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313. A. Qrnpe und B. To l l enr :  Vorliinfige Mittheilung uber das 
Verhalten von Phosphaten zu citronensanrem Ammoniak. 

(Eingegaugen am 26. Juni; rerleseu in der Sitzung von Hru. A. Piuiier.) 

Hei Bestimmung der sogenannteii loslichen und halbliislichen 
Phosphorsaure i n  Phosphaten bedient man sich bekanntlich nach den1 
1-organge von F r e s e n i u s ,  N e u b a u e r  und L u c k ,  von J o u l i e  und 
Anderen, der hesonders von P e t e r m a n n  l )  weiter ausgebildeten 
Metbode der Extraktion mit einer Losung von Citronenssure i n  u b w  
schiissigem Ammoniak. 

Dieses basisch citronensaure Ammon lost, wie r o n  den meisteii 
-4utoren behauptet wird, nur oder vorzugsweise den sogenaiinten 
neutralen oder zweibasisch phosphorsauren Kalk (das Dicalciumplios- 
pliat oder C a H  PO,), wahreiid der dreibasisch phosphorsaure Iialk 
(Ca3 [ P 0 J 2 )  nicht oder schwer angegriffen werde. 

Aus diescr Losung wird nach P e t e r n i a n n  durcli direktes Aus- 
fdlen mit Magnesiamixtur die Phosphorsaure als Tripelptiospbat ge- 
fallt und als Magnesiumpyropbosphat gewogen. 

Zur naheren Aufklarung der Reaktionen dieser schnell und gut 
auszufiihrenden Metbode haben wir eine Untersuchung angestellt, iiber 
deren erste Resultate wir vorlaufig berichten mBchten, uni uns das 
Recht der weiteren Bearbeituug zii wahren. 

Besonders zwei Fragen drangen sich dem Untersuchenden auf :  
1) ,,Worauf beruht die losende Wirkung des citronensauren Ani- 

nions, und ist ein principieller Unterschied in dem Verhalten dieser 
Fliissigkeit gegen verschiedene Phosphate vorhanden? ' 

2) -1st die Bestimmung der Phosphordure durch direkte Fal- 
lung aus dieser Liisung mittelst Magnesiamixtur hinreiclicnd genau? ' 

Ale  Antwort auf die erste Frage glauhen wir gefunden zu haben, 
dass die Phosphate, welche sich in dem genannten Reagens losen, 
in citronensaures Calcium und phosphorsaures Ammonium umgewan- 
delt werden; ersteres wird darauf von dem Ueberschuss der L h u n g  
aufgenomruen, wahrend letzteres bekanntlich schon in Wasser leicht 
loslich i3t. Als Stiitze dieser Annahme fiihren wir die Beobachtun- 
gen an ,  dass beim llngereii Stehen oder beim Abdampfen eolcher 
Losungen von Phosphaten in citronensaurem Ammon citronensaures 
Calcium (zuweilen etwas arnmonheltig 8. u.) herauskrystallisirt , dass 
gleich aussehende, mikroskopische Krystalle sogleich entstehen , wenn 
nian vie1 Phosphat mit citronensaurem Amrnon iibergiesst, dass citro- 
iiensaures Calcium mit grosser Leichtiglieit sich in citronensaurem 
Aminon lost und Alkohol aim einer solchen Liisung Doppelsalze von 
citronensaurem Calcium mit citrouensaurem Ammon fallt. 

- . . 

1) Siehe C o l s o n ,  Bull. 3oc. chim. 11 t. 8 3  S. 153.  
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Das citrbnensaure Calcium, welches aus der Phosphatliisung kry- 
stallisirte, war (mit Ausnahme einer Darstellung, bei welcher wveni- 
g r r  Calcium neben etwas Ammonium gefundeii wurde), naeh der 
Formel Ca, (C,H,O,), + 3 H , O  constant zusammeii gesetzt, fiir 
das mit Alkohol aus der Liisung von Dicalciumphosphat in alkali- 
schem Amnioniurucitrat gefiillte Doppelsalz kdnnen wir dagegen kriiie 
Formel aufstellen und fuhren nur die Durchschnittbzahlen der Ana- 
lyseii an, welche atif ein Gemenge verschiedener Verbindungen 
deaten: 

c 28.51 p c t .  
H 3.98 - 
K 4.30 - 
Ca 17.06 - 
0 16.15 - 

100.00 pct .  
Das Lezeichnete Salz fie1 zuerst flussig aus, wurde allrniilig fest 

uiid wurde nach Entfernung der uberstehenden Losung durch wiader- 
holtes Lijseii in wenig Wasser, Fiilleu mit vcrduontem Alkohol, sowie 
lJresueii nach Trankiiiig init verdlnnteiii Alkohol gereiriigt, wobei es 
seine, so lange die Mutterlauge nicbt vollig entfernt war, sehr grosae 
Liislichkeit in Wasser fast viillig verlor. Kach dem Trockneii theilta 
r s  damit digerirtem Wasser und verdiinntem A l k o h ~ l  noeh saure 
Reaktion mit. 

In unseren Versuchen l6ste sich zwar das Dicalciumphosphat, 
Ca HPO, + 3 U, 0, niit grosserer Leichtigkeit als Tricalciumphos- 
phat, Ca, (k'04)2, in  Amuioncitrat, aber iiuch voii dem letrtereii Phos- 
phat gingcn stets nicht unbedeutende Quaiitititen in Liisung, besonders, 
wenn es nicht i n  hoher Temperatur getrocknet war. Bei 35" ist Jas 
Liisungsveriiiiigen des Citrats grosser als bei gewiihnlicher Teniperatur. 

Es losen sich also sowobl das Diphosphat alv auch das Triphos- 
phat , ein principieller Uiiterscbied exivtirt folglich nicht, und die 
DiRerenzen der Loslichkeit miigen z. Th. auf  den1 verscbiedcnen Ge- 
halt an gebundenem Wasser beruhen, welches die Augreif barkeit er- 
leichtert, oder auch auf  verachiedener Cohision der Theilchen, soniit 
auf  iiusseren Ursachen , welche den1 Verhaltniss zwischen Phosphar- 
saure und Kalk fern liegen, urid vielleicht beruhen auch hierauf die 
iibrigens stets nur gradweisen Verscbiedenheiten der iiatiirlichen PLos- 
phate gegeii die Losung von citronensaurern Ammon. 

Ob sich dies weiter hestatigen wird, ob man vielleicht doch statt des 
Arnmoncitrats eine diinne Liisuiig von Citronensaure aiiwenden kann, 
muss weitere Un~ersuchung lehren; freie Ci t ronenshre wiirde den 
Vortheil bieten, phosphorsatires Magnesium oder phosphorsaurea AID- 
nioniuni-Magnesium '), welches Salz doch als Pflanzenniihrstoff jedeii 
-. -. 

') Zeitschrit't tUr analytische Chemic, 19. H., S. 142 (1880). 



falls eine grosse Rolle spielt und bei der jetzigen Anwendung 
ron ritronensaurern Amnion seine Phnsphorsaure nicht oder kaum 
in Lijyung gehen lasst, so dass sie iibersehen wird, zu bercck- 
sich tigen. 

Die zweite oben angefiibrte Frage, namlich diejenige nach der 
Hestirnmung der Phosphorsiiure in der Citratlijsung glauben wir durch 
zahlreiche Versuche dahin beantworten zu kijnnen, dass bei gewissem 
\-erhaltniss zwischen Magnesiamixtur und Pbospborsaure die Resultate 
stets genau werden, dass jedoch doppelte Fallung erforderlich ist, wenig- 
stens falls man das von H r u n n e r ' )  angegebene Verhlltniss von 2 g 
Phospbat uiid 10Q ccm Amrnoncitrat zu 500 ccm Lijsung anwendet. 

Wie P e t e r m a n n  rnittbeilt, muss man bedeutend mehr Magnesia- 
mixtur zusetzen, als der vorhandenen Phosphorsaiire entspricht, um 
den Uebergang der letzteren in den Niederschlag zu sichern, und 
auch wir haben dasselbe gefunden; erst bei dem dreifacben der be- 
rechneten Menge Magnesiamixtur bleibt nur so wenig Phospborsaure 
in Losung, dass sie in dem eingedampften, mit Salpeter gegliihten 
iind wieder geliisten Filtrate mit Molybdiinsiure nocb eben nachweis- 
bar ist, bei zu grossem Ueberscbusse bleibt dagegen wieder etwas 
mebr Phosphorsaure in LijBung. 

Aber es fiillt (wenigstens bei den von B r u n n e r  angegebenen 
VerhPltnissen) stets K a l k  mit aus und es wird das  Gewicht dee 
Niederschlnges hierdurch erhijbt a) ;  ferner geht bei einem zu grossen 
Ueberschuss an Magnesiamixtur mehr Magnesia, als dem Tripelphos- 
phat entspricht, in den Niederschlag. 

L6st man den ausgewaschenen Niederschlag in Salzsaure und 
fallt mit Ammoniak, Rn findet man regelmgssig im Filtrate dieses 
zweiten h'iederschlages mit oxalsaurem Ammon Kalk , und hiiufig 
erhiilt man mit phosphorsaurem h'atrium einen Niederschlag von 
Tripelpbospbat, Cahrend Magnesiamixtnr das Filtrat kLar Ilsst. 

Es miigen zuweilen die niedergerissenen Mengen Kalk und Mag- 
nesia und die bei gewissem Zusatz von Magnesiamixtur in Liisung 
gebliebene Pbosphorsaure sich einigermassen compensiren. Ob der 
dorch mehrmalige Fallung leicht entstebende Verlust an Phosphnr- 
sYure zu rerhindern oder zii vernacbllssigen sein wird, muss weitere 
Untereuchnng lehren. 

I )  Landwirthschaftl. Vereuchs - Stationen, Rd. 24,  9. 328. 
a) B r u n n e r  (Zeitschr. f. anal. Chemie, 19.  B., 9. 144, 1880) giebt an, rnit 

d e r  Citratmethode nicht aeniger , Rondern etwns mehr Phosphorskure gefunden zu 
hahen , als mittelst der Molybd%nslurernethode. Es wheint , dass auch hier Kolk 
mit ausgefallen ist. Siehe ferner O g i l v i e ,  Jahresber. d. Chem. 1875,  S. 9 2 9 ;  
J o u l i e ,  ebendas., 1873, 9. 922;  P a r n e l l ,  ebendas., 1875,  S. 929;  J o h n s o n ,  
ebendm., 1875, S. 931 u. 6. w. 
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Um die oben genannten Fragen zii losen, haben wir nicht I I W  

iu i t  Losungen ron pbosphorsaurern Calcium gearbeitet, sondern be- 
sonders rnit solchen von phosphorsaurem Kalium, KH:, PO,, welche 
I .5SN g des Salzes oder die 2 g Dicalciumphosphat entsprechende 
Xlenge Phosphorsiure, nebst 100 ccrn Ammoncitrat auf 500 ccrn ent- 
hielten. Mit der 3-fachen Menge Magnesiamixtur wurden die richtigen 
Zahlen fiir die Phosphorslure erhalten, mit mehr Mixtur (wir  siiid 
bis zum 123-facheii gegangen) dagegen zu viel. War die obige Lii- 
sung mit soviel Chlorcalcium versetzt, wie der PhosphorsHure als 
Dicalciumphosphat entspricht, so wiirde auch hier Kalk mit nieder- 
gerissen, welcher bei der zweiten Fiillung (zuweilen bis auf unmerk- 
liche Spuren, welche wieder pracipitirt wurden) in Losung blieb. 

Aehnliche Resultate haben Versuche ergeben , in denen die L6- 
sung von phosphorsaurem Kalium rnit resp. Eisenchlorid oder Alaun 
i n  Mengen versetzt war, welche phosphorsaureni Eisenoxyd oder 
ptiosphorsaurer Thonerde entsprachen. Stets fallt Eisenoxyd resp. 
Tbonerde rnit ails, und dies sogar bei der zweiten Fiillung; es findet 
jedocb nieht rnehr statt, wenii man bei der zweiten Fallung etwas 
citronensaures Arnmon susetzt. Wir  sind beschiiftigt zu untereucben, 
oh eiri bei diescr doppelten Fallung bei Gegenwart ron Citrat ent- 
standener Verlust darch Zusatz von etwas Magneuiamixtiir vermieden 
we r d e 11 kan n . 

Wir werden, sobald wir in den genannten Fragen vijllige Sichrr- 
heit erlangt hsben, natiirliche und kiinstliche Phosphate in den Kreis 
dt,r Untersuctinng ziehen und hoffeti in ausfiihrlicher Abhandlung 
darin niiher dariiber zu bericbten. 

Cf i i t t ingen ,  25. J u n i  1830. Agricultur-chem. Laboratoriorn. 

314. K. Birnbaum und J n l .  Gaier: Ueber die Einwirknng von 
Jod anf die Silbersalze einiger zweibasischer Sauren der Fett- 

saurereihe. 
[Aus Clem chemischou Laboratorinm d e s  Polytechniknms in Karlsruhe.] 

(Eingegangen am '25. Juui; verlesen in der Sitzoog von Hrn. A. Pinner.) 

Die Frage, ob die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze d r r  
arganischen Saureii Hhnliche I'rodukte liefere , wie die Elektrolyse 
der Salze dieser Siiuren, eine Frage,  welche einer von iins friiher I )  

i i i  13ezug auf das Silberacetat zu beantworten suchte, veranlasste 
tins die Wirkung von Jod  auf die Silbersalze einer Reihe von zwei- 
bxeischen Saiiren zu studiren. Die Silbersalze von Oxalsiiure, Malon- 

') Ann. Chem. Pharm. 152. 111. 




