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Die Léslichkeit der Phosphorsiure in den
Knochenmehlen.

Von

Dr. L. Gebek.

(Mittheilungen aus der landwirthschaftlichen
Versuchsstation in Bonn.)

In No. 69 der landwirthschaftlichen
Presse 1893 sind Versuche erwihnt, welche
die landwirthschaftliche Versuchsstation Halle
fiber den Dingewerth der im Knochenmehl
enthaltenen Phosphorsiure und des Stick-~
stoffes ausgefihrt hat. Das Resultat war
im Allgemeinen dasselbe, welches bereits
Wagner erzielt hat. Danach besitzt der
Stickstoff des Knochenmehles eine recht gute
Wirkung, die unter Umstinden an die von
Nitraten erzeugte herankam, wihrend die Phos-
phorsdure auf phosphorsdurearmem Boden un-
befriedigend wirkte und daher nicht geeignet
ist, durch sie Mehrertrige zu erzielen. Giin-
stiger waren die Versuche auf Béden, welche
einen ansehnlichen Vorrath von Phosphor-
sdure besassen und das Phosphorsiurebe-
dirfniss der jungen Pflanzen sehr wohl be-
friedigen konnten. Wie weit die Phosphor-
siure des Knochenmehles auf die Friichte des
zweiten und der spiteren Jahre einen Ein-
fluss ausiibte, dariiber waren zur Zeit die
Versuche noch nicht abgeschlossen.

Immerhin schliessen Versuchsansteller
aus ihren Ergebnissen, dass der Phosphor-
siure in den Knochenmehlen als Diingemittel
nur eine beschrinkte Verwendung zukommen
wird, und dass es nothwendig sei, um die
Knochenmehlindustrie nicht villig labhm zu
legen und der Landwirthschaft diesen Dun-
ger zu entziehen, das Knochenmehl durch
Aufschliessen mit Schwefelsdure in ein Halb-
fabrikat zu verwandeln. Durch Zusatz der-
jenigen Siuremengen, welche gerade ausrei-
chend waren, den Lkohlensauren Kalk des
Knochenmehles zu zersetzen und die Phos-
phorsiure in Dicalciumphosphat iiberzufiihren,
gelang es mit Leichtigkeit, ein Product aus
einem gréblich zerkleinerten Material herzu-
stellen, dessen Phosphorsidure bis auf wenig
Procent citratldslich war.

Allgemein ist ja die Ansicht verbreitet,
dass die Phosphorsiure in den Knochen in
Form von dreibasischem Kalk vorhanden ist

Ch. 94,

und dass daneben auch zweibasisch phos-
phorsaurer Kalk vorkommt Holdefleiss
schreibt in seinem Buche!): ,Noch bedenk-
licher liegen die Verhiltnisse fiir den anderen
Hauptbestandtheil, den phosphorsauren Kalk.
Dieser ist in der dreibasischen Verbindung,
sowie er zum allergréssten Theil in Knochen-
mehl vorhanden ist, unter gewéhnlichen Um-
stinden schwer l&slich im Boden u.s. w.“
Auf S. 20 derselben Abhandlung findet sich
Folgendes: ,Die analytischen Daten, insbe-
sondere die stets wiederholte Erscheinung,
dass in Knochen erheblich mehr Kohlensiure
gefunden wird als in der Knochenasche,
scheinen sich kaum anders deuten zu lassen
als durch die Annahme, dass auch etwas
zweibasisch phosphorsaurer Kalk neben drei-
basisch und kohlensaurem Kalk vorhanden
ist. Ubrigens steht es fest, dass aus jedem
Knochenmehl ein Theil der Phosphorsiure
durch eine Auflssung von citronensaurem
Ammoniak extrahirt werden kann. Da eine
solche Lésung in citronensaurem Ammoniak
bestimmend ist fiir die Form des zweibasisch
phosphorsauren Kalkes, so wird hiermit die
Anwesenheit des letzteren in den Knochen
noch wahrscheinlicher gemacht als durch
jene analytischen Daten.” Wenn diese Be-
hauptung zutrifft, und dies wird ja allge-
mein angenommen, so geht aus meinen wei-
ter unten angefiihrten Untersuchungen hervor,
dass der Hauptbestandtheil der Phosphor-
siure in den Knochenmehlen nicht in Form
von dreibasisch phosphorsaurem Kalk,
sondern von zweibasisch phosphorsau-
rem Kalk vorhanden ist.

Zur Bestimmung der citratldslichen Phos-
phorsiure wandte ich die Wagner'sche Me-
thode an. 5 g der zu untersuchenden Sub-
stanz wurden mit einer 5proc. Citronensiure-
lssung !/; Stunde in der Kilte geschiittelt,
filtrirt und von dem Filtrat 100 cc zunichst
lingere Zeit gekocht, um etwa vorhandenen
Schwefelwasserstoff, welcher die Titration be-
einflusst, zu verjagen. (Bei Knochenmehlen
erwies sich diese letztere Maassregel als {iber-
flissig.) Nach dem Erkalten wurde die Lé-
sung mit Phenolphthalein und einerbestimmten
Alkalilésung die gleiche Menge der urspriing-

1y Holdefleiss: Das Knochenmehl, seine Be-
urtheilung und Verwendung S. 92.
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lichen b proc. Citronensdureldsung ermittelt
und damit die Basicitit der Substanz be-
stimmt. Dieselbe war im Allgemeinen bei
den verschiedenen Knochenmehlen ziemlich
gleich, weshalb ich von einer besonderen Be-
stimmung in jedem einzelnen Falle absah
und zur Aufhebung der Basicitit der einzelnen
Knochenmehle stets dieselbe Menge Citronen-
siure gebrauchte. Ein unbedeutendes Mehr
oder Weniger hatte, wie ich mich iiberzeugen
konute, auf die Citratlgslichkeit der Phos-
phorsiure keinen Einfluss.

Nach Ermittlung der Basicitit wurden
5 g der Substanz mit 200 ¢c der Citratls-
sung und 300 cc Wasser, welches die zur
Neutralisation der in der Substanz vorhan-
denen Basicitit erforderliche Citronensdure
enthielt, !/; Stunde lang geschiittelt und in
50 cc Losung die Phosphorséure nach der
Molybdéanmethode bestimmt.

Die Wagner’'sche Citratlosung wurde
auf folgende Weise bereitet: 150g Citronen-
sdure wurden aufgel8st, mit Ammoniak neu-
tralisirt, dazu 10 g Citronensiure hinzugesetzt,
die Flussigkeit erkalten gelassen und auf
1 Liter aufgefillt.

Otto (Chemzg. 1892, 1128) hat bereits
nach der Wagner'schen Methode die Citrat-
16slichkeit der Phosphorsiure in verschiede-
nen Mehlen bestimmt und 38,28 bis 41,20
Proc. der Phosphorsiure 13slich gefunden.
Meine nachstehenden Versuche erstrecken
sich auf verschiedenartige Knochenmehle, wie
sie gerade der hiesigen Versuchsstation zur
Untersuchung eingeliefert sind, und welche
von mir vor der Bestimmung der citratlés-
lichen Phosphorsiure einer besonderen Be-
handlung unterworfen wurden. Das ziemlich
grob eingesandte Material wurde zunichst zer-
kleinert und durch ein Sieb von 1 mm Maschen-
weite getrieben. Dieses Material kam zu-
néichst zur Untersuchung und zwar im natiir-
lichen und entfetteten Zustande. Die Ent-
fettung geschah durch ein etwa 5stiindiges
Extrahiren mit Ather. Dass die Fettsub-
stanz der Zersetzung der Knochen im Boden
bhinderlich ist, ist mehrfach nachgewiesen
worden, dagegen schien es zweifelhaft, ob
durch dieselbe auch die Citratldslichkeit
der Knochen beeintrichtigt wiirde. Darauf-
hin wurden 5 Knochenmehle untersucht, aber

& o U Citratldsliche
g % l E % 4 Phosphorsiure
o g @3 | | h
5'3]533 dem . dem
©® o A Entfetten | Entfetten
Kuochenmehl 1| 515 | 20,15| 11,14 | 1091
X | 495 ' 2075 | 11,40 | 11,71
- mi| 530 + 2030 | 11,75 | 12,41
- V| 435 2190 | 942, 9,08
- Vi 390 | 1950 | 646 | 600

eine Einwirkung liess sich, wie vorstehende
Tabelle beweist, nicht constatiren.

Die Differenz in den einzelnen Fillen
ist nicht zu bedeutend; die Citratléslichkeit
der Phosphorsiiure im Verhiltniss zur Ge-
sammtphosphorsiure betrug jedenfalls mehr,
als sie von Otto nachgewiesen wurde.

In der Vermuthung, dass die Léoslichkeit
der Phosphorsdure nicht zum geringsten mit
dem feineren Zustande der Knochenmehle
in Verbindung steht, liess ich eine gréssere
Anzahl auf der Dreef’schen Mihle derartig
pulverisiren, dass sie bis 90 Proc. durch
das fiir Thomasmehl bestimmte Sieb hin-
durchfielen. Die weitere Behandlung geschah
wie friither nach der Wagner'schen Methode;
das Resultat ist in folgender Tabelle zu-
sammengestellt. Unter der urspriinglichen
Substanz ist die durch ein Sieb von 1 mm
Maschenweite gesiebte zu verstehen.

=1 ] - § Citratlgsliche Ver(l;iltnisstder
F . sammt-

é E £ S g Phosphorsiure Phos;];?t;-;sﬁure
2 b § ‘ g <, in der im zu der des
sl £ 3 22 urspriing- | pulver- | pulverférmigen
= o @ | © 2 lichen formigen Mehles

= ; A Substanz Mehl

1| 470 [ 22051 821 | 17,67 80,1

21 5,15 | 20,15 11,14 16,97 81,2

31 38,25 | 20,25 7,04 15,69 715

41 4,95 20,75 11,40 16,79 80,9

5] 4,85 | 21,90 9,42 17,87 81,1

6} 5,30 | 20,30 | 11,75 17,13 85,2

71 3,90 | 19,50 6,46 18,15 93,1

sl 240 [ 1830 730 | 16.64 90,9

91 2,45 | 22,70 ‘ 8,88 14,82 65,4
10{ 5,60 | 20,40, 8,37 | 17,10 83,8
1l 520 18201 | g 80,6
12| 3,20 | 23,55 1 11,32 \ 17,58 74,8

Darnach steigt im Allgemeinen die Lés-
lichkeit der Phosphorsiiure der Knochenmehle
iiber 80 Proc. des Gesammtgehaltes, bei
einzelnen sogar iiber 90 Proc. Bei Knochen-
mehl 3, 9 und 12 bleibt sie unter 80 Proc.,
doch haben diese Knochenmehle auffallend
wenig Stickstoff, sind also voraussichtlich,
ehe sie in den Handel gebracht wurden,
entleimt und dadurch verschiedenen mecha-
nischen Processen unterworfen worden, wel-
che auf die Citratléslichkeit der Phosphor-
siure ungiinstig eingewirkt haben mdgen.

Holdefleiss?) lisst sich hieriiber aus:
»Eine letzte Verinderung, welche durch das
Dimpfen in der Knochenmasse hervorgerufen
wird, bezieht sich auf die Constitution der
Knochenerde. Es scheint, dass hierbei schon
in adhnlicher Weise wie beim Glihen etwas
kohlensaurer Kalk durch anders gebundene
Phosphorsiure zersetzt wird. Wenigstens
ergeben sich bei der Untersuchung des ge-
dimpften Knochenmehles die Mengen der

%) Das Knochenmehl, seine Beurtheilung und
Verwendung 8. 5H8.



Jahrgang 1894.
Heft 7. 1. April 1894.

Gebek: Phosphorsiure in den Knochenmehlen.

195

Sauren und Basen in einem solchen Verhilt-
niss, dass auf die Verbindungen von kohlen-
saurem und dreibasisch phosphorsaurem Kalk
die Rechnung fast vollstindig aufgeht, also
nicht ein so erheblicher Theil der Phosphor-
siure wie bei den frischen Knochen in der
Form des zweibasischen Salzes angenommen
werden kann.“ Eine Verinderung des Kno-
chenmehles in Bezug auf die Citratlgslichkeit
seiner Phosphorsiure liess sich, wenn es
anders, wie weiter folgt, behandelt wurde,
leicht nachweisen.

Das Knochenmehl No. 12 allein zeigt
in Pulverform wenn auch nur um 0,3 Proc.
geringere Citratléslichkeit, kommt aber hier
nicht in Betracht, weil es sich als mit pri-
cipitirtem phosphorsaurem Kalk vermengt
erwies. Wurde die Pulverisirung so weit
getrieben, dass das Knochenmehl vollsténdig

das Thomasmehl-Sieb passiren konnte, so
nahm die Citratlslichkeit nochmals zu. So
wurde bei 7 statt 18,15 Proc. gefunden

18,65 Proc., bei 12 statt 14,87 Proc. ein
Gehalt von 15,25 Proc. citratléslicher Phos-
phorsiure. Darnach ist wohl ohne jeden
Zweifel ersichtlich, dass die Citratléslichkeit
der Phosphorsiure in den Knochenmehlen
hauptsichlich von der Feinheit abhingig ist
und eine Bestimmung derselben mit gréblich
zerkleinertem Material zu niedrige Resultate
liefert.

Wie sehr die Léslichkeit der Phosphor-
sdure durch Glihen der Substanz verdndert
wird, mogen folgende Zahlen beweisen. Von
4 Knochenmehlen, welche wie schon vorher
auf der Dreef’schen Miihle pulverformig
zerkleinert worden waren, wurden je 5 g in
Platinschalen geglitht, bis fast simmtliche
organische Substanz entfernt war. Die weitere

Behandlung erfolgte wie oben.

? l 4 ] Citratldslich

= & & che P

E E E ) g g 1 Phosphorsaure Y}Zl;l;i:g::_s;h%?

% 2 4 X | in der . phorsaure zur

gl 28 & § wmwrume| oo | e

B | ~ | Substanz Asche ‘

1] 470 2205 | 17,67 ‘ 716 | 320

2] 325 12025 | 1569 | 809 | 399

3| 485 \21 90| 17,87 | 621 286

1] 890 11950 | 1815 | 852 \ 4372
Das Abglithen der Substanz hat demnach

die Constitution der Phosphorséure bedeutend
verindert. Wihrend die Citratldslichkeit
in der fein gepulverten, nicht geglithten
Substanz tiber 80 Proc. der Gesammt-Phos-
phorséiure betrug, ist sie nach dem Glithen
auf 43 bis 28 Proc. gesunken. Der Unter-
schied von 43 zu 28 Proc. mag sich aus
der ungleichmissigen Dauer und Stirke des
Glithens erkliren, worauf im vorliegenden

Falle kein besonderes Gewicht gelegt wurde,
vielleicht steht er jedoch nicht ganz ohne
Zusammenhang mit dem Gehalt der Substanz
an Stickstoff. Die beiden Knochenmehle
mit héherem Stickstoffgehalt ergeben eine
geringere Citratldslichkeit der Phosphorsiure,
doch ist die Anzahl der Bestimmungen zu
klein, als dass man hieraus Schliisse ziehen
kénnte. Es mag hier der Nachweis geniigen,
dass das Abgluhen der Knochenmehle nicht
ohne Einfluss auf ihre Constitution verliuft
und dass, zur Erforschung der Form der
Phosphorséiure in denKnochen, diese Knochen-
asche nicht verwendet werden kann.

Aus diesem Grunde ist auch Gabriel
(Z. phys. Chem. 1893, 257) bei seinen
Untersuchungen iiber die Mineralstoffe der
Knochen und Zihne nicht von der abge-
glihten Knochenasche ausgegangen, sondern
schlug ein anderes Verfahren ein, um die
mineralischen Bestandtheile der Knochen zu
isoliren. In ein 250 bis 300 cc fassendes
Kilbchen wurden 10 bis 15 g getrocknete
und gepulverte Knochen gebracht und unter
hiufigem Umschiitteln mit etwa 75 cc Gly-
cerin allmahlich auf 200° erhitzt und 1 Stunde
auf dieser Temperatur gehalten. Zur leich-
teren Extraction der Leimsubstanz wurden
1! Glycerin 30 g Kaliumhydrat beigefiigt.
Die ziemlich abgekiihlte Masse wurde in
heisses Wasser gegossen, die tberstehende
Fliissigkeit nach dem Absitzen abgegossen,
und dieser Vorgang ofter wiederholt. Der
Riickstand wurde auf ein Filter gebracht,
bei 100° getrocknet und dann weiter ver-
arbeitet.

Auf dhnliche Weise — einen Zusatz von
Kaliumhydrat hielt ich fiir meinen Zweck
fir @berfliissig — stellte auch ich mir von
mehreren Knochenmehlen die Asche dar und
bestimmte ihre citratlosliche Phosphorsiure
nach der Wagner’'schen Methode. Das Ex-
trahiren mit Glycerin geschah mit der Sub-
stanz, welche durch das Sieb von 1 mm
Maschenweite hindurchgegangen war, wihrend
das Schiitteln mit der Wagner’schen Citrat-
l6sung erst nach dem pulverformigen Zer-
kleinern des Materials auf der Dreef’schen
Miihle vorgenommen wurde. Es wurden ge-
funden bei Knochenmehl (s. umst. Tabelle).

Demnach sind wohl durchschnittlich 80
Proc. der Gesammt-Phosphorsdure in Ammon-
citrat 18slich, die Constitution der Phosphor-
siure hat sich durch die Bebhandlung mit
Glycerin nur sehr wenig oder gar nicht ver-
iandert. Es ist also ein solch behandeltes
Knochenmehl wohl geeignet, als Ausgangs-
punkt fiir Untersuchungen iber die Consti-
tution der Phosphorsiure in den Knochen
zu dienen. Gabriel kommt, nachdem er
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Citrat- | Verhaltniss der | DiCht beriicksichtigte, grosstentheils auch wie

Gesammt- | 1o ;one | citratlostichen | Gabriel mit einer npeutralen oder sehr

Stickstoff?) | Phosphor | ppoyppor. | 3o B ey | schwach sauren Ammoniumcitratlssung ge-

e | Siure | Phosphorsiure | grheitet, und nur das Erhitzen bei 50° durch

1 5,15 99,59 1 20,91 | 70,60 halbstiindiges Schiitteln bei gewd&hnlicher
2 4,95 29,56 20,96 70,90 Temperatur ersetzt.

3 5,30 29,74 , 2337 | 7858 Spricht schon eine etwa 60 Proc. Citrat-

g 2’?8 g’g’ég } ?g’gz ! %’g? 16slichkeit der Phosphorsdure fiir die Kno-

6 5,30 20,99 | 1730 ' 8242 chenmehle als Diingemittel, um so Iyehr' ver-

1 4,85 27,62 . 292,83 1 82,65 dienen sie dann Beachtung, wenn sie bis zu

8 3,90 22,40 19,22 85,80 80 Proc. und noch dariiber in Ammonium-

citrat 18slich sind. Nothwendig ist hier-

noch die anderen Bestimmungen in der | bei natiirlich, dass das Material in

Knochenasche vorgenommen hatte, zu dem
Schlusse, dass die Knochen nur ein einziges
sehr schwach basisches Phosphat oder ein
Gemisch bez. eine lose Verbindung von neu-
tralem Phosphat sind. TUm dies zu ent-
scheiden, behandelte Gabriel selbst die
nach der oben beschriecbenen Methode ge-
wonnene Glycerinasche mit einer neutralen
Losung von Ammoncitrat nach der Peter-
mann’schen Vorschrift bei 50°. Bei einer
solchen Behandlung widersteht nur das Tri-
calciumphosphat, wihrend die sauren und
basischen Phosphate simmtlich in Lé&sung
gehen. Nach seinen Versuchen lgsten sich
bei einem Gehalt von 388,88 Proc. Gesammt-
phosphorsiure nach 15 Minuten langer Ein-
wirkung 14,43 Proc., nach 30 Minuten 22,28
Proc. und nach 50 Minuten 22,69 Proc.
Versuchsansteller schloss aus diesem Ver-
halten , dass sich das Knochenmehl aus
2 ungleichartigen Theilen, einem basischen
und einem neutralen Phosphat, zusammen-
setzt und gibt ihm schliesslich die Formel
(Cag (PO,); + Cay HP; O;3 + aq.), in der
15 Aq. Pbosphorsiure auf 16 Aq. Kalk kom-
men. InfolgederCitratléslichkeitder Knochen,
welche nach den gefundenen Resultaten doch
nur hichstens 58,36 Proc. betrigt, spricht
Versuchsansteller dem Knochenmehl als Diin-
gemittel in Ubereinstimmung mit den An-
sichten von Holdefleiss und Marek immer-
hin eine beachtenswerthe Bedeutung zu. Dass
ich bei meinen Versuchen mit Knochenmehlen,
welche gleichfalls mit Glycerin behandelt
waren, etwa 80 Proc. Citratléslichkeit fand,
ist wohl nur dem Umstande zuzuschreiben,
dass ich die extrahirten Knochen vor der
weiteren Verarbeitung fein pulverisiren liess
und sie dadurch dem Angriff durch Ammo-
niumcitrat stirker aussetzte.

Die Wagner’sche Lisung diirfte bei diesen
Versuchen in ihrer Wirkung der Peter-
mann’schen annihernd gleichkommen und
dann habe ich, da ich die héhere Basicitit
der extrahirten Knochen beim Neutralisiren

%) Der Stickstoffgehalt bezieht sich natiirlich
auf die Substanz vor dem Entleimen mit Glycerin.

héchst feinem, pulverférmigem Zu-
stande hergestellt und verwendet
wird, die giinstige Wirkung wird dann
wahrscheinlich nicht ausbleiben.

Dass die Wagner’sche Ammoniumcitrat-
16sung auf die verschiedenen phosphor-
sauren Kalkverbindungen auch verschieden
wirkt, davon habe ich mich selbst durch
wiederholte Versuche mit Thomasmehlen und
Rohphosphaten iiberzeugen kénnen. Wihrend
erstere im Durchschnitt eine Citratléslichkeit
von 60 bis 80 Proc. und daritber aufweisen,
lésten sich von den Rohphosphaten, wenn
sie auch noch so fein gepulvert waren, kaum
10 Proc. der Gesammt-Phosphorsiure. In
den Rohphosphaten findet sich aber die
Phosphorsiure als neutrales, in den Thomas-
schlacken als grésstentheils basisches Phos-
phat vor.

Inwieweit der Process der Entleimung
der Knochen einen Einfluss auf die Citrat-
16slichkeit der Phosphorsiure hat, dariiber
gibt eine Untersuchung von entleimtem Kno-
chenmehl Aufschluss. Da derartiges Fa-
brikat in hiesiger Gegend nicht verwendet
und unserer Versuchsstation nicht eingeschickt
wird, liess ich mir dasselbe von Breslau
schicken. Zur Untersuchung gelangten
6 Knochenmehle. Die Behandlung geschah
wie in den fritheren Fillen in derselben
Weise mit der Wagner’'schen Citratldsung.
Das Resultat war folgendes:

o Gesammt- ' Citrat- Verhiltniss der
£ | owmm | Gremnt | i | Ot P
2 | Stickstoff | P 1 Phosphor- | gitratloslichen
= i sdure | sdure | Phosphorsdure
1 091 | 8118 | 2107 | 6165
2| 117 | 3251 | 2031 62,42
3 0,57 | 3309 | 21,49 | 6495
4 095 | 3471 | 1999 | 5709
5| 120 } 31,08 | 2288 73.62
6 Lol | 8251 2BT | 75,2
Die Citratldslichkeit betriagt also im

Durchschnitt noch nicht 68 Proc., wihrend
sie bei den unentleimten Knochenmehlen
iiber 80 Proc. betrug; die Constitution der
Phosphorsiiure hat somit durch den Process
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des Entleimens eine Verdnderung erlitten,
die allerdings bei weitem nicht so bedeutend
ist, wie bei der abgegliihten Substanz. Be-
merken will ich hierbei, dass ich das ent-
leimte Knochenmehl vor Behandlung mit
der Wagner'schen Ammoncitratldsung in
einer Reibschale &usserst fein pulverisirte.
Die Citratldslichkeit bei diesen Mehlen ist
also so ziemlich gleich mit derjenigen der
Thomasmehle.

Woran es nun liegt, dass nach den vor-
liegenden Versuchen die Phosphorsiure der
Thomasmehle bei weitem giinstiger wirken,
als die der Knochenmehle uberhaupt, dar-
fiber liegen noch keine Untersuchungen vor.
Holdefleiss (a. a. O. S. 92) schreibt von
der Phosphorsiure des Knochenmehls, dass
sie auf's innigste mit der Leimsubstanz ver-
wachsen ist. Durch Zersetzung der Leim-
substanz im Boden wird die Knochenerde
in schwammiger Form von denkbar feinster
Porositit zuriickgelassen, wodurch die An-
griffspunkte fir die l6senden Agentien in’s
Unendliche gesteigert werden. Aus der
faulenden Leimsubstanz entstehen nun aber
Zersetzungsproducte, welche sogleich l6send
auf die Knochenerde einwirken konnen und
zwar letztere um so intensiver, da sie im
Entstehungsmomente in innigster Berithrung
mit derselben sind.

Auf Grund dieser Annahme sollte man
glauben, dass die Phosphorsiure in den ge-
dimpften, aber unentleimten Knochenmehlen
eine giinstigere Wirkung #ussern und infolge-
dessen einen hoheren Werth haben miisste
und erscheint es dringend nothwendig, dass
zur Loésung dieser anscheinenden Wider-
spriiche weitere Versuche ausgefiihrt werden.

Zur Frage der Constitution der Phosphor-
siure méchte ich zum Schlusse noch auf
einen Punkt aufmerksam machen. Die Citrat-
16slichkeit derselben betrigt in den urspriing-
lichen Knochenmehlen, wie oben erwiesen,
80 Proc. und noch mehr, nach dem Abglihen
der Substanz sinkt sie bis auf 30 Proc. herab.
Wire die Phosphorsiure von vornherein zum
grossten Theil als dreibasisch phosphorsaurer
Kalk vorhanden, so konnte ein Abgliithen
der Substanz eine solche Wirkung nicht her-
vorbringen; die dreibasisch phosphorsaure
Verbindung ist jedenfalls die bestidndigste.
Eher liess sich vermuthen, dass die Phosphor-
sdure in den Knochenmehlen zu einem grossen
Theil als zweibasisch phosphorsaurer Kalk
vorhanden ist, zum anderen Theil als 3basische
Verbindung, deren dritte Base hauptsichlich
durch einen organischen Korper ersetzt ist
und nur zum Rest aus Kalk besteht. Durch
das Abgliben wird die organische Verbin-
dung zerstért und an ihre Stelle tritt das

aus dem kohlensauren Kalk entstandene
Calciumoxyd.

Die Resultate vorstehender Arbeit, in
Kiirze zusammengefasst, sind folgende:

Die Citratldslichkeit der Phosphorsiure
in den Knochenmehlen erreicht nach der
Wagner'schen Methode iiber 80 Proc. der
Gesammtphosphorsiure, wenn die Knochen-
mehle pulverformig zerkleinert sind. Die
Citratlgslichkeit wird bedingt von dem Grade
der Feinheit der Substanz. Ein Entfetten
derselben vor der Behandlung hat keinen
Einfluss.

Durch Abglihen der Substanz wird die
Phosphorsidure verindert, zur Bestimmung
ihrer Constitution kann daher eine solche
Asche nicht verwendet werden. Hierzu ist

es angebracht, sich aus den Knochen die
organischen Stoffe mittels Glycerin zu
extrahiren. Die entleimten Knochenmehle

haben zwar eine geringere Citratlgslichkeit
als die nicht entleimten, geddmpften, doch
betrigt sie immerhin noch etwa 70 Proc.
der Gesammtphosphorsiure. Die Form der
Phosphorsédure in den Knochenmehlen scheint
nur zu einem geringen Theil als dreibasisch
phosphorsaurer Kalk vorhanden zu sein.

eigenartiger Fall von Selbstentziindung.
Von
Richard Kissling.

Eine Selbstentziindung im Innern eines
Destillationskessels wird nicht grade zu den
héufigeren Vorkommnissen im Fabrikbetriebe
gehdren. Ein solcher Fall, welcher sich
kiirzlich in einer Mineralélraffinerie ereignet
hat, wurde mir zur Begutachtung vorgelegt.
Da die Ergebnisse der hierdurch veranlassten
Untersuchung von allgemeinerem Interesse
sind, so seien dieselben hier in knapper
Fassung mitgetheilt. -

Der thatsichliche Vorgang ist folgender:
Als bei einem etwa 10000 [ fassenden
Destillationskessel einige Zeit nach Beendi-
gung der Destillation mit dem Ausddmpfen
begonnen werden sollte, und deshalb der
Mannlochdeckel abgenommen wurde, bemerkte
der Aufseher, dass aus dem Dome Funken
auf den Boden des Kessels hinabfielen. Bei
weiterer Nachforschung zeigte es sich, dass
eine engbegrenzte Stelle des Domes eine
ganz bedeutende Hitze ausstrémte, es musste
also hier eine Selbstentziindung des sich ja
stets an den Wandungen absetzenden Destil-



