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ARBEITS-METHODEN DER CHEMISCHEN BODENANALYSE

DIE AM LANDWIRTSCHAFTLICHEN CHEMISCHEN LABORATORIUM
ZU ST. PETERSBURG ANGENOMMEN SIND.

Von KonsTANTIN GEDROIZ.

Assistent des Landw. Chem. Lab. zu St. Pétersbourg.

Vorwort.

Laut Beschluf der IL internationalen Agrogeologenkonferenz soll ein
internationales Komitee gebildet werden, welches aus den gebriiuchlichen Me-
thoden der Bodenuntersuchung die besten Methoden, welche allgemein ange-
wendet und ohne unnétigen Zeitverlust durchgefihrt werden kénnen, aus-
wihlen soll.

Wie bekannt, sind in RuBland auf dem Gebiete der Bodenkunde her-

vorragende Leistungen zu verzeichnen und wurden dort auf sehr grofen Ge-
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bieten die chemischen Analysen des Bodens nach denselben Methoden vor-
genommen. Um die Resultate dieser Bodenanalysen verstehen zu kénnen und
auch die Methoden selbst zum Vergleiche und zur Diskussion stellen zu kon-
nen, haben wir uns entschlossen dieselben zu iibersetzen.

Wir traten an unsern allbekannten Forderer der Wissenschaft Herrn. A.
v. Sguswy, Ehrenmitglied d. Ungarischen Geologischen Gesellschaft, mit der
Bitte heran es zu ermoglichen, daf diese Methoden in ungarischer und deutscher
Sprache veroffentlicht werden konnen. Herr v. Smmsmy stellte mit liebenswiir-
digster Bereitwilligkeit die notwendigen Mittel zur Verfigung, wofiir ihm auch
an dieser Stelle im Namen aller beteiligten Kreise der beste Dank ausge-
sprochen sei. Der Zweck vorstehender Ubersetzung ist, die russichen Arbeits-
methoden der chemischen Bodenanalyse, als Methoden, welche einheitlich auf
einem grofien Gebiete zur Ausfihrung gelangen — allgemein zugiinglich zu
machen.

Budapest im Dezember 1911.

Prrer Trmrmz k. ung. Agrogeologe, Fraxio Saxpor Prof. d. Bodenkunde,
Teiter des kgl. kroat. Bodenkundlichen Institutes.

I. ABTEILUNG.
Vorbereitung des Bodens zur Analyse.

Die Bodenprobe wird unter griimdlichem Durchmengen auf einem Bogen
Papier in diinner Schicht ausgebreitet und in einem Raume, welcher keine
die Untersuchung beeintriachtigenden Gase enthalt, in den lafttrockenen Zu-
stand iberfithrt. Der in den lufttrockenen Zustand ibergefithrte Boden wird
durch leichtes Zerdriicken mit einem Holzpistill, dessen Ende mit Kautschuk
iiberzogen ist, zerrieben und durchsiebt durch ein Sieb von 1 mm Maschen-
breite. Die Siebprodukte werden in einem Pulverglase (mit eingeschlif-
fenem Stopsel) gemischt und daraus die zur Analyse notigen Mengen ent-
nommen. Demzufolge wird bei uns nur jener Teil des Bodens der chem.
Analyse unterworfen, dessen Korngrofe unter 1 mm ist. Wir geben aber in
den Tabellen das ‘perzentuale Verhdltnis dieses Bodenteiles gegeniiber dem
Gesamtboden an. In dem Bodenanteile, dessen Korngrofe 1 mm nicht er-
reicht, bestimmen wir das hygroskopische Wasser.

Bestimmung des hygroskopischen Wassers. 5 g Boden
werden im Wigeglischen (mit eingeriebenem (lasstopsel) im Trockenschrank bei
105° 5 Stunden lang getrocknet. In einigen Fillen (bei Bereitung der Wasseraus-
ziige) wird der Boden bei uns weder gesiebt noch getrocknet, weil durch das
Trocknen an der Lmft die qualitative und quantitative Zusammensetzung der
wasserloslichen Bestandteile geindert werden kann. Deshalb wird in all den
Fillen, in welchen eine Verdinderung der Toslichkeit der Bodenbestandteile des
zu untersuchenden Bodens in Wasser (oder andern schwachen Liosungsmitteln)
aus irgend einem Grunde verursacht werden kann, der Boden so zur Unter-
suchung herangezogen wie er ist: Die entnommene Bodenprobe wird - auf
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einem Papierblatt innig gemischt, die Schollen mit der Hand (oder wenn der
Boden bereits trocken ist mit dem Holzpistill mit Kautschukiiberzug) zer-
bréckelt und zerkritmmelt, daraus eine Probe zur Bestimmung des hygrosko-
pischen Wassers entnommen, und die iibrige Bodenprobe im verschlossenen
Glase aufbewahrt. Davon werden nun mit Beriicksichtigung des Wassergehaltes
die Bodenmengen zur Bestimmung der Wasserloslichkeit genommen um die
Resultate mit Bezgug auf die Trockensubstanz angeben zu kénnen.

Es enthalte z B. ein Boden 25% Feuchtigkeit d. h. in 100 g Boden
sind 75 g Trockensubstanz enthalten. Will man nun 100 g (trocknen) Boden
mit 500 g Wasser ausziehen so wird man nach dem Verhaltnis 100 : 75=ax : 100
133:3 g luftrockenen Boden und 500—333 ¢m® = 4666 cm?® Wasser nehmen.

II. ABTEILUNG.
Der salzsaure Bodenauszug.

Von den Salzsiure-Ausziigen beniitzt das Landwirtschaftliche Laborato-
rium nur die Methode der Einwirkung heifer 109%-iger Salzsédure auf den
Boden: die Art der Darstellung und die Analyse dieser Losung wird im
folgenden beschrieben.

A) Herstellung der 10% salzsauren Bodenlésung. Eine
abgewogene Menge Bodens, welche 50 g trockenem Boden entspricht (d. i.
——11(?(325);1 g lufttrockenen Bodens, wenn h sein Wassergehalt in % ist)
iibergiefen wir in einem Erlenmeyer-Kolben von ca. 1 1 Inhalt mit 500
em? 10% Salzsiure (sp. G = 1.050, in 100 em®=10.5 g H(l). Enthilt der
Boden Karbonate, so fiigt man noch soviel 37% Salzsédure (sp. G. 1.19)
hinzu, als dem Kohlensiuregehait entspricht (d. i. 1—423 = 0-83 > a Gramm
HCl, wenn a den Prozentgehalt (O, im trockenen Boden angiebt oder 1-87. a
em?® HCL vom sp. G. 1.19). Der Kolbeninhalt wird gehorig durchgeschiittelt
mit einem kleinen kurzstengligen Trichter verschlossen und im kochenden,
Wasserbade 10 Stunden stehen gelassen (jede Stunde gut durchschiitteln).
Nach dieser Zeit wird unverziiglich zur Filtration durch ein aschefreies Hilter
(9 em Dm. Trichter, 15 cm Dm. Filter Schleicher & Schiill Nr. 589, 1) geschritten.
Man trachte die Filtration dadurch zu beschleunigen, dafl man einerseits nur
dekantiert, anderseits den Kolbeninhalt warm erhélt. Dann w#scht man den
Boden mit schwach (mit HCl) angesiuertem Wasser aus und bringt ihn aufs
Filter. Das Auswaschen wird bis zum Verschwinden der Fe-Reaktion (Rotfdr-
bung mit Rhodankali) fortgesetzt. Da dieses Auswaschen des Bodens sehr
lange dauert, so unterbrechen wir die Operation nach 2-—3-maligem Aus-
waschen und beenden sie nichsten Tag. Das Filtrat u. die gesammelten
Waschwasser dampfen wir in einer Porzellanschale (16 e¢m Dm) bis zu
200 cm? ein, fiigen dann behufs Oxydation der organischen Substanzen 25 cm®
konz. HNO, (sp. G.=1'4) hinzu, befeuchten nach vollstindigem Kindampfen
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(oder so weit als méglichem)? den Riickstand mit Konigswasser, stellen die
Schale wieder auf das kochende Wasserbad und bedecken sie bis zum Auf-
héren der oft stiirmischen Reaktion mit einer Glasplatte; je nach dem Reich-
tum des Bodens an organischer Substanz, wiederholen wir diese Operation
1 bis 2 Male. Hienach iberfithren wir die in HGl geloste Kieselsiure in un-
l16sliche Form iber indem wir den Riickstand auf dem Sandbade eine Stunde
lang trocknen. Im Falle die Lésung (in Folge grofier Mengen von Ca(l,) sich
am Wasserbade nicht vollstindig eindampfen lieB, muf das Trocknen auf
Sandbade vorsichtig und unter fortwihrendem Umriihren mit dem Glasstabe
erfolgen.

Nach vollendetem Trocknen 1ift man den Trockenriickstand erkalten,
befeuchtet mit Konigswasser, setzt von neuem auf das Wasserbad und dampft
bis zur Trockene ein, dann benetzt man zum Verjagen der Salpetersiure den
Riickstand mit Salzsiure und dampft nochmals ein. Behufs Auflosung des
Riickstand und Abscheidung der Kieselsiure verfahren wir wie folgt.

Wir spiilen mittelst der Spritzflasche die Deckplatte, an welcher Tropf-
chen, von der Behandlung mit Kénigswasser haften koémnen ab, und fiigen
noch so viel Wasser hinzu. daf die Gesamtmenge beildufig 100 em® betrigt,
setzen die Schale auf ein kochendes Wasserbad und fiigen nun zur warmen
Flissigkeit nach und nach und nicht zu viel konz. Salzsiure bis zur vollstin-
digen Losung des Eisenoxyds. Der sich absetzende Niederschlag (Kieselsiiure)
darf nicht gefirbt sein, ist dies nicht zu erreichen,? dann muf man von
neuem abdampfen, mit Kénigswasser behandeln und die Salpetersiure mib
Salgsdure verjagen. Die Losung wird in einem Mefkolben von 500 cm® durch
ein aschefreies Filter (Nr. 589/1, Schl. u. Sch. 7 cm. Diam.) abfiltriert, die
Kieselsiure am Filter mit heifler 1% Salzséure so lange gewaschen bis das
Waschwasser auf Fisensalze keine Reaktion mehr gibt; das Filter mit der
Kieselsiure wird entweder im Trockenkasten (oder im schiefliegenden Platin-
tiegel) getrocknet, dann im Tiegel verbrannt, gegliiht und gewogen. Die ge-
fundene Kieselsiuremenge, multipliziert mit 2 gibt den Prozentgehalt des
Bodens an Kieselsiure, welche in der angewendeten Salzséurelésung war. Der
Tnhalt des MeBkolbens wird nun bis zur Marke aufgefiillt, gut durchgemischt
und zur Analyse der so erhaltenen salzsauren Bodenldsung geschritten.

Der Trichter mit dem Bodenrest, der von der Behandlung mit Salz-
siure geblieben war, wird mit Filterpapier bedeckt und an einem warmen Ozte
getrocknet, dann in eine tarierte Porzellanschale (von beildufig 9 em Diam.)
iibertragen, mit der Vorsicht, daf man den Boden so viel als moglich vom
Filter 16st. Das Filter samt den anhaftenden Bodenteilchen wird im Platin-
tiegel verbrannt und die Asche auch in die Porzellanschale geschiittet und
so lange stehen gelassen, bis der Inhalt in den lufttrockenen Zustand tber-
gangen ist (Wiederholtes Wigen); man bestimmt nun das Gewicht dieses

1 Bei Boden, die viel Kalk enthalten, ist das Eindampfen bis zur Trockene
auf dem Wasserbade nicht durchzufiihren.
2 Zwecks Uberganges von Fe,0, in die in Salzsiure lésliche Form.

| N



608 KONSTANTIN GEDROIZ

Rickstandes, mengt denselben mit einem Achatpistill gut durch und falls
man nicht sofort zur Analyse schreitet (siehe weiter), iibertriigt man ihn in
ein Wigeglas mit eingeschliffenem Stopfen.

B) Analyse des salzsauren Bodenauszuges In einem
Teile der salzsauren Bodenlésung wird die Phosphorséiure bestimmt, in einem
zweiten die Sesquioxyde, das Mangan, der Kalk und die Magnesia und in
einem dritten Schwefelsiure, Natrium und Kalium.

Bestimmung der Phosphorsédure. Die Phosphorsiure wird in
100 em® der Losung (10 g Boden) bestimmt. Die Flissigkeit wird in ein
Becherglas abgelassen und dann entweder sogleich mit Ammoniak versetzt
oder (wenn die Losung viel Salzsiure enthilt) nach dem Abdampfen zur
Trockene und Aufnehmen des Riickstandes in wenig verdimnter Salpetersiure
mit Ammoniak neutralisiert; zu der mit Salpetersiure nochmals schwach ange-
stuerten Losung figen wir 50 ¢cm® Molybdén-Reagens bei,! mischen mit einem
Glasstabe gut durch und lassen 24 Stunden an einem warmen Orte (40°—
60°), wonach wir, nachdem wir uns durch einen Versuch von der vollstin-
digen Féllung iiberzeugt haben, durch en kleines Filter (7 ¢cm Dm.) dekan-
tieren. Den Riickstand waschen wir mit 15% Ammonnitratlésung (welcher
pro 1. 10 em?® kone. Salpetersiure zugegsben wurden). Das Auswaschen des
Niederschlages dauert je nach dem betreffenden Boden oft lange; je toniger
der Boden, desto schwerer werden die Hisen und Aluminiumsalze ausgewaschen.
Ist die Ausfillung normal, zeigt der Niederschlag keine Beimengung von
Molybdénséure (weiBliche Farbung des Niederschlags), ist er nicht krustenartig,
so geniigt es bei Béden, die reich an Sesquioxyden sind, den Niederschlag
20-mal zu waschen ; in keinem Falle aber unterbreche man das Auswaschen.,
solange das Filtrat mit Ammoniak getriibt wird, wobei zu bemerken ist, daB
auch das Ausbleiben einer Triibung nicht in allen Fillen das erfolgte voll-
stindige Ausvaschen des Niederschlags anzeigt).

Nach beendetem Waschen wird der Niederschlag in 5% Ammoniak ge-
16st; wir fihren dies in folgender Weise aus. Unter den Trichter, durch den
filtriert wurde, stellen wir ein Becherglas (100—150 cm?®), gieBen in das Becher-
glas, welches die grofite Menge des Niederschlags enthiilt, soviel 5% Ammo-
niaklosung bis sich der Niederschlag ohne Riickstand auflst, geben die Lissung
auf das Filter und spiilen das Becherglas 5-mal mit 5% Ammonlésung nach.
Danach wird in derselben Weise das Filter gewaschen (bis mit Ferrocyan-
kalium in salzsaurer Losung keine Rotfirbung mehr eintritt.)

Die erhaltene Liosung des phosphormolybdinsauren Ammons muf véllig
klar sein, ist sie triib (wegen ungentigendem Waschen), so muf} sie mit Sal-
peterséiure neuftralisiert und nochmals mit (5—10 m?) Molybdén-Reagenz ge-
fallt, 24 Stunden an einem warmen Orte stehen gelassen und ebenso wie das

1 Herstellung der Molybdinlésung : 150 g (NH,), MoO, 16st man in 1 1 dest.
Wasser und gieBt die Tosung in dimnem Strahle in 1 1 Salpetersiure vom sp.
G. 1, 2 (425 cm Salpetersiure vom sp. G. 14 zum Titer). Nach 2 tigigem Stehen
ist die Liosung gebrauchsfertig.
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erstemal weiter behandelt werden, nur braucht der Niederschlag diesmal nur
5-mal gewaschen werden. Die ammoniakalische Lésung des phosphormolyb-
dinsauren Ammons wird solange mit Salsiure versetzt, bis der sich bildende
Niederschlag schwer verschwindet; danach fiigen wir 10 ¢m® Magnesiamischung *
zu und zwar Tropfen fir Tropfen unter fortwihrendem Mischen der Flissig-
keit mit einem Glasstabe. Unter diesen Umstéinden fallt der Niederschlag
kristallinisch und rasch zu Boden; nach 5 Minuten geben wir eine Menge
konz. Ammoniaks dazu, welche Vs der Gesamtflissigkeit entspricht, mischen
gut durch, bedecken das Becherglas mit einer Glasplatte und lassen minde-
stens 4 Stunden stehen, dann filtrieren wir und sammeln den Niederschlag auf
einem kleinen Filter (Nr. 589, Schl. Sch. 7 e¢m. Dm.), waschen ihn mit 2*/2%
Ammoniak so lange, bis das Filtrat, mit Salpetersiure angesauert, mit Silber-
nitrat keine Chlorreaktion mehr gibt. Das Filter mit Rickstand wird im
schriggestellten Platintiegel bei moglichst kleiner Fiamme verascht. Ist der
Riickstand nicht weiB, so feuchtet man ihn nach dem FErkalten des Tiegels
mit 2—3 Tropfen HNO, an, verjagt die Siure und gliht nochmals. Die er-
haltene Menge Niederschlags gibt multipliziert mit 6-3757 die Menge P,05 in
% des trockenen Bodens.

Bestimmung der Oxyde des Bisens, Aluminiums und
Mangans, des Kalks und der Magnesia. Zu diesem Zwecke neh-
men wir 100 cm?® der Losung (10 g des Bodens) und bestimmen der Reihe
nach 1. die Summe Fe,0,+Al,0,+P,0, (und extra Fe,0,); 2. das Mangan ;
3. den Kalk und 4. die Magnesia.

I.Bestimmung des Fe,05+Al,0,+P,0,. Wir fallen aus Bodenlésun-
gen die Sesquioxide ausschlieflich nur in Form ihrer basisch essigsauren Salze.
Die einfachere und schnellere Methode der Fillung mit Ammoniak wird wegen
ihrer Ungenauigkeit bei Anwesenheit von Kalk nicht angewendet.? Behufs Aus-
fillung der Sesquioxyde als basisch essigsaure Salze tbertragen wir 100 em?®
der Loésung in ein Becherglas und fillen nach vorhergegangener Neutralisation
mit essigsaurem Salz; wir neutralisieren mit Ammoniak oder mit Soda und

fillen entweder mwit Ammoniumacetat oder mit Natriumacetat. Wir nehmen
die Neutralisation mit Soda und die Fillung mit Natriumacetat dann vor,
wenn wir im Filtrat das Mangan bestimmen wollen,? wollen wir das Mn
nicht bestimmen, so ziehen wir die Fillung mit Ammoniak und Ammonacetat
vor, weil dann die Neutralisation weniger mithsam ist und der erhaltene

1 Magnesiamixtur : 550 g Chlormagnesium und 1050 g Chlorammonium wer-
den in 35 1 24% Ammoniak gelost, dann 65 1 dest. Wasser hinzu gefiigh, gut
geschiittelt und nach 1—2 Tagen filtriert.

2 Es wird bei dieser Methode mit den Sesquioxiden auch kohlensaurer Kalk
mitgefiillt; man weicht dieser Fillung auch mit frisch destill. Ammoniak nicht aus,
weil dieses wihrend des Operation wieder Kohlensiure anzieht.

3 Wir nehmen gewohnlich wegen der Bestimmung des Mn als Superoxyd
Natronsalze, da die Fillung des Mn in Gegenwart von Ammonsalzen keine voll-
stéindige ist.
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Niederschlag der basischen Acetate leichter auszuwaschen ist. Unter den ver-
schiedenen Durchfithrungsarten der Neutralisation ist nach unserer Ansicht
folgende die giinstigste :

Zur Fliissigkeit fiigt man Ammoniak oder Soda bis zur vollstindigen
Neuw'ralisation der Séure hinzu (Probe mit Lakmuspapier) ; die Neutralisation
erfolgt erst nach Bildung eines Niederschlags. Bei der Neutralisation muf
bei Anwendung von Soda die Flissigkeit behufs Vertreibung der Kohlen-
siure erwirmt werden, da die letztere bei der Priifung mit Lakmus hinder-
lich ist. Die neutrale oder schwach alkalische Flissigkeit wird mit Hssig-
siure bis zum Auftreten einer schwachen aber deutlich sauren Reaktion an-
gesiuert (Probe mit Lakmuspapier). Nun figen wir 25 cm?® einer 10% Losung
von Ammonium- oder Natriumaszetat hinzu, verdinnen mit siedendem Wasser
at” das doppelte Volumen und erhitzen die Fliissigkeit zum Kochen, erhalten
die Fliissigkeit zwei Minuten im Sieden und priafen nun ihre Reaktion mit
Lakmus ; ist diese — wie dies gewohnlich der Fall ist — stark sauer (weil
durch die Siedehitze die normalen essigsauren Salze des Hisens und Alumi-
niums in basische Salze und freie Sdure zerlegt werden), so fiigen wir einige
Tropfen Ammoniak (oder Soda) hinzu um die stark saure Reaktion abzu-
schwichen und schreiten dann zur Filtration. Unter diesen Umstdnden setzt
sich mit seltenen Ausnahmen der flockige Niederschlag rasch zu Boden und
die dariiber stehende Fliissigkeit ist vollig farblos. Der auf diese Weise erhal-
tene Niederschlag enthilt nur schwer nachweisbare Spuren von Kalk, in jedem
Falle nicht mehr, als dann, wenn man nur bis zum Erscheinen des Nieder-
schlags mneutralisiert.

Zur Filtration beniitzt man einen grofieren rasch filtrierenden Trichter
(7 em Durchmesser) und ein entsprechend groBes Filter aus Papier (Nr. 597
Schl. u. Sch.). Die zu filtrierende Fliissigkeit muf} wéihrend der ganzen Operation
heify gehalten werden (beim Erkalten 16st sich der Niederschlag), deshalb bleibt
das Becherglas mit dem Niederschlage die ganze Zeit am siedenden Wasserbade.
Bei richtiger Fallung und gutem Trichter erfolgt die Filtration gentigend
schnell, so daf ein Erwirmen des Trichters nicht notwendig ist. Becherglas
and Niederschlag werden mit heiffem essigsauren Natron oder ammonhaltigen
Wasser ausgespiilt und gewaschen. Haftet der Niederschlag har{nickig an den
Winden des! Becherglases, so spiilt man dieses zweimal aus, 16st dann den
Niederschlag in méglichst wenig tropfenweise zugesetzter Salzsdure und fallt
mit einigen Tropfen Ammoniak (oder Soda). Mit Ricksicht darauf, daf ein
zu langes Waschen der basischen Agzetate gefihrlich ist (Schleimigwerden
und Losung des Niederschlags), beenden wir es noch vor der Entfernung der
Chloride, jedenfalls aber nicht vor dem Momente, wo in den Waschwissern
nach Hinzuftigen einiger Tropfen von Ammoniak und oxalsaurem Ammon
keine Anwesenheit von Kalk mehr angezeigt wird.

Nach beendetem Auswaschen wird die Hauptmenge des Niederschlages
mit moglichst wenig Wasser vom Filter in ein Becherglas gespiilt wo er durch
Erwirmen mit 10% Salzsiure gelést wird und diese Loésung auf das Filter
zuriickgebracht wird. Das Filtrat wird in einem Mefkolben von 200 e¢m?® In-
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halt aufgefangen. Becherglas und Filter werden mit heifler verdinnter Salz-
siure gewaschen und der Inhalt des Meflkolbens nach dem FErkalten mit dest.
Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Die so erhaltene Liosung wird ein zwei (ge-
wohnlich gleiche) Teile geteilt: in dem einen Teile bestimmt man die Summe
der Sesquioxide, im andern das Fe,O, getrennt.

Der erste Teil der Losung wird in ein Becherglas iibertragen,
Ammoniaklosung in méglichst geringem Uberschusse hinzugefiigh (um Loé-
sung des Aluminiums zu verhiiten) zum Kochen erhitzt (falls zu viel Ammo-
niak zugefiigt wurde, muB das Sieden fortgesetzt werden, bis der Uberschufl
vertrieben ist, was man bei einiger Ubung an einem besonderen Nicht-Ammo-
niakgeruch erkennen kann) und die heifie Fliissigkeit durch ein rasch filtrie-
rendes aschefreies Filter (dessen Grofe von der Menge der erhaltenen Azetate
abhingt) filtriert, der Niederschlag mit heifiem, sehr schwach ammonhéaltigem
Wasser so lange gewaschen, bis die Waschwiisser keine Reaktion auf Cl-ion mehr
geben. Der ausgewaschene Niederschlag wird am Filter getrocknet in einen
gewogenen Platintiegel gebracht usw.

Der zweite Teil der Losung dient zur Bestimmung des
Bisens; zu diesem Zwecke kann man entweder die Sesquioxyde, (wie oben
angegeben) mit Ammoniak fillen (ein Uberschuf von Ammoniak ist in diesem
Falle nicht nachteilig) und nach erfolgtem Auswaschen des Niederschlags mit
heifem ammoniakhiltigem Wasser (bis zur Entfernung des Chlors) diesen in
einem 200—250 cm?® fassenden MeBkolben in heifiler 5% Schwefelsiure 1osen ;
oder was bequemer ist, die Gesamtmenge der Loésung in einer Porzellan-
schale unter Hinzufiigen von Schwefelsdure, bis zur Verjagung der Salzséure
eindampfen (die Fliissigkeit mit Wasser verdinnen und nochmals eindampfen).
und in einen MeBkolben iibertragen. Zu der auf diese oder jene Weise erhaltenen
Bisensulfatlosung fiigt man noch (5—10 cm?® konzentr.) Schwefelséure hinzu und
verdiinnt dann mit destilliertem Wasser bis der Mefkolben zur Hilfte voll ist.

Nun reduziert man das Ferrisulfat mit Zink zu Ferrosulfat, verschliefit
wihrend dieser Operation den Kolben mit einem Kautschukstopfen mit ein-
gesetztem Bunsenventil, gibt ein Stickchen Platindraht dazu und erwérms.
Nach beendigter Reduktion (ein Tropfen der Fliissigkeit firbt sich mit Rhodan
kaliumlésung nicht mehr rot) und erfolgter Losung des Zinks gibt man
zur Flissigkeit im Kolben etwas Schwefelsiure, filllt mit Wasser bis zur
Marke auf, verschlieBt den Kolben, mischt gut durch und entnimmt mit einer
Pipette eine bestimmte Menge der Losung, 1Bt sie in ein Becherglas flieflen
und titriert mit Kalinmpermanganatlosung von bekanntem Gehalte. Wir ver-
wenden gewohnlich eine Losung, von welcher 1 cm® heildufig 5 mg Fe,O,
entspricht. (Im Liter einer solchen Losung sind bei 2 g KMnO, enthalten ; sie
ist annihernd 0-05 normal.)

2 Bestimmung des Aluminiums. Das Aluminium wird als
Oxyd aus der Differenz der Summe der Sesquioxyde -+ Phosphorsiure und
der Menge des Fisenoxyds 4+ Phosphorsiure berechnet.

3. Bestimmung des Mangans. Im Filtrate, welches bei der Ab-
scheidung der Sesquioxyde erhalten wurde, wird vor allem das Mangan be-
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stimmt. Die Flissigkeit wird auf ein moglichst kleines Volum eingedampft.
Fallen hiebei noch einige Flocken Fe(OH,)+AlHO, aus, so filtriert man, wéscht,
gliiht, wagt und zihlt die Halfte des Gewichtes zu der Menge AlyOg+Fe,0,+ PyO;.

Zum neutralen oder schwach sauren Filtrat gieBen wir Bromwasser (ca
10 Tropfen) bis zur deutlichen Gelbfirbung und erwirmen die Flissigkeit am
siedenden Wasserbade bis zum Frscheinen der Mangansuperoxydflocken
und Entfirbung der Flissigkeit.

Den Niederschlag 1iBt man absitzen, filtriert durch ein kleines asche-
freies Filter und wischt mit heiBem Wasser.? In Anbetracht etwaiger un-
vollstindiger Ausfillung wird dem Filtrat nochmals Bromwasser hinzu-
gefiigt und weiter wie vorher vorgegangen. Wenn die Menge des Niederschlags
wie dies bei Béden gewchnlich der Fall ist, nicht groB ist, iibertréigt man
ihn samt dem Filter in einen gewogenen Platintiegel, wischt und iiberfithrt
den Niederschlag durch Glihen in Mn,0, und wigt. Die gefundene Menge
mit 0°93 mult. gibt den in der Bodenprobe enthaltenen Gehalt an MnO.

Ist die Menge des erhaltenen Niederschlages groB, so empfiehlt es sich
denselben in MnCO, zu iberfihren, weil er gewohnlich Alkalien enthélt;
man 16st deshalb den Niederschlag am Filter in heifler Salzsaure, dampft ein,
nimmt den Riickstand in moglichst wenig Wasser auf und fillt in der neutra-
len Lésung das Mn mit Ammonkarbonat, erwirmt schwach, a8t 12 Stun-
den an einem warmen Orte stehen, filtriert und wischt mit heilem Wasser;
das TFilter samt Niederschlag iibertrigt man in einen Platintiegel, verascht
und glitht; der Riickstand wird als Mn,0, gewogen. Mit dieser nochmaligen
Fillung vermeiden wir einerseits die Fehlerquelle, welche bei der ersten Aus-
fillung in der Vereinigung des Niederschlages durch die Alkalimetalle liegt,
andererseits filhren wir eine neue Fehlerquelle ein, da beim Glihen von
Mangankarbonat neben Mn,0, auch noch MnO, entsteht. Deshalb ziehen wir
mit Riicksicht auf den geringen Mangangehalt der Boden die einfache Fallung
der doppelten vor.

4 Bestimmung des Kalks. Mit Riicksicht auf die schwere Los-
lichkeit des oxalsauren Magnesiums in alkalischen Flissigkeiten und die Un-
16slichkeit des oxalsauren Kalks in schwacher Hssigsiure, filhren wir die Fél-
lung des Kalks in schwach essigsaurer Losung aus, indem wir das Filtrat
vom Mn-Niederschlage (entsprechend 10 g Boden) etwas eindampfen und es
mittelst Ammoniak oder Essigséiure zur schwach sauren Reaktion bringen.

Zur kochenden Fliissigkeit fiigen wir eine kochende gesittigte Losung
von Ammoniumoxalat,® lassen 4 Stunden an einem warmen Orte stehen
und filtrieren dann, nachdem wir auf vollstindig erfolgte Fallung geprift
haben durch ein aschefreies Filter, waschen den Niederschlag mit heiflem

1 Da sich das Filtrat beim Waschen mit reinem Wasser oft farbt, wischt
man nur 1—2-mal mit reinem Wasser, dann mit schwach ammoniakhiltigem
‘Wasser.

2 Wenn man nicht mit siedenden Liésungen operiert, so erhdlt man einen
Niederschlag, der leicht durchs Filter geht.
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ammonoxalathiltigem Wasser ! bis zum Verschwinden der Chlorreaktion im
Waschwasser. Den Niederschlag samt Filter (feucht oder fast trocken) giebt
man in einen Platintiegel, trocknet bei schwacher Flamme das Filter, ver-
ascht und glitht dann 15—20 Min. (je nach der Stéirke des Brenners) am
Teclu- oder Bartel-Brenner, indem man den Tiegel auf ein Dreieck zwischen
swei Tonmuffel stellt. Der Niederschlag wird gewogen und als CaO berechnet.

5 Bestimmung der Magnesia Das eingeengte Filtrat vom
Oxalatniederschlage wird mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reak-
tion versetzt und dann mit Ammonium oder Natriumphosphat versetzt, dann
noch s des Gesamtvolums an 10%-igen Ammoniak beigefiigt und 24 Stunden
stehen gelassen. Ein so langes Stehenlassen ist bei Gegenwart groferer Men-
gen von Ammoniumoxalat unbedingt notwendig, weil es die Fallung des
Magnesiumammonsalzes verzogert. Nach Ablauf dieser Zeit wird filtriert, der
Niederschlag von Mg NH, PO, am Filter gesammelt, mit 2-5% Ammoniaklosung
gewaschen und dann weiter verfahren, wie bei der Bestimmung der Phos-
phorsiure angegeben wurde. Die gefundene Menge Magnesiumpyrophosphat
gibt multipliziert mit 0-36243 den Gehalt an MgO an.

Bestimmung der Schwefelsdure und der Alkalien. In
900 cm?® der salzsauren Losung (20 g Boden) wird vorerst die Schwefel-
sdure bestimmt, dann die Alkalien.

{. Bestimmung der Schwefelsdure Zur siedenden salzsauren
Lisung figt man kochende 10% Baryumchloridlésung. Wenn kein Salzboden
vorliegt, geniigen zur Fillung einige Tropfen des Reaktivs, nach dem Hinzu-
fiigen desselben setzt man das Kochen unter fortwihrendem Mischen der Fliis-
sigkeit 15 Minuten fort. dann bedeckt man das Becherglas mit einer Glas-
platte und 1aBt dasselbe auf dem heiflen Wasserbade 24 Stunden stehen.

Wenn man kiirzere Zeit stehen 1aBt, erreicht man bei einigen Boden-
16sungen keine vollsténdige Féllung. Nach Verlauf dieser Zeit prift man auf
vollkommene Fillung (indem man einen kleinen Teil der klaren Lésung im
Probierglase zum Kochen erhitzt und einige Tropfen Chlorbaryumlosung
dazu triiufelt) und filtriert durch ein dichtes aschefreies Filter (Nr. 589, Schl
n. Sch., Diam. 7 cm) wascht mit heifflem Wasser aus, das mit Salzséure an-
gesiuert ist und trocknet oder iibertragt moch feucht in den Platintiegel,
trocknet, gliht und wigt.

9. Bestimmung der Alkalien. Das Filtrat vom schwefelsauren
Baryum wird in einer Porzellanschale zur Trockene eingedampft, der Riick-
stand Ya Stunde auf dem Sandbade getrocknet; nach dem Erkalten fiigh man
eine geringe Menge Wasser und zerreibt den Riickstand mit einem Achatpistill,
darauf erginzt man die Wassermenge auf beildufig 200 cm® und figt Kalk-
milch bis zum Bintreten deutlich alkalischer Reaktion hinzu (Kurkumapapier
wird gebriunt). Die Schale wird nun mit einer Glasplatte bedeckt und eine
Stunde am Wasserbade stehen gelassen (die alkalische Reaktion darf nicht

1 Tn 100 cm® heissen Wassers sind nach Richards 000145 g Kalziumoxalat
16slich, in Ammoniumoxalathiltigem Wasser ist das Kalziumoxalat unléslich.
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verschwinden). Darnach filtriert man durch ein rasch filtrierendes TFilter
(Trichter 7—9 cm Diam., Papier Nr. 597 Schl. w. Sch.) und wischt den Riick-
stand so lange mit heifem Wasser, bis man 1—1'5 1 Filtrat gesammelt hat.
Man engt nun das gesamte Filtrat in einer Porzellanschale bis auf ca.
900 em3 ein, figt beiliufig 25 cm?® einer 10% mit Ammoniak versetzten Lo-
sung von Ammonkarbonat hinzu und erwirmt, indem man die Schale mit
einer Glasplatte bedeckt, hilt eine halbe Stunde am Wasserbade, filtriert dann
vom Kalziumkarbonat ab und wischt mit heifem gekochtem Wasser, dampft
das Filtrat zur trockene ein und erhitzt, um die Ammonsalze zu entfernen. Den
Riickstand 16st man in moglichst wenig Wasser, filtriert und wéscht; wenn
es notwendig erscheint, konzentriert man das Tiltrat nochmals und fithrt die
Kalkabscheidung nochmals durch. Das Filtrat wird dann nochmals zur Trockne
eingedampft, die Ammonsalze verjagt, der Riickstand in wenig Wasser aufge-
16st und filtriert.

Wenn nach wiederholtem Hinzufigen von Ammonkarbonat auch nur
die geringste Tribung entsteht, mufl man die Fallung wiederholen, wenn auch
nach dem drittmaligen Zufiigen von Ammonkarbonat eine Tritbung entsteht
muf man die Fillung zum viertenmale vornehmen ; gewéhnlich gentigh drei-
fache Fallung. Der eingedampfte Trockenriickstand des letzten Filtrats wird
nach vollstéindigem Verjagen der Ammonsalze in wenig Wasser gelost, die
Lésung in einer kleinen Porzellanschale mit Salzsiure erwirmt, um die Alkali-
karbonate in Chloride zu tberfihren. Wir fiihren diese Reaktion absichtlich
in Porzellanschilchen und nicht in der Platinschale durch, u. zw. aus folgen-
den Griinden. Bei der Herstellung der salzsauren Losung wird die Salpeter-
siure nicht immer vollstindig entfernt. Verbleiben von ihr auch nur Spuren,
so kann bei Uberfihrung der Karbonate in Chloride in der Platinschale sich
etwas Platinchlorid bilden. Nachdem die letzten Anteile Salpeterséiure aus der
Lésung schwer zu entfernen sind, empfehlen wir die Uberfihrung in Chloride
im Porzellanschilchen durchzufiihren und die Operation (83—5-mal) zu wieder-
holen, indem man nach jedesmaligem Hinzufiigen von Salzsfure bis zur
Trockne eindampft.

Die in der Porzellanschale gesammelten Chloride der Alkalien werden
nun mibt moglichst wenig Wasser in eine gewogéne Platinschale gespiilt, ein-
gedampft und nach Bedeckung mit einem Uhrglase im Trockenschrank ca.
9 Stunden bei 130° getrocknet, danach iber freier Flamme fast bis zur be-
ginnenden dunklen Rotglut (nie bis zur hellen Rotglut) bis zum Aufhéren des
Knisterns erhitzt, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen, und in dieser
Weise die Menge der vorhandenen Alkalichloride bestimmt. Zur Bestimmung
des Kali ibertrigt man die Chloride mit méglichst wenig Wasser in ein Por-
zellanschilchen und fiigh dazu (im geringen Uberschusse) eine Lidsung von
Platinchlorwasserstoffsiure, welche 10% kristallisiertes Platinchlorid PCl,+
8aq) enthilt.

Die Menge des hinzuzufigenden Reaktivs bestimmen wir wie folgt: Wir
nehmen an, daB das vorliegende Gemenge der Alkalichloride nur Chlornatrium
enthalt, und berechnen nach der erhaltenen Gewichtsmenge die entsprechende
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Menge Platinchlorid, d. h. wir multiplizieren das erhaltene Gewicht der Alkali-
chloride mit 4 1 und mit 10 und erhalten so die Anzahl cm? der Platinchlorwasser-
stofflésung oben angegebener Konzentration. Bei Analysen von salzarmen
Béden geniigt die so berechnete Menge des Reaktivs zur Uberfihrung der
Alkalichloride in Chlorplatinate, weil die Menge des Kali in ihnen die Menge
des Natrons iibertrifft. Bei Salzboden jedoch, die reich an Natronsalzen sind
und gewéhnlich mehr Natron- als Kalisalze enthalten, wird man in einigen
Fillen die Menge dcs zuzufiigenden Reaktivs vergréfern. Wenn das Gesamt-
gewicht der Alkalichloride 0'1 g ibersteigh, dann nehmen wir zur Uberfiih-
rung in die Chlorplatinate nur einen Teil, der beiliufig 01 g ausmacht, in-
dem wir die Alkalichloride in einen Mefcylinder von 100 cm?® dibertragen und
mittelst einer Biirette den berechneten Teil abnehmen.

Die Porzellanschale mit der Liésung der Alkalichloride und der hinzu-
gefiigten Platinchlorwasserstoffsiure setzen wir auf ein fast kochendes Wasserbad
und dampfen den Inhalt bis zur Syrupdicke ein. Nach dem Erkalten des
Gemisches von Kalium- und Natriumplatinchlorid entfernen wir das Natrium-
platinchlorid, indem wir fiiber das kalte Gemisch 80% Alkohol giefen und
15 Minuten einwirken lassen unter h#ufigem Umrithren und Zerreiben der
Kristalle. War geniigend Platinchlorwasserstoffsiure hinzugefiigh, so erscheint
die Lissung intensiv gelb gefirbt; schwache Férbung zeigt an, dafi die Menge
des zugefiigten Reaktivs ungeniigend war. In diesem Falle fiigh man noch vom
Realktiv hinzu, siuert mit Salzsiure an und dampft wieder bis zur Sirupdicke
ein. Nach 15 Minuten Stehen filtriert man die Fliissigkeit durch ein kleines
Filter, indem man den Niederschlag so viel als moglich in der Schale zuriick-
halt, ihn mit 80% Alkohol wischt und durch Dekantieren vom Waschwasser
trennt. Das Waschen wird fortgesetzt, bis die Waschwésser farblos filtrieren.
Der ausgewaschene Niederschlag wird nach dem Verdunsten des Spiritus in
heifem Wasser gelost. Wir stellen zu diesem Zwecke unter den Trichter, durch
welchen filtriert wurde, eine gewogene Platinschale und gieflen nun iber den
Niederschlag in der Porzellanschale eine kleine Menge heiflen Wassers, setzen
die Porzellanschale auf ein Luftbad und erwirmen mit kleiner Flamme (nicht
bis zum Sieden), hieranf gieBen wir die erhaltene Liosung auf das Filter, indem
wir den eventuell noch vorhandenen Niederschlag in der Schale zuriickbehal-
ten, um ihn von neuem mit einer kleinen Menge heifflen Wassers zu l6sen
usw. bis zur vollstindigen Lésung des Kaliumplatinchlorids. Auf diese Weise
lifit sich die Gesamtmenge des Chlorplatinats in einer verhéltnisméfig kleinen
Menge Wasser 16sen (30—40 cm?). Die Lésung des Kaliumplatinchlorids wird
in der Platinschale auf einem schwach siedenden Wasserbade zur Trockene
eingedampft, der Riickstand im Trockenkasten (2 Stunden) bei 130° getrocknet
und dann gewogen. Multipliziert man die erhaltene Menge des Kaliumplatin-
chlorids mit 019411, so erhilt man die Menge K,0, welche in der genom-
menen Bodenprobe enthalten war.

Um die Menge des im Boden enthalten Na,O zu bestimmen, berechnet
man die dem Kaliumplatinchlorid entsprechende Menge KCl durch Multipli-
kation mit 0:30712 und rechnet daraus (falls zur Kalibestimmung nur ein
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Teil der Alkalichloride genommen wurde) den Gesamtgehalt an KCIL Die s0
erhaltene Menge KCI zieht man vom Gesamtgewichte der Alkalichloride ab.
Die Differenz ergibt die Menge Chlornatrium, woraus man durch Multiplika-
tion mit 0-53076 die in der genommenen Bodenprobe enthaltene Menge Na, O
berechnen kann.

C) Analyse des nach der Behandlung mit Salzsaure
zuriickgebliebenen Bodenrickstandes. In dem in den luft-
trockenen Zustand iberfiihrten Riickstand des Bodens, nach dessen Behandlung
mit Salzsdure (siehe Seite 606) bestimmen wir 1. den (lithriickstand und 2.
die durch FEinwirkung der Salzsiure aus den Bodensilikaten abgeschiedene
Kieselséure.

1. Bestimmung des Glihrickstandes. 5 g des Bodenriick-
standes werden in der Platinschale bis zur vollstindigen Entfernung der orga-
nischen Stoffe erhitzt. Man beginnt mit kleiner Flamme und steigert die Hitze
allmahlich, gegen Ende des Ausglithens bedeckt man die Schale mit einem
Platindeckel. Der Glihrickstand wird nach dem Erkaltem im Exsikkator ge-
wogen, dann mnochmals 10—15 Minuten gegliht und wieder gewogen. Falls
beide Wigungen wuicht iibereinstimmen, wiederholt man das Ausglihen noch
einmal. Das erhaltene Gewicht des Glihrickstandes wird zuerst auf den
Gesamtsalzsiureriickstand und dann auf 100 g urspriinglichen Boden umgerech-
net (d. h. wenn man zur Bereitung des HCl-Auszuges 50 g Boden verwendet
hat, multipliziert man mit 2 und in dieser Weise ist der Gehalt des Bodens an
Mineralbestandteilen, die in HCl unléslich sind, bestimmt.

9, Bestimmung des Kieselséure, welche durch Salzsdure aus
den im Boden vorhandenen Silikaten ausgeschieden wurde und in unléslichen
Zustand iiberging. Diese Kieselsdure wird dem Bodenriickstand durch Behand-
lung desselben mit 10% Sodalésung (sp- G. 1106; 2984 gr Na,CO, + 10 ag.
in 1000 ecm?® Loésung) entzogen. Wir verfahren zu diesem Zwecke wie folgt :
5 g des lufttrockenen nach der Behandlung mit HCI ibriggebliebenen Boden-
riickstandes werden in einer Platin- oder Silberschale! mit 100 cm? 10%
Sodalésung iibergossen und 10 Stunden am kochenden Wasserbade unter oft-
maligem Umrithren mit einem Platinspatel erwirmt. Die Schale wird mit
einer Glasplatte bedeckt und das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit erginzt.
Nach Ablauf der 10 Stunden filtriert man die heifie Flissigkeit durch einen
rasch filtrierenden Trichter mit aschefreiem Filter (9 em Dm.; No. 589, Schl.
u. Sch.) indem man Sorge trigt, dall vom Bodenriickstand selbst womaglich
nichts auf das Filter gelangt, in einen geriumigen Becher (beilaufig 1 1 In-
halt), in welchen man vorliufig ca. 250 cm® 5% Salzsdure gieft; wahrend
der Filtration bleibt das Becherglas mit einer Glasplatte bedeckt.

Der Riickstand wird in der Schale zwei Male mit heifem Wasser ge
waschen und die Waschfliissigkeit ohne den Bodensatz auf das Filter gebracht.

1 Der Auszug mit Sodalosung mufl in einer Platin- oder Silberschale erfol-
gen und keinesfalls in einer Porzellanschale, weil die Sodalésung aus der Porzellan-
schale bestimmt Si0, losen wiirde.




ARBEITS-METHODEN DER CHEMISCHEN BODENANALYSE. 617

Bei dieser Art der Filtration erfolgt die Uberfiihrung der Karbonate in Chlo-
ride allmdhlich und wird die langwierige unliebsame Arbeit der Ansfuerung
des sodahiltigen Filtrats mit Salzsiure und auch die direkte Beriihrung der
heifen Sodalésung mit den Glaswinden vermieden. Nach vollendetem Aus-
waschen wird das Filter samt dem darin befindlichen Teile des Bodenriick-
standes in die Platinschale zuriickgegeben, mit dem Platinspatel zerrithrt und
dann nochmals finf Stunden mit 50 cm? der 10% Sodalosung am kochenden
Wasserbade ausgezogen. Nach Ablauf dieser Zeit filtriert man die Ligsung mit
Tilfe desselben Trichters durch ein ebensolches Filter in das friher schon
beniitzte Becherglas, ibertragt auch den Bodenriickstand auf das Filter und
wischt ihn zuerst wiederholt mit heifflem Wasser und dann, um das Durch-
laufen der feinsten Bodenteilchen zu vermeiden, mit einer heiflen verd nnten
Tosung von Ammonnitrat. Im Filtrate bestimmt man die Kieselsiure, wobei
man den Inhalt des Becherglases vorerst zur Entfernung der Kohlensiure
kriiftig durchmischt, mit Lakmus prift und falls die Fliissigkeit nicht gentigend
sauer reagiert, noch Salzsiure hinzufigt (250 cm?® 5% Salzsdure geniigen voll-
stindig zum Austreiben der Kohlensiure aus 15 gr Na,CGO, und erteilen der
Losung eine stark saure Reaktion). Die stark saure Liosung mit dem flockig
ausgefillten Si0,-Niederschlage wird in eine gerdumige Porzellanschale iiber-
tragen (18—19 cm Dm.) und am Wasserbade eingedampft; das kristallisierende
NaCl hat die Neigung, an den Wéanden der Schale emporzusteigen ; man kann
dem vorbeugen durch Wahl einer geridumigen Schale, stetes Umriithren der
conc. Fliissigkeit oder Einreiben des Randes der Schale mit reiner Vaseline.
Letatere MafBregel fithrt nicht immer zum Ziele. Zur Uberfihrung der SioO,
in die unlosliche Form wird der trockene Riickstand in der Porzellanschale flui
dem Sandbade (nicht unter 130°) beildufig eine Stunde lang erhitzt, dann mit
verd. Salzsiure befeuchtet, nochmals abgedampft und am Sandbade eine halbe
Stunde erhitzt. Nun wird mit destill. Wasser das NaCl gelost und von der
Kiselsiure abfiltriert (Filter No. 589,), 9 em Dm. und mit heifiem dest. Wasser bis
gum Verschwinden der Cl-Reaktion gewaschen. Das nasse oder trockene Filter
mit der Si0, wird im Platintiegel verglitht und dann gewogen. Die erhaltene
Menge Kieselsiure wird vorerst auf die Gesamtmenge des nach der Behand-
lung mit Salzsiure zuriickgebliebenen Bodenriickstandes umgerechnet und dann
auf 100 g urspriinglichen Bodens (d. h. wenn zur Bereitung der salzsauren
Losung 50 g Boden genommen wurden, durch Multiplikation mit 2).

\Teben dieser direlten Bestimmung der Kieselsiure im Bodenriickstande
filhren wir gewdhnlich zur Kontrolle eine Differenzbestimmung aus, indem wir
den auf dem TFilter gesammelten Riickstand nach der Behandlung mit Soda
samt dem Filter in eine Platinschale oder einen Platintiegel iiberfithren und
bis zur vollsténdigen Entfernung der org. Substanzen glithen. Die Menge dieses
Glithriickstandes, welche 100 g des zuerst genommenen trockenen Bodens
entspricht, gibt den Prozentgehalt des Bodens an den in 10% Salzsiure und

10% Soda unléslichen Mineralbestandteilen an. Zieht man diese Zahl von dem
frither (Seite 616) bestimmten 9%-Gehaltes des Bodens an Mineralbestandteilen,
die in 10% Salzsiure unloslich sind, ab, so erhilt man die Menge der in

Foldtani Kozlony. XLIL Iot. 1912. ta
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10% Soda léslichen Kieselsiure durch «Differenz». Die auf diese Art erhaltene
Menge Kieselsiure ist stets etwas grofier als die divekt bestimmte, weil die
Sodalésung auBer der Kieselsiure auch unbedeutende Mengen von Basen in
Losung bringt.:

IT1. ABTEILUNG.
Pauschalanalyse des Bodens.

Bestimmung des Gesamt-Glihverlustes und der Gesamt-
menge der Mineralbestandteile. 5 g lufttrockener Boden wird in einer Platin-
schale gegliiht, wihrend des Glithens wird der Boden mit einem Platinstabchen
von Zeit zu Zeit durchgemischt. Man beginnt mit kleiner Flamme und verstérkst
vorsichtig die Flamme unter der Schale. Sobald alles Organische verbrannt ist, wird
die Schale erkalten gelassen, dann mit dem Platinstibchen der Inhalt umgerthrt,
die auf dem Stibchen haftenden Kérner mit einem Pinsel in die Schale zu-
riickgefiihrt und wieder ca. 10 Minuten lang stark gegliht. Nach dem Glihen
wird die Schale in einem Exsikkator erkalten gelassen und gewogen. Da
der geglithte Boden #usserst higroskopisch ist, so gentigh ein einmaliges Ab-
vigen nicht, man muf das Glithen und Abwigen wiederholen. Den so erhal-
tenen Gewichtsverlust multipliziert man mit 20, bringt das im lufttrockenen
Boden vorhandene hygroskopische Wasser in Abzug und das Resultat rechnet
man auf Prozente um, indem man dasselbe mit dem Falktor 100: (100—A4) mul-
tipliziert, wobei A den Prozentgehalt an Feuchtigkeit des lufttrockenen Bodens
bedeutet. Das so erhaltene Resultat gibt den Glihverlust des trockenen Bodens
in Prozenten an. Wenn man nun diese GroBe von der Zahl 100 subtrahiert,
so erhilt man den Mineralgehalt des Bodens in Prozenten ausgedriickt.

Wenn der Boden kohlensaure Erdalkalien, Bikarbonate und Chloride
der Alkalien enthilt, so sind durch Verflichtigung der Kohlensiure und der
Chloride bei der Veraschung Verluste bedingt. Der Glithverlust ist somit immer
groBer als der Wirklichkeit entsprechend und der Zahlenwert der Mineral-
bestandteile folglich kleiner. In solchen Fillen, wo ein Fehlen durch die Ver-
fliichtigung der Kohlensiure aus Karbonaten entstehen wiirde, kann man diesen
auf folgende Weise umgehen. Der geglithte Boden wird nach seiner Erkaltung
mit einer Ligsung von kohlensaurem Ammoniak angefeuchtet und im Trocken-
sehranke bei einer Temperatur von 150° C. bis zum sténdigem Gewicht getrocknet.?

1 Tn manchen Fillen stimmen die Resultate auch bei ganz gleichen Opera-
tionen nicht iiberein. Einesteils gibt es Boden, in welchen man die beim Glithen
verfliichtigte Kohlensdure durch kohlensaures Ammoniak nicht zu restituieren im-
stande ist, andernteils binden wieder andere Boden das kohlensaure Ammoniak so
kriiftig, daB auch ein lingeres Trocknen bei 150° C. es nicht zu verfliichtigen imstande
ist. In beiden Fillen ist es geraten, den Boden bis zur volligen Verfliichtigung der
Kohlensiure zu erhitzen, bis die kohlensauren Salze zersetzt und die Kohlensdure
ausgetrieben wurde. (Bin Teclu-Gasbrenner oder eine BarrEnsche Spiritus- oder
Benzinlampe kann zu diesem Zwecke verwendet werden.) Zu dem so erhaltenen Wert
des Glithverlustes muB dann der Kohlensduregehalt des Bodens, welcher auf andere
Weise bestimmt wurde, zugezihlt werden.
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Mit dem Fehler, welcher durch die Verflichtigung der Chloride entsteht, miis-
sen wir uns zufrieden geben, dieser Fehler ist iibrigens immer so gering, dafl
er die Daten der Analyse kaum merklich &ndern wiirde.

Est ist iiblich, den Glithverlust auch aus der Bodenprobe zu bestimmen,
welehe bei der Humusbestimmung nach Gusravsox in Sauerstoffstrom in der
Verbrennungsréhre verascht wird. Dieses Verfahren ist aber immer ungenau,
da der gegliihte Boden #uBerst hygroskopisch ist und sich daher nach dem
@Glihen schon in der Réhre und wihrend wir ihn aus dem Verbrennungsrohr
herausziehen und auf die Wage bringen mit Feuchtigkeit vollsaugt.

Die Bestimmung der Kohlenséure Diese Bestimmung wird
bei uns nach der gewohnlichen Methode ausgefihrt, némlich die Kohlensiure
der Karbonate wird mit 10%-Salzsiure ausgetrieben und in einem Kaliapparat
in 50%-Kalilauge aufgefangen. Zur Bestimmung werden je nach dem Gehalt
an Karbonaten 2—10 g Boden abgewogen. Bevor wir den Boden im Kolben
mit Salzsidure behandeln, muB er mit destilliertem Wasser tbergossen werden
und lasse man eine Stunde lang reine kohlenséurefreie Luft durchziehen, damit
die vom Boden mechanisech absorbierte Kohlensiure ausgetrieben werde. Hrst
nach dieser Operation verbinden wir den Kolben mit dem Kaliapparat und
gieBen die Salzsiure auf den Boden. Stellt sich bei der Bestimmung heraus,
daB im Boden weniger als 0:05% Kohlensiure enthalten ist, so nehmen wir
an, daf in diesem Boden keine Karbonate vorhanden sind. Die kleinen Men-
gen von Kohlensiure, die sich in diesem Falle so entwickelt haben, stammen
entweder aus den organischen Stoffen, die durch die Salzsiiure zersetzt worden
gind, oder ist es ein Fehler der durch die Ungenauigkeit der Methode be-
dingt wird.

Die Bestimmung des Stickstoffes. Aus der Bodenprobe,
welche zur Bestimmung des Humuses und des Stickstoffes verwendet werden
soll, miissen alle Wurzelreste und andere organische Stoffe unter einem Ver-
groferungsglase mittelst einer Pinzette herausgelesen werden. Zur Bestimmung
des Stickstoffes wigen wir je nach dem gréfieren oder geringeren Stickstoft-
gehalt 5—20 g ab. Das abzuwiigende Bodenquantum mubB so gewihlt wer-
den, daB die in dem AuffanggefaB befindliche Y10 Normal-Schwefelséure (in
dem Kolben sind 40—25 e¢m® Y10 Norm. H,SO, enthalten) wenigstens 5 cm?
und nicht mehr als 25 ¢cm® Ammoniak bei 40 cm® im Auffanggefial zu absor-
bieren habe oder auf 15 em® Ammoniak bei 25 cm® H,SO, im Auffanggefifi.

Die Bodenprobe wird in einer Porzellan- oder Nickelschale abgewogen und
mittelst eines aus feinem Platindraht verfertigten Pinsels in den Kyeldahlkolben
gekehrt. (Haarpinsel ist nicht zu verwenden, da aus diesem wihrend des Ge-
brauches leicht mit dem Boden ein Haar in den Kolben gelangen kann.)
Hierauf giefen wir in den Kolben 25 ¢cm?® konzentrierte Schwefelsaure.? Die

1 Selbstverstindlich darf die verwendete Schwefelsiure keine Stickstoff-
verbindungen enthalten. Da jedoch eine solche Schwefelsiure bei uns schwer zu
beschaffen ist, so verfahren wir bei den Stickstoffbestimmungen immer in folgender
Weise. Wir bestimmen den Stickstoffgehalt der Schwefelsiure in 25 cm® und be-

41*
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Saure soll in den Kolben in der Weise eingegossen werden, daf sie an den
Wanden abflieBend, die hier haftenden Kérnchen in den Kolben spiilt. Nach-
dem wir noch 2—3 Tropfen Quecksilber zugegeben und die Masse gut ver-
mischt haben, stellen wir den Kolben fiiz 2—3 Stunden an einem warmen Ort
zur Ruhe. Nach Verlauf dieser Zeit kann mit dem Erhitzen begonnen werden,
welche Operation unter der Kapelle ausgefithrt wird. Soll die Verbrennung so-
gleich nach der Zugabe der Saure ausgefiihrt werden, so empfiehlt sich sehr vor-
sichtig erst mit kleiner Flamme zu erhitzen. Da die Fliissigkeit beim Erhitzen
stark schiumt, ist darauf zu achten, daf der Schaum nicht herausspritat.
(Wenn ein einfaches Schitteln des Kolbens nicht geniigh, so giefen wir einige
Tropfen Alkohol oder Ather hinzu.) Sobald die Fliissigkeit zu schiumen auf-
gehort hat, vergroflert man die Flamme und erhitzt so lange, bis die Losung
klar und vollsténdig farblos geworden ist. Nachdem nun auf diese Weise die
Stickstoffverbindungen des Bodens in schwefelsaures Ammoniak (und teilweise
Amidverbindungen = (HgNH,), . SO,=) iiberfithrt worden sind, lassen wir den
Kolben erkalten und schreiten zur Abdestillation des Ammoniaks.?

Als Auffanggefil des Destillierapparates konnen wir einen ERLENMAYER-
Kolben oder einen gewdéhnlichen Kochkolben von 250 e¢m?® Inhalt verwenden,
in welchen (25—40 c¢m?) genau abgemessene Menge von /10 Norm. Schwefel-
sdure gefiillt wird. Die Spitze des Destillationsrohres taucht in die Fliissigkeit.
Als Destillationskolben verwendet man am besten einen Kochkolben von
8/4—1 1 Inhalt. In diesen fiillt man ca. 100 cm?® destilliertes Wasser, dann die
schwefelsaure Liésung aus dem Kyeldahlkolben, welch letzterer noch mit wenig
Wasser sorgfiltig auszuspiilen ist. Hiernach setzt man 80 e¢m?® salpeterfreie
Natronlauge * (500 g Natron auf 11 Wasser), dann einige feine Kérnchen Zink
zu und verbindet rasch mit dem Destillationsrohr und beginnt mit der Destil-
lation.®

wahren die Sidure in einem Glase mit gut eingeschliffenem Glasstopsel in einem
Raume, wohin keine Ammoniakdimpfe gelangen konnen. Bei der Berechnung wer-
den dem verbrauchten Siurequantum entsprechende Stickstoffmengen in Abzug
gebracht.

1 Bollte die Destillation nicht unmittelbar nach der Verbrennung ausgefithrt
werden, so mufi die Lésung so aufbewahrt werden, daB zu ihr keine Ammoniakgase
gelangen konnen. Zu diesem Zwecke bringen wir die Kolben in eine Porzellanschale
und stellen die letztere unter eine Glasglocke iiber konzentrierte Schwefelsiure.

2 Die Natronlauge soll ebenfalls ammoniakfrei sein. Von ihrer Reinheit kénnen
wir uns auf folgender Weise tiberzeugen : 10 cm? Natronlauge werden mit verdinnter
Schwefelsiure und einigen Tropfen Indigo versetzt. (Indigo-Liésung: 25 g Java-
Indigo 16st man langsam in kleinen Portionen unter fortwihrendem Mischen und
Abkithlen in so viel konzentrierter Schwefelsdure, daf auf 1 Teil Indigo 6 Teile Siure
entfallen. Die so bereitete Lisung verdinnt man auf 300 cm3.) Ist in der Natron-
lauge kein Ammoniak enthalten, so behilt die Mischung nach lingerem Stehen ihre
blaue Farbe; bei Gegenwart von Ammoniak entfirbt sie sich. In diesem Falle muf
pie Lauge gut ausgekocht werden.

3 Wenn wir die Natronlauge zu der im Destillationskolben befindlichen schwefel-
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Die Dauer der Destillation, sowie die Menge der zur Destillation ver-
wendeten Fliissigkeit hingt immer von der Konstruktion des Apparates ab
und muss fiir jeden Apparat erst bestimmt werden.

Nach Beendigung der Operation heben wir die Spitze des Destillations-
rohres aus der Sdure, spiillen es mit Wasser ab und ftitrieren nach erfolgter
Abkithlung die Saure mit Y10 Norm. Barytlauge. Als Indikator verwenden wir
TLakmoid,* Kongo 2 und Rosolsiure,®> Wenn wir mit /10 Barytlauge die Menge
der Sdure bestimmt haben, welche noch nach Bindung des abdestillierten
Ammoniakes iibriggeblieben ist, diese von der Gesamtmenge, welche in das
AuffanggefaB gefiillt wurde, substrahieren, diese Zahl mit dem Falktor der auf
Stickstoff eingestellten Schwefelsiure multiplizieren, so erhalten wir die im
Boden enthaltene Menge Stickstoffes in Grammen.

Methode der Humusbestimmung im Boden nach Gus-
TavgoN. Das Prinzip der Methode zur Humusbestimmung beruht darauf, den
Kohlenstoff der Humussubstanzen in Kohlensiure iberzufihren und diese zu
bestimmen. Man nimmt dabei an, daB der Kohlenstoffgehalt der Humus-
substanzen rund 58% betrigt. Die Menge des Humus (x) findet man aus der
Proportion z:a = 100:58 (wobei « die gefundene Menge Kohlenstoffs bedeutet,

10
b8
ziert. Man kann die Oxydation des Humus auf nassem oder auf trockenem
Wege vornehmen. Der erste Weg wurde von Kxorp vorgeschlagen. Man nimmt
hierzu 5 g lufttrockenen Boden und oxydiert im Kolben mit Hilfe von Chrom-
siureanhydrit oder gewdhnlich mit einer Mischung von Schwefelséure und
Kaliumbichromat ; der Kohlenstoff des Humus wird in Kohlendioxyd iiberfithrt
und dieses dann getrocknet und gewogen. Vor dieser Operation muf die in
Form von Karbonaten im Boden vorhandene Kohlensdure entfernt werden ; man
iibergieft deshalb die Bodenprobe im Kolben mit Schwefelsiure und verdréingt
die entwickelte Kohlensiure durch Einleiten von kohlensaurefreier Liuft, darauf
verbindet man den Kolben mit den Trocken- und Absorptionsgefifien, dann

oder wenn man die gefundene Menge Kohlenstoff mit = 1724 multipli-

sauren Liosung giefen, so halten wir den Kolben in der linken Hand geneigt und
lagsen die Lauge an der Wand desselben niederrinnen, die Lauge bleibt unter der
Schwefelséiure, ein Verlust an Ammoniak kann somit nicht entstehen. Nach Zugabe
der Natronlauge soll sofort der Zinkstaub zugesetzt werden und nachdem dies ge-
schehen, stellen wir erst den Kolben gerade und verbinden ihn rasch mit dem
Destillationsrohre.

1 Der kiufliche Lakmoid ist oft nicht rein, je reiner, desto loslicher in heiflem
Wasser, ist somit die Losung eines Lakmoides in heiflem Wasser nicht dunkel-
blau, so ist das Priparat nicht verwendbar. Die Lisung wird bereitet indem wir
8 g feingeriebenes Lakmoid mit 100 em3 20% Alkohol enthaltendem Wasser iber-
gieBen, erwirmen und nach Frkalten filtrieren, zuletzt mit demselben Quantum
Allohol abs. versetzen.

2 1/y g Kongo wird in 90 em?® Wasser gelost und 10 em?® (96 %) hinzugefiigt.

8 1)y o Rosolsiure wird in B0 cm? Alkohol geldst und der Losung 50 cm?®
Wasser hinzugefiigt.
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fiigt man K,Cr,0, zu und erwirmt am Wasserbade. Nach beendeter Oxyda-
tion leitet man durch den Apparat (mit Hilfe eines Aspirators) kohlensaure-
freie Luft.

Die Untersuchungen von WaRINGTON, PIcK und auch Locems haben be-
wiesen, daf die nach der Kxoppschen Chromsiure-Methode erhaltenen Resultate
der Kohlenstoffbestimmungen nicht befriedigend sind. Hialt man sich an die
Vorschriften von Worrr, so erhélt man immer weniger Kohlenstoff als bei
vergleichenden Kohlenstoffbestimmungen mittelst organ. Elementaranalyse. Das
Defizit an Kohlenstoff ist nicht so gering, daB man es vernachlissigen kénnte.
Aus den Analysen von WARINGTON und Tocms und auch den meinigen geht
hervor, daB sich in vielen Fillen bis ein Viertel des im Boden als Humus
enthaltenen Kohlenstoffes der Bestimmung entzieht, was seinen Grund darin
hat, daB nicht der gesamte Kohlenstoff der organischen Substanzen durch
Chromsiure in Kohlensiure iberfihrt wird. So wurde z. B. gefunden (Loezs),
daf in dem Oxydationsgemisch Oxalsdure unzersetzt bleibt. Da auch die dbrigen
Versuche, die Humussubstanzen mit andern Oxydationsmitteln zu behandeln,
z. B. mit KMnO, keinen Erfolg hatten, blieb nichts ibrig, als die Anwen-
dung der Methoden der orgau. Flementar-Analyse. Obwohl der Gang der
organ. BElementar-Analyse in seiner Anwendung auf Humusbestimmung dadurch
vereinfacht war, daf nur der Kohlenstoff bestimmt zu werden brauchte, wich man
dieser Art der Bestimmung trotzdem aus, weil man zur Ausfithrung von organ.
Elementar-Analysen besonders konstruierter Ofen bedurfte, die eine besondere
Aufstellung erforderten, viel Gas konsumierten ete., so, daf viele agrikultur-
chemische Laboratorien ohne Gasinstallation entweder zum Liesreschen Kohlen-
ofen zuriickgreifen muBten, oder es vorzogem, trotz ihrer Ungenauigkeit, die
Knoppsche Methode beizubehalten.

Hs galt nun die Frage zu losen, ob sich die Bestimmung des Kohlen-
stoffs in den Boden durch Verbrennung so weit vereinfachen 1ift, daf sie in
derartigen Laboratorien ebenso bequem, wie die Knoppsche Methode ausgefiihrt
werden kann. Viele diesbeztigliche Untersuchungen bewiesen, daf es zur voll-
stiindigen Verbrennung des Humus im Boden keiner besonderen Ofen fiir die
organ. Elementar-Analyse bedarf, sondern dah zur Erreichung des angestrebten
Zieles zweier BerzErius- oder anderer Gaslampen bedarf.? Der von mir zur
Bestimmung des Kohlenstoffes in Boden angewendete Apparat ist wie folgt
zusammengesetzt. Man wahlt ein schwer schmelzbares, ca. 50 cm langes Glas-
rohr von einer derartigen inneren Weite, dafl man ein Platinschiffchen fir
5 g Boden in dasselbe leicht einfithren kann. In den vorderen Teil der Rohre
fiillt man zwischen zwei Asbestpropfen gekorntes oder schuppiges Kupferoxyd
(evhalten durch Ausglithen von Kupferfolien an der Luft) auf die Liénge von
10 cm.

Diesen Teil des Rohres umwindet man von auBen doppelt mibt einem
Kupferdrahtnetz, welches mit Kupferdraht festgehalten wird. Das Rohr wird in

1 Bequemer sind anstatt dem Berzerivs-Rundbrenner Schnittbrenner zu ver-
wenden.
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die horizontale Lage gebracht und mit dem riickwirtigen Ende an ein Stativ
derart festgeklemmt, daf man die Berzmrrus- oder anderweitigen Gaslampen
darunter stellen kann. Um dem Verbrennungsrohr eine sichere Auflagerung
zu geben, wird das vordere Ende mit einem Gabelstativ gestutzt. Der nicht
vom Drahtnetze umgebene Teil des Rohres wird in eine Kupferdrahtnetzrinne
gelegt und mittelst Kork im Stativ befestigt. Das vordere Fnde der Rohre wird
mit einem Gmissterschen Kaliapparat, der mit konz. H,SO, gefallt ist, ver-
bunden und dieser mit zwei Natronkalkrohren. Es empfiehlt sich vor den
Kaliapparat (Gemsster) ein Kugelglasrohr zum Sammeln des Wassers einzu-
schalten. Durch die riickwirtige Offnung des Rohres kann das Platinschiffchen
eingefithrt werden, mit Hiilfe eines Stopsels, durch welchen ein Glasrohrchen
geschoben wird, ist die Rohre verschlossen. Man schlieBt nur einen Kali-
apparat (zur leichteren Regulierung des Gasstromes) und darauf mit Natron-
kalk gefilllte Réhren an, um durch dieselben Sauerstoff oder Luft in die Rohre
treten zu lassen.

Die Analyse selbst wird in folgender Weise ausgefithrt: In dem Platin-
schiffcthen werden 2—5 g lufttrockenen Bodens abgewogen, je nach der dem
Aussehen des Bodens nach zu erwartenden Kohlensiuremenge. Das Platin-
schiffchen wird in die Verbrennungsrohre bis zum Asbestpfropfen vorgeschoben
und nun mit der Flamme des einen Brenners (oder Lampe) die Kupferoxyd-
schichte zum Glithen gebracht, indem zugleich das vordere Ende des Rohres
mit dem GursstEr-Apparate in Verbindung gebracht und durch das Rohr
(kohlenséurefreie) Luft oder Sauerstoff hindurchgeleitet wird. Nun wigt man
die Absorptions- (Natronhalk-) Réhren, welche im obersten Teile der Fil-
lung etwas Chlorkalzium enthalten, verbindet sie untereinander mit dem
Gmisster-Apparat und schreitet zur Verbrennung der Substanz. Es ist am
giinstigsten die Verbrennung im Sauerstoffstrome durchzufihren, es geniigt aber
anch Luft, nur dauert die Analyse dann statt einer-, anderthalb Stunden.
Nachdem die Kupferoxydschicht ins Glithen gebracht wurde, erhifzt man mit
der zweiten Lampe den vorderen Teil des Schiffchens. Zu Beginn erwirms
man das Schiffchen schwach ; diese erste Periode muss um so linger dauern,
je humusreicher der Boden ist. Zuerst entweicht aus dem Boden hauptséichlich
Wasser, welches sich auch allmihlich in dem Kugelrohr vor dem GEISSLER-
Apparat ansammelt. Manchmal sammeln sich Wassertropfen auch hinter dem
Schiffchen in dem Verbrennungsrohr. Dieses Wasser ist leicht mit dem
Sauerstoffstrome in den vorderen Teil des Rohres zu iiberfithren, wenn man
die betreffende Stelle mit einer kleinen Spirituslampe gelinde erwérmt. Zum
Schlusse dieser ersten Periode erscheinen die fliichtigen Zersetzungsprodukte
des Humus. Nachdem man 15 bis 20 Minuten schwach erhitzt hat, vergréBert
man die Flamme, so daB sie nach einer halben Stunde (vom Beginn des
Erwirmens gerechnet) das Verbrennungsrohr vollig umspiilt. Jetzt bedeckt man
das Rohr auch von oben mit einer Rinne aus Kupferdrahtnetz und verschiebt
den Brenner, ohne die Flamme zu verkleinern, langsam gegen das riickwirtige
Ende des Schiffchens in dem MaBe als die Verbrennung des Humus vor sich
geht. Man kann das Verbrennen des Humus leicht nach der Verinderung der
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Farbe des Bodens verfolgen. Nach Beendigung der Analyse und vollstindigem
Erkalten der Natronkalkrohren leitet man behufs Uberfihrung etwaiger Kohlen-
sdure in die Absorptionsréhren und Verdringung des Sauerstoffs einen ILuft-
strom durch den Apparat.

Das (Gelingen der Analyse hingt hauptsiichlich von der ersten Periode
des langsamen KErwirmens ab. Wurde das langsame FErwirmen mit Geduld
vorgenommen, so daf} sich die Zersetzungsprodukte des Humus langsam ent-
wickelten und Zeit hatten sich mit Hilfe des Kupferoxyds zu oxydieren, so
bleibt ungeachtet der kurzen Schicht Kupferoxyd die Schwefelsiure des GrrssLer-
Apparates farblos und das Wasser in der Kugelvorlage enthélt keine organischen
Verbindungen. Nach Beendigung einer Analyse braucht man nur die Natron-
kalkrohren zu wigen und kann sofort eine zweite Analyse beginnen. Man zieht
das Platinschiffchen heraus, in dessen Inhalt man keine Kohleteilchen bemerken
darf und wigt es. Man erhilt annidhernd in der Differenz zwischen dem Ge-
wichte vor und nach der Verbrennung unter Beriicksichtigung der Hygrosko-
pizitidt dieselbe Zahl, die als Glithverlust gefunden wurde. Hs werden spater
die Veriinderungen, welche der Boden beim Ausbrennen der organ. Substanzen
nach dieser Methode erleidet, noch besprochen werden.

Die, wie beschrieben, vorbereitete und im Stativ befestigte Glasrohre
kann sehr lange dienen. Wir haben z B. in einem Rohr iber 40 Analysen
ausgefiihrt. Die Schwefelsiure im Guissuer-Apparat dndere man nach drei, bis
vier Analysen. Die Anwendung der Schwefelsiure bezweckt nicht nur das
Trocknen des CO,, Sauerstoffs oder der Luft vor ihrem Hintritt in die Natron-
kalkréhren, sondern auch das Zuriickhalten der Stickoxyde, welche sich beim
Verbrennen der stickstoffhéltigen Bodenbestandteile entwickeln. Die Verwen-
dung der Schwefelsiure wurde von Warineron empfohlen. Schwefelsiure, welche
bei Humusanalysen verwendet worden war, firbt sich mit Diphenylaminsulphat
intensiv blau. Um zu priifen, ob sie Stickoxyde abgibt, wurde durch einen mit
Schwefelsiure gefiillten Guisster-Apparat, der bereits vier Analysen gedient
hatte und mit einem gewogenen Natronkalkrohr verbunden war, eine Stunde
lang kohlenséiurefreie Luft durchgeleitet. Hs konnte keine Zunahme des Ge-
wichtes der Natvonkalkréhre gefunden werden. Daraus folgt, daB auch die
grofiten Stickoxydmengen, welche sich beim Glithen des Bodens bilden, von der
Schwefelsiure vollstindig zuriickgehalten werden.

Es muf noch erwahnt werden, dafi die bei der Verbrennung erhaltenen
Kohlensiduremengen nicht ohne weiters als Humus gerechnet werden kénnen,
da ein Teil derselben eventuell auch aus Karbonaten stammen kann, welche
in der Glithhitze Kohlensiure abgeben. Anderseits kann ein Teil der aus den
organ. Substanzen entwickelten Kohlensiure im Platinschiffchen als (Alkali)
Karbonat zuriickbleiben. Hs mufl also in diesen Fallen sowohl der Karbonat-
gehalt des Bodens als auch der des ausgeglihten Bodenriickstandes (im Platin-
schiffchen) bestimmt werden. Bezeichnet man die Gewichtszunahme des Natron-
kalkrohrs mit C, den Kohlensduregehalt des Bodens mit ¢ und jenen des
Glihriickstandes mit b, so ist der Kohlensiuregehalt ), welcher von den organ.

Bodenbestandteilen herrihrt, ) = C—a -+ D.
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Die Gesamtanalyse der Mineralbestandteile der Boden.
(Bauschanalyse.)

Zur Gesamtanalyse der Mineralbestandteile wird der Boden gewohnlich
mit Fluorwasserstoffsiure mfrreschlossen und in dem Falle wenn die Bestim-
mung der Kieselsiure, und der "Sehwefelsiure auch erwinscht ist, wird der
Boden auch noch mit einer Mischung von Kalium und Natriumkarbonat auf-
geschlossen.

A) Die Aufschliefung des Bodens mit Flusséure.
Vor den AufschlieBung] soll der Boden in einem Achatmérser zu feinem

Staub zerrieben werden, je feiner der Staub desto rascher und vollstén-
diger erfolgt die AufschlieBung. Das Zerreiben des Bodens soll so lange fort-
gesetzt werden bis der Staub zwischen den Fingern zerrieben das Gefithl
eines #uberst feinen Mehles erweckt. Der Boden soll in mehreren kleinen
Portionen gemahlen werden.

Zur Analyse wigen wir zwei Portionen zu je 5 gr ab. Die erste Menge
dient zur Bestimmung der Gesamtphosphorsaure, die zweite zur DBestim-
mung der Summe der Sesquioxyde und der Phosphorsiure, des Mangans, des
Kalkes, der Magnesia und des Kalis und Natrons. Zehn Gramm Boden auf
einmal zur Aufschliefung zu nehmen ist nicht zweckmiBig, denn -einesteils
dauert die Aufschliefung einer so grofen Quantitit zu lange, zweitens braucht
man viel teure Reagentien, hiemit wird die Arbeit verteuert, endlich kann
man eine vollstindige Aufschliefung einer so grofien Quantitit nur sehr
schwer erreichen. Die AufschlieBung selbst wird auf folgende Weise ausgefiihrt.

5 gr des fein zermahlenen Bodens ! wird in einer Platinschale mit we-
nig Wasser angefeuchtet und gut durchgemischt, und dann werden 3—5 kem
konz. Schwefelsiure in kleinen Portionen zugegehen.

Den Inhalt der Platinschale durchmischen wir mit einem Platinstdb-
chen, und unter die chem. Kapelle gesetzt, gie eBen wir ca. 25 kem von 33%
FluBsiure 2 hinzu. — Nun wird das Ganze nochmals gut vermengt und auf
das Wasserbad gesetzt, 5 Stunden lang auf einer Temperatur von ca. 80°C
gehalten, zeitweise soll die Substanz immer wieder vermengt werden. Zu-
letzt lassen wir noch eine halbe Stunde das Wasser unter der Schale sieden.
Wenn bei dem Umrithren am Boden der Schale kein Korn mehr fihlbar ist,
%0 kann die Aufschliefung als beendet angesehen werden, im entgegenge-
setzten Falle muB die Operation noch einmal wiederhol werden.

1 Um die umstindlichen Umrechnungen zu umgehen, wird es zweckméssig

gein von dem lufttrockenen Boden so viel abzuwigen, wie viel genau 5 Gramm

100.5 ~
ausgetrockneten Boden gleichkommt ; s b So0—a gr lufttrockener Boden, wobel

o die Feuchtigkeit des lufttrockenen Bodens in Prozenten hedeutet.
2 Flugsiure ist sehr giftig, das FEinatmen seiner Démpfe ist Hussert

schidlich.
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Sind die Mineralbestandteile aufgeschlossen, so folgt die Zerstérung der
organischen Stoffe und die Vertreibung der iberschiissigen FluBwasserstoff-
siure. Zn diesem Zwecke erhitzen wir die Schale tber eines Asbestplatte.
Anfangs mit kleiner Flamme, nur allméihlich darf die Flamme vergrofert
werden. Die Schale wird so lange erhitzt, bis alle organischen Stoffe ver-
brannt sind.!

Nach vollendeter AufschlieBung, befinden sich die Basen als phosphor-
saure und schwefelsaure Salze in der Platinschale; die Kieselsiure wurde als
Siliciumfluorid wihrend der Operation verfliichtigt.

Den Riickstand waschen wir mit 10% Salzséure in eine Porzellanschale
(von ca. 15 em Durchmesser), wo er bis zur vollstindigen Losung gekocht
wird, die beim Kochen verdunstende Feuchtigkeit wird durch Wasser ersetzt.
Gewohnlich bleibt eine kleine Tritbe ungeldst, die von Kieselsdure und Kohle-
teilechen herriihrt, doch das Gewicht dieses ungelosten Riickstandes darf einige
Milligramme nicht iibersteigen. Die Liosung wird zur Bestimmung der Phos-
phorsidure in einen Kochbecher, zur Bestimmung der Basen hingegen in
einen Messkolben von 500 kem Inhalt abfiltriert. Das Filter wird getrocknet
und gewogen. Wenn der ungeléste Teil mehr als 1% d. der abgewogenen
Bodenprobe ausmacht, so mufl dieser nochmals aufgeschlossen und wie oben
weiter behandelt werden, die jetzt erhaltene Liésung zur ersten Lidsung zuge-
fiigt werden.

1. Bestimmung der Phosphorsédure. Die der Aufschliefung
von 5 gr Boden entsprechende Liosung wird auf dem Wasserbade eingedampft
in moglichst wenig Wasser geldst, mit etwas Salpetersiure angesfiuert, und
weiter so behandelt, wie dies bei der salzsauren Lésung vorgeschrieben wurde
(Siehe Seite 607).

9. Die Bestimmung des Gesamtgehaltes im DBoden
an Hisen, Aluminium, Kalk und Magnesia. Zur Bestimmung
der angefithrten Bestandteile werden von der Losung, welche wir mnach Auf-
schlieBung von 5 gr Boden gewonnen und auf 500 kem erginzt haben
200 em® abgemessen (entsprechend 2 g Boden).

Vor allem wird die Gesamtmenge der Phosphorsdure und der Sesqui-
oxyde mittelst essigsaurem Ammon oder Natron abgeschieden. Das Filtrat
wird zur Bestimmung des Mangans weiter verwendet. Nach Abscheidung des
Mangans folgt die Abscheidung des Kalkes mittelst oxalsaurem Ammon, dann
mittelst phosphorsaurem Ammon die Magnesia. Den Niederschlag bestehend
aus phosphorsauren und basisch essigsauren Eisen- und Aluminiumverbindun-
gen lésen wir in Salzsiure auf, und erginzen die Losung auf 200 kem. In einer
Hilfte wird durch Abscheidung mit Ammoniak die Summe der Bestandteile

1 Die Verbrennung der organischen Stoffe wird in manchen Fillen zu einer
schwierigen Aufgabe, es wire viel einfacher den Boden vor der Behandlung mit
FluBsiure zu glithen. Leider ist diese Methode nicht ausfithrbar, da beim Glihen
des Bodens sich Verluste an Alkalien und Phosphorsiure einstellen.
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Fe,0,+Al,05+4P,05, in der zweiten Hilfte nach volumetrischem Verfahren
mittelst Kaliumpermanganat das Hisen.

3. Die Bestimmung der Gesamtalkalien. Von den oben
bezeichneten 500 kem werden weitere 200 kem abgemessen, aufgekocht, vor-
erst die Schwefelsiure mittelst Chlorbarium abgeschieden. Zur vollstindigen
Abscheidung lassen wir die Losung 24 Stunden auf dem kochenden
Wasserbade. Nach Ablauf dieser Zeit waschen wir die Losung samb dem
Niederschlage in eine Porzellanschale, dampfen sie auf dem Wasserbade ein
wnd trocknen den Riickstand vollstindig ein usw. wie auf Seite 613 an-
gegeben wurde.

Die erhaltenen Zahlen des Na,0 und K,0 Gehaltes multiplizieren wir
mit 50 und erhalten so den Prozentgehalt des Bodens an Alkalien.

B) Die AufschlieBung des Bodens mit Alkalikarbonat
Von dem feingemahlenen lufttrockenen Boden wird eine 5 gr getrock-
neten Boden entsprechende Menge abgewogen, und mit 15—20 gr eines aus
gleichem Teilen bestehenden Gemisches aus geglithten kohlensauren Kalium
und Natrium gut vermengt und in einem Platintiegel erhitzt. Man soll mit
kleiner Flamme beginnen und die Hitze allmihlich steigern. Zur vollstindigen
AufschlieBuug geniigt die Hitze die ein gewdéhnlicher Teclubrenner ent-
wickeln kann, wenn ein Bunsenbrenner verwendet wird, so muf der Tiegel
schlieBlich mit einem Muffel bedeckt werden.

Nach 1—1%s Stunden lang fortgesetztem Schmelzen ist die Aufschlies-
sung gewohnlich beendet.

Nachdem der Tiegel abgekithlt wurde, iibertragen wir die Schmelze in
ein gerdumiges Becherglas spiilen mit sehr verdiinnter Salzsiure die Tiegel
winde und den Deckel ab, fiigen noch so viel Wasser hinzu, daB die Ge-
samtmenge der Flissiglkeit etwa 50 kem betrigt und geben dann unter fort-
wihrendem Mischen der Fliissigkeit 10%-ige Salzsiure nach und nach zu.
Der Becher wird wihrend der Auflosung mit einem Uhrglase bedeckt.

Nach erfolgter Losung giefen wir den Inhalt des Glases in eine Por-
zellanschale (von ca. 16 cm Durchmesser). Wenn die Schmelze aus dem Tie-
gel nicht herausgelost werden kann,® so geben wir Tiegel und Deckel in das
Becherglas, figen Wasser und dann verdinnte Salzsiure hinzu. Sobald
die Schmelze im Tiegel sich aufgelost hat, heben wir den Tiegel und
dann den Deckel mit einer Zange mit Platinspitzen aus der Lésung, spilen
beide ab und gieBen die Lésung in die Porzellanschale.

Behufs Abscheidung der Kieselsiure wird die Losung auf dem Wasser-
bade eingedampft und dann am Sandbade bei einer Temperatur von nicht
unter 130° ¢ eine Stunde lang getrocknet. Hiernach wird noch einmal mif
Salzsiure befeuchtet, eingedampft und nochmals /2 Stunde getrocknet. Da

1 Um die Schmelze von der Wandung des Tiegels zu trennen, tauchen wir
den noch heifen Tiegel einige Male in kaltes Wasser, doch nur so tief, dafl das
Wasser in den Tiegel nicht hinein gelangen kann. Bei rascher Abkiihlung zieht
sich die Schmelze zusammen und 18st sich leicht der Tiegelrand ab.




628 KONSTANTIN GEDROIZ

nach dem Trocknen das Fisenchlorid sich in Kinsenoxyd verwandelt, welche
Verbindung sich in verdinnter Séure nicht 16st, so ist es zweckmiissig nach
dem letzten Trocknen den Riickstand in der Schale mit Kénigswasser zu be-
feuchten und auf dem Wasserbade wieder einzudampfen. Nach dieser Behand-
lung 16st sich der Trockenriickstand leicht in warmer verdinnter Salzsiure,
die Losung wird filtriert, (Filterpapier 11 ¢m Durchmesser) zur Beschleunigung
der Filtration soll die Lésung warm gehalten werden. Das Filter, auf welchem
die Kieselséiure zurtickbleibt, wird getrocknet, im Platintiegel verascht. Der
Riickstand im Tiegel abgewogen, die Zahl mit zwanzig multipliziert gibt den
Kieselsiuregehalt des Bodens in Prozenten an.

Wie oben ausgefithrt wurde, soll die AufschlieBung mit Kaliumnatrium
karbonat sauren Alkalien nur in dem Falle verwendet werden, wenn man die
Bestimmung der Gesamtkieselsiure und Schwefelséiure auszufithren beabsich-
tigh. Wenn man aber einen Teil des Bodens mit kohlensauren Alkalien auf-
geschlossen hat, so soll die Gesamtphosphorsiiure auch in der Loésung der
Schmelze bestimmt werden; der mit FluBsiure aufgeschlossene Teil wird nur
zur Bestimmung der Basen : Fisen, Aluminium, Alkalien verwendet.

In der Lésung der Schmelze wird nach Abscheidung der Kieselsiure
die Schwefelsaure, dann die Phosphorsiure abgeschieden bestimmt.

IV. ABTEILUNG.

Der Wasserauszug.

l.Die Bereitung des Wasserauszuges.

Das Gewicht des Bodens, das Volumen des Wassers
und die Dauer der Einwirkung TUnser Lahoratorium hilt bei der
Bereitung des Wasserauszuges in neuester Zeit jene Vorschriften ein, welche
durch die U. S. A. Bureau of Soils festgestellt wurden.

Auf einen Teil lufttrockenen Boden rechnen wir fiinf Teile Wasser. Der
abgewogene Boden wird mit der fiinffachen Menge destillierten Wassers iiber-
gossen, und damit genau drei Minuten lang geschiittelt. Nach dem Schiitteln
ohne Triitbe Zeit zum Absetzen lassen, filtriert. Wenn wir in dem Wasser-
auszuge neben den einfach saueren Karbonaten auch die Aziditit, welche
von der freien Kohlensiiure stamt, bestimmen wollen, so miissen wir zur
Loésung ein destilliertes Wasser verwenden, welches vorher sorgfiltic aus-
gekocht wurde.

Die zum Wasserauszuge notige Bodenmenge voraus zu bestimmen, ist
sehr schwer. Diese Menge hingt von der Natur des Bodens und davon ab,
wieviel Bestandteile wir bestimmen wollen. In Anbetracht dessen, daf in den
meisten Boden wasserlosliche Bestandteile nur in sehr geringen Mengen vor-
handen sind (in vielen Béden sind z. B. in 100 g. kaum einige Milligramme
Phosphorsiure, oft noch viel weniger, die Mengen der gelésten Kieselsiure sind
ebenfalls so gering), so miifite man um diese gravimetrisch bestimmen zu
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kénnen, eine so grosse Menge des Bodens nehmen, daf deren Behandlung
auBerordentliche technische Schwierigkeiten verursachen wiirde. Andererseits
entstehen bei der Analyse von grofen Mengen immer SO viele Fehler,
daB dadurch die Resultate der Analyse unzuverlissig werden (so milfite man
5. B. um bei der Bestimmung der wasserloslichen Phosphorséure, genaue
Resultate bekommen zu kénnen, wenigstens 10 Kilogramm Boden verwen-
den. — Hbenso wiren auch zur Bestimmung der Sesquioxyde und dexr
Kieselsiure einige Kilogramm Boden notwendig). TEben deswegen kann
man die vollstindige Analyse der wasserloslichen Bestandteile vieler Boden
nach den iblichen gravimetrischen oder volumetrischen Verfahren nicht
ausfibren. Wir miissen uns mit der Bestimmung folgender Bestandteile
begniigen : die Gesamtmenge der wasserloslichen Stoffe, die Gesamtmenge der
der wasserloslichen Mineralbestandteile, die Aziditat, die Alkalinitit und der
Chlorgehalt des Wasserauszuges. Diese Daten konnen wir in jedem Wasser-
auszuge mit gentigender Genauigkeit feststellen. Weiter konnen wir noch in
vielen Boden den Kalk und die Schw efelsiure bestimmen. In Salzbéden kann
man auch noch andere wasserldsliche Salze bestimmen.

Bei unbekannten Boden ist am besten von der Annahme auszugehen,
daf der Boden relativ wenig wasserlosliche Bestandteile enthalt, und es muf
daher so viel abgewogen werden, daff in Anbetracht der geringen Mengen der
wasserloslichen Stoffe, die Analyse doch ausfithrbar sei, d. h. dafl die abgewo-
gene Menge zur Bestimmung der wasserloslichen Mineralsubstanzen, der Alka-
linitat, der Aziditdt und des Chlors ausreichend sei. Zu diesem Zwecke reichen
erfahrungsgemaf 200 g. aus. Aus dem Resultate der Analyse ergibt sich dann
weiter, welche Bestandteile noch aufier diesen nach den gewdhnlichen Metho-
den bestimmt werden konnen.

Die Filtration des Wasserauszuges. Zur Filtration des
tritben Wassers zeigte sich das Papier Nr. 602 extra hart Schleicher und
Schiill, als das geeignetste. Sollte die erste Portion #riib durchs Filter laufen,
S0 miissen wir dasselbe zuriickgieBen und die Filtration durch dasselbe Papier
yon neuem beginnen. Das zweitemal ist das Filtrat gewdhnlich ganz klar.

Zur Filtration von 200 Gramm Boden geniigh ein Trichter von 15 ¢m
Diameter und ist durch ein Faltenfilter zu filtrieren.

9. Die Analyse des Wasserauszuges.

Bei der Analyse des Wasserauszuges diirfen wir nicht aufler Acht lassen,
daB zu den meisten Bestimmungen unbedingt ein frischer Wasserauszug zu
bereiten sei. Die Analyse eines Wasserauszuges, welcher lingere Zeit gestan-
den hat, gibt fehlerhafte Resultate, denn der Auszug ist ein Losungsgemisch
von solchen Stoffen, welche sich sehr leicht gersetzen und dann in Féulnis
iibergehend viele niedrige Lebewesen enthilt, die sich in der Lésung schnell
Vermehren, einige Bestandteile zersetzen und zu ihrem Aufbau verwenden (die
klare Liosung triibt sich, es entsteht bald ein Bodensatz), die Vermehrung dieser
kleinen Lebewesen im Auszuge erhoht den Gehalt an organischen Bestandteilen.
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Bei der Bestimmung der Reaktion des Auszuges sowie bei der Bestim-
mung der Kieselsiure und der Alkalien muf noch eines Umstandes gedacht
werden, nimlich der l6senden Wirkung, welche diese Liosung auf die Winde
der Gefisse ausiibt, in manchen Fillen kénnen die gelosten Mengen die Resul-
tate der Analysen verindern. Aus diesem Grunde muf die Bestimmung der
Reaktion des Bodenauszuges sogleich nach der Herstellung des Bodenanzuges
vorgenommen werden.

Die Bestimmung der Gesamtmenge der wasserlds-
lichen Substanzen (Trockenrtickstand) 250 Kem werden in
einer gewogenen Platinschale auf dem Wasserbade eingedampft. Der trockene
Riickstand im Trockenschrank bei 105° C drei Stunden lang getrocknet und
nachher gewogen.

950 Kem des Wasserauszuges geben bei den meisten Boden gentigend
genaue Resultate. Nur in manchen (seltenen) Fillen z B. von Schwarzboden
(Tschernozjom) bei Untersuchungen der unteren Horizonte missen wir zur
Bestimmung des Trockenriickstands eine grofere Menge ¢cm?® nehmen. Von den
Ausziigen solcher Boden hingegen, welche viel kohlensaure und schwefelsaure
Alkalien enthalten, wird man weniger als 200 cm?® nehmen. Jedenfalls ist zu
verhiiten, daB zu grofe Mengen der Lésung zum HEindampfen gelangen, da
hiedurch eingetrocknet werden, das nachfolgende Glithen des Trockenriickstands
sum Zwecke der Zerstérung und Entfernung der organischen Stoffe sehr
erschwert werden kann.

Die Gesamtmenge der wasserléslichen minerali-
schen Stoffe Die eingedampfte und gewogene Trockensubstanz wird in
der Platinschale iiber freier Flamme geglitht, damit die organischen Stoffe
verbrannt werden.

Das Erhitzen muB sehr vorsichtig begonnen, die Flamme erst allmélich
und in dem MaBe, als die organischen Stoffe verkohlen, vergrossert werdemn.
Die Bunsenflamme darf auch jetzt nicht vollig gedffnet werden, sonst wiirden
sich auch einige Alkalisalze verflichtigen (schwache Rotglut). Sollten sich
nach dem ersten Glithen noch verkohlte organische Reste vorfinden, so muf
man zu dem Riickstande heifes Wasser hinzufiigen, um die Mineralbestand-
teile, welche die organischen Reste umhillen, aufzuldsen, die Lésung auf dem
Wasserbade eindampfen und zum zweitenmale glithen.®

Kommen im Wasserauszuge auch kohlensaure Salze vor, wie immer,
wenn keine sauren Boden zur Analyse genommen worden sind, so miissen wir
die Trockensubstanz mit einigen Tropfen einer Losung von kohlensauerem
Ammon versetzen, dann eindampfen und im Trockenschranke bei einer Tem-
peratur von 150° C bis zum stéindigen Gewichte trocknen. Ist die Menge

1 Wenn ein wiederholtes Glithen auch noch nicht zum Ziele fithren wiirde,
so losen wir den geglithten Riickstand in wenig Wasser auf, filtrieren die Ldsung
durch ein kleines Filter (7 em dm) trocknen und veraschen dasselbe samt dem darauf
befindlichen Riickstand in der Platinschale, darauf wird das Filtrat in die Platinschale
zuriickgegeben eingedampft, geglitht und gewogen.
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des Riickstandes gering (weniger als 0:05 Gramm), so geniigen drei Stunden
sur Vertreibung des kohlensauren Ammons.

Die Bestimmung der Aziditdat und der Alkalinitét
des Wasserauszuges. Um Unklarheiten zu vermeiden, miissen wir vor
allem folgendes vorausschicken: Da als alkalische Bdden solche Boden an-
gesehen werden, die Karbonate (sowie andere alkalische Verbindungen, vergl.
weiter unten), als saure Béden aber solche, die freie oder nicht ganz gesit-
tigte organische Siuren enthalten, so betrachten wir die Wasserausziige aus
Boden der ersteren Art als calkalisch» und wir bestimmen darin die «Alkali-
titr sogar in dem Falle, wenn sie, infolge der Anwesenheit von freier oder
halbgebundener Kohlensiure in der Liésung, in Wirklichkeit sauer sind; die
Aziditat hingegen bestimmen wir nur in denjenigen Boden, wo sie durch
organische Siuren bedingt wird.

Zur Bestimmung der Alkalitit und Aziditdt benttzen wir zwei Indika-
tionen : Methylorange * und Phenolphtalein.? Methylorange farbt neutrale und
alkalische Liosungen gelb, saure Losungen aber rot; er ist gegen schwache
Sinren (Kohlensiure, organische Sauren) unempfindlich und firbt daher saure
Bodenausziige gelb. Phenophtalein bleibt in neutralen und sauren Flissigkeiten
farblos, wihrend er sich in alkalischen rot farbt, wobei er, im Gegensatz zu
Methylorange, schwachen Basen gegeniiber unempfindlich, hingegen Séuren
gegeniiber sehr empfindlich ist. Daher bleiben solche Bodenauszige, die freie
Kohlensiure oder alle Karbonate als doppeltkohlensaure Salze enthalten,
ebenso, wie wenn sie freie organische Sturen enthalten, in Gegenwart von
Phenolphtalein farblos. Das mufB man bei Analysen unbekannter Bdden im
Auge behalten, da man sonst einen Boden, der doppeltkohlensaure Salze (und
keine normale Karbonate) enthélt, d. h. einen von dem gegenwirtig ange-
nommenen Standpunkt alkalischen Boden, leicht fir sauer ansehen kann :
Wird ein Wasserauszug aus einem derartigen Boden mib Phenolphtalein ver-
setzt, so bleibt der Auszug farblos und zu dessen Rotwerden wird ein gewisser
Alkalizusatz notwendig sein; um solche Fehler zu vermeiden, mufl der Auszug
entweder mit Phenolphtalein gekocht oder mit Methylorange als Indikator
dureh Siure titriert werden; wenn die mit Phenolphtalein in Erscheinung
tretende Aziditit durch Kohlensiure doppeltkohlensaurer Salze bedingt war,
0 wird die Fliissigkeit im ersteren Falle (nach dem Entfernen der Kohlen-
siure) rot werden, im zweiten Falle wird das Titrieren, bis zum Auftreten
der Rosafirbung, eine gewisse Sduremenge erfordern ; wird hingegen die Azi-
ditat des Auszuges in Bezug auf Phenolphtalein durch organische Siuren be-
dingt, so tritt beim Kochen mit Phenolphtalein keine Férbung auf, wahrend
beim Titrieren mit Methylorange bis zum Auftreten der Rosafirbung nur so
viel Siure erforderlich sein wird, wie bei diesem Indikator im Falle von
destilliertemm Wasser verbraucht wird (1—2 Tropfen einer 0,01 norm. Saure).

1 0,05 gr Methylorange werden in 100 cm? Wasser geldst.
2
=1

gr Phenolphtalein wird in 100 em? 96% Alkohol gelost.
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Wenn also ein Wasserauszug. nachdem er mit Phenophtalein versetzt
worden ist, sich nicht rot farbt, miissen wir diesen Wasserauszug um Fehlern
auszuweichen, samt Phenophtalein sieden lassen; wenn auch nach Verfliich-
tigung des vierten Teiles der Liosung, noch keine Rotfirbung eintrifft, so wissen

wir, daf in diesem Bodenauszug nur freie, oder teilweise gebundene organ. |
Séuren enthalten sind. Im entgegengesetzten Falle war die Bodenlésung alka- ‘
lisch. Waren hingegen Bikarbonate in Lidsung, so farbt sich der Auszug nach

dem Sieden rot und zeigt jetzt alkalische Reaktion. Wenn wir qualitativ bestimmt

| haben, ob unsere Losung eine saure oder alkalische Reaktion hat, kénnen wir

nun zur quantitativen Bestimmung dieser Kigenschaften schreiten.

A) Die Bestimmung der Alkalitdt des Wasseraus-
zuges. Die alkalische Reaktion kann von einem Gehalt an kohlensauren
= Alkalien oder alkalischen Hrden, oder von Alkalisalzen der kieselsauren oder
organischen Sduren stammen. Da wir zur Zeit iiber keine Methode verfiigen
mittelst welcher wir zu bestimmen im stande wéiren, mit welcher der erw#ahn-
ten Verbindungen die alkalische Reaktion im Zusammenhange ist, konnen
wir nur die gesamte Alkalinitit bestimmen, welche das Resultat der Gesamt-
wirkung aller dieser Verbindungen ist. Im allgemeinen kann man jedoch sagen,
dafl in den meisten Boden die Gesamtalkalitat durch den Gehalt an Karbo-
naten bedingt wird. Die Gesamtalkalitit kann man auf zweierlei Art in zwei
Gruppen aufteilen. Einerseits jene DBasizitét, welche durch normale kohlen-
saure Salze verursacht wird. (Durch kohlensaure Alkalien, hauptsichlich durch
Na;COz; zu dieser Gruppe mull, aller Wahrscheinlichkeit nach, auch jene
Basizitit gezdhlt werden, welche mit der Hydrolyse von alkalischen Salzen der
Kieselsiure und der organischen S#uren im Zusammenhange ist) und dann
jene Basizitat, welche mit den doppeltkohlensauren Salzen in Verbindung ist,
anderseits jene Basizitit, welche mit Alkalikarbonaten in Verbindung ist (hierher
‘ gehoéren augenscheinlich auch die organisch-sauren kieselsauren Salze der Erd-
alkalien) und jene der gelosten kohlensauren Erdalkalien.

[ Den Grad der Gesamtalkalinitit koénnen wir am besten durch die
! Zahl der zur Neutralisation des Wasserauszuges von 100 Gramm Boden
| verbrauchten Kem 1/100 Normalsdure zum Ausdruck bringen.?! Jene Alkalinitéit,
welche von den Normalenkarbonaten stammt, wird in g. Iomen CO,” und jene
welche von den doppeltkohlensauren Salzen stammt, in g. Ionen HCO,'
berechnet. Da sich die kohlensauren FErdalkalien iiberwiegend als doppelt-
kohlensaure Salze im Wasserauszuge vorfinden, so kann man nach Bestimmung
der Menge dieses DBestandteiles die berechneten Ionen HCO,' auf Ca und

Na verteilen.
Im Gange der Analyse ist es zweckm#fig, mit der Bestimmung der

1 Die verbrauchte Siuremenge im Grammen auszudriicken, ist nicht zweck-
| entsprechend, da in den verschiedenen Laboratorien verschiedene Siuren zur An-
,] wendung gelangen und zur Vergleichung der Analysenresultate erst eine jedesmalige
Umrechnung notwendig wére.
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Basizitit, welche durch die normalen kohlensauren Salzen hervorgerufen wird,
zu beginnen.

a) Die Bestimmung der durch normale kohlensaure
Salze hervorgerufenen Basizitéat, d h. der Menge der CO,"”
Ionen.

95_ 50 Kem des Wasserauszuges werden mit ein bis zwei Tropfen
Phenolphtaleinlésung versetzt. Firbt sich der Bodenauszug rot, so ist dies ein
Zeichen, daB normale kohlensaure Salze in Liosung sind. In diesem Falle wird
dem Auszug 1/100 norm. Schwefel- oder Salzsiure bis zur Entfirbung zugesetzt.
Um den Farbenumschlag genauer feststellen zu kénnen, nehmen wir ein ebenso
grofes Becherglas, wie jenes, in welchem die Titration stattfinden soll, gieSen
in dasselbe die gleiche Menge des Bodenauszuges, jedoch ohne Zugabe von
Phenolphtalein.? Wihrend der Tritation stellen wir beide Glaser auf ein Blatt
weifes Filtrierpapier und lassen nun in die durch Phenolphtalein gefarbte
Losung so lange 1/100 Normalséure zufliefen, bis die Farben der Flissigkeiten
in den beiden Glisern einander gleich sind.® Da wahrend der Titration die
rote Farbe der TLiosung dann verschwindet, wenn die gesamten normalen kohlen-
sauren Salze in Bikarbonate umgewandelt sind, so erhalten wir, wenn wir die
Gesamtmenge der verbrauchten Kem Saure mit 2 multiplizieren, den Gesamt-
gehalt an Normalkarbonaten, welche in dem Bodenauszuge enthalten sind. Auf
100 Gramm Boden umgerechnet und mit dem Faktor 0.0003 multipliziert
(einem Kem 1/100 norm. Séure entspricht 0.0003 Gramm CO," Ionen) erhal-
ten wir die Ionen CO,”, welche an Alkalien gebunden sind, Multiplizieren
wir hingegen die Zahl der erhaltenen Kem mit 0,0005305, so erhalten wir
den Gehalt an Grammen Na,CO, in 100 Gramm Boden (da ein Kem 1/100
norm. Siure 0.0005305 Gr. Na, CO, entsprechen).

Bleibt der Bodenauszug nach Zugabe von Phenolphtalein farblos, so
bedeutet dies, daB in dem Auszuge nur Bikarbonate vorhanden sind (oder
daB der Bodenauszug eine saure Reaktion aufweist). Das ist in den weitaus
meisten Boden zu beobachten. Eine Ausnahme hievon bilden nur die schwarzen
Alkalibéden (z. B. Bodenproben, die dem siulenférmigen Horizonte des Profiles
entstammen), in welchen, sogar nach léngerer Aufbewahrung im Laboratorinm
in trockenem Zustand merkbare Mengen normaler Karbonate nachweisbar sind.

In Bezug auf die hier beschriebene Methode, erachten wir es fiir wichtig,
Folgendes zu bemerken :

1. Wenn wir die Menge der enthaltenen normalen Karbonate zu bestim-
men haben, so miissen wir zur Bereitung des Bodenauszuges unbedingt ein
destilliertes Wasser verwenden, welches keine Kohlenséure enthélt :

9 Diirfen wir nicht auBer Acht lassen, da Phenophtalein wie durch
die normalen kohlensauren Alkalien, ebenso auch durch Verbindungen der

1 Oder mit 2/100 norm. Siure aber in keinem Falle mit einer konzentrierten.

2 Diese VorsichtsmaBregel ist besonders in solchen Fillen am Platze, wenn
der Bodenauszug durch organische Stoffe gefiirbt ist.

3 Fine solche Menge von Boden eignet sich am besten zu den Berechnungen.

Féldtani Kozlony. XLIL kot. 1912, 42
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Alkalien mit Kieselsdure und Humusséuren rot gefirbt wird. Infolgedessen wird
durch die beschriebene Methode nicht nur der Gesamtgehalt von normalen
kohlensauren Salzen der Alkalien, sondern auch der Gehalt an kieselsauren
und humussauren Alkalien bestimmt (und zwar nach aller Wahrscheinlichkeit
auch die Gesamtmenge). Wenn wir nun die Summe der verbrauchten Kem
1/100 norm. Siure in Form von normalen kohlensauren Salzen zum Aus-
druck bringen, so geschieht dies darum.  weil wir noch keine Methode besitzen,
mit Hilfe welcher wir im Stande wiren, beide Arten von Verbindungen neben
einander zu bestimmen. Anderseits weil alle diese Salze in ihren meisten
Funktionen, welche sie auf den Boden sowie auf die Pflanzen ausiiben, zu
jenen der kohlensauren Alkalien viel niher stehen als zu den doppelt kohlen-
sauren Salzen, da die Lésungen aller drei Arten von Verbindungen Hydroxyl-
Jonen enthalten.

b)) Die Bestimmung der gesamten Basizitit.

In die frither abgemessene Menge Bodenauszuges, zu welcher wir
Phenophtalein zugefiigt haben, geben wir (einerlei ob die Fliissigkeit sich rot
farbte und bis zur Entfirbung titriert wurde, oder ob sie farblos blieb) nun
ein-zwei Tropfen Methylorange! und setzen die Titration in derselben Weise
mit derselben Siure wie zuvor, bis zum Farbenumschlag der Lésung in
rosa fort.

Zur genauen Feststellung der Endreaktion, ist es notwendig, daB wir
auch diesmal neben dem Glase in welchem die Titration vor sich geht, noch
ein zweites gleich grofes Becherglas beniitzen, in welchem sich eine gleich
grofie Menge vom Bodenauszug versetzt mit genau derselben Menge Methyl-
orange befindet. Beide Gléser werden auf ein Blatt weiBes Papier gesetzt, um
den Farbenumschlag nach Rosa genau feststellen zu kénnen. Bei Beginn der
Titration mufl die Farbe der Fliissigkeiten beiden Gliasern gleich sein. Wihrend
der Titration wird die Farbe der Fliissigkeiten in den Glisern fortwihrend
verglichen, die Endreaktion ist erreicht, wenn die Farbe der Losung in dem
Glase, zu welchem wir die S#ure zuflieBen liessen, einen Stich ins rétliche
erhilt. Nach kurzer Ubung kann man das Auftreten des geringsten Farben-
wechsels feststellen.

Die Gesamtmenge der Siure, welche wir bei der Titration mit Phenalph-
alein und mit Methylorange verbraucht haben, gibt auf 100 Gramm Boden
umgerechnet in Kem ausgedriickt den Grad der Gesamtbasizitit des Boden-
auszuges an und wird am besten durch die Zahl der Kem der verbrauchten
Séure ausgedriickt. Diese Zahl driickt den Gesamtgehalt an wasserldslichen
Salzen von kohlensauren und organischen Verbindungen der Alkalien und
alkalischen HErden aus.

Wenn die nach der beschriebenen Methode festgestellte Gesamtbasizitit
gering ist (z. B. in den Ausziigen aus Schwarzerden, Tschernosjom), so dafl

1 Je weniger wir von der Indicatorlésung zu der titrirenden Fliissigkeit
geben, desto genauer ldBt sich der Farbenumschlag feststellen. Fiir je 50 em der
oberwihnten Flissigkeit geniigt ein Zusatz von einem Tropfen der Indicatorlésung.
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die Zergliederung in die einzelnen Bestandteile dieser GroSe nicht gut aus-
fihrbar ist, oder wenn eine Verteilung der Basizitit auf normale und doppelt
kohlensaure Salze aus einem anderen Grunde unmdéglich ist, so ist es am
zweckmissigsten die Gesamtalkalinitit in HCO,' Ionen auszudriicken, da in
den meisten dieser Boden die grofte Menge der Basizitit von doppelt kohlen-
sauren Salzen herstammt. Die Zahl der verbrauchten Kem 1/100 norm. Siure
werden zu diesem Zwecke mit 0.00061 multipliziert (1 Kem 1 100 norm. Siure
entsprechen 0:00071 qu HCO,') Ist die Gesamtbasizitit groB, so dient sie zur
Berechnung der Elementen, welche in ihrer Summe die Gesamtbasizitit bilden.
Bei hoher Alkalinitit des Bodenauszuges kénnen zwei Fille vorkommen :

Erster Fall: der Bodenauszug enth#lt normale
kohlensaure Salze. So substrahieren wir von der Summe der verbrauch-
ten Kem 1/100 norm. Saure, jene Menge, die wir zur Titration mit Phenol-
phtalein verbraucht haben. Die Daten werden natirlich auf 100" Gramm Boden
umgerechnet, die erhaltene Zahl gibt dann die Menge der im Bodenauszuge
befindlichen Bikarbonate der Alkalien und alkalischen Erden an. Wenn man
die erhaltene Zahl mit dem Faktor 0:00061 multipliziert, so erhalten wir den
Perzentgehalt der HCO," Tonen, welche an Alkalien und alkalischen Erden
gebunden sind. (Ein Kem 1/100 norm. Siure entspricht 0:00061 Gramm
HCO,'" Tonen.

2. Zweiter Fall: Der Wasserauszug enthalt keine norma-
len kohlensauren Salze. In diesem Falle wird die Gesamtbasizitit in
HCO,' Tonen ausgedriickt und diese Zahl wird angeben, wie viel Bikarbonate
der Alkalien und alkalischen Erden im Wasserauszuge enthalten sind.

Wie viele der berechneten H CO4' Ionen an Alkalien und wie viele
an alkalische Erden gebunden waren, kénmnen wir durch folgendes Verfahren
bestimmen.

Die Bestimmung der Basizitédt, welche von den koh-
lensauren Alkalien stammb Bevor wir zur Bestimmung dieses Teiles
der basischen Reaktion schreiten, miissen wir aus dem Wasserauszuge den
kohlensauren Kalk ausfillen. Nach unseren Erfahrungen ist zu diesem Zwecke
das folgende Verfahren das geeignetste.

50 Kem Wasserauszuges werden in einer Platinschale zur Trockene ver-
dampft, dann ohne daB wir die Schale auskiihlen lassen, der Riickstand in
Wwenig heiflem Wasser gelost. Um die vollstindige Losung zu beschleunigen,
missen wir das Gemisch mit einem Glasstibchen, dessen Ende mit einer
Kautschukkapsel versehen ist, gut uwmrihren. Der im heiBen kohlensiurefreien
Wasser geloste Rickstand wird durch ein kleines Filterchen 7 em dm filtriert.
Das vollstindige Auswaschen des Riickstandes mit geringen Mengen heifien
Wassers ist nach zehnmaligem Wiederholen erfolgt. Zuletzt wird das Filter
Zweimal ausgewaschen. Je weniger Wasser wir in jedem Falle verwenden und
Je rascher die Losung erfolgt (rasch filtrierender Trichter und gut anliegendes
Filter) desto vollstéindiger werden die kohlensauren Alkalien von den kohlen-
Sauren alkalischen Frden getrennt.l

' Eine andere Methode zur Abscheidung der kohlensauren Erdalkalien —
49*
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Waren in dem Wasserauszuge viel kohlensaure alkalische Hrden vor-

handen, was aus dem Riickstande auf dem Filter gut zu ersehen ist, so miissen
‘ wir dieses trocknen und separat wigen.
In dem Filtrate befinden sich die Bikarbonate und normalen Karbonate
f der Alkalien. Zu ihrer Bestimmung werden sie mit Methylorange als Indikator
| wie oben beschrieben titriert. Um die Endreaktion genau feststellen zu koénnen,
{ wird es notwendig sein, auch hier eine Vergleichsflissigkeit zu verwenden und
| damit die Farbennuance der Vergleichsfliissigkeit jener der zu titrirenden Liésung
il gleiche,? zu dieser auch eine gleiche Menge von Methylorange hinzuzufiigen.
\‘ Wenn wir die Zahl der bei der Titration des Auszuges (Indikator Methyl-
orange) verbrauchten Kem Séure auf 100 Gr. Boden umrechnen und mit dem
Faktor 000061 multiplizieren, so erhalten wir den Teil der im Boden enthal-
tenen HCO,' Tonen in Prozenten, welcher nur an Erdmetalle gebunden war,
und vor dem HEindampfen des Wasserauszuges in diesem als normale und saure ‘
4 Karbonate enthalten war.

Wenn wir von der gesamten Alkalinitit, welche die Menge der HCO,'
Ionen angibt, die an die Erdmetalle und an die Alkalien gebunden waren, — |
den oben bezeichneten Teil — das heifit jenen Teil, der nur von den Alkalien
gebunden war — substrahieren, so erhalten wir als Rest die Menge der HCO® I\
Ionen die nur an Erdmetalle gebunden war. Nachdem in diesem Falle der |
grofte Teil der HCO,' Ionen im Boden an Kalzium gebunden ist, so kénnen ‘

-

wir ohne einen groflen Fehler zu begehen, die festgesetzte Menge der an Hrd-
metalle gebundenen HCO,' Ionen als kohlensauren Kalk berechnen. Wir
erhalten auf diese Weise den Gehalt des Wasserauszuges an Ca (HCO,), in !
Prozenten, wenn wir die Menge der HCO, Ionen mit dem Faktor 133 |
multiplizieren. !
Um jetzt erfahren zu kénnen, welcher Teil der Gesamtmenge der im *
Wasserauszuge enthaltenen doppelt kohlensauren FErdmetalle und Alkalien, r
den Alkalien allein zukommt, miissen wir aus der Gesamtmenge der HCO," |
Ionen, die an beide Arten von Basen gebunden waren, jene Menge dieser Tonen
‘ substrahieren, welche ausschlieflich durch die Erdmetalle gebunden waren.
| Die erhaltene Zahl gibt den Teil der HCO,' Ionen an, welche mit Alkalien |
] Salze bildeten. Nachdem aber im Wasserauszuge das Natriumsalz die tbrigen !
[ Alkalikarbonate bei weitem tberwiegt, so kénnen wir auch den Prozentgehalt

! niamlich die Eindampfung des Auszuges auf ein kleines Volumen, gibt keine befrie-
' digenden Resultate, da in dem eingedichteten Riickstande sich immer noch Mengen |
} von kohlensaurem Kalk nachweisen lassen, durch Eindampfung auf geringes Volu-
men wird nicht der gesamte Kalkgehalt abgeschieden. : |
1 Zu diesem Zwecke verfahren wir auf folgende Weise: Wir dampfen zwei “
gleiche Mengen von Bodenausziigen ein, lésen diese in einer gleichen Menge von
warmem Wasser auf, stellen sie in gleich grofle Glaser und nachdem beide Fliissig~
i keitsmengen mit demselben Quantum von Methylorange versetzt wurden, titrieren
\‘l wir die eine Fliissigkeit und verwenden die andre um den Farbenumschlag der
titrierten Fliissigkeit genau feststellen zu konnen.
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an Alkalibikarbonaten in Form von Na HCO, zum Ausdruck bringen. Zu
diesem Zwecke multiplizieren wir den Rest der HCO,' Ionen mit dem Faktor
1-38. (dk 1 Gr. HCO, Ionen 1:38 Gr. Na HCO, entsprechen.

In dem Falle, daB der Wasserauszug keine normale kohlensaure Salze
enthilt, gibt die bei der Titration des eingedampften 50 Kom Wasserauszuges,
mit Methylorange als Indikator, verbrauchte Séiuremenge den Gehalt an Alkali-
karbonaten an. Wenn wir weiter diese Zahl auf 100 Gr. Boden umrechnen
und mit dem Faktor 0-00061 multiplizieren, so erhalten wir den Prozentgehalt
jener HCO,' Ionen, welche an Alkalien gebunden waren, mit dem Faktor
0.000841 multipliziert direkt die Menge von Na HCO,. (1 Kem 1/100° norm.
Siure entspricht 000061 Gr. HCO,' oder 0:000841 Gr.  Na HCOg). Durch
Subtraktion dieser Zahl von der Gesamtbasizitit (siehe Seite 634, Punkt 2)
erhalten wir den Teil der HCO,' Ionen, die an Kalzium gebunden waren.

Folgerungen. Nach den beschriebenen Methoden und Berechnungen
konnen wir im Wasserauszuge folgende Bestandteile bestimmen :

1. Normale Alkalikarbonate. 2. Saure Alkalikarbonate. 3. Bikarbonate
der Frdalkalien oder alkalischen Erden. ;

Wenn im Wasserauszuge die normalen Karbonate iiberwiegen, so soll in
der Tabelle aufer den oben angefiihrten Gréfien noch eine vierte verzeichnet
werden, nimlich das Resultat der Titration des Wasserauszuges nach dem
Hindampfen mit Methylorange als Indikator (siehe Seite 631). Die verbrauchte
Siiuremenge soll entweder in Form HCO,, oder als Na HCO, als Basizitit
des Alkalikarbonatgehaltes entsprechend verzeichnet werden.

Die Angabe dieser GroBe ist aus dem Grunde notwendig, weil der ‘
Gehalt des Wasserauszuges an Bikarbonaten den FErdalkalien und das Ver-
héltnis zwischen den normalen und sauren kohlensauren Salzen der Alkalien
#uBerst schwankend ist. Hs ist einerseits von der Zeit der Probenahme, ;
(Jahreszeit) von der Art der Aufbewahrung der Probe, endlich von der Dauer ‘
der Analyse usw. abhiingig. Der Gehalt des Wasserauszuges an einfach kohlen-
sauren Alkalien ist hingegen eine viel konstantere Grofie, und hat fir die
Charakteristik der Béden eine viel grofiere Bedeutung als die Angabe der Menge
der wasserloslichen Bikarbonate. Wenn im Boden sich keine normale Karbonate
vorfinden, so gibt die festgestellte Menge des Na HCO, auch gleichzeitig die
Menge des mormalen Alkalisalzes an.

Allgemeine Bemerkungen. Viele Wasserausziige, die grofSere
Mengen von kohlensauren Alkalien enthalten, sind sehr dunkel gefirbt, so
daB sie direkt weder mit Methylorange, noch mit Phenalphtalein als Indikator
titriert werden konnen. In solchen Fillen sollen die Ausziige mit kohlenséiure-
freiem Wasser so weit verdiinnt werden, bis sie gentigend durchsichtig sind
um direkt titriert werden zu konnen.

Beispiele zur Bestimmung und Berechnung derBasizitét.

@) Der Auszug enthdalt normale kohlensaure Salze:
I. Zur Titration von 50 Kom des Wasserauszuges wurden von 1/100

norm. Siure verbraucht:
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L. Mit Phenalphtalein als Indikator 2 Kem. Auf 100 Gr. Boden umge-
rechnet = 20 Kem. 20><2><0:00030 = 0-0120% CO," Ionen an Alkalien gebun-
den; oder 20><2><000053 = 0-0212 % Na, CO,. ;

2. Dasselbe Volumen des Wasserauszuges weiter titriert mit Methyl-
orange als Ind. —8 Kem, auf 100 Gr. Boden umgerechnet = 80 Kem hieraus :

@) Gesamte Alkalinitit 80420 Kem — 100 Kem 1/100 norm. Siure oder
100><0-00061 = 0-0610% - HCO,' ;

' b) 100 Kem — 40 Kem = 60 Kem an Bikarbonate der Erdmetallen und
Alkalien gebunden, ‘

II. 50 Kem desselben Wésserauszuges zur Trockene eingedampft, der
Trockenyiickstand in heifem Wasser gelost, mit 1/100 norm. Siure titriert mit
Methylorange als Indikator. Es wurden 75 Kem Séure verbraucht; auf
100 Gr. Boden umgerechnet = 75 Kem. Daraus kann berechnet werden :

1. 755000061 = 0-0457% an Alkalikarbonaten gebunden (Bikarbonate
wie auch an normale Salze), als HCO,' berechnet. Oder 0-0630% als Na H CO,.

2. 000610% HCO,' (Gesamtalkalinitit) 0-0457 % HCO,' (Alkalinitét der
Alkalien) = 0-0153% HCO,' an Erdmetalle gebunden, oder ;
0-0153><1.33 = 0:0203% Cu (HCO,),.

3. 0:0366% HCO,' (Alkalinitit der Erdmetalle und Alkalien), 0:0153%
HCO,' (Alkalinitit der Erdmetalle) = 0:0213% HCO,' an Alkalien gebunden,
oder 0'0213><1-38 = 0:0294% Nu HCO,.

In dem Falle, daf die Gesamtalkalinitit nur durch die Zahl der ver-
brauchten Kem Siure angegeben, und nicht auf die dquivalenten Mengen
HCO,' umgerechnet wird, kann man die zwei letzten Berechnungen auch auf
folgende Weise ausfithren :

2. 75 Kem — 40 Kem = 35 Kem, 355000061 — 0:0213% HCO,' Tonen
an Alkalien gebunden oder 35><0-00084 — 0:0294% N HCO,.

, 3. 00360 —0:0213 = 0:0153% HCO,’ Ionen an Erdmetalle gebunden oder
0-0153><133 = 0:0203% Ca (HGO,),.

So sind nun im Wasserauszuge von 100 Gr. Boden enthalten :

0:0120% CO," Tonen an Alkalien gebunden. oder 0:0212% Na, CO,
0:0213% HCO,' « « « « « 00294% Na HCO,
0:0183% HCO,' « ' « Erdmetalle « « 00208% Ca (HCO,),

und endlich die Alkalinitit des Wasserauszuges den. Alkalikarbonaten ent-
sprechend : 00457% oder 0:0630% Nu HCO,. 2 -
Der Wasserauszug enthilt keine normale Karbonate.
I. Bei der Titration von 50 Kem des Wasserauszuges (Indikator Methyl-
orange), wurden verbraucht 40 Kem 1/100 norm. Séure, hieraus: Gesamt-
basizitit: 40 Kem 1/100 norm. Siure d. h. 40><0.00061 = 0.0244% HCO,'.
II. Bei der Titration von 50 Kem Wasserauszug, nach dessen Ein-
dampfen, wurden verbraucht 1 Kem 1/100 norm. Séure H, 80,, auf 100 Gr.
Boden entfallen 10 Kem. : _
1. 10><0:00061=0-0061 % H CO,' gebunden an Alkalien, oder 103<0:00084—
0-0084 Na HCO,.
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9. 0:0244 — 0.0061 = 0-0183% HCO,' gebunden an Erdmetalle, oder
0.0183><1:33 = 0.0243% Ca (HCO,),. Aus diesen Berechnungen folgt, daf im
Wasserauszuge enthalten sind:

0:0061% HCO,' Tonen gebunden an Alkalien oder 0:0084% Na HCO,
0:0183% HCO," « « « FBrdmetalle « 0:0243% Ca (HCO,),.

h) Die Bestimmung der Aziditit des Wasserauszuges.

Die saure Reaktion des Wasserauszuges kann von zwei Arten von Ver-
bindungen stammen. 1. Von freier Kohlenséiure, 2. von freien oder nicht. voll-
stindig gebundenen organischen S#uren. Zu einer genauen Bestimmung der
sauren Reaktion steht uns kein Verfahrem zur Verfiigung. Der Grund liegt
darin, daB die Agziditit in den meisten Béden eine so geringe ist, daf zur
Bestimmung derselben sogar Phenolphtalein? nicht geniigend empfindlich ist.
um damit die Schwankungen der sauren Reaktion des Bodens feststellen zu
konnen z. B. weleche an den Pflanzen, welche auf diesem Boden gedeihen, die saure
Reaktion klar zum Vorschein kommt. Doch dieser Indikator gibt uns dennoch
ein anniherndes Bild der sauren Reaktion eines Bodens. Mit seiner Hilfe
kénnen wir bestimmen: 1. die Gesamtaziditit des Auszuges, welche vom Gehalt
an freier Kohlensiure und freier oder halbgebundener organischer Siure her-
stammt ; 2. jene Aziditdt, welche der halbgebundenen oder freien organischen
Siure entspricht ; 3. aus der Differenz der beiden ersten Bestimmungen erhal-
ten wir die Menge der Aziditdt, welche von der freien Kohlensiure allein
herstammt. Hs versteht sich von selbst, daf wir bei der ersten und dritten
Bestimmung nur ein solches Wasser verwenden kénnen, welches gar keine
freie Kohlensidure enthilt. Auch miissen wir zur DBestimmung der Aziditit
jedesmal einen frischen Bodenauszug bereiten.

B) Die Bestimmung der gesamten Aziditit im Was-
serauszuge b0—100 Kem Wasserauszug werden in einem Becherglase
mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt, und mit 1/100 norm. Baryt-
l6sung titriert. Die Titration ist beendet, wenn die Flissigkeit sich dauernd
rot firbt. Die verbrauchten Kem Lauge, werden auf 100 Gramm Boden um-
gerechnet. 2. Die Bestimmung der Aziditdt des Bodens welche
von dem Gehalte an freier oder halbgebundener organi-
scher Siure herstammt. 50—100 Kem Wasserauszug werden aufge-
kocht um die freie Kohlensiure zu verjagen. Das Kochen wird solange fort-
gesetzt, bis /s der gesamten Menge verdunstet ist. Hiernach wird der Auszug
mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt und noch heifl mit 1/100 norm.

1 Die Indikatoren der ersten Gruppe (nach der Klassifikation von Glaser)
eignen sich in keiner Weise zur qualitativen Bestimmung der Aziditdt. Lakmoid
Wire noch geeignet, doch in vielen Fillen ist dieser Incikator auch noch nicht
gentigend empfindlich. Was nun Methylorange anbelangt, so waren wir nur in einem
einzigen Falle im Stande, mit Hilfe dieses Indikators eine saure Reaktion des
Bodenauszuges festzustellen und zwar in einem Podsolboden, welcher lingere Zeit
In nassem Zustande aufbewahrt wurde.
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Barytlosung titriert. Die Titration ist beendet, wenn die Rotfirbung andauert,
Die erhaltene Zahl der verbrauchten Kem wird auf 100 Gr. Boden umgerech-
net und die Aziditit in Kom der verbrauchten Saure ausgedriickt. 3. Die
Aziditiat, welche durch den Gehalt an freier Kohlensiure
verursacht wird, erhalten wir, wenn wir die Zahl der Kem der zweiten
Analyse von jener der ersten abziehen. Das Resultat multiplizieren wir mit
dem Faktor 0:00022 (1 Kem 1/100 norm. Baryumhydratlssung entspricht
0-00022 Gramm CO,), so erhalten wir die Gesamtmenge Kohlensiure, welche
im Bodenauszuge enthalten war.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes. 25—50 Kom Wasser-
auszug werden in ein Becherglas, oder in eine Porzellanschale gegossen,
ist der Wasserauszug sauer, oder alkalisch, so muB er erst neutralisiert
werden. 2—3 Tropfen neutrales chromsaures Kali zugesetzt (konzentrierte
Losung K,CO,) und titrieren mit 1/100 norm. Silbernitratlésung AgN 0,
bis zur Rotfirbung der Lésung. Zur genauen Bestimmung der Endreaktion
empfiehlt es sich in ein anderes gleich groBes Glas ebensoviel vom Boden-
auszuge zu fillen, . dieselbe mit gleicher Menge chromsaurer Kalilésung zu
versetzen und den Farbenumschlag der titrierten Lésung durch den Ver-
gleich der beiden Fliissigkeiten festzustellen. Ist im Wasserauszuge eine
groflere Menge Chlor enthalten, so, dass das sich ausscheidende Chlorsilber
den Vergleich der Farben erschweren wiirde, so lassen wir in die Vergleichs-
16sung eine ebenso grofie Menge Silbernitrat (1/100 norm.) zuflieBen, wie in
die erste Losung und setzen nun die Titration der ersten Liésung fort. Die
verbrauchten Kem 1,100 norm. Silbernitrat werden auf 100 Gr. Boden um-
gerechnet, mit dem Faktor 0:0003545 multipliziert, die resultierende Zahl
gibt (1 Kem 1/100 norm. Sibernitrat entsprechen 00003545 Gr. Chlor) den
Chlorgehalt des Wasserauszuges an. Enthilt hingegen der Bodenauszug sehr
geringe Mengen von Chlor und wird die Bestimmung des Chlorgehaltes den-
noch gewiinscht, so nehmen wir eine entsprechend gréfere Menge von dem
Wasserauszuge, und dampfen diese auf ein Volum von 50 Kem ein. Da im
destillierten Wasser, welches zur Bereitung des Wasserauszuges verwendet
wird, auch geringe Mengen Chlor enthalten sind, (wenn das Laboratorium
schwer zu liften ist) so wirde man bei der Titration des Chlorgehaltes mehr
Silbernitmtlésung verwenden miissen, als dem eigentlichen Gehalte des Wasser-
auszuges entspricht. In solchem Falle ist es notwendig in 50 cm?® des verwen-
deten destillierten Wassers erst (eventuell ebenfalls einzudampfen) den Chlor-
gehalt zu bestimmen und die Menge des dabei verbrauchten Kem Silbernitrats
von der Gesamtmenge der bei der Titration des Wasserauszuges verbrauchten
abzuziehen.

Die Bestimmung des Kalks, der Schwefelsiure und der
Alkalien. AuBer den oben besprochenen Bestimmungen kénnen in dem wisseri-
gen Auszuge einiger Bodenarten mit ziemlicher Genauigkeit nach den bekannten
gravimetrischen und volumetrischen Methoden der Kalk, die Schwefelsiure und
die Alkalien bestimmt werden. Haben wir es mit einem solchen Boden zu tun,
in dessen Wasserauszug alle diese drei Bestandteile bestimmt werden kénnen,
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(z. B. Blackalkaliboden) so konnen wir dieselben in ein und demselben
Auszuge bestimmen. Zu diesem Zwecke werden 500—1000 Kem Wasserauszug
(100—200 Gr. Boden entsprechend) in einer Porzellanschale zur Trockene
verdampft, die organischen Substanzen mit Koénigswasser zerstort, die Salpeter-
siure mit Salzsiure auf dem Wasserbade vertrieben, der Trockenriickstand
auf einem Sandbade vollends ausgetrocknet und so die Kieselsdure in die
unlésliche Form tiberfithrt; der Riickstand hiernach in verdiinnter Salzsdure
gelost (die Losung eventuell durch Frwirmen beschleunigt) und durch ein
kleines Filter filtriert. Die Menge der Kieselséure, die auf dem Filter bleibt,
ist gewohnlich so gering, daf die gravimetr. Bestimmung nicht zu erfolgen
hat. In der abfiltrierten Lésung konnen wir der Reihe nach den Kalk,
die Schwefelsiure und endlich die Alkalien bestimmen. In dem geglithten
Trockenriickstande des Wasserauszuges ist es nicht ratsam die Schwefelsiure,
sowie die Alkalien zu bestimmen, da beim Eindampfen und dem nacherfolgen-
den Glithen ein Verlust an diesen Salzen entstehen konnte. In dieser Trocken-
substanz konnen wir hochstens den Kalk bestimmen, wenn von diesem B e-
standteile eine geniigende Menge vorhanden ist.

Die Bestimmung des Kalkes. Das Filtrat welches wir nach
Trennung der Kieselsiure erhalten haben. neutralisieren wir mit Ammoniak,
siuern dasselbe mit einigen Tropfen Essigsidure an, kochen es auf und scheiden
den Kalk in der kochenden Lésung mit oxalsaurem Ammon ab. Nach vier-
stiindigem Stehenlassen auf einem warmen Orte filtrieren wir die klare Lidsung
von -dem Niederschlage ab. Der Niederschlag wird erst mit heifem Wasser,
in wenig oxalsaures Ammon geldst ist, so lange gewaschen, bis die Chlor-
reaktion verschwindet. Dann wird er zweimal mit heilem Wasser ausge-
waschen, um die Oxalséiure, welche aus dem Waschwasser zuriickgeblieben
ist, auszulaugen. Der noch nasse Niederschlag wird mit Wasser in einem
Kochbecher gewaschen, die am Filter anhaftenden Kornchen in heifler ver-
diinnter Schwefelsdure gelost, und auch in das Glas gewaschen. Hiernach wird
das Waschwasser im Glase mit finf Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
versetzt, eventuell noch verdinnt, damit das Volumen der Losung, ca. 200 Kem
erreiche, dann auf 60° erwirmt, und mit 2/100 norm. Kaliumpermanganat-
losung titriert. Die bleibende rote Farbung der Lésung deutet das Ende der
Reaktion an. Bin Kem Vso norm. Kaliumpermanganat entspricht 0-00056
Gramm CaO.

Die Bestimmung der Schwefelsdure Die von dem oxal-
sauren Kalk abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Salzséure angesiuert, aufgekocht
wnd die Schwefelsiure in der heifen Losung mit 10%-iger Bariumchlorid-
16sung abgeschieden. Der Niederschlag wird weiter so behandelt, wie dies bei
der salzsauren Liosung beschrieben ist.

Die Bestimmung der Alkalien. Die vom schwefelsauren
Baryumniederschlag abfiltrierte Liosung wird in einer kleinen Porzellanschale
von ca 12 cm eingedampft, zu dem Trockenriickstand ca 100 Kem Wasser
zugegossen, und so viel Kalkmilch, daf die Lissung nachweisbar alkalisch
reagiert usw., in derselben Weise, wie wir es bei dem salzsauren Auszug




642 KONSTANTIN GEDROIZ

beschrieben haben. Da jedoch der Niederschlag bei Behandlung des wisserigen
Auszuges nicht groB ist, kann dieselbe auf einem sehr kleinen Filter gesam-

melt werden. Das Filtrat samt dem Waschwasser zusammen ca 300 cm?® wird

in einem Glase aufgefangen und weiter so behandelt, wie es beim salzsauren
Auszug vorgeschrieben wurde, Da in dem Wasserauszuge die Menge des Natriums 3
gewohnlich jene des Kaliums weit tiberwiegt, so wird dies erhaltene Gewicht

von Platinchlorid mit dem Faktor finf und nicht mit vier multipliziert.

V. ABTEILUNG.
| Kolometrische Methoden.

Die kolometrischen Methoden sind vorzugsweise zur Untersuchung der
Wasserausziige geeignet. Wie wir schon frither erwihnt haben, lassen sich
einige wasserlésliche Bestandteile des Bodens mittelst der gewshnlichen gravi-
\ metrischen, oder volumetrischen Verfahren nicht bestimmen. Hingegen sind
] wir imstande die meisten derselben mit den kolorimetrischen Bestimmungs-

methoden genau zu ermitteln. Dieses Verfahren 148t sich rasch ausfithren
und in Bezug auf Genauigkeit, sobald von der Bestimmung sehr kleiner
Mengen die Rede ist, iibertrifft es die anderen Verfahren. Die erste Bedingung
ist, daB die zu den kolorimetrischen Verfahren verwendete Liésung vollkom-
men klar und farblos sei. Da die Wasserausziige in Folge ihres Gehaltes an
organischen Stoffen fast immer gefirbt sind, miissen sie erst entfirbt werden.
Zur Entfirbung des Wasserauszuges verwenden wir Kohle. Das beste Ver-

p fahren ist jenes, welche das U. S. A. Buveau of Soils ausgearbeitet hat., Auf
ﬂ je 500 Gramm Wasserauszug geniigen 3—5 Gramm Kohle.1

Der mit Kohle versetzte Auszug wird ofters geschiittelt, nach 20 Minu-

ten hat die Kohle den gesamten Farbstoff gebunden. Hiernach wird die Lésung

filtriert und mit destilliertem Wasser im Kolorimeter verglichen. Wire sie

nicht ganz farblos, so muB die Entférbung mit Kohle wiederholt werden.2

Im Folgenden fithren wir alle jene Methoden an, welche O. Schreiner
und @. Failyer zur Bestimmung der wasserléslichen Stoffe in ihrem Werke
anempfohlen haben.3

1 Eine schwarze Kohle wird auf folgende Weise bereitet: Bei der Verbren-
‘ nung von Nafta oder Leuchtgas mit leuchtender Flamme sammelt sich auf der
Oberfliche einer Porzellanschale oder eines Glases Rufl an. Die Russchichte wird
‘ abgekratzt, mit heiflem, destillierten Wasser ausgewaschen, auf ein Filterpapier |
aufgefangen und nur soweit getrocknet, dafl darin immer noch eine gewisse Menge
von Feuchtigkeit bleibt. Denn nur in feuchtem Zustande besitzt sie eine gentigende
entfirbende Wirkung.
2 Durch die Entfirbung mittelst Kohle, entsteht unbedingt ein Fehler, da
! die Kohle, indem sie der Losung die firbenden organischen Stoffe entzicht, auch
jene Mineralsalze mitreist, welche an die organischen Stoffe durch Absorption
gebunden waren.
3 0. Schreiner, G. Failyer Colorimetric, Turbidity and Titrations Methodes, i
used in soil Investigations. U. 8. A. Depart. of Agric. Bureau of Soils. Bull.
Nr. 31. 1906.
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Die Bestimmung des Ammoniaks Die Methode grindet sich
auf die Reaktion der Nesslerschen Liosung : Die alkalische Quecksilberjodlésung
des Reagens befreit das Ammoniak aus seinen Verbindungen. Wenn wir den
Wasserauszug mit diesem Reagens versetzen, so entsteht in konzentrierten
Losungen ein Niederschlag, in verdinnten Lidsungen bleibt hingegen der aus-
geschiedene Niederschlag in Dispersion, wodurch die Liésung sich gelb farbt.
Die Intensitét der Farbung steht in genauem Verhiltnisse zu der Menge des
Ammoniaks.

Reagentien. Destilliertes Wasser, welches kein Ammoniak enthélt.
Gewohnliches destilliertes Wasser wird mit Schwefelséiure angesduert und noch-
mals destilliert. Die Schwefelsdure kann auch umgangen werden, dann darf
aber das abdestillierte Wasser erst aufgefangen und verwendet werden, wenn
100 Kem mit Nessler-Reagens keine Farbung mehr geben. Von dem Quantum
des zur Destillation verwendeten Wassers darf nur 45 Teil verwendet werden.
Der Rest wird weggegossen. Noch rascher ist folgendes Verfahren : Das des-
tillierte Wasser wird mit Soda alkalisch gemacht, /s Teil desselben verdampft,
der Rest kann, wenn er kein Ammonik mehr enthidlt, zu kolorimetrischen
Verfahren verwendet werden.

9. Sodalésung. Eine aufgekochte konzentrierte Losung.

Nessler-Reagens. Bs werden einerseits 35 Gramm Jodkalium in
100 cm?® Wasser, anderseits 17 Gramm Quecksilberchlorid in 300 cm? gelost.
Von der Quecksilberchloridlsung wird so viel zu der Jodkalilosung gegos-
sen, bis der entstehende Niederschlag von rotem Quecksilberjodid sich nicht
mehr auflost. Diese Mischung wird mit 20%-iger Natronlésung auf ein Liter
erginzt, und wieder soviel Quecksilberchlorid zugegeben, bis sich der sich
abscheidende rote Niederschlag nicht mehr auflést. Die Losung klért sich
langsam vollstindig. Sie mufl in einer gut verschlossenen Flasche aulbewahrt
werden. Die Farbe des Reagens hat einen Stich ins gelbliche. Wire sie ganz
farblos, so muB noch Quecksilberchlorid zugegossen werden. Hs ist notwendig,
sich von der Empfindlichkeit des Reagens zeitweise mit sehr verdiinnter Chlor-
ammonlosung zu tberzeugen.

4 Chlorammonvergleichslésung. 07405 Gramm reines
Chlorammon wird in 1 Liter] Wasser gelost. Wenn wir von dieser Losung
10 Kem auf 500 verdinnen, so erhalten wir eine Losung, in welchen jeder
Kem 0-005 mg NH, oder 00047 mg NH; enthilt.

5. Kolorimetrische Vergleichslésung. Von der Vergleichs-
l6sung Nr. 4 messen wir genau 10 Kem ab, verdiinnen diese auf 90 Kem,
dann versetzen wir sie mit 4 Kem Nesslerlosung (3) und ergénzen auf 100 Kem.
Das ist die Vergleichslosung, welche 0-5 NH, auf eine Million enthalt. Diese
Losung wird zugleich mit jener aus dem zu untersuchenden Bodenauszuge
bereitet. Ist eine kolorimetrische Vergleichslosung anderer Konzentration not-
wendig, so wird sie in analoger Weise bereitet, die Hauptbedingung ist dabei,
daf in je 100 Kem immer 4 Kem der Nesslerschen Losung enthalten seien.

Der Gang der Analyse. Ist der Bodenauszug farblos, und enthélt
er keine Salze, welche den Gang der Analyse hindern wiirden, so kann die




|

—

pre=

=

644 KONSTANTIN GEDROIZ

Untersuchung ohne vorheriges Eindampfen ausgefihrt werden. Im entgegen-
gesetzten Falle wird der Bodenauszug mit Soda alkalisch gemacht, und abdes-
tilliert. Das Aufnahmsgefaf wird mit ammoniakfreiem Wasser ausgewaschen,
Der Kondensator wird wahrend der Destillation fortwihrend gekiithlt, das Ende
des Kiihlers soll in das Wasser eintauchen. Die Destillation wird solange fort-
gesetzt, bis die notige Menge iiberdestilliert ist. Vor der eigentlichen Analyse
soll der Gehalt an Ammon annihernd bestimmt werden. Um den Konzentra-
tionsgrad des Auszuges zu erfahren, giefen wir in eine Eprouvette einige Kem
des Auszuges und versetzen ihn mit dem Nesslerschen Reagens. Sollte sich
ein Niederschlag bilden, so muff der Bodenauszug entsprechend verdiinnt wer-
den. Nach der Verdinnung soll die Probe wiederholt werden. Die Farbe des
mit dem Nesslerschen Reagens versetsten Bodenauszuges soll hellgelb
sein. Wiare sie dunkelgelb, oder braun, so ist eine nochmalige Verdiinnung
notwendig. '

Die durch den Vorversuch festgesetzte Menge des Bodenauszuges wird
mit einer entsprechenden Menge Wassers auf ca 45 Kem verdinnt, mit 2 Kem
Nesslerschen Reagens versetzt und auf 50 Kem aufgefiillt, Zur gleicher Zeit
wird auch die kolorimetrische Vergleichslosung bereitet und mit dem Boden-
auszuge im Kolorimeter wihrend 15 Minuten verglichen.

Die Bestimmung des Kali Die Methode griindet sich auf die
vergleichende Messung der Intensitit der Gelbfirbung der Kaliumplatinchlorid-
16sung, welche in Beisein von freier Salpetersiure durch Zugabe von Stanno-
chlorid eintritt.

Reagentien. 1. Verdinnte Schwefelsiiure. 2 Salzsdure:
ein Teil Salzsiure (konzentriert) auf ein Teil Wasser. 3. Platin chlorid-
l6sung: 173 Gr. Platinchlorid in 25 Kem Wasser gelost. 4. Kalium-
platinchlorid-Grundldsung. Frisch umkristallisiertes Kaliumplatin
chlorid, 0:0621 Gr., werden in 1000 Giamm Wasser gelost. Hin jedes Kem
dieser Losung enthilt 001 mg K (oder 0-012 mg. K,0). 5. Gereinigter
Asbest. Faseriger Asbest wird mit Salzsiure digeriert, hiernach mit Wasser
rein ausgewaschen, im Platingefif gegliht und in einem gut verschlieBbaren
Glase in reinem Alkohol aufbewahrt (der Alkohol soll auf Ammoniakgehalt
gepriift werden). Anstatt Asbest kann auch Filterpapier verwendet werden.
doch mufl dieses erst vollstindig ausgewaschen werden. um aus ihm das
Ammoniak zu entfernen. 6. Alkohol (80%). 7. Stannochloridlésung.
Korniges- oder Staubzinn 75 Gr werden in 400 Kem konzentrierten Salzsiure
siedend gelost, und in einem gut geschlossenen Gefisse, in welches noch vor-
her metallisches Zinn gegegen wurde, aufbewahrt. 8. Kolorimetrisch e
Grundlésung. Von der Kaliumplatinchlorid Grundlésung (Nr. 4) werden
50 Kem abgemessen auf ca 90 verdinnt, mit ca 6 Kem Zinnchloriirlssung
(Nx. 7) versetzt und auf 100 Kem aufgefiillt. In dieser Losung sind fiinf Teile
metallisches Kalium (oder 6'2 Millionenteile K,0) enthalten. Diese Lisung
muf zu jeder Untersuchung frisch bereitet werden. Lésungen von anderer
Konzentration sollen in je 100 Kem Zinnchloriir (7) enthalten.

Gang der Analyse. Von der zu untersuchenden Liésung werden
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gewohnlich 50 Kem abgemessen und nach Zugabe von 0'5 Kem Schwefel-
siure in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade vollstéindig eingedampft,
hierauf schwach gegliiht, um die Ammonsalze und die Schwefelsdure zu ver-
treiben. Anfangs soll schwach erwérmt, dann die Flamme allm#hlich vergros-
.ﬂ sert werden, bis die organischen Bestandteile verbrannt sind. Nachdem die
Schale ausgekiihlt ist, wird der Riickstand mit einigen Tropfen Salzsiiure (Nr. 2)
und mit der Lésung von Platinchlorwasserstoffsaure versetzt. Die Menge dieses
Reagens muf zur Menge des trockenen Riickstandes im Verhiltnis stehen.
Das entsprechende Volum abzuschétzen, lehrt die Erfahrung. Der Inhalt der
Schale wird mit einem abgerundeten Glasstibchen gut vermischt und auf
dem Wasserbade beinahe vollstandig eingedampft. Dann nehmen wir die
! Schale vom Wasserbade und iibergieflen den Riickstand sofort mit 5 Kem
| Alkohol (Nr. 6), waschen ihn vorsichtig von den Winden und von den Stéb-
chen ab und filtrieren die Loésung durch einen Kkleinen Gooch-Tiegel? ab.
‘ Man muB trachten, daB der Niederschlag in der Schale bleibe.
' Nach der Filtration der ersten Porzion von Alkohol, welchen wir in die
Schale gegossen haben, gieflen wir neuerdings 3 Kem auf, waschen den Inhalt
der Schale und filtrieren die Losung ab usw. Die Auslaugung des in der
Schale befindlichen Trockenriickstandes mit Alkohol soll viermal wiederholt
werden, wozu in jedem einzelnen Falle 3 Kem Alkohol genommen werden
miissen. Hiernach wird der Tiegel mit 5 Kem Alkohol ausgewaschen und
dieser samt der Schale zum Trocknen beiseite gestellt.

Sobald beide getrocknet sind, wird das in der Schale und im Tiegel befind-
liche Kaliumplatinchlorid aufgelést, indem man heifes Wasser in kleinen
Portionen in die Schale gieBt und die Losung durch den Tiegel filtriert. Die
Losung samt dem Waschwasser darf kein groBeres Volumen haben, als ca.
45 Kem. Sobald sich die Liosung abgekithlt hat, setzen wir 3 Kem Zinnchlorir
(Nr. 7) dazu und fiillen auf 50 Kem auf. Gleichzeitig bereiten wir die kolori-
metrische Grundlésung und vergleichen beide Lésungen im Kolorimeter. Sollte
sich zeigen, daf die zu untersuchende Fliissigkeit viel konzentrierter ist, als
die Grundlosung, so wird sie entweder auf 100 Kem verdiinnt, oder aber eine
entsprechend kleinere Menge zur Untersuchung genommen. Ist hingegen die
Grundlésung im Vergleich mit der zu untersuchenden viel zu konzentriert, so
wird diese entsprechend verdinnt. Es ist bekannt, daB auch Ammonsalze mit
Platinchlorid einen gelben Niederschlag geben. Infolge dessen darf in den
Reagentien Ammoniak nicht enthalten sein. Auch die Luft des Arbeitsranmes
' soll frei von Ammoniakdimpfen sein.

Bestimmung des Magnesiums. Diese Methode griindet sich
auf die kolorimetrische Bestimmung der Phosphorsiure in der Magnesium-
Ammoniumphosphat-Verbindung.

1 Den Gooch-Tiegel bereiten wir zur Filtration in folgender Weise vor : Giessen
wir in den Tiegel von dem Alkohol, in welchem sich die Asbestfiden in Suspension
befinden (b) soviel, dass sich am Grunde des Tiegels eine diinne, aber dichte Schichte
von Ashest bilden kann. Der Alkohol wird mit der Luftpumpe abgesogen.
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Reagentien. 1. Kieselsiurefreios destilliertes Wasser. Gewohnliches
destilliertes Wasser 16st aus den GefiBen, in welchen es aufbewahrt wird,
Kieselsdure und ist in Folge dessen zu diesen Untersuchungen unbrauchbar,

Vor dem Gebrauche soll das destillierte Wasser mit den unten angege-
benen Reangentien auf seine Reinheit inbetreff Kieselsiure gepriift werden
und wenn es Kieselsiure enthélt, muB es von neuem destilliert und in mit
Parafin ausgegossenen Flaschen aufbewahrt werden.?

2. Ammoniak 3. Konzentrierte Lésung von oxalsanu-
rem Ammon. 4 Phosphorsaures Kali 17 g K, HPO, und 10 g
NH, CI (Salmiak) werden in 900 Kem Wasser gelost, dann mit 50 Kem
konzentrierten Ammoniak (spec. G. 09) versetzt und auf 1 L. aufgefillt.
1 Kem Reagens bindet 24 mg Magnesium 5. Ammoniakhéltiges
Waschwasser. Bin Teil konzentrierten Ammoniak (spec. G. 0-9) wird mit
9 Teil Wasser verdinnt. Die Losung darf keine Kieselsiure enthalten. Darum
ist es anempfohlen, das zu verwendende Ammoniak frisch abzudestillieren.
9. Salpetersiaure spez. Gewicht 1-07, 7. Molybdansaures Ammon
Loésung : 50 Gr. reines Salz wird in Wasser gelést. Wichtig ist, daB das Was-
ser keine Kieselsiure enthalte. Nachdem das Salz sich gelost hat, wird die
Losung filtriert, auf ein Liter aufgefillt. Hs ist ratsam diese Lésung auch in
einer Paraffinflasche aufzubewahren. 8. Phosphat Grundlésun g.
Moéglichst reines Na,HPO, + 12 H,0 wird frisch unkristallisiert, davon
0-3771 Gr. Wasser aufgelést und auf ein Liter aufgefillt. Die Lésung soll
entweder in einer Paraffinflasche, oder in einem GefiBZvon Kautschuk aufbe-
vahrt werden. Jedes Kem. dieser Lésung enthalt 0-1 mg PO, (oder 01747 mg
P,0,). 9. Kolorimetrische Grundlésung (8) werden 10 Kem mit
ca. 80 Kem Wasser verdinnt, mit 10 Kem Salpetersiure (6) und 8 Kem
molybdénsaures Ammon (7) versetzt und auf 100 Kem aufgefillt, genau 20
Minuten stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Lésung gebrauchs-
fertig. Thre Konzentration ist folgende : 10 Teilen PO, oder 2:56 Teile Mag-
nesium, oder 4-27 Teile Magnesiumoxyd auf 1 Million enthalten. 10. Filtex-
Papier. Dieses soll auch frei von Kieselsdure sein. Das Papier von Schleicher
und Schiill Nr. 589, oder Nr. 590 (5 cm Dm) ist gut verwendbar.

Gang der Analyse. Von dem zu untersuchenden Bodenauszuge
werden 50 Kem in einer Porzellanschale mit einem Tropfen Ammoniak (Nr. 2
und 2—3 Tropfen oxalsaurem Ammon (3) versetzt und dann auf dem Wasser-
bade zur Trockene eingedampft. Nach dem Abkiihlen figen wir zu dem Riick-
stand 1 Kem phosphorsaures Kali (4) vermischen ihn mit der Lésung mit
Hilfe eines Glasstdbchens und lassen das Gemisch zwei Stunden lang stehen.
Hiernach iibergieBen wir das Gemisch mit 5 Kem Ammoniak, waschen damit

1 Zur Aufbewahrung des destillierten Wassers, wird ein Gefif empfohlen,
dessen Innenseite mit Paraffin ausgegossen ist. Diese Flasche wird auf folgende
Weise mit einer Paraffinschichte versehen : Die Flasche wird erwidrmt, das geschmol-
zene Paraffin eingegossen und dann das Gefif3 langsam gedveht, bis alle Teile der
Innenwand gleichmiBig iberzogen sind.
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die festen Teilchen von den Winden der Schale ab und filtrieren die Losung
durch ein Kleines Filter. Fiinfmal wird eine gléiche Menge Ammon aufge-
gossen, mit ihr der Trockenriickstand bearbeitet und die Lésung filtriert.
Zuletzt wird das Filterpapier mit soviel ammoniakhiltigem Waschwasser aus-
gewaschen, daf die Losung samt Waschwasser ein Volumen von ca 50 Kem
erreiche. Zuletzt wird die Schale und das Tilter mit ca b Kem kaltem Wasser
ausgelaugt. Nun nehmen wir das Glas, welches das Waschwasser enthilt weg
und setzen ein anderes darunter, welches die Losung des Niederschlages
aufnehmen soll. Zu diesem Zwecke versetzen wir den Riickstand in der
Schale mit 5 Kem Salpetersiure (6), benetzen mit Hilfe eines Glasstabes die
Wande der Schale und gieBen die Losung behutsam auf das Filter. Wir
miissen Sorge tragen, daf auch das Filter mit dieser salpetersauren Losung
gleichmifBig benetzt wird. Nun wird die Schale finfmal mit heifem Wasser
ausgelaugt (jedesmal mit ca 5 Kem Wasser). Zuletzt wird noch das Filter
vollstindig ausgewaschen, doch soll die Losung, samt dem Waschwasser nicht
mehr als 40 Kem betragen. Nachdem sich das Filtrat abgekiihlt hat, wird es
mit 4 Kem molybdénsauren Ammon versetzt (7), auf 50 Kem aufgefiillt
und im Kolorimeter mit der Grundlésung verglichen. Die Untersuchung im
Kolorimeter soll in den n#chsten durchgefithrt sein.

Tst die Farbung der Versuchslosung intensiver als die der Grundldsung,
so muB eine entsprechend geringere Menge zur Untersuchung verwendet wer-
den. Im Falle daf die zu untersuchende Liosung mehr Magnesia enthilt als
die Vergleichslgsung, so kénnen wir ohne Fehler zu begehen, eine grofere
Menge von dem Reagens gusetzen. 5 Kem Salpetersiure und 4 Kem molyhdén-
saures Ammon werden nur dann geniigen, wenn in 50 Kem der kolorimet-
rischen Grundlosung ca 0-3 mg Magnesium enthalten sind. Deutet die Menge
des entstandenen Magnesiumammonphosphats oder die Intensitit der Farbe
darauf hin, daf in der Losung mehr Magnesium enthalten ist, so setzen wir
die oben angegebene Menge der Reagentien noch einmal zur Liosung und ver-
diinnen diese in der Weise, dafl auf je 50 Kem Losung 5 Kem Salpetersaure
und 4 Kem molybdinsaures Ammon komme. Sollte hingegen die Liosung
weniger Magnesium enthalten, so muf die Grundlosung auf die Hélfte ver-
dinnt werden.

Die Bestimmung des Mangans. Das Verfahren griindet sich
auf die Oxydation der Mangansalze zu Ubermangansiure mittelst Bleisuper-
oxyd bei freier Salpetersiure. Reagentien 1. Bleisuperoxy d. Diese
Verbindung kann durch Binwirkung von verdimnter Salpetersaure auf Men-
nige leicht bereitet werden. Natiirlich darf dieses Reagens keine Spur
Mangan enthalten. 2. Konzentrierte Salpetersaure. 3. Grund-
l6sung von Kaliumpermanganat 01438 Gr. KMnO, werden
in Wasser aufgelost, mit 10 Kem conc. Salpetersiiure versetzt und auf ein
Liter aufgefillt. Bin Kem Lésung enthalt 005 mg Mangan (0:065 mg
Manganoxyd). Die Lidsung verindert sich rasch. Gang der Analyse.
Zu 100 Kem der zu untersuchenden Losung, werden 10 Kem Salpetersiure
(2) gegossen, aufgekocht, mit 05 g Bleisuperoxyd versetzt und weiter ge-
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kocht. Nach dem Abkiihlen wird die Liosung wieder auf 100 Kem gebracht,
erwarmt, wieder abgekiithlt und durch ein kleines Filter filtriert. Die erste
abflieBende Portion soll weggegossen werden. Eine entsprechende Menge
von diesem Filtrate wird in das eine Gefafl des Kolorimeter gesetzt. In das
zweite Gefifl gieflen wir destilliertes Wasser und lassen aus einer Biirette
so viel von der kolorimetrischen Grundlésung zutropfen, bis die Farbe beider
Flissigkeiten dieselbe ist. Ist das Filtrat farblos, so enthdlt es kein Mangan.
Wenn wir zu dieser Losung ein Kem der Permanganatlésung zuflieBen lassen,
und die Losung nach 5 Minuten doch farblos geworden ist, so bedeutet dies,
dafl in der Losung reduzierende Substanzen enthalten sind. Auf das Perman-
ganat bt auch das gewodhnliche Filterpapier eine reduzierende Wirkung aus,
doch wenn wir die Vorschrift einhalten, und die erste durchlaufende Portion
des Filtrates weggieflen, so wird diese Wirkung des Filterpapiers die Resultate
der Analyse nicht beeinflussen. Die Lésung kénnen wir auch durch Asbest
filtrieren u. zw. in derselben Weise, wie es bei der Bestimmung des Kalis
angegeben ist.

Bestimmung des Eisens. Die Methode grindet sich auf die
Intensitdt der Firbung der Eisenoxydsalze, welche durch Kaliumsulfocyanat
hervorgerufen wird.

Reagentien. 1. Losung von Rhodankali 10 Gr. Rhodankali
werden in Wasser geldst und auf 100 Kem aufgefillt. 2. Salpetersidure.
30 Kem konzentrierter Salpetersiure werden auf 100 Kem verdiinnt. 3. Eisen-
grundlésung 03502 Gr. chemisch reines Hisenammoniumsulfat in Wasser
gelést, welches mit Schwefelsdure angesiduert wurde; dann werden die Ferro-
salze mit Kaliumpermanganat oxydiert, hiernach das Ganze auf 500 Kcm
aufgefullt. Von dieser Losung werden 100 Kem auf ein Liter verdiinnt. Jedes
Kem der Lésung enthalt 0:01 mg Fe (oder 000143 mg Fe,0,). 4 Kolori-
metrische Grundlésung Von der Grundlésung Nr. 3 werden genau
10 Kem abgemessen, auf 80 Kem verdinnt, mit 5 Kem Salpetersiure und
5 Kem Rhodankalilosung versetzt und auf 100 Kem ergiinzt. Ein jedes Kem
dieser Liosung enthélt | Milliontel Fe oder 1-43 Milliontel Teile Fe,0,. Gang
der Analyse. Von der zu untersuchenden Losung wird eine entsprechende
Menge abgemessen und auf ein kleines Volumen eingedampft. Dann mit
25 Kem Salpetersiure versetzt und die Ferroverbindungen in der Losung mit
ibermangansaueren Kali oxydiert, nach der Oxydation auf ca 40 Kem ver-
diinnt, mit 25 Kem Rhodankalilosung versetzt und auf 50 Kem ergénzt. Zur
gleicher Zeit bereiten wir die zum kolometrischen Vergleich notwendige Grund-
16sung und vergleichen beide im Kolorimeter.

Die Bestimmung der Nitrate Die Methode griindet sich auf
die Gelbfarbung geloster Nitratverbindungen durch die Einwirkung von Disul-
phophenolsiure.

Reagentien. 1. Disulphophenolsaure. 3 Gr. kristallisier-
tes Phenol werden mit 37 Gr. (20'1 Kem) Schwefelsdure (spez. Gew. 1-84)
vermengt, wihrend 6 Stunden im kochenden Wasserbade in einem leicht ver-
schlossenen Glase auf 100° erhalten. Wihrend der Analyse soll das Gemenge
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in heifem Wasser gehalten werden, denn in der Kalte kristallisiert die
Losung aus. Ist dies geschehen, so soll sie vor dem Gebrauche im Wasser
erwirmt werden. Zugiefen von warmen Wasser soll vermieden werden.
9. Konzentrierte Léosung von Ammoniak (Spez. Gew. 0.9) auf die
Hilfte verdinnt. 3. Nitratgrun d1ssung Von salpetersaurem Kali wer-
den 0-1631 Gr. abgewogen in Wasser aufgelost und auf 1 L. erginzt. Von dieser
Tésung 100 Kem auf 1000 verdiinnt, geben die Grundlésung. Ein Kem dieser
Loésung enthalt 0°01 mg NO, (oder 000871 mg N,0). 4 Kolorimet-
rische Grundlésung. Von der Liosung Nr. 3 werden 10 Kem in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft und nach der unten ange-
gebenen Vorschrift aufgelost, auf 100 Kem verdiinnt. Die Konzentration dieser
Lésung betrigt 1 Milliontel Teile NO, (oder 0-871 Milliontel Teile N,Oy).

Der Gang der Analyse 50 Kem des Auszuges (Wenn ev. weniger
Nitrate in der Losung enthalten sind, dann eine entsprechende grofere Menge)
werden in einer Porzellanschale zur Trockene eingedampft. Sobalb die Schale
ausgekiithlt ist, wird ein Kem Disulphophenolsiure zugegeben und mit Hilfe
eines abgerundeten Glasstibchens mit dem Riickstande innig vermengt. Nach
Ablauf von 10 Minuten geben wir 515 Kem Wasser und soviel Ammoniak
gu als zur Erzeugung alkalischer Reaktion notwendig ist, erginzen das Volu-
men des Gemisches auf 50 event. 100 Kem und vergleichen dasselbe mit der
kolorimetrischen Grundlésung. Ist die Intensitit der Farbe grofer als die der
kolorimetrischen Grundlosung, so nehmen wir nur einen entsprechenden Teil
des Volumens zur Untersuchung und verdinnen denselben auf das angege-
bene Volumen. Sollten sich in dem zu antersuchenden Auszuge Chloride
in gréBerer Menge vorfinden, so miissen wir aus der Liosung vorerst das
Chlor mit Hilfe von schwefelsaurem Silber abscheiden (natiirlich darf das ver-
wendete schwefelsaure Silbersalz Salpetersiure auch in Spuren nicht enthalten).
Das schwefelsaure Silber kénnen wir auch in festem Zustand verwenden,
doch miissen wir vor Auge halten, dafl das kiufliche Silbersalz immer Spuren
von Salpetersiure enthilt. Deshalb miissen wir uns erst von seiner Reinheit
mit Disulphophenolsiure iiberzeugen. Besser ist es jedoch, diese Verbindung
im Laboratorium selbst herzustellen. Auch die organischen Substanzen iben
eine schidliche Wirkung auf den Gang der Analyse ein. Einesteils verstirken
sie die gelbe Nuance der zu untersuchenden Losung, andererseits zerstoren
sie bei ihrer Oxydation einen Teil der Nitrate. In solchen Féllen ist es viel
empfehlenswerter die Nitrate in Ammoniak umzuwandeln und in solcher Form
zu bestimmen ; die Umwandlung kann mit Hilfe von Zink Kupferpulver aus-
gefithrt werden.

Bestimmung der Nitrite, Die Nitrite kénnen am besten nach
der von TIlosvay verbesserten Griettschen Methode bestimmt werden. Die
Methode beruht auf der Vergleichung der Tntensitit der roten Farbe, welche
der Wasserauszug durch Einwirkung einer essigsauren Losung von Sulfonil-
sdure und Naphtylanin in Gegenwart geringer Spuren von salpetriger Séure
annimmft.

Reagentien 1. Liésung von Sulphanilsdure 05 Gr.

Féldtani Kozlony. XLIL kit. 1912. 43
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chem. reine Sulphanilsiure werden in 150 Kem Hssigséiure (1-04 spez. Gewicht)
aufgelost. 2. Alfanaphtylamin in Essigsiure gelost 01 Gr
Alfanaphtylamin werden in 2 Kem siedendem Wasser gelost, die Lésung durch
ein gut ausgewaschenes Baumwollgewebe filtriert und in 180 Kem BEssigsiure
(von spez. Gewicht 1-04) einfliefen gelassen. 3. Nitritre agens. Die beiden
Reagentien Nr. 1 und Nr. 2, werden zu gleichen Teilen gemengt. Man bereite
immer nur kleine Mengen. Wenn die Losung sich rot firbt, so ist dies ein
Zeichen, daB in derselben Salpetrigesiure vorhanden ist. In diesem Falle wird
die Losung mit Zinkstaub versetzt, geschiittelt und hiernach filtriert, 4. Ve -
gleichslésung aus salpetrigsaurem Natron. 0-0836 Gr. von
salpeterigsaurem Silber AgNO, werden in Wasser aufgeldst, zu der Losung
eine Kochsalzlésung gegossen, bis zur vollsténdigen Fillung des Silberchlorids.
Die Losung wird nun bis auf 210 Kom verdiinnt, gut geschiittelt und im
Dunkeln aufbewahrt, bis sich der Niederschlag abgesetzt hat. Von der iiber-

stehenden Toésung werden 10 Kem auf 100 verdiinnt (mit Wasser, welches.

keine Nitrite erhalt). Dieses Reagens ist in einer gut verschlossenen Flasche
im Dunkeln aufzubewahren. Jeder Kem derselben enthilt 0+1 mg NO, oder
0-00286 mg N,0,. Reines salpeterigsaures Silber erhalten wir, wenn wir in
16 Teilen einer konzentrierten Liésung von salpetersaurem Silber mit 10 Teile
einer konzenirierten Losung von Kaliumnitrit mischen.” Vor dem Vermischen
sollen beide Lésungen erwirmt werden. Das Gemisch filtrieren wir mit Hilfe
einer Luftpumpe. Das salpetrigsaure Silber wird in einem kleinem Volumen
heilen Wassers gelost und die Liosung abgekiihlt, die sich ausscheidenden
Kristalle auf einem Filter aufgefangen, abtropfen gelassen und auf dem Wasser-
bade sogleich getrocknet, in gut verschlossenem Glase aufbewahrt. 5. Kolori-
metrische Grundlésung. Von dem Reagens Nr. 4 werden 10 Kom
auf 80 verdinnt und von dem Reagens Nr. 3 16 Kem zugegeben, auf 100 auf-
gefillt. Diese Losung enthélt 1 Milliontel Teile NO, oder 0826 Milliontel
Teile: N,O,. Von der zu untersuchenden Flissigkeit nehmen wir 40 Kem,
setzen dazu 8 Kem aus dem Reagent Nr. 3 und erginzen das Ganze auf
50 Kem. Nimmt man zur Analyse weniger als 40 cm?® Wasserauszug, so soll
auch diese Menge vorher auf 40 cm® erginst werden. Gleichzeitig mit dieser
verfertigen wir die kolorimetrische Grundlésung und nach Ablauf von 15 Minu-
ten Stehen, kann sie in das Glas des Kolorimeters eingegossen und verglichen
werden.

Bestimmung der Phosphorsédure Die Methode von Wood-
man u. Cayvan.

Reagentien. 1. Destilliertes Wasser, frei von Kieselséure.
2. Salpetersdure, von spéz. Gewicht 1-07. 3. Losung von molyb-
dénsauren Ammon. 50 Gr. chem. reines Salz werden in kieselsdure-
freiem Wasser aufgelost, wenn notwendig filtriert, und auf 1 Liter aufgefiillt.
Die Losung soll in einer mit Paraffin aufgegossenen Flasche aufbewahrt wer-
den. 4. Phosphorsdurehédltige Grundldsun g. 03771 Gr. von
frisch umkristallisierten Na,HPO,. 12H,0 werden in kieselsiurefreiem destil-
lierten Wasser aufgelést und auf 1 Liter erginzt. Diese Losung soll auch in
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einer mit Paraffin aufgegossenen Flasche aufbewahrt werden. Jedes Kem der
Losung enthdlt 0-1 mg PO, oder 00747 mg P,0,. 5. Kolorimetrische
Grundlésung. Von dem Reagens Nr. 4 werden 10 Kem in ca 80 Kem
Wasser gelost, dazu 10 Kem Salpetersdure (Nr. 2) und 8 Kem molybdénsaures
Ammon (Nr. 3) gesetzt, auf 100 Kem aufgefiill Nach 20 Minuten ist die
Lissung gebrauchsfertig. Die Konzentration der Losung ist 10 Teile PO, oder
7-47 Teile P,04 pro Million Wasser. 6. Filterpapier. Das Filterpapier
muB auch kieselsiurefrei sein. Das Papier von Schleicher und Schiill Nr. 589
und Nr. 590 kann gut verwendet werden. Am besten eignet sich ein Filter
von 5 Kem Dm. Der Gang der Analyse. Zu der zu untersuchenden
Loésung werden 3 Kem Salpeterséiure gegossen (Nr. 2) und in einer kleinen
Porzellanschale zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird im Trocken-
schrank bei einer Temperatur von 100° C zwei Stunden lang getrocknet.
(Hohere Temperatur wirkt nachteilig ein.) Der Riickstand wird hiernach mit
kaltem Wasser solange ausgelaugt, bis wir im ganzen ca 40 Kem Loésung haben,
wenn es notwendig ist, muf die Lésung filtriert werden. Hiernach giefen wir
5 Kem Salpetersiure und 4 Kem molybdinsaures Ammon dazu und fillen
das Ganze auf 50 Kem auf Gleichzeitig bereiten wir die kolorimetrische Grund-
lésung (Nr. 5) und fihren die Untersuchung in einem Zeitraum von héchstens
20 Minuten aus. Wenn die zu untersuchende Liésung viel Kalk und Magnesia
enthiilt, so miissen wir die salpetersaure Losung zweimal eindampfen (Veitsch)
und nach dem ersten Eindampfen abfiltrieren. Nachdem wir den Riickstand
im Trockenschrank bei einer Temperatur von 100° C zwei Stunden lang getrock-
net haben, versetzen wir ihn mit 5 Kem Salpetersidure, filtrieren die Losung
und waschen mit soviel Wasser nach (durch Dekantation), daf die Loésung
samt Waschwasser ca 45 Kem betrage. Nun geben wir noch 4 Kem der molyb-
dédnsauren Lésung dazu, fiillen auf 50 Kem auf und bestimmen seine Konzen-
tation im Kolorimeter.

Bestimmung der Kiesels#dure Die Kieselsaure, die sich in dem
Bodenauszuge in Liésung befindet, gibt mit molybdénsaurem Ammon einen
ebenso gelben Niederschlag, in verdinntem Zustand eine gelbe Farbung, wie
die Phosphorsiure. Die Intensitit der Gelbfarbung kann mit der phosphor-
sauren kolorimetrischen Grundlésung verglichen werden. Nachdem Veitch fest-
gesetzt hat, daB das Verhiltnis der Intensitit der Farben der phosphorsauren
Vergleichslésung und der kieselsauren Liosung gleich 041 oder nach Schreiner
0-40 ist, kénnen wir aus diesem Verhéltnis den Kieselsduregehalt des Boden-
auszuges bestimmen. Reagentien. Zur Bestimmung der Kieselsdure, konnen
wir die nach der Vorschrift des vorigen Abschnittes bereitete kolorimetrische
Grundlésung verwenden, denn die Losung, welche 10 Teile Phosphorsiure in
einer Million Teilen Wasser enthalt, ist Aquivalent mit einer Lésung von
4 Teilen Si0, in einer Million Teilen Wasser.

Gang der Analyse. a) Die Bestimmung der Phosphorséure geschieht
nach der Vorschrift, welche im ersten vorigen Abschnitt gegeben wurde, das
Resultat gibt den Gehalt an Phosphorsiure des Bodenauszuges in Milliontel
Teilen an. b) Die Bestimmung der Phosphorsiure und der Kieselsiure zusam-

43*
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men. Zur Analyse nehmen wir ebensoviel vom Bodenauszuge, wie zur Bestim-
mung @), diese werden auf 40 Kem verdiinnt, mit 5 Kem Salpetersiure ver-
setzt und 4 Kem molybdinsaure Ammon (Nr. 7) versetzt, auf 50 aufgefillt
und in einem Zeitraume von 20 Minuten im Kolorimeter mit der Grundlésung
Nr. 9 verglichen. Das Resultat wird auf Phosphorsiuregehalt berechnet und
in Milliontel Teilen zum Ausdruck gebracht.

Aus dem Resultate kann der Kieselsiuregehalt mit Hilfe folgender
Berechnung erhalten werden. Den Gehalt an reiner Phosphorsiure nennen
wir : @) die Summe des Gehaltes an Phosphorséiure und Kieselsiure b) und die
gesuchte Menge Kieselsiure Si0, ausgedriickt in Milliontel mit X, dann ist

B=A 14 O%; und daraus X = 04 (B—A)

Die Bestimmung der Schwefelsdure. Die Methode ist auf
die Abscheidung von SO, mit chromsaurem Baryum gegriindet, wobei CrO,
den sich abscheidenden SO, in #quivalenten Mengen in Lésung geht. Die
Intensitit der Farbung wird mit jener der Grundlosung verglichen.

Reagentien. 1. Chromsaures Baryum: Reines Salz wird
bereitet, indem man eine Losung von chromsaurem Kalium in eine heifile Lo-
sung von Baryumchlorid so lange zuflieBen laBt, bis diese sich gelb farbt.
Der Niederschlag wird anfangs durch Dekantation gewaschen, dann auf ein
Filter gebracht und vollends ausgewaschen. Zu Beginn wird ein mit essig-
saurem Kalium angesiuertes, dann reines Wasser verwendet. Der getrocknete
Niederschlag wird zu feinem Staub zerrieben.

9. Salzsdure, konzentrierte.

3. Natronlauge.

4. Vergleichslosung aus doppeltchromsaurem Kali. Dieses zur Bereitung
der Vergleichslosung verwendete Salz muB erst durch Umkristallisation gerei-
nigt werden (wahrend der Kristallisation ist die Liosung bestindig zu mischen).
Die feinkristallinische Masse wird zwischen Filterpapier ausgeprefit und bei
100—110° C getrocknet. 15633 Gr. werden in Wasser gelost und auf ein Liter
aufgefillt. In mit eingeschliffenem Glasstépsel versehener Flasche bewahrt,
dndert sich die Losung nicht. 1 Kem derselben entspricht 1 mg SO, (oder
0833 mg SO,).

Gang der Analyse. 150—200 Kem der zu untersuchenden Fliissig-
keit wird in einem Gefdf mit 5—10 Tropfen Salzsiure (2) versetzt 0-1—0-2 Gr.
chromsaures Baryum (1) zugefiigt, zum Kochen erwirmt. Nach erfolgter Erkal-
tung wird soviel Natronlauge (3) zugefiigt bis ein Tropfen rotes Lakmuspapier
sich schwach bliut; ein UbeschuB von Natronlauge ist zu vermeiden. Die
Loésung filtriert man durch ein doppeltes Filter, erste Portion ist gewdhnlich
tritb, sie wird verworfen und nur das ganz blanke Filtrat verwendet. Zum
Vergleiche giefen wir 100 Kem des blanken Filtrates in den Zylinder; in den
andern Zylinder des Apparates fiilllen wir 100 Kem Wasser ein, zu welchem
vorher einige Tropfen Natronlauge zugefiigt wurden, hierauf lassen wir aus
einer Biirette von der Vergleichslosung chromsaures Kalium tropfenweise zu-
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flieBen, bis die Farben der Lidsungen beider Zylinder sich nicht gleichen.
Wenn man in den zweiten Zylinder grofere Mengen von der doppeltchrom-
sauren Kalilosung zuzugeben gezwungen war, SO ist es um genau vorzugehen,
unbedingt notwendig, die zu untersuchende Fliissigkeit bis zu Volumen der
Vergleichslésung im zweiten Zylinder mit destilliertem Wasser aufzufiillen. Zur
Berechnung der Resultate multiplizieren wir die verbrauchten Kom der
K,Cr,0, Losung mit 10, so erhalten wir den Gehalt an SO, der Losung in
Milligrammen in einem Liter oder die Milliontel Teile von S0, die in der
untersuchten Losung enthalten sind. (Multipliziert man die Zahl der verbrauch-
ten Kom mit dem Faktor 833, so erhalten wir die Menge von SO, in mg per
Liter.) Dieses Resultat soll auf die Loslichkeit des BaCrO, eingestellt wer-
den, zu diesem Zwecke subtrahieren wir aus demselben die Zahl 82 (oder
wenn das Resultat in mg von SO, ausgedriickt wurde die Zahl 6-9).
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