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Mittheilnngen. 
304. C. Scheibler:  Ueber die Herstellung reicher Kalk- 

phosphate in Verbindung mit einer Verbesserung dee 
Thomssprooesses. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 41. Juni  vom Verfasser.) 

Unmittelbar nach der Erfindung des T h o m a s - G i l c h r i s  t'schen 
Verfahrens der Eotphosphorung des Eisens, und noch bevor es weiteren 
Ereisen bekannt geworden war, wurde ich von meinem Freunde Hrn. 
Jos.  M a s s e n e z ,  Director der Horder Eisenwerke, - demjenigen 
deutschen Werke, von dem die technische Ausbildung und die prak- 
tische Ausbreitung des genannten Verfahrens in erster Linie aus- 
gegangen ist - auf die bei diesem Verfahren entfallenden phosphor- 
siiure-reichen Schlacken aufmerksam gemacht. Der  Gedanke ergab 
sich von selbst, diese neue Phosphorsaurequelle der Landwirthschaft 
nutzbar zu machen. 

Die in der ersten Zeit gewonnenen Schlacken enthielten etwa 
€0 bis 16 pCt. Phosphorsiiure. Die naheliegende Idee, diese Schlacken 
als solche im feingepulverten Zustande, oder in der Form des feinen 
Mehls, in welches sie nach einiger Zeit an der Luft zerfallen, indem der  
eingeschlossene iiberschiissige Aetzkalk sich loscht , den Feldern ale 
Diingematerial direct zuzufuhren, hatte das  Missliche, dass man in 
diesem Falle grosse Mengen werthloser Nebenbestandtheile ale Ballast 
hiitte mit verfrachten miissen. Es entstand also die Aufgabe, die 
Phosphordure der Schlacken in einer der  Pflanzenernahrung besser 
angepassten Form aus denselben abzuscheiden, und dies fuhrte zu zwei 
Verfahrungsweisen, von welchen die eine im Deutschen Reiche fiir mich 
nnter dem Namen des Patentanwaltes C. P i e p e r  (Patent No. 24130), 
die andere unter meinem Namen (Patent  No. 25020) patentirt 
worden ist'). 

Die Gewinnung der Phosphorsarire aus den Schlacken, nach diesen 
Patenten, geschah in der Form von Calciumbiphosphat, mit Hiilfe einer 
angemessen verdiinnten Salzsaure. Der  Umstand jedoch, dass die 
Salzsiiure seit Einfiihrung des S o  1 v a y  'schen Ammoniakverfahrens der 
Sodagewinnung fortdauernd mehr und mehr im Preise gestiegen und 
unzuganglicher ist, liess es wiinschenswerth erscheinen, Vereinfachungen 
der Phosphorsiiure-Gewinnungsmethoden anzustreben. Dies wurde nun 
zuniichst erreicht durch eine Zerlegung der noch fenrig- fliissigen 

') Diese Berichte XVI, 2696 und 3070. 
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Schlacken in zwei verschiedene, ungleich rasch erstarrende Antheile, 
und zwar in einen zuerst erstarrenden, eisenreichen aber phosphor- 
saurearmen und einen zuletzt erstarrenden phosphorsaurereichen aber 
e i s e n a r m ~ ~  Aiitheil , von welchen der erstere in den Hohofenbetrieb 
zuruckkehrte, wahrend der letztere der Landwirthschaft dienstbar 
gemacht wurde (Patent No. 32220’)). 

Der gleiche Zweck, wie dieses letztere Patent ihn anstrebt, nsm- 
lich die Erzielung von zwei verschiedenwerthigen Schlacken, wurde 
jedoch in letzterer Zeit noch in anderer, einfacherer Weise erreicht, 
und zwar durch eine f r a c t i o n i r t e  Arbeit ill1 Converter selbst, welche 
durch das Reichsp:itent No. 3441G geschutzt worden ist 2), eiiie Arbeit, 
mit welcher ausserdeni eine wesentliche Vereinfacliung des Thorn as’- 
schen Verfahrens rerbiiideii ist, uiid auf welche irh deshalb hier etwas 
naher eingehen will. 

Die Zusamnieusetzuiig der beini Thornasprocesse gewonnenen 
phosphorslarehaltigen Schlacken ist in erster Linie von der Art des 
zur Verweiidung gelangeliden Roheisens und in zweiter Linie von der 
Fuhrung des Thonrasprocesses selbst allhiingig. Schon aus dem 
erstereii Umstande erhellt, dass nicht iiur die Thomasschlacken ver- 
schiedener Stahlwerke , soiiderii z u  verschiedenen Zeiten auch die 
Schlacken eiiies und desselben Stahlwerkes wesentliche Abweichungen 
in Bezug auf ihre einzelneii Res tandthde  z ~ i g e n  kiinnen. 

Die Nebeiihestandtlieile des Roheisens, welche fiir die Schlacken- 
bildung in Betracht kommen, schwankcw in rerscliiedenen Stahlwerken 
ungefiihr innerhalb folgender Grenzeii : 

Silicium ron 0.1 bis ’2 pCt. 
Phosphor D 0.8 n :3.5 )* 

Mmgaii 0.5 )) 3 )) 

Schwefel D 0.05 v 0.2 P 

L)as in deli \\‘estphiilischeii Hohiifen fur den Thomasprocess 
erblasene Roheiseii eiithiilt durclischnittlich 0.5 pCt. Silicium und 
2.75 pCt. Phosphor, das Luxsml)urger Thoiiiasro1it:isen enthiilt 0.8 bis 
1.5 pCt. Silicium und 1.8 pCt. Phosphor, das Roheisen der llseder 
Hutte 0.2 bis 0.5 pCt. Siliciurn und 2.75 bis 3 pCt. Phosphor, das 
Roheisen in] Cleveland-District 1.25 his 2 pCt. Silicium und 1.75 p c t .  

I<eim Thomasprocess dieneii iieben dem I<ohlenstoff liauptsichlich 
Silicium und Phosphor nls Brennstoff; je armer :in Phosphor das  
Thornasroheisen ist, deato liiiher inuss desseii Gehalt an Silicium sein, 
um das Stahlbad auf die gewunschtr liohe ‘l‘emperatur zu bringen. 

Phnsphor. 

1) Diese Bcrichtc X1-111. i 2 3  (Patent(,). 
2, Diesc Rerichtc SIX. 190 (Pateutc). 
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Wo phosphorreiches Roheisen verarbeitet wird, entliiilt dasselbe eteta 
nur geringe Mengen Silicium, wahrend die phosphorarmeren Roheisen- 
sorten zur glatten Durchfiihrung des Stahlbereitungsprocesses mit einem 
hoheren Silicium -Gehalt erblasen sein miissen. 

Da die Bildung einer hochbasischen Schlacke nothwendige Vor- 
bedingung fur das Gelingen des Entphosphorungsprocesses ist, so wird 
bekanntlich, um die Entphosphorung zu erleichtern rind um die zu 
rasche Abnutzung der Dolomitausfiitternng des Cot,rerters zu verhin- 
dern, zu jeder Charge ein Ziischlag roil gebrann:em Kalk gegeben, 
welcher mit der gebildeten Kieselsiiure und Phospliorsaure verschlackt. 
Die zugesetzte Kalkmenge ist in den verschiedencil Thomas-Stahlwerken 
ziemlich gleich, sie betragt 18 bis 20 pCt. h . r  Zusatz ehier so be- 
deuteiiden Ralkmenge zum Roheisenbad bewiikt nun selbstverstlndlich 
eiiie Abkiihlung des Metallbades rind verringcrt den Fassungsraum des 
Converters an Rohcisen fiir die einzelnen Chargeii. Bei der bisher 
angewandten Arbeitsmetliode muss die gesammte Schlackenmenge, 
welche dem Gewicht nach 30 bis 34 pCt. des Roheiseneiiisatzes betrfigt, 
wiihrend der ganzen Chargendauer auf der Temperatur des Metall- 
bwdes erhalten werden. Es ist einleuchtend, dass es fiir den Process 
selbst von Vortheil sein muss, wenn die Menge des Zuschlags wesent- 
lich rerringert werden kann und wenn nur das unbedingt nothwendige 
Schlackenquantum auf der Temperatur des fliissigen Metalls erhalten 
zu werden braucht. Dass Beides praktisch und okonomisch durch- 
fiihrbar ist, werde ich in Folgendem kurz nachweisen. 

Die Nebenbestand theile des Roheisens, welche zur Erzieluii; brauch- 
baren Flussstahles oder Flusseisens beim Thornasprocess bis auf 
geringe Mengen rerbrannt werden miissen, siiid bekanntlich Kohlen- 
stoff, Silicium, Phosphor und Schwefel; das Mangan verbrennt eben- 
falls mit und hilft die erste Schlacke zu bilden. Die Reiheiifolge 
dieser Oxydationserscheinungen gestaltet sich nach den eingehenden 
aufklarenden Vortriigen des Hrn. Geheimrath Dr. H. W e d d i n g  und 
besoitders nach den vorziiglichen Untersuchungen des Professor 
Dr. F i n k  e n e r ,  welche sofort nach Eiiifuhrung des Thomasprocesses 
in  Deutschland zu Horde und Ruhrort ail Ort  und Stelle die wirth- 
schaftliche und technische Bedeutung des neiren Processes gepriift 
haben (cf. W e d d i n g ,  2der basische Bessemer- oder Thomasprocessc 
und SMittheilungen aus der Kiiniglicheii Versuchsanstaltc , Jahrgang 
1 hY3), folgendermaassen: Es rerbrennen zuerst Silicium uiid Mangan; 
die iiahezu vollstandige Verbrennung des Siliciums erfolgt wlhrend 
der ersten Minuten der Blasezeit. Nnch der Verbrennung des Siliciums 
erfolgt die Oxydation des Kohlenstoffs, uiid erst gegen das  Ende der 
Oxydationsperiode des Kohlenstoffs beginnt die energische Verbrennung 
des Phosphors. Schliesslich findet, wenn die letzten Phosphormengen 
(von 0.2 pCt. ab) rerbrannt werden, gleichzeitig damit die Verbrennung 
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erheblicher Eisenquantitaten ~ t a t t .  Der Schwefelgehalt eteigt bis g E n  
das Ende des Processes, und erst wlhrend des Kachblasens gelingt es, 
einen Theil des Schwefels vom Metall abzuscheiden und in  die Schlacke 
iiberzufiihren. 

Die erste Periode, die der Siliciumverbrennung, dauert j e  nach dem 
Siliciumgehalt des Roheisens bis zu 4 Minuten; die Verbrennung des 
Kohlenstoffs bis zum Verschwinden der  griinen Linien ist gewohnlich 
nach der achten bis elften Minute der Blasezeit vollendet; das Nach- 
blasen dauert, j e  nach der Hohe des Phosphorgehaltes, 4-7 Minuten. 
Die gesammte Blasezeit einer Charge erfordert daher bei normalem 
Gang 12- 18 Minuten. 

Bei dem bisherigen Process lasst man nun stets die gesammte vor 
und wiihrend der Entphosphorung gebildete Schlacke bis zur Beendigung 
der Entphosphorung in der Birne, und man giesst die Schlacke erst 
unmittelbar vor den1 Zusatz des Spiegeleisens oder Ferromangans ab, 
um die Reduction eiiies Theils der Phosphorsaure durch den Kohlen- 
etoff des Spiegeleisens miiglichst zu vermeiden. 

Beim Thomasprocess wird also durch die Verbrennung von Silicium 
und Mangan zunachst kieselsaures Manganoxgdul und, soweit das vor- 
handene Mangaii zur Slittigung der Kieselsaure nicht hinreicht, kiesel- 
saurer Kalk gebildet; dazu tritt dann im weiteren Verlauf des Processes 
die Phosphorsliiure als phosphorsaurer Kalk und endlich Eisenorydul, 
Eisenoxyd und Schwefelcalcium. Neben dem Kitlk finden sich stets 
geriiige Mengen Magnesia in  der Schlacke, welche von dem aufgelijsten 
Theil der Dolomit- Ausfutterung der Birne herriihren. Da die ver- 
echiedenen Heimengungen des Roheisens also nicht zu gleicher Zeit, 
eondern nach einander verljrennen, und dn fur die Processe, welcbe 
bei hoher Ternperatur iii feurig- fliissigen Massen vor sich gehen , die- 
selben Gesetze gelten wie fur Vorgiinge bei gewiihnlicher Teniperatur, 
so mussen die a u s  dem Roheisen austretenden Verbrennungsproducte 
auf den Kalk urn so rascher und intensirer reagireri, je weniger letzterer 
schoxi durch solche Verbrennungsproducte vorher gesattigt worden ist. 
Daraus ergab sich die Anschauuiig , daes ein wiederholter Zusatz 
neuer Kalkrnengen zu verscliiedcneli Zeitpunkten der Verbrennung, das  
heisst die f r a c t i o n i r t e  Anwendung des Kalks von grossem Nutzen 
sein diirfte; cs  war zu erwarten, dass wenn man den Kalk nicht auf 
einnial, sondern in Theilquantitiiten anwendet, und wenn man vor dem 
Zusatz eines neuen Theilquantunis die unter der Einwirkung der vor- 
her zugegebenen Kalkmerige gebildete Schlacke abgiesst, man mit einem 
geringen Gesammtcluantum des Liisungsmittels eine raschere uud ener- 
gischere Wirkung erzielt, als wenn man in einer eiiizigen Operation 
verfiihrt. Andrerseits ist man auf solche Weise in der Lage, wenn 
successive rerschiedena Kiirper abgeschieden werden, bis zu einem ge- 
wissen Grade eine fractionirte Gewiniiung derselben vorzunehmen. Es 
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musete auf diese Weiae gelingen, unter Anwendung vie1 geringerer 
Quantitgten basischer Zuschliige, als man solche bei der bisherigen 
Durchftihrung des Thomasprocesses verwendet , den Zweck der voll- 
atiindigen Entphosphorung besser und sicherer als bisher zu erreichen 
und gleichzeitig die Schlacken aus verschiedenen Perioden des Processes, 
welche, wie vorhin entwickelt , von einander sehr verschieden sind, 
von einander getrennt zu gewinnen. Bei Operationen, welche, wie 
der  Bessemerprocess , unter Anwendung so gewaltiger mechanischer 
Hiilfsmittel vor sich gehen, und bei welchen zur Erreichung der  grosst- 
miiglichen Leistung mit jeder Minute Zeit gerechnet werden muss, 
ergiebt sich die praktische Grenze fiir die Anwendung solcher Theil- 
reactionen von selbat; hierbei wird an jede Verbesserung die Anfor- 
derung gestellt, dass durch dieselbe wenn miiglich auch an Arbeitszeit 
gespart werde. Es gelingt nun sowohl Letzteres als insbesondere 
andere wesentliche Vortheile bei der Ausiibung dee Thomasprocesses 
zu erreichen , indem man den f r a c t i o n  i r t e n  Abecheidungsprocess 
der nicht gasfijrmigen, feuerbestilndigen Verbrennungsproducte in z w e i 
Operationen vollzieht. Man erzielt dadurch folgende Vortheile: 

1. Das Gesammtzuschlagsquantum wird auf mindestens zwei 
Drittel des beim bisherigen Process angewendeten reducirt. 

2. Die Blasezeit wird verringert, d a  die chemischen Operationen 
sich rascher vollziehen. 

3. Das Roheisengewicht der einzelnen Chargen kann &her ale 
bisher gehalten werden. 

4. Der Abbrand wird geringer als bisher. 
5. Heisserer Gang der Chargen, in Folge dessen sehr diinnfliis- 

siger Stahl. 
6. Die Entphosphorung wird, ohne den Eisenabbrand zu rer-  

mehren, vie1 weiter getrieben, als nach der bisherigen Methode. 
7. Man erhalt als Nebenproduct zwei Sorten von Schlacken, vou 

welchen die zuerst abgegossene die Hauptmassen der gebildeten 
Phosphoraaure , dagegen nur geringe Mengen Eisen enthalt, 
wiihrend die zweite Schlacke die Hauptrnenge des verbrannten 
Eisens, dagegen wenig Phosphorsaure enthalt. 

Es ist dies das Resultat der wichtigeri Rolle, welche auch bei 
metallurgisch - chemischen Reactionen die Mengenrerhaltnisse der be- 
treffenden Korper spielen, indern zu diesem Zweck die bisher beim 
basischen Bessemerprocess nur wenig beachtete Thatsache benutzt 
wird, dass einerseits die Entphosphorung des Eisenbades ohne nennens- 
werthe Oxydation des Eisens erfolgt , so lange daaselbe hinreichende 
Mengen Phosphor enthalt , und dass andrerseits die Entfernung der 
letzten Phosphormengen einen erheblichen Eisenabbrand nothwendig 
im Gefolge hat. 
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Wo man bisher einen Kalkzusatz von 18 pCk. des Roheieenquan- 
tums nothig hatte, ist es mehr wie auereichend, nur 12 pCt. anzuwenden. 
Davon giebt man etwa zwei Drittel vor dem Einfliessen des Roheisens in 
die Birne. Man blast dann zweckmassiger Weise so lange, bis die gebil- 
dete Schlacke mit Phosphorsaur e gesiittigt ist, ohne dass bereits grassere 
Meiigeii Eisenoxydul gebildet sind, und giesst dann diese e r s  t e  Schlacke 
so riel wie mijglich ab. Leider ist bei deli bisherigen Constructioiien 
der Bessemerbirnen ein auch riur anniihernd vollstandiges Abgiessen 
der Schlacke nicht moglich, ohne dass nicht gleichzeitig grosse Mengen 
Stahl niit der Schlacke aus der Ririie fliessen. 15s bleibt deshalb stets 
beim Abgiessen dieser ersten phosphorsaurereichen Schlacke ein Theil 
derselben in der Birne zuriick, welcher sich dann i n  der zweiten 
Schlacke findet. 

Nach deni Abgiesseri der ersten Schlacke wird das zweite Zu- 
schl:igsquantum, also ein drittrl bis ein riertel des Gesammtquantums 
zugefiigt und dann die Charge fertig geblasen. In dieser letzten Pe- 
riode wird die eisenreiche, phospliorsaure~irmere Schlacke gebildet. 

Die praktische Erprobuiig der auf das Gtudium des Thomas- 
processes begriindetcii VoransHetziingeti in dem Thomasstahlwerk zu 
Hiirde ergab deren rollstiiiidige Richtigkeit ; der Hiirder Verein 
arbeitet seit liiiigerer Zeit i i : ic l i  der liier entwickelteii Methode. 

Die folgenden Analysen zeigen die Cnterechiede der Anfanks- 
und Endschlacken; letztere repriisentiren jedoch, wie bemerkt, keine 
reineii Endschlacken. soiidern eiii Gemisch aus den ersten Schlnckeit 
und dcn Endschlackeu. 

ps 0 5  

27.31 
2*.10 
28.93 
31.29 
3 1.50 
32.59 

r’? o5 
17.79 

16.10 
l i . 2 6  

A n a l y s e i i  d e r  e r s t e t i  Schl : tcke :  
Si 0 2  C:t 0 Mg 0 Fc Mn 0 Ca S 
6.25 53.06 3.7(i 5.75 3.47 0.96 
4.42 52.27 4.73 6.24 4.46 1.19 
5.45 51.52 4.60 3 3 2  4.42 1.24 
4.46 - - 3.56 
3.56 58.88 2.54 1.80 2.06 - 

- - 

- 2.1 6 BliittriKe A u r -  - 5.19 60.72 schridllnuelt 
lirti!<riiii 

A i i a l y s e i i  d e r  z w e i t c i i  S c h l a c k e :  

Si 0 2  CaO Alg 0 Fe M n  0 GIs 
4.29 44.7s 5.44 19.09 4.45 0.83 

1.38 44.60 2.14 21.01 3.26 - 
4.GS 43.4!1 5.x 1 19.75 3.85 0.8 1 

bin 



E r s t e  u n d  z w e i t e  S c h l a c k e  v o n  z w e i  C h a r g e n :  

Pa 0 5  Si 0s Fe 
17.30 2.96 22.16 

Fe 1 16.03 2.74 23.65 

pz 05 Si 0 3  
27.65 4.89 4.50 
29.67 4.45 4.77 

Bei dieser modificirten Fiihrung des Thomasprocesses erspart man, 
abgesehen vom geringeren Eisenabbrand, von der durch den heisseren 
Gang der Chargen bedingten Moglichkeit, grossere Mengen Stahlschrot 
i m  Converter zuzusetzen und abgesehen von der Erleichterung der 
nahezu vollstandigen Entfernung des Phosphors (bis zu 0.015 pCt.) 
allein an Zuschlagskalk pro Tonne Roheiseneinsatz mindestens ' / a  Mark. 

Andrerseits erhalten die Hiittenwerke in  der zweiten Schlacke ein 
werthvolles Rohmaterial fiir die Roheisenerzeugung , wahrend i n  der 
ersten Schlacke der Landwirthschaft ein seines hohen Phosphorsaure- 
und Kalkgehaltes wegen wichtiges Diingemittel geboten wird. Der 
hohe Phosphoreaiiregehalt der ersten Schlacke gestattet deren Trans- 
port auf weite Entfernungen; die in der zweiten Schlacke enthaltene 
PhosphorsHure kehrt wieder in den Entphosphorungsprocess zuriick. 
Da die alten Halden von Puddelschlacken, welche bisher fiir den 
Thomasprocess auf den rheinisch- westphalischen Werken die Haupb 
phosphorquelle bilden , in kurzer Zeit aufgearbeitet sein werden, 
so ist in der zweiten Schlacke des hier beschriebenen modificirten 
Thomasprocesses ein wichtiger und werthvoller Ersatz fiir die Puddel- 
schlacke gegeben. Wie sehr die gewiihnlichen Thomasschlacken in 
ihrer Zusarnmensetzung und insbesondere im Phosphorgehalt differiren, 
geht aus beifolgender Tabelle hervor. 

Die grosse Bedeutung 'des Thoinasprocesses fur die deutsche Eisen- 
und Stahlindustrie ist bald nach dem Bekanntwerden dieses Processes 
VOII den berufeneu Vertretern dieser Industrie erkannt und besonders 
auch von dem Geheirnen Oberbergrath Dr. W e d d i n g  in dessen vor- 
ziiglichem Lehrbuch iiber den basischen Process gewiirdigt worden. 
Erst  spHter aber wurde man darauf aufmerksam, dass die Vortheile, 
welche diese hochwichtige Er6ndung unserer Landwirthschaft bringt, 
den Vortheilen , welche die deutsche Flusseisen- und Flussstahlfabri- 
katioii derselben verdankt, mindestens gleichwerthig siod. Die deutsche 
Landwirthschaft hat  also ein lebhaftes Interesse an der weiteren En& 
wicklung und Ausdennung des Thomasprocesses, welcher ihr  die in 
den einheimischen Erzen rertheilte Phosphorsaure in concentrirter und 
relatir leicht assimilirbarer Form zufuhrt. 

Die PhosphorsHure der Thomasschlacke wird gegenwartig bereits 
i n  mehreren Formen der Landwirthschaft zugefiihrt, so namentlich: 

1. in der Form der gewohnlichen Thomassclilacke alterer Dar- 

(Siehe Seite 1890.) 

stellung, im gepulrerten Zustande; 
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2. in der Form der  neueren, gehaltreicheren Schlacke nach Patent 
No. 34416, ebenfalls als feines Pulver; 

3. in der Form eines aus den Schlacken dargestellten Pracipitats, 
welches im Wesentlichen aus Calciumbiphosphat besteht. 

Augenblicklich herrscht in laiidwirthschaftlichen Kreisen besonders 
starke Nachfrage nach gepulrerten r o h e n  Schlacken, wegen deren 
Billigkeit; wobei der  Schlacke ad 2 ihres bedeutenderen Phosphorsaure- 
gehalts und der  leichteren Verfrachtuiig wegen, iinbedingt der Vorzug 
zukommt. Die Phosphorsaure in diesen Formen 1 und 2 hat sich be- 
sonders wirksam fiir Moorlandereien, saure und Sandbiiden erwiesen, 
und da sie sich in diesen Formen am billigsten stellt, so ist es zwar  
erklarlich, dass die Nachfrage danach sich zunachst auch fCr alle 
anderen Bodenarten verallgemeinert hat, aber ich kann die Anschauung 
nicht theilen, als o b  das  rohe Thomasscblackenmehl fur a l le  Aecker 
uiid fir alle Fruchtarten ein durchaus geeigneter Phosporsaurediinger 
sei. Auf Moor- und Sandbiiden namlich wirkt die Schlacke nicht 
allein rermijge ihres Phosphorsauregehalts, sondern auch ihres hohen 
Kalkgehalts wegen giinstig ein, welch’ letztere Wirkung aber fur andere 
BBden nicht immer von Belang ist, oder andemfalls durch eine Diiiiguiig 
niit dem billigeren Kalk allein erreicht werden kann. Da. wo uur 
die Phosphorsiiure allein als diingendes Agens in Betracht kommt, 
wird unzweifelhaft das  oben unter 3 genannte, aus Schlacken darge- 
stellte Priicipitat von Calciumbiphosphat den rohen Schlacken vorge- 
zogen werden, sobald sich die Ansichten bber die Schlackenwirkung 
mehr gekliirt haben. 

Das aus der  salzsaureii Lijsiing der Schlacken durch vorsichtige 
Neutralisation mit Kalkmilch gefallte , durch Filterpressen von der 
Lauge getreniite und ausgewascheiie Priicipitiit stellt sich 31s ehi weisses, 
mit einem Stich in’s gelbliche versehenes, hiichst zartes Piilrer dar, 
welclies nach deli IJntersuchungeii des Agriculturcliernikers Dr. M. 
F l e i s c h  e r  in Bremen riel leichter liislich in kohleiisaurem Wasser 
ist als fein pulrerisirte und geschlammte Thomasschlacke. Nach dem- 
selben losen 100 Theile mit Kohlensaure gesattigtes Wasser : 

12.6 Theile Phosphorsaure ails Priicipitat (Calciumbiphosphat) der 
Actiengesellschaft Fertilitas, urid nur 

5.G D 4 aus fein gesclilammter Schlacke. 

Allerdings kommen aus anderen Bezugsquellen auch Prscipitate 
in den Handel, welche die Phosphorsaure nicht a n  Calcium, sondern 
vomiegend an Eisen gebundeii elithalten, und die dann gegen kohlen- 
saures Wasser nur eine geriuge Liislichkeit, geringer als die der Schlacke 
selbst. zeigen. So fand Dr. F l e i s c  h e r  ein Priicipitat. als aus Eisen- 
phosphat hestehend, mit iiur 16.4 pCt. Phosphorsaure. 
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Die Actiengesellschaft Fertilitas (Wiesbaden) stellte in den letzten 
Jahren aus Thomasschlacken nach den mir patentirten Verfahrungs- 
weisen *) bereits iiber 5 Millionen Kilo Calciumbiphosphat, mit eiiiem 
Gehalte yon 33 - 38 pCt. Phosphorsaure her. Es ist einleuchtend, 
dass die in dieser ausserst fein vertheilten Form an nur 2 Aequi- 
valente Kalk gebundene Phosphorsaure weit leichter assimilirbar sein 
muss als die in der Thomasschlacke enthaltene Phosphorsaure, welche, 
nach der Zusammensetzung der krystailinischen Ausscheidungen dieser 
Schlacke zu urtheilen , an 4 Aequivalente Kalk gebunden erscheint 2). 

DRS gef&llte Ca1ciumbiphosph:it eignet sich, wie leicht einzusehen, 
auch rortrefflich zur Darstellung von Superphosphaten, und diese wer- 
den da, wo dieselben bisher rationell angewandt wurden, auch kiinftig- 
hin das Feld behaupten kiinnen, namentlich da dieselben bei den stetig 
sinkenden Schwefelsaurepreisen zu billigeren Preisen als friiher dar- 
zustellen sind. Ebenso darf angenommen werden, dass die sorgfaltig 
dargestellten Pracipitrtte sich ein grosseres Absatzgebiet erobern wcrden, 
sofern nur die erforderliche Salzsaure zu hinreichend billigem Preise 
beschatft werden kann. Von Priicipitnten freilich, welche, iriit uiige- 
heurem Salzsiiureaufwand hergestellt , iirmer an Phosphorsaure sind, 
ale die rohe Thoinasschlacke, aus welchen dieselben gewoniien w urden, 
und in welchen die Phosphorsaure an Eisen gebundeii ist, wahrend sie 
in der rohen Schlncke :ils Kalkphospliat vorhanden ist, spreche ich 
hier nicht. 

Ueber den relativen Werth dcr Superphosphate, der Prjicipitate 
und der Schlackenmehle koiinen nur langer fortgesetzte Diingungsver- 
suctie hinreichende Sicherheit bringen, und es  ist dankend ;inzuerkerinen, 
dass verschiedene landwirthschaftliche Vereine die Anstelluiig derar- 
tiger Parallelversuche beschlosseii haben. Auch die Liebigatiftuiig 
s u c h  in dankenswerther Weise durch ein Preisausschreiben Iieues 
Material zur Beurtheilung des relativen Diingungswerthes der rerschie- 
denen Phosphate herbeizuschaffen. Welcher Art aber auch die prak- 
tischen Erfahrungen der nlchsten Jahre  sein mijgeii, jedenfalls steht 
die Thatsache fest, dass der Landwirthschaft in den Thomasschiacken 
eine werthvolle uiid dauernd-auagiebige Quelle der Phosphorsaure er- 
schlossen ist. Phosphorsaure, Kali und Stickstoff sind bekanntlich die 
wichtigsten Pflanzennahretoffe, und da fur die beiden wateren jetzt 

I) Siehe Patentschriften 24130 und 25020, sowie Berg- und Rhtten- 
miinnische Zeitung XLIII, No. 21. 

a) Hr. G. Hi lgens tock  in HBrde hat schon frtitier und neuerdings nach- 
gewieson, dsss die in den Blasenriumen der Schlackengiisse sich vorfindcnden 
sch6nen Krystalle aus vierbasisch - phosphorsaurem Kalk bestehen (siehe Vor- 
trsg in der General-Versammlung des Vereins deutscher Eisenhiittenleute am 
27. Juni 18S6.) 
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bezw. in den Thomasschlacken und den Stassfurter Kalisalzen eine 
nicht so leicht zu erschijpfende Fundgrube gegeben ist, der Stickstoff 
aber ale Ammonialc in grossen Mengen bei der trocknen Destillation 
stickstoffhaltiger Kiirper gewonnen wird, so darf Deutschland getrost 
der Zukunft entgegen seheu, ohne befiirchten zu miissen, dem Schick- 
sal vieler alterer Kulturstaaten zu Ferfallen , welche, unbekannt mit 
den Gesetzen der Pflanzenernahrung , landwirthschaftlichen Raubbau 
trieben und ihre Aecker der Veriidung preisgaben. 

385. H. Noerdlinger: Ueber die Oxydation reiner Myriatin- 
same durch Salpetersaure. 

(Eingegangen am 8. J u l i ;  mitgetheilt in der Sitzuog von Hm. A. P i n n e r . )  

Trotz A r  pp e’s bahnbrechenden Untersuchungenl) iiber die Oxy- 
dation der Fette sind bislang nur  wenige Glieder der Fettsaurereihe 
C.He, 0% in reinem Zustande der Oxydation durch Salpetersaure unter- 
worfen und die dabei entstehenden Producte eingehend untersucht 
worden. Von den hiiheren Gliedern der Reihe C,Hs,Oe ist es einzig 
die Stearinsiiure, die im Jahre 1883 von D i e t t e r l e  mit dem 3fachen 
ihres Gewichts reiner Salpetersaure, specifisches Gewicht 1.3, oxydirt 
wurdea), und wobei neben den niedereren Gliedern der Reihe C,He,Or 
Ton zweibasischen Sauren in reichlicherer Menge Sebacinsaure und 
Korksaure, in geringerer Menge und vermuthlich als Zersetzungs- 
producte der beiden ersteren Adipinsaure und Bernsteinsaure erhalten 
wurden; andere Glieder der Reihe C.He,-,04 hat D i e t t e r l e  nicht 
gefunden. In der neuesten Zeit hat ferner Care t t e s )  dieselbe SLure 
mit Salpetersaure oxydirt, im Gegensatz zu D i e t t e r l e  aber, der 
re in  e Stearinsaure in Anwendung brachte, die Stearinsaure des Han- 
dels, also ein Gemisch von Stearinsaure und Palmitinsaure, mit 
12 Gewichtsthcilen Salpetersaure vom specifischen Oewicht 1.36 neun 
Tage lang im Riickflusskiihler oxydirt uiid dabei einzig Bernsteinsaure 
und Glutarsaure erhalten, er nimmt aber rnit Bezug auf seine friihere 

1) AM. Chem. Pharm. 95, 248; 122, 101; 124, 99 a. a. 0. 
’3 Berner Inauguraldissertation, Cannstatt 1883. 
3) Comptes rendus 18SG, 102, 692; Diese Berichte XIX, Ref. 297. 


