0.0013
ea. 0.001 0.00163 — 0.0013
ea. 0.001 0.00128 :  0.0032 | 0.0027
0.001 0.00128 |  0.00288 ca. 0.002
ca. 0.001 0.0022 ; ca. 0002 | 00016
S U N
0.11809 0.12494 l 0.99008 | 0.14113
| | |
\
ca. 0.001 0.0019 % — —
ca. 0.001 0.0027 ‘ — —_
ca. 0.001 0.00205 | — —
- 0.014 l — —
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Tabelle I giebt eine Vorstellung von der Verbrei-
tungsfihigkeit der Phosphorsiure des benutsten Super-
phosphates, wenn als Verbreitungsmittel destillirtes Was-
ser angewandt wird. Besteht die Absorptionsschicht nur
aus Sand, so wird alle Phosphorsiure der Solutionsschicht
ausgelaugt und zwar erscheinen in dem ersten Ablauf von
50 cc schon 91.18% der vorhandenen wasserlgslichen
Phosphorsiure (1.2634 g). Wesentlich anders aber ge-
stalten sich die Resultate, wenn chemische Verbindungen,

- die ein Bindungsvermogen fiir Phosphorsiure besitzen,
an der Zusammensetzung der Absorptionsschichten theil-
nehmen. Schon bei Anwesenheit von 4 g CaCO, (sub-
trahirt man davon das zur Bildung der unloslichen Ver-
bindung mit der circulivenden Phosphorsiure erforderliche
Quantum, so reprisentirt der Ueberschuss die grossere
Hilfte) werden durch dieselbe Flissigkeitsmenge nur
10.279 Phosphorsiure ausgewaschen. Sind 8 g (aCO,
in der Absorptionsschicht vorhanden, so vermindert sich
die Phosphorsiuremenge in demselben Ablauf sogar auf
6.43% und erreicht damit das bei dieser Versuchsreihe
gefundene Minimum von Phosphorsiiure im ersten Ablauf,
denn nach der Zumischung von 20 g CaCO, sind 8.424,
Phosphorsiiure extrahirt worden. Die Mischung des San-
des der Absorptionsschicht mit 4 g CaC0, und 4 g Ortho-
clas ergiebt einen dem vorigen Versuche ziemlich gleichen
Phosphorsiuregehalt (8.41%). Auf das, was gelegentlich
eines Vorversuches iiber dic Wirkung der Orthoclaszu-
mischung zum Kalksande gedussert ist, mochte ich hier
hinweisen. Dic niichsten Versuche VI und VII enthalten
in der Absorptionsschicht 2 g Sesquioxydhydratgemenge
rsp. 2 g ditto und 4 g CaCO,. Der in den zugehdrigen
A bliufen gefundenc Phosphorsiiuregehalt berechnet sich
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zu 09.4% rsp. 9.5% der wasserloslichen Phosphorsiure-
menge dar Solutionsschicht. Versuch VII zeigt eine etwas
hshere Absorption als Versuch II; gebraucht man das
Resultat von Versuch I1I als Massstab fiir die CaCO,-
Wirkung in Versuch VII, so sind 0.77% Phosphorsiure
mehr durch die Sesquioxydhydrate gebunden worden.

Die Absorption, die durch die Sesquioxyde veran-
Jasst ward, scheint bedeutend langsamer vor sich zu gehen,
doch findet diese Erscheinung auch schon durch das kleine
Zusatzquantum und dessen Vertheilung Erklirung. Die
Bindung der Phosphorsiure durch CaCO;,
war jedenfalls als ein schneller Vorgang
zu bezeichnen. Das destillirte Wasser vermochte
selbst mach 200stiindiger Finwirkungsdauer kaum 2 mg
Phosphorsidure aus den entstandenen Verbindungen in
Lésung zu bringen.

Die Tabelle zeigt bei Versuch I Ablauf 2 und Ver-
such IT Ablauf 6 zwei Angaben fiir die Phosphorsdure.
Es ist dies so zu verstehen, dass beide Zahlen die Phos-
phorsiiuremengen besonderer Abliufe, die aber nach dem
gleichen Zeitraum gewonnen wurden, vorstellen.

Die Versuchsschichten der Versuche II—V wurden
nach der Einwirkung von destillirtem Wasser noch mit
1- und 2procentigen’ Lisungen von Chlornatrium 48 Stun-
den, 100 Stunden und 200 Stunden lang behandelt. Bei
Versnch IT und V haben dic Chlornatriumlésungen unbedeu-
tend die Loslichkeit der Phosphorsiure erhsht. Dagegen
zeigt sich bei Versuch IIT das entgegengesetzte Verhalten.

Versuchsreihe B.

In dieser Versuchsreihe sollte Chlornatrium (1 : 100)
seinen Einfluss sowohl auf den Absorptionsvorgang
als auch auf die durch denselben entstandenen schwer



Versuchsreithe B.

Tabelle II.
Einprocentige Chlornatriumlésung.

50 51
- ~ & . .
- N loslichen Phosphate zum Ausdruck bringen. Versuch I
OB E mk < <+ . s . o .
;88 S BedEddBIg 8 demonstrirt die Loslichkeit des Superphosphats in der
=R N DSDSDE L . . s
R REES S 2328388 2388 = einprocentigen Chlornatrinmlésung. Der Ablauf 1 enthilt
; S 2N Ssososos | - "
= ! i 2« in 50 cc 87.38% der wasserloslichen Phosphorsiure der
I T P A Yoluti hicht. E folgt also — iiberschaut man auch
—_ . ; olutionsschicht. Iis ertolg t ¢
2 BE B <+ S © die iibrigen Abldufe dieses Versuchs — die Losung der
S 5 o O O MW W M b= D . .
= SR | HE25 132233 18 Superphosphatphosphorsiiure durch die Iprocentige Chlor-
Pom IR A B = NSoDS SSS > i . . ) ! . et .
s I SSSs oos | natriumlosung jedenfalls langsamer, als durch destillirtes
w .
g S + =z + Wasser (cf. Tab. I und II Versuch I). Das Calciumcar-
H e} . _ — — P S . . .
2 Es g bonat in einer Menge von 4 g hat viel weniger absorptiv
= . .
= g5 é"_‘t % DM A ey o 2 als in der Versuchsreihe A gewirkt. Denn im Ablaufe 1
® PR - e e SO~ H =t = O H - 1
= “3 92 3 S R === R i 98% P,0;,. Bei den Ablaufproben 5
P g‘fﬂl PR hocoaold33d | = finden sich 28.98% P,0O, P 5,
28| 4° Bw° ceooocoos (o 6, 7 und 8 tritt der lésende Einfluss des Chlornatriums
ot e Y = . . . i) .
:% =+ 2+ o mit der Linge seiner Einwirkungsdauer auf die Absorp-
Ze T o | )
: & B EOF & ! tionsphosphate deutlich hervor. Besteht das Absorbens
&0 0 B e = o .
QL o 2 Rz ¢ ) i .
- ! g | g S 2S283g % § ,_.:Q dagegen aus 20 g CaCQO,, so tritt durch das Chlornatrium
= 2% 2 LS |~ eine Erhohung der Absorptionsgrisse ein; es enthalten
~ @< 5 cTeecess S i 5 5.81% P,0,. Das Chlornatrium setzt
P =+ 2 + die ersten 50 cc nur 5.81% P,0O,. Das Chlornatrium setz
> = - -~ B sich jedenfalls theilweise mit dem Calcinumearbonat um’
0 = s = W . .
e e £ o § D o\ S8R _ L |2 so dass der Kalk auch als gelostes Chlorcalcium mit der
< °© e 2] (ol N0 0 D - O (X} y re
=3 (=] > 3 ~ O a A A Y . _ " g o 2 M
e = 2 RS 03; ‘g :% S g § = é ’ § Monocalciumphosphat- und Phosphorsiurelésung zusam
: ] - g . . . v 3 1 1 i i irk b
- £ Z T Soococdsocss |o mentrifft. Dicse constatirte giinstige Wirkung des Chlor-
- w2 1 w0 . o : :
a =T natriums muss durch eine hoéhere Concentration seiner
= S N ) o
[ 5o 03 ‘ Losung noch gesteigert werden, freilich unter der Vor-
‘ 2 ‘
. =3 £ & > I ~ L 3 ' aussetzung, dass die geniigende Kalkmenge vorhanden ist.
= 515 Xtz - TR | = . . . ) ‘o . . .
y rf:n Lo S838888 SERES ‘ Wie weit diese Behauptung zutrifft, wird die niichste
s 5 F mTeeseceos |- Versuchsreihe darthun, Versuch IV ergiebt wieder eine
w4 3 . . "
= etwas hohere Absorption als Versuch II; es sind in Lé-
‘uoqoxd . . g 3 squil sind in
-Jne[qy 39p Iowwnyy I sung 26.09% P,0,. Auch die Sesquloxydhy'drate s“ ;
. 1 B ihrem Bindungsvermégen durch Chlornatrium giinstig
= o - -
: £ 5 3 5 CoNTHRAS S beeinflusst worden, denn fiir Ablauf 1 von Versuch V
N & = = = ’ R . .. R
g = -« 73 berechnen sich 65.90% P,0,. Ebenso, wie im vorher




gehenden Falle, ist auch dann, wenn die Absorptionsschicht
Sesquioxydhydrate und CaCO, enthilt, die Bindungs-
energie der ersteren durch das Chlornatrium gesteigert ;
im Ablauf 1 findet man 9.95% P,0,. Nimmt man das
FErgebniss von Versuch II als Mass fir die Bindungs-
energie des Caleiumearbonats in Versuch VI, so entspricht
der der Sesquioxydhydrate eine Phosphorsiiuremenge von
0.24038g (ca. 19%). Die hohere Absorption I#sst sich
auch bei den nichstfolgenden Ablaufproben erkennen (cf,
Versuch VI und 1II).

Versuchsreihe C.

Die 2procentige Chlornatriumlésung enthilt 83.389
der Superphosphatphosphorsiiure als Ablauf 1 von Ver-
such I. Es bestitigt sich auch hier die etwas geringere
Lioslichkeit des Superphosphats in  der Chlornatrium-
losung als in destillirtem Wasser. 4 g CaCO, #Hussern in
diesem TFalle eine etwas grossere Bindungskraft als bei
der Einwirkung einer einprocentigen Chlornatriumlésung ;
denn 50 ce Ablauf halten 25.40% P,0,. Die Bindungs-
energie durch 20 g in der Absorptionsschicht vertheiltes
Carbonat ist die grosste, die iiberhaupt bei allen ausge-
filhrten Versuchen beobachtet ist. Auch hat damit das
bei Gelegenheit der vorigen Versuchsreihe Wahrgenom-
mene volle Bestitigung gefunden. Der Ablauf 1 enthiilt
ndmlich ca. 3.7% P,0,. Eine Steigerung der Absorption,
hervorgerufen durch bessere Vertheilung des Carbonats
rsp. Vermehrung der Fliissigkeitsbahnen infolge der Ortbo-
claszumischung tritt nicht ein, sondern vielmehr eine
Verminderung derselben, denn der Gehalt der Losung an
P,0; berechnet sich zu 27.81%. Ablauf 1 des Versuches V
hilt 69.30% P,0,. Versuch VI ergicht 10.69% P,0..
Legt man wieder das Resultat von Versuch IT zu Grunde

Yersuchsreihe C.

Tabelle III.
Zweiprocentige Chlornatriumldsung.
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0.00192

0.00192
0.002

 ca. 0.002

1
i

0.00576
0.00288
0.00275

'

|
0.13925

0.37824

1.25306

i ] .
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bei der Berechnung der Absorptionsgriosse der Phosphor- 55 &
sdure, die bei dem Bindungsvermogen des CaCO, resul- E%,D g g’;t;‘g
tirt, so entfallen auf den Antheil der Bindung durch die : I U?Dl T3 5
Sesquioxydhydrate 0.18592 g P,0,. Ueberschaut man die ! 5 | 5 '_T_ E-ﬁ-"m‘
iibrigen Resultate vorliegender Versuche, so giebt sich b= <
beim Vergleich mit Tabelle IT meist ein minderer Phos- ‘ ! : = = % &
phorsiuregehalt in den Ablaufproben und ein unregel- E (_\Ob,n &f:,g %
miéssigerer Kinfluss der Einwirkungsdauer der Chlorna- L ; UZJO z ‘f:
triumlésung auf die dureh Absorption hervorgegangcnen =yl o g j & i
Phosphate zu erliennen. g - —';“_W_‘s‘cw
Versuchsreihe D, . : | : g"—;“ E”Tt g
Das salpetersaure Kalium in Mengen von 0993 ¢ ~ :_} % 2(,2;5 ] ?3 E’
2 100 g Losung verlangsamt gleichfalls die Geschwindig- ._;E .;,‘ s S 4 éizw“
keit des Losungsvorganges der Superphosphatphosphor- %; : E%’ ‘E_}: :%»‘L_
sdure. Im Ablauf 1 des Versuches I findet man 87.899/ S o ‘ 2El 32 R .
P,0;. Es wirkt ferner der Bindungsenergie des Calcium- s(z'.?.o 1 ‘:‘\‘" %D g $§D %
carbonats entgegen. Fiir den Ablauf 1 des Versuches IT g c»‘ < 2 (;:’0 | C: zo
ergiebt die Analyse 26.35% P,0,. Sogar falls 20 g CaCO, A
an der Zusammensetzung der Absorptionsschicht theil- E_; = E ’ff'“"”
nehmen, tritt dor hervorgehobene die Phosphorsidureab- 25l ? 3;’;0 3 ;’:1‘, &
sorption vermindernde Einfluss des salpetersauren Kaliums -§ e| = § ;2- & §
in dem Masse hervor, dass in der Losung 8.85% P,0, & -2-: E % Eo | ;g_ -
gefunden werden. Betheiligen sich CaCO, und Orthoclas 2 - =+ 2 -
zu gleichen Mengen an der Zusammensetzung, so finden 3 j E = e =
sich im Ablauf 154.43 Theile von 100 Theilen der in der ~ > g X
Solutionsschicht vorhandenen wasserloslichen Phosphor- ! S & | 5
sdure gelost. Die stirkste Absorption, die durch die Ses- | T ;2 & fé-
quioxyde allein veranlasst ward, wird — beriicksichtigt ‘ i - T =
man nur den Ablauf 1 — in dieser Versuchsreihe beob- aeqod
: —Jnulqv mp .lauxumN
achtet; der Ablauf 1 enthilt nimlich 63.93% P,0,. Die ! i
gleichzeitige Anwesenheit von (CaCO, und Sesquioxyden i A ?E 5 ‘% g
hat aber eine schwiichere Absorption, als sie sonst in dem N ‘3 ® E .

9

100

Summa !
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Falle zu sein pflegte, zur Folge gehabt (22.95%). Die
Sesquioxydhydrate haben die Absorptionswirkung des
Calciumecarbonats nur um 0.043 g P,0, erhoht. — Als
Bemerkung ist bei vorliegender Versuchsreibe noch Kin-
zelnes hinzuzufiigen. Der Ablauf 1 des Versuches II
wurde in drei Theilen gesammelt. Besondere Kolbchen
dienten zum Auffangen zunichst von 10 ce, dann von
30 cc und schliesslich der noch restirenden 10 cc. Die
Phosphorsiurebestimmungen sind in diesen Theilabldufen
mit folgenden Resultaten ausgefithrt worden. Der erste
Drittelablauf (10 cc) enthielt 0.17024 g P,0,, der zweite
(30 cc) 0.13709 g und der dritte (10 ec) 0.02559 g P,0,,
Es traten also sehr bedeutende Concentrationsunterschiede
in den Theilen eines und desselben Ablaufes auf.

Die Probe 9 der Versuche V und VI wurde bei der
Behandlung der betreffenden Versuchsschichten mit destil-
lirtem Wasser erhalten, nachdem vorher zur Verdringung
der Salpeterlosung 200 cc Wasser durchgesickert waren.

Die Abldufe 8 und 9 besitzen einen nahezu gleichen
Phosphorsiuregehalt, der auch bei lingerer Einwirkungs-
dauer des destillirten Wassers nahezu constant blieb.

Was die auflosende Wirkung des Salpeters in Be-
zug auf die Absorptionsproducte anbelangt, so muss zu-
gegeben werden, dass sie bei keinem Versuche auffillig ist.

Versuchsrelhe E.

Als Losungsmittel des Superphosphates wurde eine
Kalisalpeterlosung, die 1,9688 ¢ KNO, pro 100 g enthielt,
benutzt. Die Phosphorsiuremenge von Ablauf 1des Ver-
suches I betrigt 89.66%. Das bei der Summirung der
Phosphorséiuremengen der einzelnen Abliufe dieses Ver-
suches erhaltene Plus an léslicher Phosphorsiure (ca. 6 mg)

braucht nicht auf Bestimmungsfehler zuriickgefithrt zu

Versuchsreihe E.

Tabelle V.
Kalisalpeterlosung:

1.9688 g pro 100 g.
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werden, denn ausser der wasserloslichen befand sich im
Superphosphat auch noch wasserunlésliche Phosphorsiure,

Die absorptiven Substanzen binden meist noch weni-
ger Phosphorsdure als bei Gegenwart der schwicheren
Salpeterldsung. Der Ablauf 1 von Versuch II enthilt
65.93% P,0,. Der Kalk von 20 g CaCO, hat immerhin
in der Weise seine Affinitiit zur Phosphorsiure geltend
machen kénnen, dass nur 9.56% im Ablauf 1 verblieben
sind. Analoges wiederholt sich auch in den ibrigen Ab-
laufen dieses Versuches. Nimmt man in Versuch IV
wieder cine bessere Vertheilung des CaCOQ, an, so ist
dadurch die hohere Absorptionsziffer erklirbar. Ablauf 1
hilt ndmlich 45.03% P,0, gegeniiber 65.93% jenes von
Versuch II. Der Kalisalpeter hat auch die Bedingungs-
energic der Sesquioxyde geschwicht, denn im Ablauf 1
werden 74.11% P,0, gefunden. Bilden die Sesquioxyde
und CaCO, zugleich die Absorbentien der Absorptions-
schicht, so kann die Phosphorsiiuremenge zu 16.1% P,0,
in dem Ablauf 1 bestimmt werden. Die Absorptionsziffer
der Phosphorsiiure stellt sich fiir die Sesquioxyde bei
diesem Versuch auf 0.62944 g (sub D auf 0.043 g), wenn
man das schon geldufige Verfahren anwendet. Dieses
Resultat erheischt die Annahme, dass das Caleium-
carbonat der Vermittler einer schnelleren Absorption
der Phosphorsiiure durch die Sesquioxyde gewesen ist.

Aus Riicksichten der leichteren Orientirung iiber
die Ergebnisse der Versuchsreihen und der einzelnen Ver-
suche innerhalb der ersteren fiige ich noch eine Zusam-
menstellung, wie sie die Tabelle VI vorstellt, hinzu. Fiir




Tabelle VI

e _— ) , N _
'i‘B il A{lgab@n der Pposphorsiuresummen der Versuche T—VII rsp. I—VI: 1) als Gehalt des Gesammtablanfes und zwar n
& Desoining Milligrammen (aa”g"l) und i Procenten der in der Solutionsschicht vorhandenen wasserloslichen Phosphorsiure (a5—g5);
g des 2) als absorbirt und zwar in Procenten der wasserloslichen P’hosphorsiure (a,—gy).
£ e LR A L
S v . _— - ) ) - : r
é Lidsungs Versuch I. versuch IL Versuch II1. Versuch IV (III). | Versach V (IV). Versuch VI (V). | Versuch VIT (V).
Somiteels. | T o s T I e,
| ar | ag | e g s b e g [ | de | dp | de | e g e | e S S | Oe 95
* me | A % | e % | ome w4 | ome | ow | A | ome | A | A | ome e % | e | n
[l | i ; - - -
i | i i : | i | ; . ; '
A ' Destillirtes 1265.4 100.1 . > 1215 : 87 851 « ‘ i ‘ 1 ! , ! ‘
 Wasser 654 100.16 15352 12.15 8T.85| 9629 7.62/02.38] 11800 0.35 00.65| 12494  9.80 90.11| 990.08% 78.37 21.63| 14113 11117 88.89
. Chlornatrium | N . N » ) ; | | . ‘ :
B et | 120164 9986 d6 3361 (639 | L4347 | 1136 S8.64] 407,60 3227 67.73| 968.50* 76,60 23.31| 163.04 12,90 | 87.10
c | . i i ' : ]
' Chlornatrium ! ' - ; ', \‘ : ‘ ‘
C "o por. | 116855 9249 361,01 2857 7143 : 7478 5.92 04.08] 40497 32,05 67.951047.72 8293 17.07| 166.22 13.16. 96,98
| . | | ! | | ! | ‘ ‘
. Kalisalpeter | ., 1 \ L | 1 ~ ! ; |
D | oo 1 pCt. | 129306 99.18 313,24 29.94 70.06 4 ; 139.25 11,02 88.98|808.8 64,02 35.98|1036.54* 82.04 17.96| 327.05 25.89\74.1‘
P ; ! \ | 1 | | | f ;
. Kalisalpeter 1 o L ‘ = 3 ; _ | ! |
E' ca. 2 pCt. 1209.44100.48 93382 73.91 26.09 | 150.87 11.90188.10 67118 | 53.12) 46.88(1069.46 | 84.65 ' 15.35 | 241.44 119.11 180,
| | 2 | | ‘ | | | |
‘ i | | | | ! |

. . ic 3] it el ’ dass nur " - . . e
Anm, Dic Bezeichnung mit einem Sternchey soll besagen, dass nur der Phospho”’"‘“"ege}mlt von 7 I’roben bei der Summirung beriicksichtigt ist.




jeden Tinzelversuch der fiinf Versuchsreihen findet sich
hier die Angabe der Phosphorsiuremenge, die man durch
Addition der Phosphorsituregehalte simmtlicher Ablauf-
proben des betreffenden Versuches erhiilt. Ferner sind
diese Gewichtszahlen in Verh#ltniss zu dem Gesammt-
quantum an wasserloslicher Phosphorsiure, die in der
Solutionsschicht vorhanden war, gesetzt und die resulti-
renden Zahlen in einer zweiten Rubrik verzeichnet. Die
bei letzterer Berechnung sich ergebende Differenz ist mit
Ausnahme von Versuch I bei allen anderen als ,absor-
birt* in eine besondere Rubrik cingetragen worden. Die
Procentzahlen fiir die ausgelaugte sowohl], als auch die
absorbirte Phosphorsiure sind dann auf Tabelle VII durch
Tinien entsprechender Linge (1% = 1 mm) dargestellt
worden, um ein unzweifelhaft ibersichtliches Bild iiber
die Gesammtresnltate zu gewihren. Letatere geben noch
zu folgenden Betrachtungen Anlass.

Yorausschicken muss ich, dass 6 g Superphosphat
(cf. Analyse) 1263,4 mg wasserlosliche und 52,2 mg wasser-
unlosliche Phosphorsiiure enthalten. Unter den gleichen
Versuchsbedingungen ist durch die zweiprocentige Salpe-
terlosung das Maximum von Phosphorsiure aus dem Su-
perphosphate in Lésung iibergefithrt worden. Ordnet man
die Losungsmittel nach der Abnahme ihrer Wirkungs-
fahigkeit, so folgt zunichst destillirtes Wasser, dann die
einprocentige Chlornatriumlssung, die einprocentige Sal-
peterlosung und die zweiprocentige Chlornatriumldsung.

Dic grosste Gegenwirkung in Bezug auf die Ab-
sorption der Phosphorsdure durch 4 g CaCO, #dussert die
zweiprocentige Salpeterlosung; die Reihe der iibrigen ILo-
sungsmittel gestaltet sich, wenn nach dem eben gegebenen
Princip verfahren wird, in folgender Weise: einprocen-
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tiges Chlornatrium, einprocentiger Salpeter, zweiprocen-
tiges Chlornatrium und destillirtes Wasser. Letzteres er-
giebt also die hochste Absorptionsziffer fiir die Phosphor-
siure.

Der Erfolg des Strebens der Lisungsmittel, die Phos-
phorsiurebindung durch 20 g CaCO, za hemuen rsp. auf-
zuheben, ist ein #hnlicher. Die Reihenfolge stellt sich
folgendermassen : zweiprocentiger Salpeter, einprocentiges
Chlornatrium, einprocentiger Salpeter, destillirtes Wasser
und zweiprocentiges Chlornatrium. Die Losungsmittel
ergeben kleinere Differenzen in Betreff ihres Gehaltes
an Phosphorsiure.

Die folgende Rubrik, die die Versuche, deren Ab-
sorptionsschicht neben dem Sande aus 4 g Calciumear-
bonat und 4 g Orthoclas zusammengesctzt ist, enthilt,
zeigt wieder erheblichere Abweichungen der Phosphor-
sduresummen. Die Losungsmittel wirken, wic folgt: die
grosste Erniedrigung der Absorption bewirkt einprocen-
tiger Salpeter, die geringste destillirtes Wasser und die
Uebergiinge von der grissten zur geringsten bilden zwei-
procentiger Salpeter, einprocentiges Chlornatriumm und
zweiprocentiges Chlornatrium.

Der Phosphorsiureabsorption durch die Sesquioxyde
arbeitet am meisten entgegen die zweiprocentige Salpeter-
l6sung, minder zweiprocentiges Chlornatrium, noch min-
der einprocentiger Salpeter und destillirtes Wasser und
am mindesten cinprocentiges Chlornatrium, indem dabei
relativ kleine Differenzen in den Phosphorsiuresummen
auftreten.

Was die Wirkung der Losungsmittel bei dem gleich-
zeitigen Bindungsvorgange der Phosphorsiiure durch Ses-
quioxyde und Calciumcarbonat betrifft, so ergeben die
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Zahlen des Versuches VII (VI), dass einprocentiger Sal-
peter die Maximalmengen von Phosphorsiture der Absorp-
tion entzieht, kleinere Mengen zweiprocentiger Salpeter,
aweiprocentiges Chlornatrium und einprocentiges Chlor-
natrium und die Minimalquantititen destillirtes Wasser.

Resumiren wir nun die erhaltenen Resultate.

1. Reiner Seesand hindert nicht die vollstindige Aus-
laugung der Superphosphatphosphorsiure durch rei-

" nes, chlornatrium- und salpeterhaltiges Wasser und
zwar erfolgt die erste am schnellsten.

9. Orthoelas allein neben Seesand ist bei der Phosphor-
siureabsorption indifferent.

3. Calciumecarbonat bindet schnell die wasserlosliche
Phosphorsiure und setzt so ein Hinderniss ihrer
weiten Verbreitbarkeit entgegen, freilich wohl in
Mengen, die das Mehrfache des zur Bindung der
mobilen Phosphorsiure erforderlichen Kalkquan-
tums enthalten. .

4. Gelangt durch Salzlssungen Phosphorsiure in Lo-
sung, so sind bedeutend grossere Calciumcarbonat-
mengen erforderlich, um eine #hnliche Absorption
zu veranlassen, wie sie bei der durch destillirtes
Wasser in Gegenwart kleinerer Quanten dieses AD-
sorptionsmittels gelosten beobachtet wird.

. Die bessere Vertheilung des Carbonats ist von we-
sentlichem Einfluss auf die Grosse der Phosphor-
sdureabsorption.

6. Die Sesquioxydhydrate von Eisen und Aluminium
sind hochst wirksame Factoren bei den Absorptions-
crscheinungen der Phosphorsdure und zwar sind ihre
Absorptionsverbindungen noch bestdndiger gegen die

[}
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Einwirkung mancher Salzlssungen, als die goebilde-
ten Calciumphosphate, was sich vorwiegend bei den
Chlornatriumlésungen zeigt.

Sind genannte Sesquioxyde und Caleiumearbonat
gleichzeitig vorhanden, so beobachtet man eine hohe
Absorption der Phosphorsiiure unter Entstehung von
Verbindungen, die den angewendeten Lisungsmitteln
grossen Widerstand leisten.

Chlornatriumldsungen, ein- und zweiprocentige, lau-
gen aus dem Superphosphat unter den gleichen Be-
dingungen etwas kleinere Phosphorsiuremengen als
destillirtes Wasser aus; sie vermindern ferner bis
zu ecinem gewissen Minimalgehalt der Absorptions-
schicht an Caleiumecarbonat die Absorption der Phos-
phorsiiure durch dieses Absorbens und zwar einpro-
centiges Chlornatrium meist in erheblicherem Masse
als zweiprocentiges. Einprocentiges Chlornatrium er-
hsht die Absorption der Phosphorsiure durch die
Sesquioxydhydrate, zweiprocentiges dagegen er-
niedrigt dieselbe, wenn man jene mit destillirtem
Wasser zum Vergleich heranzieht. Die Bindungs-
energie der gleichzeitig vorhandenen Absorptions-
mittel ,CaCO; und Sesquioxydhydrate“ schwichen
beide Chlornatriumldsungen in nahesu gleichem
Masse. Sie lssen schliesslich mehr Phosphorsiure
ans den entstandenen Absorptionsverbindungen als
destillirtes Wasser auf.

Kalisalpeterlésungen, ein- und zweiprocentige, ver-
halten sich beziiglich des Losens der Superphosphat-
phosphorsiure #hnlich wie die Chlornatriumlésungen.
Die Abgorption der Phosphorsidure durch alle ange-
wendeten absorptiven Substanzen wird von salpeter-

6:

saurem Kalium mehr verringert als von Chlornatrium,
und zwar erweist sich in dieser Hinsicht die zwei-
procentige Lijsung in den meisten Fiillen wirksamer
als die einprocentige. Ferner werden die gebildeten
Absorptionsverbindungen durch salpetersaures Ka-
lium ebenso leicht, wic durch Chlornatrium, gelsst
resp. umgesetzt.

Zwischen der Zunahme der Einwirkungsdauer der
Losungsmittel und dem ermittelten Phosphorsiure-
gehalt existirt in seltenen Fillen ein einfaches Ver-

10

hiiltniss,

Zum Schluss sollen aus den gewonnenen Resultaten
noch einige Folgerungen fiir die Praxis des Ackerbaues
abzuleiten gesucht werden,

Soll also die wasserlosliche Phosphorsidure in den
oberen Bodenschichten bleiben, so miissen bestimmte
Mengen Kalk, Hisenoxyd und Thonerde in jenen ver-
theilt sein. Unter den Verbindungen, die unter solchen
Umstiinden entstehen, kimen zunichst die Diphosphate
in Betracht. Die Diphosphate kénnen wohl unter sehr
giinstigen Verhiltnissen die Phosphorsdure schiitzen
vor der Entfithrung in Bodenschichten, die die unterirdi-
schen Organe der Pflanzen meist nicht mehr erreichen,
da solche Phosphate in reinem Wasser nur schwer, etwas
leichter loslich aber in kohlensdurchaltigem Wasser und
Salzlssungen sind. Letatere miissen nun, sei es, dass sie
durch directe Zufuhr, sei es, dass sie durch Spaltung
anderer Bodenbestandtheile in die Bodenldsung gelangen,
gewdohnlich als circulirend angenommen werden und bil-
den daher Factoren, die auch bei dem Absorptionsvor-
gange der Phosphorsiure nicht unbeachtet bleiben diirfen.
Wie gross ihr Einfluss aof den Absorptionsvorgang und
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die Producte desselben ist, wird deutlich genug aus den
Versuchsergebnissen dieser Abhandlung hervorgehen ; doch
moehte ich aunch nicht verschweigen, dass nur in einigen
Fillen die Bodenlssungen die Concentrationen der Ver-

suchslosungsmittel besitzen werden.

Ki#me auch die Phosphorsiiure eines gleichartigen
Superphosphates durch die Einwirkung der in Rede ste-
henden Salzlssungen etwas langsamer als durch reines
Wasser in Liosung, so vermdchten jenc andererseits im
kalk- oder sesquioxydarmen Boden die Phosphorsiure-
verluste noch bedeutender zu gestalten. Erst-durch einen
ordsseren Kalkvorrath konnte dem Phosphorsiureabgange
ein mehr oder minder wirksames Hinderniss entgegen-
gestellt werden, das dann bei Kalkreichthum sogar dahin
wirken konnte, dass eine bedeutendere Absorption, als
sic bei reinem Wasser beobachtet wird, eintriite. Dieselbe
Absorptionsgrirse witre auch in dem Falle, dass gleichzeitig
kleinere wirksame Mengen Calciumearbonat und Sesqui-
oxydhydrate sich vorfinden, nahezu zu erwarten. Salpeter-
lssungen wiirden aber die unter letzteren Umstidnden auf-
tretende Absorptionsgrosse noch bedeutend herabsetzen.

Es lidsst sich also -~ vorausgesetzt, dass alle
anderen Vegetationsbedingungen vorhanden sind — nur
dann eine Diingewirkung der Superphosphate erhoffen,
falls grosse Mengen Kalk oder geringere Kalk- nnd Sesqui-
oxydmengen gut in der Sandackerkrume vertheilt sind
und nicht etwa gleichzeitig zu viel Nitrate zur Verwen-

_dung kommen oder im Boden sich bilden kénnen. Ande-
renfalls muss entweder von der Anwendung der Super-
phosphate auf diluvialen Sandbiden abgeschen werden,
~oder es muss auch zugleich fiir die Zufuhr von Absorp-
tionsmitteln gesorgt werden. Diese Deductionen kénnten
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am besten durch richtig angestellte Diingungsversuche zu
Thatsachen werden. Soleche Versuche wurden auch im
Verein mit den vorliegenden geplant, doch hinderte mich
an ihrer Ausfithrung die allzn grosse Tnanspruchnahme
meiner Zeit durch jene.

Tn Betreff der Verbindungsform der Phosphorsiure,
die aus dem Superphosphat in Liésung gelangt, mit dem
Kalk des Bodens lisst sich auf Grund mehrerer Versuche
von Ritthausen') und Weilandt?) etwas Genaue-
res angeben. Die Umwandlung des Monocalciumphospha-
tes geht zunichst nur bis zum Diphosphat und zwar er-
folgt sie schnell oder langsam je nach der grésseren oder
geringeren feinen Zertheilung der Kalkpartikelehen. Nach
Ritthausen verhalten sich alle Mergel gegen Phos-
phorsdurelésungen, wic chemisch gefitllter, fein zertheilter
kohlensaurer Kalk, was durch Weilandt vollkom-
men bestiitigt wird. Nach Weilandt’'s Untersuchungen
sind die fkrystallinischen Mineralien am widerstandsfi-
higsten.

Durch beide Arbeiten wird auch bewiesen, dass die
Einwirkung der Carbonate schr erheblich unterstiitzt und
selbst beschleunigt wird durch gleichzeitig einwirkende
Kohlensiure, dic, Calciumcarbonat lssend, die Bildung
von schwerer mobilem Calciumphosphat befordert.

Das zuniichst entstandene Diphosphat scheint dann
allmihlich weiter in Triphosphat umgewandelt zu werden,
wobei die Phosphorsiiure ihre Loslichkeit in eitronen-
gaurem Ammoniak, aber nicht in einprocentiger Citronen-
sifure einbiisst. Womit der Umwandlungsprocess sein
Ende erreicht, ob schliesslich die vollstindige Umsetzung

1) Landw. Vers.-Stat. Bd. XX, 1877, pag. 401. 2) Landw. Vers.-
Stat, Bd. XXXIV, 1887, pag. 207.



des Diphosphats in das Triphosphat erfolgt, ist noch ge-
nauer zu untersuchen '),

Analoge Verbindungen, wie zwischen Phosphorsiure
und Kalk, sind auch zwischen ersterer und den Sesqui-
oxyden von Hisen und Aluminium anzunchmen.

Forschungen, die auf die Ermittelung der durch
solche Umsetzungsvorgiinge entstchenden Phosphorsiinre-
verbindungen gerichtet sind, werden unzweifelhaft emi-

nente Dienste der Diingerlehre leisten.

1) Cf.R. Sach sse, Lehrbuch der Agriculturchemie, 1888, pag. 590.

Berichtigungen.

Seite 16 Zeile 2 von unten statt ausgefitllt . . . aufgefillt.
. 37 , 3 , obem , staatgehabt. . . atattgehabt.
., 4, 8 , oben  eontinuo. . . continuo,

46 Rubrik 3 gilt die Klammer fitr dio Zahlen 0.00771 und 0.009.
54 Zeile 8 von unten soll es heissen ,sich im Ablauf | 54,43 Theile“
58 14 , oben statt Bedingungsenergio Bindungsenergio.
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