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Ueber die Bedeutung und die Methode der chemischen
Bodenanalyse mit starKer heifier Salzsdure.
Von Dr. D. J. Hissink. Dircktor der Kgl. Holldndischen Land-
wirtschaitlichen Versuchsstation in Wageningen (Holland).

Die verschiedenen Mitteilungen des Vorsitzenden der Kommis-
sion fiir die chemische Bodenanalyse, Prof. Dr. A. j. von Sig-
mond, sowie dic Briefe von Hilgard vom 19. Juli 1912 und
Vesterberg vom 16, September 1913'), haben mir Veranlassung
gegeben, den Teilnehmem der vom 23.—24, April 1914 in Minchen
abgehaltenen Versammlung der infernationalen Kommission fiir
die chemische Bodenanalyse, einige kurze Bemerkungen iiber die Me-
thode der Bodenanalyse mit starker heifler Salzsiure zukommen zu
fassen. Nachfolgender Aufsatz enthilit nun diese Bemerkungen in
etwas abgeinderter und ausfithtlicher Form. AuBerdem habe ich mir
erlaubt, hier nochmals meine Stellungnahme zur Frage desjenigen
Unterteils der chemischen Bodenanalyse, welchar die Bestimmung
der in heiBler starker Salzsdure loslichen Bodenbestandteile beab-
sichtigt, zum Ausdruck zu bringen,

In erster Linie muB ich protestieren gegen die Annahme Fil-
gard’s, als hatte ich nur vorgeschlagen, die ,solubility of soil in-
gredients in successively stronger or weaker acids® zu bestiminen.
Die Methode von van Bemmelen beabsichtigt die Trennung der
Bodenkomplexe A und B, bezw. der in starker Salzsiure und starker
Schwefelsaure loslichen. Der Vorschlag, den Boden nach dieser
Methode zu behandeln, war der Grundgedanke meiner , Be-
merkungen* vom 27. April 1911.%) '

Ich habe dann allerdings belont, daB es weifer von besonderer
Wichtigkeit ware, auch das Verhalien des Bodens bei wiederhol-

1) Siche diese Mitteilungen, Band 1V, Seile 316
*} Siehe diese Mitleilungen, Band 11, Seite 297.
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ten Extraktionen mit verdiiunter Salzsiure zu ermitteln, und zwar
aus folgenden Griinden. Erstens ist es wichtig zu wissen, wie stark
das leichter losliche Silikat (und Humat) mit alkalischen Basen ge-
sittigt und wie stark diese Basen gebunden sind (sieche van Bem-
melen, L. Versuchsstationer, Bd. 37, S. 357 ff.), und zweitens kann
wiederholte Extraktion mit Salzsiure von steigender Stirke und
Temperatur wichtige Tatsachen betreffs der Zusammensetzung des
Komplexes A zu Tage fordern. Natiirlich darf nie auBer acht ge-
lassen werden, daB dieser Komplex A kein Gemisch von chemischen’
Individuen ist. - So hat sich bei vielen Untersuchungen gezeigt, daf
das Fe:Os schon groBtenteils von verdiinnter Salzséure geldst wird,
also hauptsichlich in dem leicht zersetzbaren Teil des Komplexes A
gebunden ist. Weiter hat van Bemmelen konstatiert, daB der leicht
Iosliche Teil vieler teilweise lateritisierter Béden einen sehr basi-
schen Komplex enthallt (L. Versuchsstationen, Bd. 27 (1890) S. 264).

Auf Grund dieser Erwigung kam ich dann zu der Schluf-
folgerung, daB die ausfiihrliche chemische Bodenanalyse, welche
in erster Linie die Charakierisierung der Bodentypen beabsichtigt,
nicht auf die Behandlung des Bodens mit starker Salzsiure be-
schréinkt bleiben darf. Fiir das Verfahren der wiederholten Exirak-
tionen mit Salzsiure verschiedener Stirke brauchen natiirlich keine
einheitlichen Methoden festgestelt zu werden.

Eshandeltsich alsofiirdie Folge hier um die
Vereinbarung der Behandlung des Bodens mit
starker, heiBer Salzsiure.

Fiir die Behandlung des Bodens mit Salzsdure muB eine Ver-
einbarung getrofien werden, iiber die folgenden Punkte:

1. die Starke der Saure und die Temperatur des Kochens;

2. die Dauer des Kochens; :

3. die Anzahl cem Saure, welche pro g Boden zur Verwendung
kommen,

) Um iiber diese Punkte eine Vereinbarung treffen zu konnen,
missen wir uns zundchst iber das Ziel der Behandlung mit starker,
heiBer Salzsiure Klar werden. Trotz der Besprechungen im Jahre
1910 in Stockholm scheint dies noch nicht der Fall zu sein. Es ist
hier nicht der Or, die ganze grundsatzliche Frage wieder aufzu-
rollen; es sei daher nur in aller Kiirze auf das folgende hingewiesen.
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Die Bedeutung der chemischen Bodenanalyse mit heifler, starker
Salzsiure,

In erster Linie beabsichtigt die ausfithrliche Bodenanalyse, wo-
von die Behandlung mit siarker, heiBer Salzsiure ein Unterteil ist,
die Charakterisierung der Bodentypen und zwar in solcher Weise,
daB dic untersuchten Bodentypen jedem, er sei Geologe oder Land-
oder Forsiwirt, klar und deutlich vor Augen stehen, Die Gesami-
analyse des Bodens, also die bekannte Bauschanalyse, geniigt hier
nicht. Was die Methode van Bemmelens aul diesem Gebiet leisten
kann, wird jedem, der die Arbeitert von van Bemmelen
studiert hat, bekannt sein.?)

In zweiler Linie beabsichtigt die Behandlung mit Salzsiure
eine Trennung in das, was van Bemmelen bald die kolloiden und
richt-kolloiden, bald die verwitterten und unverwitterten Bodenbe.
standteile genannt hat. Es braucht nicht ausdriicklich befont zu
werden, daB eine Msaihode, welche die obenerwahnte Trennung
durch Behandlung mit starker heiBer Salzsiure zu errcichen ver-
sucht, nur von anniherndem Wert sein kann. Sie versagt sogar
vollig, wenn viele in starker heiBer Salzsdure leicht loslichen Mineral.
fragmente im Boden vorhanden sind. st dies jedoch nicht der Fall,
wie z, B. in den hollindischen Boden, deren unverwitterte Minera-
tien haupisachlich aus den in heiBer starker Salzsaure sehr schwer
toslichen Feldspaten und Glimmer und dem ganz unléslichen Quarz
Lesiehen, so kann uns eine Behandlung des Bodens im Sinne der
Meihode van Bemmelens gute Dienste leisten, um einen all-
gemeinen Ueberblick dber die Eigenschaften des Bodens zu er-
tangen.

Weiter sei daraul hingewiesen, dall mitiels der Salzsiure-Be
handlung eine, wenn auch in manchen Fillen wiederum grobe, Zer-
legung des Bodens in absorptions., resp. ausiauschiahige und
nicht -absorpticns-, resp. nicht -austauschidhige Bodenbesiandicile
erreicht wird. Denn eben der von Salzsdure zerselzbare Bodenkom.
plex ist der Sitz des Absorptionsvenmogens. Wie bekannt, wird
das Absorpticnsvermdgen der Ackererde nicli nur fiir Wasser, son-
dern auch fir die wichtigsten Pilanzennihirstolfe, bei der Behand-

*} Siche anch meine Stockholmer Mitfeitunz, Verbandivngen der
2 intern. Agnrogeologenkonicrenz, Stockholm 1910, S, 25-~-54 ynd anch dic

Verhandliung von Dr. Leopold, chenda $. 535—68,
l’
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lung mit starker heiBer Salzsiure praktisch gleich null,_falls our
nach dieser Behandlung die kolioidal abgeschiedene Kieselsiure
durch Lauge entfernt wird,

DaB die Kenninis des Absorptionsvermogens der Ackererdel fiir
die ganze Diingerlehre auBerordentlich wichtig ist, braucht nicht
ausdriicklich betont zu werden. Und mir ist keine Methode bekannt,
welche die Zusammensetzung des absorptionsfihigen Bodenkom-
plexes so gut bestimmt, wie die Methode van Bemmelens, wenn
diese Bestimmung auch nur von anniherndem Wert ist. Darum
kann dieser Methode auch eine groBe Bedeutung fiir die land- und
forstwissenschaitliche Praxis nicht abgesprochen werden.

Vielleicht wire es noch am besten von einer Trennung in einen
aktiven und einen mehr oder weniger passiven Teil des Bodens oder
Bodenskelett zu sprechen, Begriffe, welche so weit mir bekannt, am
ersten von G. J. Mulder?) gebraucht worden sind, Auch Jar L.
lo w*) unterscheidet im Bcden einen unbeweglichen, passiven, fiir
die Entwicklung des organischen Lebens auf der Erde wenig oder
gar nicht beriihrtenTeil desBodens, denSkeleitieil, und einen andern
beweglichen, aktiven, am Stoffaustausch des Bodens mitwirkenden
Teil. Beim heutigen Niveau des Wissens vom Boden, sagt Jarilow
weiter, kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB die Treanung
zwischen beiden nur eine annihernde ist und daB aus praktischen
Erwdgungen gegenwirtiz die Salzsiure als das zweckmaBigste
Trennungsreagenz anerkennt werden muB.

Ohne Kenntnis der Zusammensetzung des so wichtigen aktiven
Bodenkomplexes A ist ein richtiges Urteil iiber den Faktor Boden,
sel es bei pilanzenphysiolcgischen oder anderen Forschungen, ganz
unmoglich. Eben weil wir es, was den Boden anbetrifft, mit einem
Objekt zu tun haben, das chemisch und physikalisch ganz mannig-
fach zusammengesetzt und beschaifen ist, eben darum kénnen wir
uns nichi beschrinken auf die Bestimmung eines kleinen Unter-
teils dieses Objekts, scndern miissen das ganze Objekt auf die
mannigfachste Weise unfersuchen. Und unter diesen Unter-
suchungen nimmi die Bestimmung der Zusammensetzung des
Komplexes A, welcher der Sitz des Absorptionsvermogens kst

G L Mutder, De Scheikunde der bonwbare aarde.
¥) Neue Stromungen aui dem Gebiet der Klassiiikation der Boden vou
Dr. A. Jariiow; La Pédologie, 1912, No. 3, 61—63. -



und die wichtigsten Nilirstoffe absorptiv gebunden  hilt, ohue
Zweifel eine hervorragende Stelle ein.

Drittens ist die Trennung der Bodenkonstituenten nach deren
Salzsiure-, respl Schwefelsaure-Loslichkeit und Nicht-Loslichkeit,
in drei Gruppen (van Bemmelens Komplexe A und B und die un-
verwitterten Mineralfragmente),obgleich diese Trennunpauchnureine
annihernde ist, sehr wichtig fir die Kenntnis der Verwilterungsvor-
gange. Ich will mich hier darauf beschrinken, auf folgende in der
Zeitschrift fiir anorganische Chemie verdficntlichte Arbeifen van
Bemmelens hinzuweisen: Band 42 (1904), u. a, S. 282, 303 und
304; Band 62 (1909), u. a. S, 231; Band 66 (1910), u. a. S, 326.%)

Auch sei hier auf die wichtige Rolle hingewiesen, welche die
sogenannten kaolinischen Silikate (besser wire es mit van Bem-
melen von Komplex B zu sprechen) nach der Ansicht von Gans
in der Haushaltung des Bodens spielen (Intern. Mitt, . Bodenkunde,
Band Ill, Seite 546—547).%)

ich meine dies alles gendigt, um die Wichtigkeit einer Trennung
der Bodenbestandteile in die beiden Komplexe A und B und die
unverwitterten Mineralfragmente zu beleuchten,

Fiir die obengenannten drei Zwecke eine Vereinbarung be-
treffs der Salzsaure-Behandhung zu treffen, ist nicht schwer. Die
Starke und die Temperatur des Kochens miissen so gewdhit werden,
daB die Losungsbedingungen bei den verschiedensten Bodenarten
dieselben sind und wihrend des Kochens konstant bleiben, .Ich
komme spiter auf diesen Punkt zuriick,. Wieviel com Siure pro g
Boden zur Verwendung komumen, ist eine ziemlich konventionelle
Sache. Gliicklicherweise herrscht in diesem Punkte kein groBer Mei-
nungsunterschied; die meisten Forscher kochen 10 g Boden mit un-
gefahr 150 bis 250 cem Siure,

e Kochdauer darf nicht viel langer als ungd'éhr zwei Stunden
betragen, Denn wie wir an einigen Bodenproben gezeigt haben,

*) Nachschriit, den 27. Februar 1915. Auch in den neulich erschienenen
Arbeiten von Benj. Frosterus (Zur Frage nach der Binteilung der Boden
in Nordgwest-Europas Moriinengehbicten, 1V) ond Glinka {Die Typen der
Bodenbildung, itre Klassifikation und geographische Verbreitung) trift die
Bedeutuny der Saizsiiure-Behandlung in dieser Hinsichi deutlich zum Vor-
schein.

%) Siche anch G. J Muider, De Schcskundc der bouwhare aarde
{1860), Vierde Deel, 258,
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wird das Silikat B bei zweimaligem Kochen mit starker Salzsaure
wihrend zwei Stunden schon ein wenig zersetzt. Weiter geht aus
 verschiedenen Untersuchungen hervor, daB der Boden nach zwei-
stiindiger Behandiung mit heiBer, starker Salzsaure sein Absorp-
tionsvermogen praktisch verloren hat. Man kann also sagen, daB
fiir die drei obenerwahnten Zwecke eine zweistiindige Behandlung
geniigt.

Es ist nun noch die Frage, in wiefern vieileicht die 2-stiindige
Behandlung zu lange dauert. Van Bemmelen hat diese Zeit
auf Grund seiner Untersuchungen gewiahlt, und ich will mich hier
darauf beschranken, auf die diesbeziiglichen Arbeiten dieses For-
schers hinzuweisen, um so mehr als auch diejenigen, welche eine
kiirzere Kochdauer vorziehen, gegen diesen Punkt keinen Einwand
erlioben haben, So schreibt z.B. Vesterberg in seinen Bemerkungen
vom 16. September 1913: ,Ich habe eine Stunde vorgeschlagen,
waber wenn man mit Hissink u, a. 2 Stunden kochen will, so habe
ich nichts dagegen . ..

Bei der Behandlung mit starker, heiBer Salzsiure gehen auch
verhaltnismiBig sehr grofie Mengen der fiir die Pflanzen wichtigen
Nahrstoffe, wie P:0s, K:0, CaO, usw. in Losung. Ich habe diese
Menge, im Gegensatz zu den in sehr verdiinnten Sauren, wie Kollen-
siiure, loslichen Nahrstofient, das Grundkapital des Bodens genannt,
gestehe aber von vornherein, daB dies ein relativer Begriff ist.

Die amerikanischen Forscher sind bei der Behandlung mit
heiBer, starker Salzsiure von dem Prinzip ausgegangen, daf3 der
maximale Gehalt an Pilanzennihrstoifen bestimmt werden soll. Sie
beabsichtigen die Grenze der Loslichkeit zu erreichen, sprechen so-
garvon einer natiirlichen Grenze (a natural limite)”) und meinen diese
in einer 5-tagigen Behandiung mit Salzsiure vom $. G. 1,115 gefun-
den zu haben. '

Eine derartige Grenze besteht jedech nicht und kann -offenbar
nicht bestehen, weil bei der fortgesetzten Behandlung wmit Salzsdure
immer wieder neue Mengen K.0, CaO, usw., sei es schlieBlich auch
nur Spurein, in Losung gehen, so lange noch unverwitterte Mineral-
fragmente, wie Feldspat usw. vorhanden sind.

7} Siehe Hilgard, Sbils, Seite 340 u. §,
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Woher kommt es nun, dall Dr.R. H. Loughrid g ¢ beiseinen
Untersuchungen in den Jahren 1871 und 1872 doch cine Grenze er- -
reicht hat? Vesterberg bemerkt in seiner Mitieilung vom 16,
September 1913 (siehe diese Mitteilungen, Band IV, Seile 317}, dalB3
die von Loughridge erreichte ,natural limile* scheinbar und
zufillig ist und nur vorkommen kann, wenn im Boden die unver.
witterten Mineralien z. B. aus Quarz bestehen, Mir scheint es jedoch,
daB Loughridge nur infoige der von jihm angewandten Methode,
(siche diesen Aufsatz Scite 7) diese scheinbare Grenze erreicht hat.

Ob wirklich bei der Behandlung mit Salzsiure withrend einer
bestimmten Zeit eine Grenze der Loslichkeit erreicht wird, kann
doch nur in ei ner Weise untersucht werden und zwar in der, daB
der Boden nach der ersten Behandlung aufs neue mit Salzsiure ge-
kocht wird. Man muB dabei natiirlich so verfahren, daB die zweife
Behandlung mit Salzsiure nicht statifindet, bevor die saure Losung
der ersten Behandlung abfiltriert und der Riickstand zur Lésung
der kolloidal abgeschiedenen Kieselsiiure mit Lauge erwinnt ist.
Dafl Loughridge nicht in dicser Weise verfahren sein kann,
geht deutlich daraus hervor, daB er bei einer 10-fagigen Behandlung
weniger in Lasung bekomnt als bei einer 3-tigigen.

Hieraus folgt, daB der Beweis fir das Bestehen einer Grenze
der Loslichkeii nicht von Loughrid g e geliefert worden ist, Lin
derartiger Beweis kann ohuehin nicht erbracht werden, weil keine
Grenze fiir diese Loslichkeit besieht.*) Da also keine Grenze fiir.die
Léslichkeit der im Boden vorhandenen Nihrstoffe besteht, fallt damit
der Beweggrund fiir die 5-tagige Behandlung des Bodens mit Salz-
sdure fort.

An das Obenstehende ankniipfend, erlaube ich mir noch einige
kurze Bemerkungen zu machen.

Wenn die Behandlung mit Salzsiure nur den Zweck hat, ,.ein
Bild dber die permanente Produktivitit des Bodens*“*) zu erlangen,
dann ist die Behandlung wahrend 2 Stunden eben so gul imstande,
dieses Bild zu geben, als eine 5-tigige Behandlung. Wenn man
aber unter Grundkapital des Bodens ganz enfschieden diejenigen

*¥) Siehe auch zum Ueberitul die von Rindel] in Minchen milgeteil.

ten Analysenresuliate,
*) Siche dritte Mitteilung von v. Sigmond (Int. Mitd, {. Bodenkundc,

Bd. IV, Seite 306 u. §.).
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Mengen Nahrstolfe versiehen will, welche iin Maximum bei einer
fortgesetzten Behandlung mit heifler starker Salzsiure in Losung
gehen kénnen, dann muB zugegeben werden, da diese GroBe nichts
anders sein kann als die im ganzen vorhandene Menge des betref-
fenden Nahrstoffes, welche natiirlich am schoellsten und am ein-
fachsten vou der B auschanalyse ermittelt wird.

Hier muB jedoch sofort zugefiigt werden, daB das, was hier
fiir die Behandlung mit starker Salzsiure in der Kochhitze gesagt
worden ist, eben so gut gilt fiir die Behandlung mit jeder anderen
Siure, selbst fiir die Behandlung des Bodens mit CO:-haltigem
Wasser. Die Asymptote aller Loslichkeitskurven'™) ist ja die Linie
y=b, in welcher Gleichung b die bei der B ausch analyse gefun-
dene Menge des betreffenden Nilrstoffes ist; d. h. also daB auch
bei der Behandlung z. B. mit CO.-haltigem Wasser theoretisch keine
Grenze der Loslichkeit z. B. fiir Kali erreicht wird, so lange noch
I¢aliverbindungen in irgend einer Form vorhanden sind, Denn audch
alles Kali z. B. des fein zerriebenen Kalifeldspaths wird sich bei
fortgesetzter Behandlung in einer unendlich grofien Menge des
Losungsmittels l1ésen,

Welche physiologische Bedeutung nun die in starker, heiBer
Salzsdure loslichen Pflanzennadhrstofle Hir die Dingungsiragen
haben, ist von vornherein nicht zu sagen. In dieser Hinsicht kann
ich aber keinen Unterschied sehen zwischen den in COs-haltigem
Wasser und in starker heiBer Salzsaure 16slichen Bodenbestandteilen.
Daf eine chemische Bodenanalyse, welche die Bedeutung der in dem
angewandten Losungsmittel gelosten Bodenbestangteile fiir die Er-
nikrung der Pflanzen feststellen will, auf pflanzenphysiologischen
Grundlagen berulien mufl, daB also eine Bodenanalyse in dieser
Richtung an und fir sich, ohne die zugehorigen Diingungs- und
Vegetationsversuche und Planzenanalysen (inbezug auf die dem
Boden entnommenen Stolffe), ein Unding ist, braucht nicht ausdriick-
lich betont zu werden; das wird jeder im Voraus zugeben, Ich bin
aber nicht mit Mitscherlich einverstanden), daB wir darum
das Gebiet der chemischen Bodenanalyse, wenn auch vorlaufig, ganz
verlassen sollen, um erst die pflanzenphysiologischen Grundlagen

) Koordinatensystem x = angewandte Menge des Losungsmittels,
y = geldste Menge des betrefienden Nilrstoffes.
M) Siehe diese Miticilungen, Bd, IV, Seite 327 u. f.



- 0 —

fiir die ganze Methode aufzubauen, die heute noch ginzlich fehlen.
Ich meine vielmehr, daBl wir uns zu gleicher Zeit bestreben miissen,
den Boden als Objckt hesser kennen zu lernen, . Bodenanatyse muB
mit pflanzenphysiologischen Untersuchungen, Diingungs- und Vege-
tationsversuclien und Pllanzenanalysen [Hand in Hand gehen, zur
Losung des Problems der rationellsten Diingung,

Man kann sich natiirlich bei den fiir die Pilanzenernihrung in
Betracht kommenden Stoffen auf die Bestimmung der in schr ver-
ditnnter Saure Ioslichen und der nach der Bauschanalyse im ganzen
vorhandenen Nahrstofimengen beschrianken; mir scheinen aber die
in heifler starker Salzsiure loslichen Bodenbestandieile in dicser
Hinsicht als Zwisclhienstule nicht ohne Bedeutung zu sein.

Zusamunienfassend meine ich also, daB die Behandlung des
Bodens mit heiBer starker Salzsiure niifzlich ist fiir die Kenninis

1. der Charakterisicrung «ler Bodeniypen,

2. der Menge und der Zusammensetzung des akiiven Bodenteils,

3. der Verwitierungsvorginge und

4. des im Boden vorhandenen Nihrsioffkapitals.

Die Methode der chemischen Bodenanalyse mit starker, heiller
Salzsiure.

Weil im obenstehenden schon iiber die Dauer des Kochens und
die Anzahl der ccm der Siure, welche pro g Boden zur Verwen-
dung kommen, diskutiert worden ist, bleibt jelzt nur noch anzu.
geben, wie nach meiner Meinung die Starke derangewand-
ten Salzsiure und die Temperatur des Kochens
gewahlt werden miissen. Um zu einer Vercinbarung in Bezug auf
diese zwei Punkte zu gelangen, wird es vor allem notig sein, das
Verhalien von Salzsiure von verschiedenem spezifiscien Gewicht
beim Kochen hervorzuheben. DaB ohne diese Kenninis keine ge-
nauen Vorschriften moglich sind, wird sofort klar, wenn man be-
denkt, daB eine Mischung von Salzsiure (HCI) und Wasser bei be-
stimmtem Druck zwar bei einer bestimmien Temperaiur zu kochen
beginnt, daf der Siedepunkt sich aber forfwihrend andert. Ich
glaube keine unndatige Arbeit zu tun, wenn ich hier das Verballen
des Systems H: O — HCI bei atmesphzrischem Druck mifleile, zu-
mal ich dabei in der Lage scin werde, die in meinen Bemerkungen
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vom April 1911*%) gegebenen Ausfihrungen, welche an einzelnen
Stellen weniger deutlich und sogar unrichtig sind, zu verbessern
und zu vervollstindigen. ‘

Zum rechten Verstandnis des Verhaltens einer siedenden
HCI-H-O-Mischung ist es notig, den Verlaul der Siedepunktskurven
mit einem Maximum zu kennen'). Die t, x-Kurve besitzt, nach
Roozeboont, bei konstantem Druck die in Fig. 1 gegebene Form
(t = Temperatur; x = die I onzentration in Mol.-Prozenten der
Komponente mit dem hdchsten Siedepunki).

In der Figur 1 gibt C die Siedetemperatur der Komponente A,
D die Siedetemperatur der Komponente B an, Aus der Betrachtung
(e
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" Fig. L.

der graphischen Darstellung erhiellt nun sofort, dafl eine Flissig.
keit von der Zusammensetzung x=x, beim Punkt a anidngt zu sieden
und beim Sieden unter konstanten Druck zuerst den Dampi b liefert;
danach — wenn sie mit dem entwickelten Dampf in Berithrung bleibt
und dem System also kein Stoff entnommen wird — sich von anach ¢
verschiebt, wihrend der Dampf die Strecke bd durchiauft. Beide,
Flissigkeit und Dampi. verschieben sich also in der Richtung zum
Maximum E. Bei der Temperatur cd geht schlieBlich die ganze
Flitssigkeitsmenge in Dampf von der Zusammensetzung d (x = x,)
iiber und bei weiterer Erhdhung der Temperatur durchliuft das
System die Linie de. '

Zur rechien Seite des Maximums E verliult die Aenderung in
entgegengesefzter Richtung, die Verschiebung findet daher auch
wieder in der Richtung des Maximums statt.

37 Siehe diese Mitteilungen, Bd. 1V, Seite 297, A
13) Siche iiber diesen Gegenstand Bakhuis Roozeboom, Die lleterogeneu
_ Oluchge\\tchte, zweiles Heft, erster Teil 1904, Seite 74,
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Wird der Dampf weggefiihrt, dann kann der fliissige Riickstand
von beiden Seiten her die Zusammensetzung des Maximums er
reichen.

Eine Fliissigkeit von der Zusammensetzung x =%z kocht bei
der maximalen Siedetemperatur E, withrend Fliissigkeit und Dampf
gleich zusammengesetzt sind, Eine Mischung von dieser Zusammen-
setzung betrigt sich also in dieser Hinsicht ganz genau wie cin Sy-
stem, welches nur aus einer Kemponente besteht.

Die maximale Siedetemperatur finden wir stets in um so gro-
Berer Nihe der Komponente mit dem héchsten Siedepunkt, je gro-
fer der Unterschied zwischen den Siedetemperaturen der reinen
Komponenten ist.

Nach den Untersuchungen von Roscoe, Bakhuis
Roozeboom u a besitzt nun das System Wasser-Salzsiiure
eine Siedepunkiskurve mit einem Maximum, Von dieser Kurve sind
nur einige Punkte bekannt und zwar die Siedctemperaturen der
reinen Komponenten HCl (—84° C) und H:Q (+ 100°C) und die
Beginn-Siedetemperaturen von ~~ 24° C bis + 1107 C (siehe Fig. 2,
gezogene Linie). Aus den Arbeiten von Roscoe') und Bak-
huis Roozeboom?*) ist folgende Tabelle I zusammengestellt:

Tabelle 1,
Punkt S'B eginn- . | Gew.~Proz. | Spez. Gew.
. iedetemp. 15 ! .
in (Druck = x %) :-anHC!‘md‘er .d?r ‘
Fig. 2 1 Atm.) z Flissigkeit | Flissigkeil
1 -84 00 - 1000 - -
2 —24 ! 66,7 503 -—
3 —15 68,4 48,3 —
4 0 708 455 —
5 20 738 M9 —
6 50 773 0 33 119
7 60 i 783 359 1182
8 1o 830 200 L1600
a 100 100,0 0.0 1,000

M) Lieb. Ann. 112, 337 (1859},

13) Rec, Trav. Chim. Pavs-Bas 3, 56 (I884).

15} x = 0 bedentet reine HCl; x = 100 reines Wasser. Bei der Zu-
sammensetzung z. B. x == 66.7 enthiilt die Fiissigkeit 66.7 > 15 g H.0 und
333X 35 g HCL also 1215 ¢ HCT und 1200 g H-0, d. §. 50,3 Gew.-Pro-
zenle H Cl (Punkt 2 der Linie in Fig, 2). :
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Mit Hiilfe dieser Zahlen ist nun Figur 2 zusamniengesiellt. Der
Teil vom Maximum bis zu reinem Wasser ist noch unbekannt,

P(orvek) =+ Atm, Lo
ﬁf)/w
. I's
Dampfgebie/ ) leo
/
i 150
/1.
4
/
/
[
)
!
/ 120
/
I
!
I
/ 1+
/
)
/ 1-15°
/ ~240
[
L
[
!
]
]
i
!
]
! L
" "\, 0
1 ’\’
l‘ f"‘"‘ )
1 "‘,\" .
7 X 1-8°
O 0 20 3O 40 30 ‘G 80 90 A00
. Fig. 2.

ebenso wie die ganze Linie, welche die Zusammensetzung des

Damples angibt (punkiierie Linie).
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Aus der Betrachtung der Figur 2 erhellt nun, daB nur die Siure
vom S. G. 1,10 (Punkt 8) einen konstanten Siedepunkt besitzt; es isl
die bei atmospharischem Druck bei 110° C konstant siedende
Mischung, welche 20 Gewichisprozente HCI enthalt (89 Mol.-Pro-
zente H-O und 11 Mol.-Prozente FICI) und also einen S. G. von
1,100 besitzt. DBei schwiicheren und stiirkeren Siuren dndert sich
die Siedetemperatur wahrend des Kochens fortwiihrend.

Das Verhalten einer Mischung von HCl und H:O ist nun ver-
schieden, je nachdem das Erhitzen mit oder ohne RiickfluBBkiihler statt-
findet. BeimKochen einer stirkeren oder schwicherenSiure unter Ab-
leitung des Dampfes wird stets der Siedepunkt von 110° und die
Mischung vom S. G. 1,100 erreicht, In welcher Zeit dieses statifindet,
hingt ab von der anfinglichen Starke der Siure, von der Intensitiit
des Kochens und von der Quantitit der angewandien Saure,

Beim Kochen am RiickiluBkiihier steht die Sache jedoch anders.
Beim Kochen einer Siure mit S. G. kleiner als [,100 entweicht
Dampf, welcher reicher an Wasser ist als die zuriickbleibende
Fliissigkeit und leicht im Kiihler kondensiert. Dem System wird also
kein Stoff entnommen, und die Stirke der Mischung andert sich
nicht, (Siehe Tabelle 2).

Tabelle 2.
250 cem Salzsaure gekocht wiahrend 2 Stunden am RickfluB3-

kiihler,

. G. Siedepunkt'?) s. G.
beim o e e 3 e i e beim
Anfang Anfang f Ende Ende
1,08 1020 1060 1,08
1,05 1014 1050 1,05

Bei einer Saure vom 8. G. 1,19 (die Starke der von van Bem-
melen benutzten Siure), also bei einerSaure von 37,3 Gew.-Prozen-
ten HCl, d. s. 22,6 Mol.-Prozente HCI {x = 77 4) fangt das Sieden
schon an bei 50° C. (Siehe Punkt 6, Fig. 2). Die Fliissigkeit a
(Fig. 2) liefert erst Dampi b, welcher HCl-reicher ist als die zuriick-
bleibende Fliissigkeit und erst bei c, also bei einer Temperatur von

) Alle mitgeteilien Temperaturen beziehen sich aunf die Temperatsy
der siedenden Losung.
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ungefahr — 60 a— 50° C kondensiert. Beim Beginn des Kochens
kondensieren die entweichenden Diampfe also gar nicht im Kiihler,
die Stirke der kochenden Siure indert sich in der Richtung zum
Maximum, und der Siedepunkt steigt schnell.

Die Schnelligheit dieser Aenderung hingt nun natitrlich von det
Intensitit des Kocliens und des Kiihlens im Zusammenhang mit der
Quantitat der Siure ab, Bei kleiner Flamme und bei Benuizung
eines gewohnlichen Kiihlers stieg die Temperatur sehr langsam und
dlie maximale Siedetemperatur von 110° C wurde bei weitemn innerhalb
2 Stunden nicht erreicht. Bei Benutzung einer grofien Flamme, welche
clie Fliissigkeit in kraftigem, jedoch nicht allzu heftigem Sieden erhielt,
crreichte ich bei Anwendung von 250 cem Salzsiure vom S, G. 1,19
nahezu die maximale Siedeteniperatur von 110° C und zwar schon
innerhalb etwa 20 bis 25 Minuten. Von diesem Augenblick an
blieb die Siedetemperatur konstant; die kochende Mischung besaid
ein S. G. von nahezu 1,100. Bei Anwendung von 250 ccm Saure.
von S, G, 1,103, fing das Kochen bei 107° C an, und die Endtem~
peratur von ungefithr 109°—110° C war schon innerhaib einer Mi-
nute erreicht. Theoretisch kaun bei Benutzung eines Kiihlers die
maximale Siedetemperatur niemals erreicht werden; wir fanden
dann auch immer Werte etwas unter 110° C und etwas iber das
S.G. von 1,100,

Wie aus obigem hervorgeht, ist die Schnelligkeit, mit welcher
die maximale Siedetemperatur erreicht wird, bei Anwendung einer
Siure vom S, G. grofer als 1,100 von grofler Bedeufung. Bei
kleiner Flamme wird mit starkerer Siure, jedoch bei niedrigerer
Temperatur gekocht; bei groBer Flamme wird dic maximale Siede-
temperatur bald erreicht und dann mit weniger starker Siure, je-
docht bei hidherer Temperatur gekocht. Wie aus nachstehender
Tabelle 3 hervorgeht, 16st sich im letzteren Falle erheblich mehr
Substanz,

Aus diesen Resultaten geht nun hervor, daB beim Kochen bei
niedriger Temperatur mit einer starkeren Siure weniger in Losung
geht als beim Kochen bei hdherer Temperatur mit einer schwicheren
Siure; daf} also der TemperatureinfluB groBer ist als der FinfluB
der St'u'ke der Saure,

Ich glaube nun, daf alle Schwzengkeafen gelost werden kénnen,
~wenn man von einer Saure mit einem S. G. gréBer als 1,100 aus-
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Tabelle 3.
10 g Boden (No. B 144) wurden am RiickfluBkihler mit
150 cem Salzsiure vom S. G, 1.19 withrend 2 Stunden gekochit,

Mit kleiner Mit groller

Es 18sten sich | Flamme, je nach- | Flamme, im mit{e}
(in Prozenten){| dém klein, sehir von cinigen
klein usw. Bestimmungen.
Al, O, 45 bis 74 11,7
Fe, O, 16,3 bis 108 7
Si0, 11,2 bis 155 ° 24,6

geht und die Losung so schnell wie méglich ohne Rickflulikiihler
erwarmt, bis sie die maximale Siedetemperatur von 110° C erreicht
hat; der Erlenmeyer-Kolben wird dann am Riickfluikithler weiter
erhitzt, und von diesem Punkie ab wird die Kochdauer gerechnet,

Es bleibt jetzt nur noch anzugeben, in welcher Weise das
Kochen wiihrend 2 Stunden sattfinden mufl, Man hat zu wiihlen
zwischen Erhitzen in cinem Bade von ungefabr 130° C und auf
offener Flamme. Der Vorteil des ersteren Verfahrens ist die iberall
gleichmiBige Erhitzung, beim letzteren verursacht aber das kriftige
Kochen einen innigen Kontakt zwischen Boden und Losungsmittel.
Weil dieser letztere Vorteil mir grofler als der erstere erscheint und
auBerdem das Erhitzen auf offener Flamme weil angenehmer ist als
das Gebrauch eines Oel- oder Paraifin-Bades, so maochie ich das Er-
hitzen auf offener Flamme vorzichen.

Ich habe noch versucht, den Kontakt zwischen Boden und
Losungsmittel wahrend des Kochens mittels Rihrens zu férdern,
war daitn aber gendtigt, den RiickfluBkiihler jortzulassen, Weil aber
ohne RiickfluBkithler nach 2-stiindigem Erhitzen nur noch ungefihr
30 bis 40 com Siiure iibrig blieben, habe ich meitte Versuchie in dieser
Richtung aufgeben miissen,

Beim Innehalten der cben angegebenen Umnstinde kommt die
anfingliche Stirke der gewah!ten Siure nur walirend der ersten 10
bis 20 Minuten des Kochens in Betracht. Weil aber die stirkere
Saure niedriger anfingt zu kochen und der Einilufl der Temperatur
groBer ist als der CinituB} der Stirke der Siure, werden aller Wahr-
scheinlichkeit nach wihrend dieser 10 bis 20 Minuten keine grofien,
Unterschiede in der Quaniitat der gelasten Bedenbestandieile aulf-
trelen konnen. Die anfangliche Stirke tut also nicht viel zur Sache;



sie darf jedoch nicht allzunahe beim S.G. 1,100 liegen, w:il die
Konzentration der Siure infolge des Auilésens der verschicdenen
Bodenbestandteile efwas zuriickgeht., Darum ist die von vau
Bemmelen angewandte Siure von S, G. 1,19 nicht schlecht ge.
wiihlt,

Das man in der Tat unter diesen Umstinden unabhiingig von
der anfinglichen Stirke der Siure dieselben Resultate bekommit, geht
aus Tabelle 4 hervor.

Tabelle 4,

10 g Boden (B. 144) wurden auf der Flamme bis 110° C er-
hitzt und daan in cinem Parafiin-Bade von ungefihr 130°C wihrend
2 Stunden gekocht; es losten sich in Prozenten:

's.G | sa S. G.
Sarevom| 7 4ye L6 1,19
Al O, 17 12,1 12,1
Fe, O, 117 11,6 11,7
$Si 0, 25,1 25,6 25,3
K, O 1,56 1,51 152

SchlieBlich sei hier noch bemerkt, daB. die Kochtemperatur in-
folge der sich losenden Bodenbestandteile ein wenig erhéht wird.
Der Einfiufl dieser Erhohung kann nur grofl sein bei Anwesenheit
vieler Salze. Es wird darum notig sein, in diesem Falle den Boden
vor dem kochen mit Salzsiure zur Entiemung der wasserldslichen
Salze und der Karbonate mit Wasser resp. mit verdiinnter Essig-
siiure auszulaugen. :

Aus obenstehendem geht hervor, dafi die an-
fangliche Starkeder Sdure unter denvonmir ge-
wihliten Bedingungen, also bei kurzer Koch-
dauer von ungefanr zwei Stunden, nichts zur
Sachetut.wennnurvoneinerSauremitgroBerem
S.G. als 1,10 ausgegangen und die Léosung rasch
zur maximalen Kochtemperatur erhitzt wird Es
scheint mir am besten, nachdem diese maximale
Kochtemperatur erreicht ist, wihrend zwei
Stunden auf offener Flamme am RickfluBkiihler
weiterzukochen,wobeidie FlissigkeitzurFor.
derung des Kontakts zwischen Boden und Lo
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sungsmitéel in krdftigem Sieden erhalten wer-
den muB., Bei Anwesenheit von betrichilichen
Mengen loéslicher Salze und Karbonate wird es
nétig sein, dieselben vorher mit Wasser, resp.
mit verdiinnter Essigsdure zu entfernen. 1In
dieser Weise wird es bei den verschiedensten
Bodenarten gelingen, die gleichen Ldsungsbe.
dingungen zu erreichen und wihrend dcs
Kochens konstantzuerhalten,

Kritik der Methode von Dr. R, H. Loughridge,

Dr. R. H. Loughridge hat in den Jahren 1871 und 1872
cine kleine Mitteilung verdHentlicht iiber den EinfluB der Stirke der
Siure und der Kochdauer bei der Extraktion des Bodens, Auf
Grund von einigen Analysen bei einer Bodenprobe meint Lough-
ridge gefunden zu haben, daB unter den gewahlten Ver-
suchsbedingungen (siche unten) die maximale Loslichkeit
erreicht wird, bei der Behandlung mit Salzsiure vom S8.G. 1,115
wihrend 5 Tage (siehe auch Hilgard, Soils, 1906, Scite 340
bis 343).

Ich habe nun in den ,,Proceedings of the American Association
lor the advancement of science* (Twenty-second meeting, held at
Portland-Maine, August, 1873) die Arbeit von Loughridge ,on
the influence of strength of acid and time by digestion in the extrac-
ticn of soils* aufgeschlagen und nachgesehen, in welcher Weise
Loughridge den Boden wahrend 5 Tage mit Siure behandelt. In
Hilgard’s ,Soils“ lesen wir schon auf Seite 341: ,, The soil was di-
gested at steam heat in porcelain beakers covered with watch glasses
for five days each, then evaporated and analysed as usual“ In
welcher Weise das Digerieren genau stattiand, sagt Loughridge auf
Seite 84 seiner Arbeit: ,For the digestions, (of the two or three
grams of the substance, dried at 200° C in a parafiine bath) use was
made of porcelain beakers (the use of glass being objectionable be-
-cause of ifs solubility); the same amounts (40 ccm) of acids were
used, and steam kept up about twelve hours each day. The hour of
»putting down* was carefully noted, and at the end of the alloted
time the solution was poured off from the insoluble residue, and
each evaporated to dryness separately and reuniled in solution, to
prevent any further action of the acid®.
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Es versteht sich, daB die Temperatur der Siure in den Por-
zellanbechern immer unter 100° C blieb und daB die maximale
Siedetemperatur von 110° und die konstant siedende Mischung von
S.G. 1,10 nicht erreicht wurden. Ich habe drei Siurer vom S. G.
1.05, 1.115 und 1.16 in mit Uhrglisern bedeckien Becherglisern
im Dampf eines Wasserbades erhitzt und getunden (Siehe Tabelle 5).

Tabelle 5.
O Nachfei-l-l_er-Béﬁandlung

8. G. Tempe- wihrend
beim ratur'®) T
Anfang ungelihr 3 Stundent | 10 Stunden

5. G. S. G.
T 106 1 1055
1,115 | 95 bis 96° 1,105 1,108
1,16 L1211 L105

Diese Versuche beanspruchen keine groBe Genauigkeit. Bei der
ersten Serie (drei Stunden) war das Wasser in heftigem Sieden be-
griffen; bei der zweiten Serie (10 Stunden) nicht, Es scheint, als
ob der Endpunkt im ersten Falle friiher erreicht wird als im zweiten
Falle, Wie man aber steht, werden auch hier bet den beiden Sauren
1.115 und 1.16, welche stirker sind als 1.10, schlieBlich ungefihr
die gleichen Endkonzentrationen erreicht,

Beim Erhitzen aul dem Wasserbade in einem offenen Gefaf ist
das Resultat ein wenig anders. Ich bekam dabei als Endpunkt
immer eine Siure vom S. G, von ungefihr 1,108 bis 1,109, gleichviel
_ob von ciner Siure vom 8. G. 1,05 bis 1,10 oder 1,22 ausgegangen

wurde,

Es ist nun die Frage,woher dasvon Loughridge erhaltene Re.
sultat herrithrt, nimlich daB die Salzsiure vom S.G. 1,115 unter
den von ilm gewihlten Versuchbedingungen die groBte losende
Wirkung auf den Boden ausiibt. Loughridge selbst, der — es sei
hier ausdriicklich betont — nur eine Bodenprobe (a subsoil, a ty-
pical representative of the best yellow loam uplands of Missisippi)
wihrend 5 Tagen in der oben beschriebenen Weise mit den drei
Siuren behandelt hat und dabei die groBte Loslichkeit in der Saure

18) Bei den verschiedenett Siuren wurde diese Endtemperatur recht
bald, ungefiahr innerhalb 10 bis 20 Minnten, erreichi. '
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vom S.G. 1,115 Jand, sagt: ,,Whether the maximum of action is
exerted by acid of 1,115 is another question of some interest, to be
defermined hereafter”. So weit mir bekannt, sind dariiber aber nie-
mals Versuche angestellt worden,

Ich habe (siche oben, Seite 6, Tabelle 3) auch, aber unier
ganz anderen Versuchsbedingungen, gefunden, dafl die schwiichere
Saure mehr 16sen kann, als die stirkere, eine Tatsache, welche in-
dessen dem EinfluB der Temperatur zuzuschreiben war, wei! die an-
fangliche Siedetemperatur fiir die stiarkere Saure niedriger liegt als fiir
die schwichere (immer im Gebiete links vom Maximum, siche
Fig. 2). Dies kann bei den von Lo ughridge angewendeten Ver-
suchsbedingungen jedoch nicht der Fall sein, weil, wie aus Tabelle 5
. (siehe Seite 18) hervorgeht, in allen Becherglisern innerhalb
einiger Minuten dieselbe Temperatur herrscht,

Hilgard (Soils 341—342) meint, daB der von Loughridge
erhaltene ,result that the strongest acid produced the smallest
amount of decomposition of the soil silicates possibly is due to some
difficultly-soluble compounds formed on the surface of the soil
grains,* Mit dieser Bemerkung ist jedoch nicht erklirt, warum die
schwer l6slichen Umhiillungen gerade bei den Sauren mit einem
S.G. gréBer als 1,115 auftreten oder, besser gesagt, bei der Be-
handlung mit der starksten Siure sich am meisten bilden.

Mir scheint die Annahme Hilgards in der Tat richtig zu
sein. DasEntstehen von diesen wenig lostichen Verbindungen wird m,
E. jedoch nicht nur auf die Starke der Siure, sondern auch und viel-
leicht hauptsichlich auf die lange Kochdauer*®) und vor allem auf
die Art und Weise der weiteren Behandlung (mehrere Male bis zur
Trockne eindampien nach 12-stiindigem Kochen) zuriickzufithren
sein und zwar aus folgenden Griinden:

Daf} die Stirke der Saure bei der von Loughridge gewihlien

%) DaB bei langer Kochdauer sekundire Wirkungen, sei es von chemi-
scher oder von physikalischer Natur, mit im Spiele sind, geht auch aus den
Untersuchungen von 'Sigmonds (Dritte Mitteifung, Seite 10; siche dicse
Mitteilungen, Bd. 1V, S. 314-—-316) hervor, und dies kann auch nicht wunder.
nehmien, weil in der Tat die Gefahr grof ist, daB die kollpidal abgeschiedene
Kieselsfiure und die von dieser Substanz absorbierten anderen Bestandteile
bei finftigizer Behandlung und wiederholiem Eindampien zur Trockoe
eingreifende Verdnderungen im melekularen Zustand erleiden.
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Versuchsbedingungen vou Einfluly ist auf das Auftreten von schwer
1aslichen Umhiillungen und diese sich eben am meisten bei der Be-
handlung mit der stiirksten Saure bilden, kann nicht wundernchmen;,
wird doch cben bei der iiblichen Methode der Kieselsiurebestim-
mung die Losung mit starker Salzsiure eingedampit, damit die
Kieselsiure vollig in.einen siure-unidslichen Zustand ibergeht.
Aber damit ist zugleich betont, daf3 auch die Methode Lough-
ridge's, also das lange Kochen und insbesoundere das tagliche Ein.
dampfen der Losung bis zur Trockne, das Auftreten dieser schwer
loslichen Umhiillungen in hohein Mafle begiinstigt. Diese Behaup-
tung wird auBerdem von den zwei folgenden Erwagungen gestiitzt.

Erstens weisen die Untersuchungen Lougliridge’s selbst schon
nach dieser Richtung. Loughridge hat nimlich einen Boden
it einer Siure vom S, G, 1,115 in der oben beschriebenen Weise be-
handelt wihrend 1, 3,4, 5 und 10 Tage und dabei nach 5 Tagen eine
Abnahme der Loslichkeit gefunden. Hier treten also offenbar auch
beim Kochen mit der Siure vom S. G, 1,115 die ,difficultly-soluble
compounds formed on the surface of the soil grains® auf und diese
Umbhiillungen miissen hier, wenigstens zum Teil, von einer von der
langen Kochdauer und dem tiglichen Eindamplen zur Trockne ver-
ursachten chemischen oder physikalischen Veranderung im mole-
kularen Zustand hauptsachlich der kolloidal abgeschiedenen Boden-
bestandteile herriihren,

Und zweitens habe ich bei k urzer Kochdauer (von ungefahr
2 Stunden) keine Unterschiede in der Losungsidhigkeit zwischen
den Siuren vom S.G. 1,19 und 1,1164 konstatieren kdnnen, wie’
schon aus Tabelle 4 (siche Seite 7) aber noch deutlicher aus
folgender Tabelle 6 hervorgeht, wenn die Losung nur rasch zur
maximalen Kochtemperaiur erhitzi wurde.

Nun hat Loughridge noch eine Serie Analysen verdffent-
licht iiber die Einwirkung der Saure vom 8. G. 1,115 wihrend 1,
3, 4, 5 und 10 Tage (siche Hilgard, Soils, 342), und aus diesen
Ergebnissen konnte man die SchluBifolgerung machen, daB die
schwer Ioslichen Umbhiillungen sich erst nach dem fiinften Tag zu
bilden anfangen. DaB dies in der Tat der Fall ist, dari jedoch nicht
ohne naheren Beweis angenommen werden. Jedenfalls kann nicht
von- einer maximalen Loslichkeit der Pflanzennihrstofie nach einer
5-agigen Behandlung gesprochen werden, wie aus der den Unter
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Tabelle 6,
10 g Boden (B 144) wurden am RickfluBkiihler mit 150 ccm
Salzsdure wihrend 2 Stunden gekocht.

Es lbsten sich S.G.=1L19(8.G.=1,1164
(in Prozenten) {im Mittel) | {im Mittel)
AL O, . 11,7%
510, 24,6
Fe, O, 11,7
K, O 16 1 18
Nag 0 n. b. ) n. b.
Ca0 1,6 14
Mg O 15 15
P, 0 0,12 0,12
Unlgsl. Rest ] w5
Wasser bei 150° C. : 9,5
Gliihverlust 6,1
Summe l o ”98,8 .

suchungen Loughridge’s eninommenen Tabelle 7 hervor-
geht:

“Tabelle 7,

In Losung gegangen in Prozenten nach einer
Bestandteile Behandlung wihrend
! Tag | 3 Tage = 4 Tage | 5 Tage [10 Tage

i

K. 0 035 ' 044 i 057 ° 063 0,62
Na, O 006 | 006 003 - 000 - 028
CaO 02 | 020 028 ° 027 @ 027
- Mgo 042 © 04 0,47 045 & 044

Obgleich dieses Thema noch in einigen Punkien niher unter-
~ sucht werden muB, so meine ich doch zu der folgenden SchiuBiol-
gerung berechtigt zu sein:

Die lange Kochdauer wahrend 5 Tage und vor aliem die tag-
liche Unterbrechung der Behandlung und das tagtiche Eindampfen
der Losung bis zur Trockne, bringen bei der Methcde Loughridge’s
so viele unbekannte Faktoren zur Mitwirkung, welche die Menge

*9) Diesc Zahlen sind dic Durchschnitiswerte der bei der Behandiung
mit den Sauren vom S. G. L19 und 1,1164 erhaltenen Rcwi!atc. welehe
untereinander nahezu gleich sind.
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der in Ldsung gehenden Bodenbesiandteile beeinflussen, daBl die
Methode schon deshalb verurteilt ist. Auflerdem fehli die ticore
tische Grundlage fiir dic Behauptung Loughridge’s, daB
seine Methode die maximale Loslichkeit bestimmt, Aof Grund dieser
Erwigungen mufl ich dann auch auf das ents:hiedenste Stellung
nehmen gegen das Bestreben von *Sigmond’s, die Methode
Loughridge’s zur internationalen Methode zu erheben,

Vorschiag,

Auf Grund obenstehender Betrachtuangen
und Tatsachen schlageich vor, die Losung des
Probiems, in welcher Weise die Bodenauszige
mittels starker heiBer Salzsidure hergestellt
werden mitssen, in der Richtung zu suchen, dab
10 g Boden, nachdem etwavorhandene Salze und
Karbonate mit Wasser oder sehr verdiinnter
Essigsdure éntiernt sind, mit ungefitr 200 ccm
Salzsidure einer anfianglichen Stirke von unge-
fahr 25 Gew. Proz. behandelt werden und zwar
erst oline RiickfluBkuhler auf einer Flamme, bis
die maximale Kochtemperatur von 110° erreicht
ist, was innerhalb ungefdhr 10 Minutfen statt-
finden kann — und sodann wihrend 2 Stunden
am RiickfluBkiihler aul offener Flamme, wobei
dieLosunginkriaftigem Siedenzuerhalten ist.

Anhang,

Die weitere Auslithrung der Analyse mit Salzsiure und Schwefel-
siure,

Nach Beendigung des Kochens mit Salzsdure wird sofort mit
kaltem Wasser verdtinnt und nach dem Absetzen der ungelost ge-
blieberten Bodenteilchen, was bisweilen mehrere Stunden dauern
kann, dekantiert, Wir lassen die losung meistens rultig bis zum
folgenden Morgen sichen. Das Dekantieren mit Wasser wird fort-
geseizt, bis daB die saure Reakiion der Flussigkeit beinahe ver-
schwunden ist. Die Salzsiure-Losung ist nun fertig und wird
untersucht auf §i O, Ak O:, Fe:Os, P: G5, Ca O, Mg O, K-0O und
Na: O (und Mn). Dem Wasser im Erlenmeyer wird nun elwas
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NaCl hinzugefiigt, damit sich die feinen Teilchen schueller und
besser absetzen, und weiter <ekantiert bis zur neutralen Reaktion.

In dem Erlenmeyer befindet sich der durch die Salzsiure aicht
zersetzte Bodenteil nebst der kolloidal abgeschiedenen Kieselsure,
welche geringe Mengen Al: Os und Basen absorptiv gebunden hait.
Der Inhalt wird auf dem Wasserbade bis zur Trockenheit einge-
dampit; das Filter wird getrocknet und verascht und in den Kolben
gebracht, Beim Trocknen auf dem Wasserbade erleidet die Loslich-
keit der kolloidal abgeschiedenen Kieselsaure in Lauge keine Aen-
derung. Beim Veraschen des Filters wire dies indessen moglich,
und darum muB dafiir Sorge getragen werden, daB beim Filtrieren
nur sehr geringe Mengen Boden auf das Filter gelangen, Zur Lo
sung der kolloidal abgeschiedenen Kieselsdure wird der Trocken-
rest im Erlenmeyer mit 200 cem Kalilauge von 1,04 8. G. wihrend
5 Minuten bei 55° Celsius geschiittelt. Nach Verlauf von diesen 5
Minuten wird sofort kaltes Wasser hinzugefiigt und dekantiert, am
SchluB wieder unter Zusatz von NaCl, bis die alkalische Reaktion
vollig verschwunden ist.

Die alkalische Lésung wird auf Si O und auf geringe Mengen
AL Os und Basen untersucht. '

" Der Riickstand im Erlenmeyer wird nun zur Entfernung des
Na Cl mit heiBem Wasser, dem etwas HCI zugesetzt ist (wieder da-
mit die feinen Teilchen sich besser absetzen), ausgewaschen, mit dem
veraschien Filter in eine Platinschale gebracht, auf dem Wasserbade
bis zur Trockenheit eingedampit und schlieBlich bei 100° C ge-
trocknet.

Jetzt folgt die Behandlung mit H> SOs zur Zersetzung des Kom-
plexes B, Dies kann stattfinden nach der Methode von Sabeck (siche
Die Chem, Industrie, 1902, 25); von Dr. Leopold wurde bei der
Analyse des Geschiebelehmes der Riickstand in der Platinschale mit
30 com starker Schwefelsiure 2% bis 3 Stunden lang unter Riiliren
auf kleiner Flamme erwirmt, bis die Siure groBenteils entfernt war.

Die Analyse geht nun weiter, wie nach der Behandlung mit
Salzsiiure (Dekantieren mit Wasser usw. und Behandlung des nicht
von Schwefelsiure gelosten Teiles mit Lauge zur Losung der kol-
loidal abgeschiedenen Kieselsiure).

Hier sef noch erwihnt, daB die Schwefelsdure-Losung in einer
Platinschale eingedampft und zur Entfernung der Schwefelsiure
schwach gegliiht wird, wonach der Riickstand in HCI geldst wird.
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Der Riickstand der zweiten Behandlung mit Lauge wird mit
heiBem Wasser, dem etwas Salzsdure zugesetzt werden kann, ausge-
waschen und bei 150° C getrocknet, Er enthilt die unverwitterten
Bodenfragmente und wird mineralogisch und auch chemisch unter-
sucht.

Bei den hier mitgeteilten Analysen stand mir Herr J. Buys,
damals Assistent an der hiesigen Versuchsstation, zur Seile,
welchtem ich auch an dieser Stelle bestens danke,
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