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313. A. Grupe und B. Tollens: Vorliufige Mittheilung tiber das
Verhalten von Phosphaten zu citronensaurem Ammoniak.

(Eingegaugen am 26. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei Bestimmung der sogenannten l8slichen und halbldslichen
Phosphorsidure in Phosphaten bedient man sich bekanntlich nach dem
Vorgange von Fresenius, Neubauer und Luck, von Joulie und
Anderen, der besonders von Petermann!) weiter aunsgebildeten
Methode der Extraktion mit einer Ldsung von Citronensidure in iiber-
schiissigem Ammoniak.

Dieses basisch citronensaure Ammon 13st, wie von den meisten
Autoren behauptet wird, nur oder vorzugsweise den sogenannten
neutralen oder zweibasisch phosphorsauren Kalk (das Dicalciumphos-
phat oder CaH PO,), wihrend der dreibasisch phosphorsaure Kalk
(Cay [PO,],) nicht oder schwer angegriffen werde,

Aus dieser Losung wird nach Petermann durch direktes Aus.
fillen mit Magnesiamixtur die Phosphorsiure als Tripelphosphat ge-
fillt und als Magnesiumpyrophosphat gewogen.

Zur nidberen Aufklirung der Reaktionen dieser schnell und gut
auszufihrenden Methode haben wir eine Untersuchung angestellt, Gber
deren erste Resultate wir vorliufig berichten mdchten, um uns das
Recht der weiteren Bearbeitung zu wahren.

Besonders zwei Fragen dringen sich dem Untersuchenden auf:

1) ,Worauf beruht die l6sende Wirkung des citronensauren Am-
mons, und ist ein principieller Unterschied in dem Verhalten dieser
Flissigkeit gegen verschiedene Phosphate vorhanden? “

2) ,Ist die Bestimmung der Phosphorsiure durch direkte Fal-
lung aus dieser Lésung mittelst Magnesiamixtar hinreichend genau?*

Als Antwort auf die erste Frage glanben wir gefunden zu bhaben,
dass die Phosphate, welche sich in dem genannten Reagens lésen,
in citronensaures Calcium und phosphorsaures Ammoninm umgewan-
delt werden; ersteres wird darauf vou dem Ueberschuss der Lésung
aufgenommen, wihrend letzteres bekanntlich schon in Wasser leicht
loslich ist. Als Stiitze dieser Annahme fibren wir die Beobachtun-
gen an, dass beim lingeren Stehen oder beim Abdampfen solcher
Losungen von Phosphaten in citronensaurem Ammon citronensaures
Calcium (zuweilen etwas ammonhaltig 8. u.) herauskrystallisirt, dass
gleich aussehende, mikroskopische Krystalle sogleich entstehen, wenn
man viel Phosphat mit citronensanrem Ammon ibergiesst, dass citro-
nensaures Calcium mit grosser Leichtigkeit sich in citronensaurem
Ammon 16st und Alkohol aus einer solchen Ldsung Doppelsalze von
citronensaurem Calcium mit citronensaurem Ammon fillt.

1) Siehe Colson, Bull. soc. chim. II t. 83 8. 153.
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Das citronensaure Calcium, welches aus der Phosphatlosung kry-
stallisirte, war (mit Ausnabhme einer Darstellung, bei welcher weni-
ger Calcium neben etwas Ammonium gefundeu wurde), nach der
Formel Caj (C4H,0;), + 3H,0 constant zusammen gesetzt, fir
das mit Alkobol aus der Lésung von Dicalciumphosphat in alkali-
schem Ammoninwmcitrat gefillte Doppelsalz kénnen wir dagegen keiue
Formel aufstellen und fihren nar die Durchschnittszablen der Ana-
lysen an, welcbe auf ein Gemenge verschiedener Verbindungen
deaten:

C 28.51 pCt.

H 3.98 -
N 4.30 -
Ca 17.06 -
0 46.15 -

100.00 pCit.

Das bezeichnete Salz fiel zuerst fliissig avs, wurde allmilig fest
und wurde nach Entfernung der iiberstehenden Lésung durch wieder-
holtes Lésen in wenig Wasser, Fillen mit verdiiantem Alkohol, sowie
Pressen nach Triankuug mit verdiinntem Alkohol gereinigt, wobei es
seine, so lange die Mutterlauge nicht vollig entfernt war, sebhr grosse
Léslichkeit in Wasser fast villig verlor. Nach dem Trocknen theilte
¢s damit digerirtem Wasser und verdiinntem Alkohol noch saure
Reaktion mit.

In uvnseren Versuchen léste sich zwar das Dicalciumphosphat,
Ca HPO, -+ 2 H, O, mit grosserer Leichtigkeit als Tricalciumphos-
phat, Ca;(PO,),, in Ammoncitrat, aber auch vou dem letzteren Phos-
phat gingen stets nicht unbedeutende Quantititen in Ldsung, besonders,
wenn es nicht in hoher Temperatur getrocknet war. Bei 35 ist das
Losungsverméogen des Citrats grosser als bei gewGhnlicher Temperatur.

Es lésen sich also sowohl das Diphosphat als auch das Triphos-
phat, ein principieller Unterschied existirt folglich nicht, und die
Differenzen der Lobslichkeit miégen z. Th. auf dem verschiedenen Ge-
halt an gebundenem Wasser beruben, welches die Aogreifbarkeit er-
leichtert, oder auch auf verschiedener Cohision der Theilchen, somit
auf Husseren Ursachen, welche dem Verhiltniss zwischen Phosphor-
sidure und Kalk fern liegen, und vielleicht beruhen auch hierauf die
iibrigens stets nur gradweisen Verschiedenheiten der natirlichen Phos-
pbate gegen die Loésung von citronensaurem Ammon.

Ob sich dies weiter bestitigen wird, ob wan vielleicht doch statt des
Ammoncitrats eine diinne Losang von Citronensiure anwenden kann,
muss weitere Untersuchung lehren; freie Citronensidure wiirde den
Vortheil bieten, phosphorsaures Magnesium oder phosphorsaures Am-
monium-Magnesium !), welches Salz doch als Pflanzennéhrstoff jeden-

') Zeitschrift fur analytische Chemie, 19. B., 8. 142 (1830).



falls eine grosse Rolle spielt und bei der jetzigen- Anwendung
von citronensaurem Ammon seine Phosphorsdure nicht oder kaum
in Losung gehen ldsst, so dass sie iibersehen wird, zu berick-
gichtigen.

Die zweite oben angefiihrte Frage, ndmlich diejenige nach der
Bestimmung der Phosphorsiiure in der Citratlosung glauben wir durch
zahlreiche Versuche dahin beantworten zu kdnnen, dass bei gewissem
Verhiltniss zwischen Magnesiamixtar und Phosphorsiure die Resultate
stets genau werden, dass jedoch doppelte Fillung erforderlich ist, wenig-
stens falls man das von Brunner!) angegebene Verhiiltniss von 2 g
Phosphat und 10Q cem Ammoncitrat zu 500 cem Lésung anwendet.

Wie Petermann mittheilt, muss man bedentend mebr Maghesia-
mixtar zusetzen, als der vorhandenen Phosphorsiiure entspricht, um
den Uebergang der letzteren in den Niederschlag zu sichern, und
auch wir haben dasselbe gefunden; erst bei dem dreifachen der be-
rechneten Menge Magnesiamixtur bleibt nur so wenig Phosphorsiiure
in Losung, dass sie in dem eingedampften, mit Salpeter gegliibten
und wieder geldsten Filtrate mit Molybdénsiure noch eben nachweis-
bar ist, bei zu grossem Ueberschusse bleibt dagegen wieder etwas
mebr Phosphorséure in L&sung.

Aber es fillt (wenigstens bei den von Brunner angegebenen
Verhiiltnissen) stets Kalk mit aus und es wird das Gewicht des
Niederschlages hierdurch erhiht?); ferner geht bei einem zu grossen
Ueberschuss an Magnesiamixtur mebr Magnesia, als dem Tripelphos-
phat entspricht, in den Niederschlag.

Lést man den ausgewaschenen Niederschlag in Salzsiure und
fillt mit Ammoniak, 80 findet man regelmissig im Filtrate dieses
zweiten Niederschlages mit oxalsaurem Ammon Kalk, und hiufig
erhilt man mit phosphorsaurem Natrium einen Niederschlag von
Tripelphosphat, wihrend Magnesiamixtur das Filtrat klar ldsst.

Es mégen zuweilen die niedergerissenen Mengen Kalk und Mag-
nesia und dje bei gewissem Zusatz von Magnesiamixtur in Ldsung
gebliebene Phosphorsiiure sich einigermassen compensiren. Ob der
durch mehrmalige Fillung leicht entstehende Verlust an Phosphor-
séiure zu verhindern oder zu vernachldssigen sein wird, muss weitere
Untersuchung lebren. l

1) Landwirthschaftl. Versuchs- Stationen, Bd. 24, 8. 328.

2} Brunner {(Zeitschr. f. anal. Chemie, 19. B,, 8. 144, 1880) giebt an, mit
der Citratmethode nicht weniger, sondern etwas mehr Phosphorsiure gefunden zu
haben, als mittelst der Molybd#nshuremethode. Es scheint, dass auch hier Kalk
mit aunsgefallen ist. Siehe fermer Ogilvie, Jahresber. d. Chem. 1875, S. 929;
Joulie, ebendas., 1873, S. 922; Parnell, ebendas., 1875, S. 929; Johnson,
ebendas,, 1875, S. 981 u. s w.
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Um die oben genannten Fragen za I13sen, haben wir nicht nur
mit Loésungen von phospborsaurem Calcium gearbeitet, sondern be-
sonders mit solchen von phosphorsaurem Kalium, KH, PO,, welche
1.5826 g des Salzes oder die 2g Dicalcinmphosphat entsprechende
Menge Phosphorsiure, nebst 100 ccm Ammoncitrat anf 500 cem ent-
hielten. Mit der 3-fachen Menge Magnesiamixtur wurden die richtigen
Zahlen fiir die Phosphorsiure erbalten, mit mehr Mixtur (wir siud
bis zum 12§-fachen gegangen) dagegen zu viel. War die obige Li-
sung mit soviel Chlorcalcium versetzt, wie der Phosphorsiure als
Dicalciumphosphat entspricht, so wurde auch hier Kalk mit nieder-
gerissen, welcher bei der zweiten Fillung (zuweilen bis auf unmerk-
liche Spuren, welche wieder pricipitirt wurden) in Losung blieb.

Aehnliche Resultate haben Versuche ergeben, in denen die L&-
sung von phosphorsaurem Kalium mit resp. Eisenchlorid oder Alaun
in Mengen versetzt war, welche phosphorsaurem Eisenoxyd oder
phosphorsaurer Thonerde entsprachen. Stets fillt Eisenoxyd resp.
Thonerde mit aus, und dies sogar bei der zweiten Fillung; es findet
jedoch nicht mehr statt, wenu man bei der zweiten Fillung etwas
citronensaures Ammon zusetzt. Wir sind Leschiftigt zu untersuchen,
ob ein bei dieser doppelten Fillung bei Gegenwart von Citrat ent-
standener Verlust durch Zusatz von etwas Magnesiamixtur vermieden
werden kaun.

Wir werden, sobald wir in den genannten Fragen vollige Sicher-
heit erlangt baben, natiirliche und kiinstliche Phosphate in den Kreis
der Untersuchung ziehen und hoffen in ausfiibrlicher Abhandlung
daun niher dariiber zu berichten.

Gottingen, 25. Juni 1880. Agricultur-chem. Laboratorium.

314. K. Birnbaum und Jul. Gaier:; Ueber dise Einwirkung von
Jod auf die Silbersalze einiger zweibasischer Sduren der Fett-
sdaurereihe.

[Aus dem chemischon Laboratorinm des Polytechnikums in Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Frage, ob die Einwirkung von Jod auf die Silbersalze der
organischen Siuren &hnliche Produkte liefere, wie die Elektrolyse
der Salze dieser Siuren, eine Frage, welche einer von uns friher !)
in Bezug auf das Silberacetat zu beantworten suchte, veranlasste
uns die Wirkung von Jod auf die Silbersalze einer Reihe von zwei-
basischen Sduren zu studiren. Die Silbersalze von Oxalséiure, Malon-

!y Ann., Chem. Pharm. 152, 111.





