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OLOF TAMM

OM BESTAMNING AV DE OORGA-
NISKA KOMPONENTERNA I MAR-
KENS GELKOMPLEX.

EN METOD FOR STUDIET AV BRUNJORDEN OCH DESS
DEGENERATION.

Preliminidrt meddelande.

systematiskt arbete f{6r att s& allsidigt som moijligt utforska vira

skogbdrande markers egenskaper, for att ddrigenom smaningom
vinna en inblick i méjligheterna att genom skogliga dtgirder forbittra
markens produktionsférmédga och hindra dess eventuella forsimring. 1
flera fall har detta forskningsarbete kommit in pd omrdden, dir pionidr-
arbete maste utforas. Det blir dd i regel nodvindigt att dgna atskilligt
arbete at utfinnande av undersokningsmetoder, med vilka man sedan
skall kunna intringa pd nya omrdden. Foreliggande uppsats behandlar
silunda uteslutande arbetsmetoder pa det rent kemiska gebitet, avsedda
att mojliggora klarliggandet av en del vid jordmansbildningen verksamma
processer. Négra resultat {6r beddémande av forhallandena i skogsmarken
ha knappast dnnu hunnit vinnas med den nya metoden, men flera skil
tvinga till ett prelimindrt offentliggérande av den redan pa detta tidiga
stadium. D4 sdlunda uppsatsen ej dger ndgot intresse for vara prak-
tiskt inriktade skogsmin, men torde kunna tjina jordmdnsforskaren av
facket till ndgon nytta, dr den i sin helhet avfattad pd tyska spriket;
har mi endast forst meddelas en kort Sverblick av dndamalet med un-
ders6kningen och de vunna resultaten.

I vira skogsjordméner finnas rikligt inmingda kolloida bestindsdelar,
vilka ibland upplosas och vandra med markvitskan, i andra fall dter
utflockas. Dessa s. k. gelkomplexer, det vill sidga ej kristalliserade,
gelé-artade blandningar av olika kemiska f6reningar, bestd foretridesvis
av humus, kiselsyra, aluminium- och jirnféreningar. D& dessa gelkom-
plexer till stor del 4ro bdrare av adsorptionen i marken, d. v. s. bidraga
att kvarhdlla 4tskilliga ldttlosliga dmnen, bland dem sddana som for

Pﬁ Statens Skogsforsoksanstalt bedrives alltsedan dess tillkomst ett

27. Meddel. frén Staltens Skogsforsiksanstalt., Hift. 1g9.
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vaxterna dro viktiga ndringsimnen, dro de av stor betydelse for vege-
tationen. Aven i andra avseenden sitter forekomsten av olika mingder
dylika kolloider i hog grad sin pragel pa skilda jordmanstyper, och
dessa kunna knappast i detalj karaktdriseras utan att man kdnner gel-
komplexernas .sammansittning. Sarskilt dr detta fallet med de s. k.
brunjordarna, som hora till de mest produktiva, och vilkas vetenskapliga
bearbetning just blivit padborjad pa skogsférsdksanstalten.

Under det podsolprofilen bl. a. kidnnetecknas av att de vandrande gel-
komplexerna hopats i ett alldeles bestamt skikt, rostjorden, medan mar-
kens oversta lager, blekjorden, dr i det nidrmaste fri dirifrdn, innehdller
brunjorden rikligt med sddana komplexer i sivil 6vre som undre lager.
‘P& grund hirav dr brunjorden- dverldgsen podsolen med hinsyn till moj-
ligheten att genom adsorption kvarhéalla de for vegetationen viktiga na-
ringssalterna. I atskilliga av vdra skogar visar emellertid brunjorden en
tendens att overga till podsol; en podsolering av marken intrader. Detta
ar frin skoglig synpunkt att beteckna som en degeneration, vilken forr
eller senare leder till en minskad produktivitet hos marken.

Det ar tydligt att studiet av de kemiska processer, som dro forbundna
med brunjordens degeneration, dr en ur skoglig synpunkt viktig fraga.
Det som det hir forst giller att underséka dr just i vad man och med
vilken hastighet gelkomplexerna i brunjordens Oversta lager borja upp-
losas och vandra nedit. De analysmetoder, som hittills statt oss till
buds f6r undersékningen av dessa komplexer, dro emellertid ej fullt
nojaktiga. Man kan med dem ej med nagon storre skidrpa bestimma
mangden av den ena eller andra bestindsdelen. Detta dr av storsta
vikt, just d& processens borjande skall faststdllas. Néagon detaljerad ke-
misk utredning av de vid brunjordsbildningen verksamma processerna
har dirfér dnnu icke utforts, trots att tskilligt studium nedlagts pd denna
i Mellaneuropa rddande jordmanstyp.

F6r humusidmnena i gelkomplexerna har sedan linge funnits limpliga
bestdmningsmetoder, och jirnkomponenten kan bestimmas med en av
mig (1917) angiven metod. I -féreliggande arbete har forsok gjorts att
dven bestimma aluminium- och kiselsyrekomponenterna medelst ett ana-
logt forfaringssitt. En forsta understkning har visat, att de pa detta
satt bestimda gelkomplexernas mingd varierar mycket i olika jordmaner;
i en undersokt brunjordsprofil bestod cirka fem procent av jordens vikt
ddarav. Den nya metoden skall nu anvidndas till jamférande under-
dersokningar mellan brunjordar och podsoler och de 6vergdngsled, som
finnas mellan dessa. P& detta sitt torde det bli méjligt att na fram till
en djupare forstdelse av de med dessa fenomen sammanhorande veten-
skapliga och praktiska problemen.
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EINE METHODE ZUR BESTIMMUNG DER ANORGANISCHEN
KOMPONENTEN DES GELKOMPLEXES IM BODEN.

Vorldufige Mitteilung
von

OLOF TAMM.

Da ich genétigt bin, meine chemischen Studien tiber die in dem Titel genannte
Materie eine Zeitlang zu unterbrechen, jedoch einen gangbaren Weg gefunden zu
haben glaube zur Aufklirung der Zusammenzetzung der Gelkomplexe gewisser
Boden, lege ich hier meine Studien in vorldufiger Form vor, wohlbewusst, dass
die Methode noch verschiedentlich gepriift werden muss, bevor sie endgiiltig
empfohlen werden kann. Mit Hinsicht auf die Wichtigkeit des Themas und
infolge der Mannigfaltigkeit -der Boden, die es kaum einem einzelnen Forscher
erlaubt, alle sich anschliessenden Fragen zu losen, kénnen meine Studien
vielleicht auch schon bei ihrem vorldufigen Stand anderen Bodenforschern von
Nutzen sein. Vor allem wollen meine Studien Hilfsmittel schaffen zu der
Bearbeitung der Braunerden unseres Landes, die eben jetzt an der forstlichen
Versuchsanstalt Schwedens in Angriff genommen werden soll.

Als ich im Jahr 1g9rz mit Prof. TREITz in Budapest zusammentraf, hob er
hervor, wie vorteilhaft es wire, eine Oxalsiurelésung als Extraktionsmittel fiir
Bodenproben zu verwenden, und wies dabei auf DumonTs-bekannte Methode
hin, Bodenproben fiir die mechanische Analyse vorzubereiten (DUMONT 1905,
1909, 1911). DuMONT gibt an, dass die Oxalsdure die aus verschiedenen
Kolloiden bestehenden Gelhidute auflost, die die Mineralkérner einzuschliessen
pflegen, und findet, dass sie ein ausgezeichnetes Hilfsmittel fiir die mechanische
Bodenanalyse ist; gleichzeitig hebt er die Moglichkeit hervor, den Oxalsdure-
extrakt fiir verschiedene chemische Bestimmungen anzuwenden. Es ist mir nicht
bekannt, ob auf Prof. TrREITZ' Anregung hin spiter irgendwelche Untersuchungen
betreffs Anwendung von Oxalsiure bei Bodenanalysen ausgefiihrt worden sind,
dass aber ein Interesse fiir die Sache sich in seiner Heimat gefunden hat,
geht daraus hervor, dass Prof. A. vox SiGmMOND, Vorsitzender der internationalen
Kommission fiir chemische Bodenanalyse in seinem Vorschlag iiber anzu-
wendende Extraktionsmethoden Oxalsdure empfiehlt (konzentrierte Ldsung,
SIGMOND 1914 a, S. 276). In einer spiteren Mitteilung der erwihnten Kom-
mission (SIGMOND 1914 b, S. 297) wird angegeben, dass der bekannte ungarische
Bodenforscher Dr. BALLENEGGER das Problem der auflosenden Einwirkung der
Oxalsiure auf Boden zur Bearbeitung aufgenommen habe. Es ist mir nicht -
gegliickt, ‘irgendwelche Resultate dieser Bearbeitung zu erfahren. Vermutlich
hat der Kriegsausbruch hier wie auch anderweitig in die wissenschaftliche
Arbeit eingegriffen und sie verhindert oder verzogert. In verschiedenen spéteren
Arbeiten von Dr., BarLENEGGER habe ich (wenigstens- in den deutsch ge-
schriebenen Referaten) die Oxalsiuremethode nicht erwihnt, dagegen die Salz-
siuremethode empfohlen gefunden. Man diirfte daraus schliessen kénnen, dass
in Ungarn keine methodologische Arbeit iiber diese Frage veroffentlicht worden
ist, die iiber die schon von DumMONT ausgefiihrte hinausgeht. Auch in der tibrigen
Literatur habe ich keine Angaben dariiber finden kénnen.
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Die chemische Bodenanalyse hat bekanntlich zwei Hauptziele: erstens den
Gehalt des Bodens an Stoffen zu bestimmen, die physiologisch auf die Vege-
tation einwirken, zweitens die allgemeinen Eigenschaften des Bodens festzustellen
und im Zusammenhang damit den Verlauf der bodenbildenden Prozesse zu
studieren. Es ist auch bekannt, wie der Gedanke, mittels chemischer Analyse
die physiologischen Eigenschaften des Bodens kennen zu lernen, bestindig
getduscht worden ist, ausser in gewissen speziellen Fillen, Auch was die
Feststellung der allgemeinen Eigenschaften des Bodens mittels chemischer
Analyse angeht, kann man sagen, dass die erreichten Resultate in keinem
Verhiltnis stehen zu der in vielen Lindern niedergelegten Arbeit. Dass die
Bauschanalyse einen gewissen Wert hat, ist wohl niemals bestritten worden,
aber man hat stets mit Recht ihre Unzulinglichkeit hervorgehoben, da sie die
Gesamtmenge von Stoffen gibt, die sich teils in relativ schwerlgslichen Mine-
ralien befinden, teils in Folge von Verwitterung und der Wanderung der Boden-
fliissigkeit in ganz anderen Formen sich vorfinden. Die am meisten angewandte
Methode ist bekanntlich die Extraktion mit Salzsiure; die schwachen Seiten
dieser Methode sind von so vielen Forschern hervorgehoben worden, dass eine
Wiederholung hier unnétig sein diirfte. Ihr grosster Fehler ist, dass die Salz-
siure ausser den leichter 19slichen Bestandteilen auch die vollkommen unver-
witterten Bodenmineralien in unkontrollierbarer Weise angreift,

Von einer guten Analysenmethode, die, besser als die Bauschanalyse es
vermag, uns einen Einblick in die chemischen Eigenschaften des Bodens
verschaffen soll, muss man verlangen, dass sie von einem oder mehreren Stoffen
die Menge angibt, die sich in einem chemisch bestimmten Zustand vorfindet.
Wenn z. B. Eisen vorkommt, teils gebunden in verschiedenen Silikatmineralien,
teils in Gelmischungen als Limonit und Humat, so darf man von einer Boden-
analysenmethode fordern, dass sie entweder das Limoniteisen oder das
Humateisen oder beides zu bestimmen gestattet, ohne dass daneben Teile des
als Silikat gebundenen Eisens in die Werte einbezogen werden.

Es diirfte kaum zu bestreiten sein, dass viele der natiirlichen in Schweden
vorkommenden Boden fiir eine prinzipielle Priifung der verschiedenen Ana-
lysenmethoden geeignet sind. Wie ich in einem anderen Zusammenhang aus-
fithrlich dargelegt habe (Tamm 1920), besteht ein grosser Teil der Wald-
bdden unseres Landes aus Podsol, ausgebildet in unverwitterter Morine oder
Sand von der Zusammensetzung des Granites, alle im Granit und Gneiss
gewohnlich vorkommenden Mineralien enthaltend. Eine nennenswerte Ver-
witterung hat in diesen Boden, ausser in der obersten Schicht, der Bleicherde,
nicht stattgefunden, wihrend sich hingegen in der obersten der tieferen Schichten,
der Orterde, sowohl Humus als anorganische Bestandteile angereichert haben,
wie z. B. Eisen, Aluminium, Kieselsdure, Titan und sehr geringe Mengen
adsorbierter Basen. Die fast unverwitterten Mineralkorner sind hier von Kolloid-
hiutchen umgeben, bestehend aus Humus nebst Verbindungen der genannten
Stoffe. Die Bleicherde hingegen ist frei von solchen Gelhidutchen, die Mineral-
kérner aber haben einen Auflgsungsprozess durchgemacht, der einen Teil davon
mehr oder weniger aufgeldst hat, jedoch ohne sie chemisch zu verwandeln.
Es ist klar, dass solche Bdden zu Versuchen geeignet wiren, die Gelbestand-
teile von den mineralischen zu trennen. Auch wenn eine solche Unterscheidung
nicht zu Resultaten fiihrte, die direkt physiologisch verwertet werden kénnten,
so wiirde sie doch ermdoglichen, weit besser als vorher die bodenbildenden
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Prozesse und die Wanderungen der verschiedenen Stoffe im Boden aufzukliren,
und dann konnen sich vielleicht Folgerungen ergeben, die fiir die Beurteilung
der Wechselwirkung zwischen Boden und Vegetation von direktem Interesse
sind.

Die Bodenanalysenmethoden, die ausser der Bauschanalyse in Frage kommen
konnen, bestehen alle in der Behandlung des Bodens mit einem Losungsmittel,
in den meisten Fillen Wasser oder die wisserige Losung eines Elektrolyten.
Es moége denn zuerst die Einwirkung dieser Extraktionsmittel auf die unver-
witterten Bodenmineralien diskutiert werden. Uber die Einwirkung des Wassers
auf verschiedene Bodenmineralien gibt es eine umfangreiche Literatur (Siehe z. B.
NixvLas 1912, TaMm 1920). Wichtig ist, dass verschiedene Mineralien bei Behand-
lung mit Wasser zersetzt werden und sich dabei mit in Wasser unloslichen Kolloid-
hiuten umgeben (Aluminiumhydroxyd, Kiselsdure u. s. w.), wodurch das Mineral
vor weiterer Einwirkung geschiitzt ist (Cusuman & HuBBARD 1907). Deshalb
- konnen die LoslichKeitsgesetze nicht direkt auf die Loslichkeit der silikatischen
Mineralien in Wasser oder wisserigen Losungen von Elektrolyten angewandt
werden. Die Loslichkeit des Minerals hingt nidmlich sehr davon ab, wie schnell
die schiitzenden Kolloidhdutchen fortgeschafft werden, sei es auf mechanischem
oder chemischem Wege. Aus dem oben Erwihnten geht hervor, dass die
Zerkleinerung des Minerals eine sehr grosse Rolle bei der Loshchkelt spielt,
was auch viele Forscher experimentell klargelegt haben.

Bei der Behandlung des Bodens mit einem Elektrolyten in wissriger Losung
werden ausser der Einwirkung des Wassers selbst folgende Prozesse mit ein-
wirken: -

1) Die Sduren bezw. Basen der Liosung reagieren unter Salzbildung mit den
basischen bezw. sauren Bestandteilen. Auch die Kolloidhdute, die oft die
Mineralkdrner umgeben, kénnen unter Salzbildung mehr oder weniger voll-
stindig aufgel6st werden, wobei sowohl das Losungsmittel als der Elektrolyt
wieder auf frische Mineralflichen einwirken kénnen, Das Losungsvermoégen des
Extraktionsmittels wird von dessen Gehalt an Wasserstoffionen bezw. Hydroxylio-
nen bedingt und wird stark erhoht durch alle Mittel, welche ein rasches Fort-
schaffen der Héiute bewirken (Umriihren, Kochen). Am schwichsten wirken
solche Losungen, deren Wasserstoffionenkonzentration um den Neutralpunkt
herum liegt.

2) Basenaustausch: Ein solcher findet bekanntlich ausser mit adsorbierten
Basen auch in ziemlichem Umfang mit denen der allgemein vorkommenden
Bodenmineralien statt. Als Beispiel dafiir moge angefiihrt werden, dass durch
Behandlung von 10 g grob pulverisiertem Oligoklas (aus Ytterby, Schweden)
mit 40 cm? r1o-prozentiger Chlorammonlésung wihrend 3 Stunden auf Wasser-
bad o0,073 % (des Gewichts des Minerals) CaO in Losung ging. Aus fein-
pulverisiertem Oligoklas erhielt ich bei gleicher Behandlung o,136 % . Man
muss also z. B. bei Bestimmung des Gehaltes eines Bodens an sogenanntem
assimilierbarem Kalk beriicksichtigen, dass die kalkhaltigen Feldspate (auch
die an Natron reichen Glieder der Albit-Anortit-Serie) nicht ganz unmerkliche
Kalkmengen abgeben.

3) Chemische Einwirkung anderer Ionen als H' bezw. OH' nebst der
undissoziierten Molekiile des Elektrolyten: Es konnen verschiedene solche
Reaktionen vorkommen. Salpetersiure z. B. diirfte oxydierend auf solche Mi-
neralien einwirken, welche zweiwertiges Eisen enthalten (wie z. B. Biotit).
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Andere Reaktionen kommen vor, wenn. das eine Ion des Elektrolyten ein
Komplexion mit einem Bestandteil. des Bodens zu bilden vermag. Dieser
Fall liegt gerade bei der Oxalsdure vor, die mit Eisen, Aluminium, Mangan,
Titan und anderen Metallen wasserlgsliche Komplexsalze zu bilden vermag.
Ohne Zweifel beruht die energische Einwirkung der Oxalsdure auf die Kolloid-
hiute in DumonTs Versuchen teilweise auf Komplexsalzbildung mit Eisen- und
Aluminiumhydroxyd. Gleichzeitig spielt es jedoch. fiir die Auflésung sowohl
der Mineralien als der Kolloidhdute eine Rolle, dass die Oxalsiure eine
ziemlich starke Sdure ist.

Ich benutzte das Vermogen der Oxalsiure, 16sliche Komplexsalze mit Eisen
zu bilden, bei der Ausarbeitung einer Methode zur Bestimmung des Gehaltes
des Bodens an sogenanntem limonitischem Eisen, womit das als Limonit oder
in noch leichter 16slicher Form vorhandene Eisen gemeint wird (Tamm 1917).
Indem ich anstatt Oxalsidure saures Kaliumoxalat verwandte, suchte ich das
Entstehen leichtloslicher Komplexsalze zu begiinstigen bei gleichzeitig im Ver-
gleich zu der freien Oxalsdure wesentlich herabgesetzter Sdurewirkung. Die
Methode ergab ziemlich befriedigende Resultate, indem limonitfreie Bdden,
die doch bedeutende Mengen von silikatisch gebundenem Eisen enthielten,
wenig Eisen bei der Extraktion abgaben. Ein weiterer Verdienst der Methode
war, dass es auch bei Proben von sehr grossem Limonitgehalt, z. B. harten
Krusten in eisenreichen Ortsteinen, alles nicht an Kieselsidure gebundene Eisen
herauszulosen gelang. Andererseits fehlte es nicht an Zeichen, die auf eine
etwas zu starke Einwirkung auf die silikatischen Mineralien selbst hindeuteten;
die eisenhaltigen Bodenmineralien sind bekanntlich, verglichen mit den meisten
anderen Silikatmineralien, relativ.leichtléslich, sowohl Lésungsmitteln gegeniiber
als bei Verwitterungsprozessen. Die Methode wurde nachher angewandt, um
die Wanderung des Eisens bei dem Podsolierungsprozess in Nordschweden in
Hauptztigen zu verfolgen (Tamm r1920). Es.wurde eine gesittigte Losung von
saurem Kaliumoxalat verwendet. Die Lsung ist ziemlich schwach sauer
(pg=2,18; zwel Bestimmungen; diese wie die folgenden ppg-Bestimmungen
wurden elektrometrisch im Laboratorium der forstlichen Versuchsanstalt Schwe-
dens von Frl. G. LavrenTz giitigst ausgefiihrt).

Da das saure Kaliumoxalat sehr stark auflgsend auf die Kolloidhdute des
Minerals wirkte, begann ich dieses Jahr mit Versuchen, auch andere Stoffe
damit zu bestimmen, vor allem Aluminium. Aus analystechnischen Griinden
ging ich bald zur Anwendung von saurem Ammonoxalat {iber. Man hat es in
seiner Hand durch Zusatz von neutralem Ammonoxalat die Konzentration der
Wasserstoffionen in einer Ldsung von saurem Ammonoxalat bedeutend herab-
zusetzen. Ich habe deshalb eine Losung gemacht von 31,52 g Oxalsiure, 62,1
g neutralem Ammonoxalat (KaHLBAUMS Priparate szur Analyses) und 2,5 Liter
Wasser. Diese Losung enthilt pro Liter o,2 Grammolekiile saures Ammon-
oxalat und o,075! Grammolekiile neutrales Ammonoxalat. Ihr Wasserstoffionen-
konzentration  liegt zwischen pg= 3,20 und pg= 3,27 nach Bestimmungen
von vier bei verschiedenen Gelegenheiten bereiteten Losungen. Die Losung ist

! Urspriinglich sollte eine 0,:r-normale Losung gemacht werden. Es wurde jedoch aus
Versehen keine Riicksicht genommen auf den Gehalt des Salzes an Kristallwasser, das nicht
miteingerechnet ist im Molekulargewicht 124,1, nach Angabe im Chemiker-Kalender (Jahrg.
"1910). Da die Lsung sich als geeignet erwies und kaum schwicher gemacht werden diirfte,
wurden nachher alle Analysen mit auf gleiche Weise bereiteten Losungen ausgefiihrt,
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also betrdchtlich weniger sauer als sowohl gesittigte Losung von saurem Kalium-
oxalat als z. B. o,or-normale HCI (py = 2,02) oder zweiprozentige Essigsdure
(pa ungefihr 2,6); diese letztere wurde von mehreren Forschern zum: Aus-
‘laugen von Kalziumkarbonat aus Tonen verwendet, ohne dass dabei, wie es
scheint, die silikatischen Mineralien viel angegriffen werden (VESTERBERG 1go1).
Mit dieser Oxalatlosung habe ich eine Reihe von Extraktionsversuchen mit
verschiedenen Bodenproben bei Zimmertemperatur ausgefiihrt und nachher den-
Extrakt. auf Kieselsdure, Aluminium, Eisen und in gewissen Fillen Titan und
andere Stoffe hin analysiert, Alle Analysenwerte sind in Prozenten der in Zim-
merluft getrockneten Proben angegeben. :

Die Analyse der filtrierten Extrakte ging in folgender Weise vor sich. Der
Extrakt wurde in einer Platinschale bis zu vollstindiger Trockenheit eingedampft,
worauf die Ammonsalze durch vorsichtiges Erhitzen weggeschafft wurden. Die
Hitze wurde allméhlich bis zu schwacher Rotglut gesteigert, wobei alle orga-
nischen Bestandteile (bedeutende Mengen von Humusstoffen finden sich immer
in den Extrakten) sowie die bei der Zersetzung des Oxalates gebildete freie
Kohle verbrannt wurden. Der vollkommen kohlenfreie Riickstand wurde zum
grossten Teil in einen gerdumigen Platintiegel {ibergefiihrt und mit etwas Soda
aufgeschlossen. Die Platinschale mit den Resten des Gliihriickstandes wurde
mit etwas Soda und Wasser versetzt, bis zu vollkommener Trockenheit auf
dem Wasserbad eingedampft und dann im Geblise erhitzt bis der Sodabelag
auf dem Boden der Schale schmolz. Der Inhalt des Tiegels sowie der Schale
wurde in Salzsiure aufgelost, und die Kieselsdure nach gewohnter Weise be-
stimmt. Da es sich stets um geringe Mengen Kieselsiure handelte, wurde nur
ezne Eindampfung mit Salzsiure vorgenommen. Die gewogenen Kieselsiure-
mengen wurden sidmtlich der Kontrolle wegen mit einigen Tropfen Fluor-
“wasserstoffsiure und Schwefelsiure behandelt. In der von der Kieselsdure ab-
filtrierten Fliissigkeit wurde auf die iibliche Weise Aluminium, Eisen und Titan
mit Ammoniak ausgefillt. Die geglilhte und gewogene Fillung wurde mit
saurem Kaliumsulphat aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in Wasser geldst,’
die- Losung reduziert und dann das Eisen mit Kaliumpermanganat titriert,
Anfinglich wurde die Reduktion mit Schwefelwasserstoff in schwefelsaurer
Losung ausgefithrt. Nach dem Titrieren wurde in einigen Fillen das Titan
kolorimetrisch mit Wasserstoffsuperoxyd bestimmt. Da es sich aber zeigte, dass
nur' geringe Titanmengen (s. z. B. Tabelle 1, 2) sich in den Lésungen vor-
fanden, ging ich bald zu Reduktion mittels der Zinnchloriirmethode tiber, die
von mir in folgender Weise ausgefiibrt wurde: Die Kaliumbisulfatschmelze
wurde in verdiinnter Salzsiure geldst, Eisen und Aluminium mit Ammoniak
aus der Losung gefillt, die Fillung auf Filtrierpapier in etwas warmer, ver:
diinnter Salzsdure gelost, das Filtrat auf ein kleines Volum eingeengt, erwirmt,
mit einigen Tropfen Zinnchloriirlésung aus einer Biirette reduziert und abgekiihlt.
Nach Zusatz von Quecksilberchlorid, Verdiinnung mit sauerstofffreiem Wasser
und Zusatz von Manganchloriir 4 Phosphorsidure nach der fiir die Zinnchloriir-
methode vorgeschriebenen Weise (s. z. B. TREaADWELL, Lehrbuch der analy-
tischen Chemie) wurde mit Kaliumpermanganat titriert. Kontrollversuche, mit
mehreren verschiedenen Bodenproben ausgefiihrt, ergaben fiir den Eisengehalt
genau dieselben Werte bei Verwendung der Zinnchloriirmethode wie der
Schwefelwasserstoffmethode. Das Titan hat keinen Einfluss auf die Eisenbe-
stimmung, selbst nicht wenn es in grdsseren Mengen vorhanden ist. Durch
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Bestimmen des Titans vor dem Eisen koénnte man auch den Gehalt an Titan
ermitteln; da jedoch die Titanmengen so gering waren, hielt ich dies fiir
eine unnétige Arbeit. Es verdient bemerkt zu werden, dass die Losung,
die man bei der Auflésung der Kaliumbisulfatschmelze in Salzsiure erhiilt,
nicht direkt reduziert werden kann. Diese Lgsung enthilt ndmlich immer von
dem Tiegel herrithrende Spuren von Platinchlorid, welche von dem Zinnchloriir
reduziert werden und in einen stark gefirbten kolloidalen Komplex von Platin
und Zinnsdure (analog dem Cassius’schen Goldpurpur) iibergehen. Es entsteht
eine gelbe Farbenreaktion, welche das sichere Wahrnehmen des Endpunktes
des Reduktionsprozesses verhindert. Auch scheint das in der Lésung vorhandene
Kolloid die Permanganattitrierung beeinflussen zu koénnen.

Dass die angewandte Losung von saurem und neutralem Ammonoxalat stark
auflosend auf die Kolloidhdute, welche die Mineralkérner umgeben, wirkt,
kann man ohne weiteres qualitativ wahrnehmen, wenn man in einem Reagenz-
glas etwas Orterde mit der Losung schiittelt. Nach ein paar Minuten langem
Schiitteln zerfallen die Orterdeklumpen, und es bildet sich ein graues Mineral-
pulver und eine mehr oder weniger gelbbraune Losung. Auch die Humusstoffe der
Orterde scheinen also in grosser Ausdehnung von der Oxalatlosung gelost zu
werden. Es gilt dann nachzuweisen, dass diese die anorganischen Stoffe, woraus
die Hiute bestehen, vollstindig auflost (die Humuskomponente . darin kann ja
fiir sich bestimmt werden nach GrRanDEAUS Methode), jedoch die Mineralien selbst
nicht in nennenswertem Umfang angreift. Es sei hier bemerkt, dass nur
kalziumkarbonatfreie Béden fur die Priifung verwendet wurden.

Als erstes Priifungsobjekt wurde eine ziemlich humdse Orterde gewéhlt,
(Bauschanalyse Nr 46 in Tab. 10), teils weil es interessant war, das Extrak-
tionsvermogen der Oxalatlsung an einer humusreichen Probe zu ermitteln,
teils weil einige Vorversuche mit dieser Probe auf einen relativen Reichtum
an ausgeflockter Kieselsiure hinzudeuten schienen, deren Verhalten bei der
Extraktion ebenfalls von grossem Interesse war. Zwei bis vier Gramm der
gut durchgemischten, jedoch nicht pulverisierten Probe wurden in einem Glas-
becher 2 bis 3 Minuten lang unter Umrithren mit einem Glasstab mit der
Oxalatlésung digeriert, wobei eine so grosse Menge Losung verwendet wurde,
dass im Vergleich zu den aufzuldsenden Stoffmengen ein grosser Uberschuss
an saurem Oxalat vorhanden sein musste. Dann wurde filtriert. Soweit man
sehen konnte, waren die Kolloidhiute um die Mineralkdrner vollstindig auf-
gelost. Von dem Filtrat wurden 3/, analysiert, die erhaltenen Werte mit 4/,

Zab. 1. Extraktion einer humé&sen Orterde (Nr 46) mit Oxalatldsung 2 bis 3
Minuten lang.

B 1

H Q !

I 2. 3 !

i i

Menge der Probe ...........icooiiiieiiii 3,03 & © 2,60 g i 2,06 g j

Volum des Extraktionsmittels ......... ........| 200 cm® | 200 cm? 200 cm® |

{ i

|

Slog 0,63 % 0,68 % 0,74 %; i
TiO, n. b.t 0,03 » 0,03 7

ALO, 2,84 % 3,13 » 3,24 » :

Fe,O, 0,29 » 0,38 » 0,33 » :

1 n, b. = nicht bestimmt.
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multipliziert und- stets als Prozente der urspriinglichen lufttrockenen Probe
berechnet. Es sei bemerkt, dass diese Vorgangsweise erlaubt sein muss, wenn
der Kolloidgehalt des Bodens in Losung geht, weil dann die Adsorption des
Bodens minimal werden muss. Das Ergebnis des Versuchs geht aus Tab. 1
hervor.

Tab. 1 zeigt, dass auch Kieselsiure in Losung geht. Der niedrige Eisen-
gehalt ist bemerkenswert, da frither in derselben Probe mittels sauren Kalium-
oxalats T,o3 % limonitisches Eisen gefunden worden war. Der Versuch
wurde deshalb wiederholt, mit Schiitteln in einer Schiittelmaschine wihrend
verschieden langer Zeiten, siehe Tab. 2.

393

Tab. 2. Extraktion hum&ser Rosterde (Nr 46) mit Oxalatldsung. Schiitteln
wihrend verschieden langer Zeiten.
4 ! 5. l 6. l 7 a. l 7b.
300 g l 2,788 | 24 g | 3Zorg 301 g
T = =
100 cm?® } 100 cm?® i 150 cm® | 150 cm® | 150 cm? i
15 Min. ' 30 Min, ' 60 Min, | 120 Min, { 120 Min,
{ [ i
| | P
0,70 % I 0.8t % | 03 % ' 09 % | 079 %
n. b. n.b. | nb ! oo » I n.b
350 % 4,36 % ' 3,85 % 328 » | 3,40 »
O,50 » | 0,3 » | Oy1 » 0,7t » | O,74 » |

Die Werte unter 7 b, Tab. 2, sind folgendermassen erhalten: Nachdem 2/,
des Filtrats analysiert waren und die Werte unter 7 a ergeben hatten, wurde
der Probenriickstand griindlich mit kaltem destilliertem Wasser ausgewaschen
und das Waschwasser zusammen mit dem iibrig gebliebenen Drittel des ersten
Filtrats eingeengt und analysiert, und die so erhaltenen Werte zu den vorigen
(7 a) addiert. Die Werte unter 7 b beziéhen sich also auf den Gehalt des
Extraktes nach Auswaschen der Probe, 7 a auf den Gehalt ohne Aus-
waschung. Da der Unterschied zwischen 7 a und 7 b sehr klein ist, scheint
die Adsorption in der Bodenprobe nach der Behandlung mit der Oxalatlgsung
sehr klein zu sein. Nichtsdestoweniger diirfte es besser sein, Auswaschung
zu verwenden. Wo nicht anders angegeben, ist dies im folgenden immer der
Fall. Da im Vergleich zur Probenmenge stets ein grosser Uberschuss von
Oxalatlosung vorhanden war, scheint dessen Menge keine Rolle zu spielen;
es handelt sich ja auch um eine chemische Reaktion zwischen der Losung
und gewissen Bestandteilen des Bodens.

Aus Tab. 2 scheint hervorzugehen, dass aus dem Boden nichts mehr in
Losung geht, wenn die Extraktionszeit iiber 6o Minuten verlidngert wird. Die
Ergebnisse der verschiedenen Versuche sind jedoch wenig iibereinstimmend.
Um zu untersuchen, ob tatséichlich alles Losliche. in Losung gegangen ist,
wurde der Riickstand aus Nr 7 b aufs neue durch Schiitteln in der Maschine
wihrend 6o Minuten mit 100 cm3 Oxalatlosung extrahiert, wobei weitere
0,04 % SiO,, 0,11 % Al,O,; und o,10 % Fe,O, gelost wurden. Wenigstens
was die Kleselsaure und das Alumihidm betrifft ist das Ergebnis befriedigend,
wenn man bedenkt, dass die sehr grossen vorhandenen Mengen von Alumi-
nium- und Kieselsduremineralien (sieche Tab. 10) doch eine gewisse Loslich-
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keit zeigen miissen in eimer Fliissigkeit, die gerade die schiitzenden Kolloid-
hidute um die Mineralkdrner angreifen kann, sobald solche aufs neue entstehen.
Die Kieselsdure scheint vollkommen in Losung zu gehen. Auch die Humus-
stoffe werden in betréichtlichem Umfang geldst; es scheint also, als ob der
Rest des Gelkomplexes in den Solzustand tibergehe, wenn das Eisen und-das
Aluminium komplexe Verbindungen mit den Oxalationen eingehen. Um die
Wirkung des von mir vorher verwendeten sauren Kaliumoxalats mit der nun
verwendéten Ammonoxalatldsung zu vergleichen, wurde der Riickstand nach-
Nr 6 nach Auswaschen mit Wasser mit einer gesittigten Losung von saurem
Kaliumoxalat extrahiert. Es wurden in L&sung gebracht o,07 % SiO,, 0,44
% Al,O, und o,25 % Fe,O,. Hiernach scheint das saure Kaliumoxalat
eine bedeutend stirker l6sende Wirkung auf die Mineralien auszuiiben als die
Ammonoxalatlosung,

Die Ursache des Mangels an Ubereinstimmung der Resultate in der Tab.
2 scheint also kaum in verschiedener Adsorption und auch nicht in mangel-
hafter Extraktion zu liegen. Wahrscheinlich liegt der Grund in der grossen
Schwierigkeit 3 g Boden gleichférmig zu mischen, in welchem Mineral-
korner und Klumpen verschiedener Grésse nebeneinander vorkommen.
Die Probe 46 ist ndmlich ein Mordnenboden. Um die Ursache der Ab-
weichungen in Tabelle 2 zu entdecken und um gleichzeitig aufzuklédren, bis
zu welchem Grad die Bodenmineralien durch die Oxalatlésung beeinflusst
werden, wurden weitere sieben Extrakte der Probe Nr 46 gemacht. Zu zweien
wurde die natiirliche Probe verwendet. Zwei Extrakte wurden von Proben
gemacht, in welchen mittels eines Platinspatels alle Klumpen zerdriickt wor-
den waren. Dadurch wurde eine wirksame Vermischung erleichtert. Zu zwei
weiteren Extrakten wurden die Proben in einem Achatmértel grob pulverisiert
und nachher sorgfiltig gemischt. Auf dieselbe Weise waren diejenigen Proben
behandelt worden, in denen frither das sogenannte limonitische Eisen mit
saurem Kaliumoxalat bestimmt worden war. Der siebente Extrakt wurde von
einer feinpulverisierten Probe gemacht, die aus derselben Portion der Gesamt-
probe stammte, aus der, frither die Probe zur Bauschanalyse genommen worden
war. Das Ergebnis des Versuches geht aus Tabelle 3 hervor:

Tab. 3. Extraktion humd&ser Orterde (Nr 46) mittels 100 cm® Oxalatlosung.

Schiitteln in der Maschine wihrend 60 Min, Auswaschungsextrakt.

' S Probe mit zer- robpulverisierte | Feinpulveri-
[ : Natiirliche - Probe . | Grobp - e1mp
Pt driickten Klumpen | Probe sierte Probe
i | —_ —
i L8, I 9. | 10, Ir. 12, 13. 14.
| ;
” ! i

Menge der Probe 2,ar g ‘.‘2,04 g | 200 % | 201 g l 2,15 g 2,16 g 1,86 g

Si0y iiveiiiiii, 10,72 % | 0.8 % | 08t » | 035 % | 05 % | 0,76 % | 08 %
CALO 3,78 » | 3,68 » | 3,8 > 3,76 » !3767 > | 3:64 2 3,80 »
1 Fe,04.000 . Oy72 » | 0,58 » | 0,58 > | O,55 » | 0,63 » | O)bo » 0,61 »

Ein- Vergleich der  Resultate in Tab. 2 und Tab. 3 ist lehrreich. Acht
Analysen, Nr 4—7a und 8—11, wurden mit gut gemischten aber nicht pul-
verisierten Proben ausgefithrt. Von diesen Analysen wurden die der ersten
Gruppe so gemacht, dass ein. bestimmter Teil des filtrierten Extrakts zur
Anwendung kam, ohne dass die Erde auf dem Filter ausgewaschen wurde.
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In der Gruppe 8—r11 dagegen wurde die Erde auf dem Filter mit kaltem
Wasser gut ausgewaschen, worauf die ganze so erhaltene filtrierte Fliissigkeit
analysiert wurde. Drei Analysen schliesslich, Gruppe 12—14, wurden auf
diese Weise ausgefithrt, doch mit mehr oder weniger pulverisierten Proben.
Tab. 4 enhidlt das Mittel der Analysenwerte innerhalb der verschiedenen
Gruppen:

Zab. 4. Mittel der Analysenwerte in Tab. 2 und 3.

Gruppe Gruppe Gruppe ., |

4—7 a 8§—11 12—-14 i

| i !

L SIO, Lt e b 06 % 0,78 % 078 % |

T ALOG \ 3,77 » 3,78 » 3,71 > |
Fe,Op oiiiiiiiiiiii e 1 0,61 » 0,61 » 0,61 »

Die sehr gute Ubereinstimmung der verschiedenen Durchschnittswerte fiir
die drei Analysengruppen zeigt mit grosser Wahrscheinlichkeit, teils dass die
Differenzen zwischen den erhaltenen Analysenwerten innerhalb den Serie 4—
11 ausschliesslich auf der Schwierigkeit beruhen, die Proben effektiv zu

" mischen, wenn sie nicht pulverisiert sind, teils dass die Adsorption seitens der
Bodenprobe nach der Extraktion unmerklich ist. Hitte eine nennenswerte
Adsorption stattgefunden, so miisste das Mittel der Analysenwerte innerhalb
der Gruppe 8—r11 grosser ausgefallen sein als innerhalb der Gruppe 4—7 a.
Weiter geht aus dem Mittel fiir die Gruppe 1z2—14 hervor, dass die Pulveri-
sierung die Mengen der verschiedenen Stoffe, die in Ldsung gingen, nicht
merklich beeinflusst hat. Moglicherweise liegt bei der sehr fein verteilten Probe
14 eine Tendenz zu hoheren Werten vor, doch liegen die Differenzen inner-
halb der Fehlergrenzen. Dies gibt der Anwendbarkeit der Methode eine
starke Stiitze, denn es geht daraus hervor, dass die Loslichkeit der gewdhn-
lichen Bodenmineralien in Oxalatlésung sehr unbedeutend ist. Gleichzeitig ist
aus der Tab. 1 ersichtlich, dass- schon nach ein paar Minuten langem
Schiitteln der grosste Teil der Gelkomplexe in Losung gegangen ist; eigen-
tiimlicherweise scheint das Eisen am langsamsten aufgelost zu werden.

Um die Wirkung der Oxalatlésung weiter zu priifen, wurde eine Serie Ex-
traktionen von ciner normalen Orterde auf Morine vorgenommen, Analysenprobe
Nr 8, eine der Proben, die ich vorher verwandte beim Ausarbeiten meiner
Limonitbestimmungsmethode mittels sauren Kaliumoxalats. An dieser Probe
ist keine Bauschanalyse ausgefiihrt worden, ich habe aber eine solche gemacht
(und publiziert), die sich auf die unverinderté Morine desselben Profils bezieht
(TaMM 1920, S. 249). Diese Analyse zeigt, dass die betreffende Morine eine
ganz normale granitische Zusammensetzung hat. Die Ergebnisse der aus-
gefiihrten Extraktionsversuche werden in Tab. 5 wiedergegeben.

Zur Analyse wurden von dem Filtrat 3/, oder 2/, (Nr 4 a) genommen. In
einem Fall, Nr 4 b, wurde in derselben Weise wie mit Nr 7 b in Tab. 2 vorge-
gangen, d. h, das iibrige Drittel des Extrakts zusammen mit dem Wasch-
wasser wurde eingeengt und analysiert und die erhaltenen Werte zu den
frither gefundenen addiert und als Prozente der Probe berechnet. Titan, TiO,,
wurde nur in einer Analyse (Nr 2) bestimmt; es wurde o,03 % gefunden.
Die Analysenserie scheint anzudeuten, dass nicht alles Eisen in Losung ge-
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Zab. 5. Extraktionsversuche mit normaler Orterde auf Morine (Nr 8), nicht
pulverisierte Probe, mittels Oxalatlésung wihrend verschiedener Zeiten.

1. ! 2, ‘ 3. ‘ 4 a, ' 4b. ‘

ot . . - . i

Schiitteln wihrend .................. 2—3 Mm,‘ 30 Min. [ 60 Min, | 120 Min. | 150 Min, l

) T T l

Menge der Probe 3,34 & ! 3,26 g \ 2,52 & 3,23 g i 3,23 g !

SR IO N _

Volum der Losung.................. : 200 cm?® | 100 cm® | 100 cm® | 150 cm? ‘ 150 cm? f

| | 7 ‘ . 7 f

L | ‘ ‘

L S0, | 0,56 % | 0 % 06 T | Owus % . Ous %

ALO; D203 > 22 0 |, 0 » 2,2 2 1 2,59 2|
Fe,Op v, ‘ I,34 » | 1,48 » :]m ° | I,64 » 1,72 »

gangen ist, denn mit der Kalilumoxalatmethode hatte ich frither 2,41 % limo-
nitisches Fe,O, gefunden (Mittel aus 2 nahe zusammenfallenden Bestimm-
ungen). Der ausgewaschene Riickstand nach 4 b wurde daher einer erneuten
Extraktion wihrend 60 Minuten mit roo g Oxalatlésung unterworfen, wobei
0,08 % 8i0,, o,r4 2% Al,O, und o,25 % Fe,O, in Losung gingen. Nach
entsprechender Behandlung des ausgewaschenen Riickstandes nach Nr 3 mit
100 cmd gesittigter Losung von saurem Kaliumoxalat gingen o,09 2% SiO,,
0,59 % ALO; und o,4; % Fe,O; in Losung. Es ist wiederum das Eisen,
das am schwierigsten vollstindig in Losung geht, was auch direkt an den
Proben nach der Extraktion beobachtet werden konnte, indem sich ausser dem
graulichen Mineralpulver eine ein wenig limonitfarbige Substanz setzte. Jedoch
treten in den betreffenden Boden nicht selten Humusstoffe auf von gelbbraun-
licher Farbe, die der des Limonits zum Verwechseln #dhnlich sein kann.

Um die Verhéltnisse ndher zu untersuchen und daneben die Loslichkeit
der gewohnlichen Bodenmineralien in Ammonoxalatlésung kennen zu lernen,
wurden die Versuche mit einer anderen Orterde Nr 67 auf Mehlsand! unter-
sucht, der feinkérnigstén Orterde, die ich untersucht habe (mechanische Analyse,
siche Tab., 11). Da sie aus .einem sehr feinen Sediment besteht, ist eine
Pulverisierung unnotlg um die Probe effektiv mischen zu kénnen. Weiter
muss man durch eine solche Probe den besten Beleg dafiir erhalten kénnen,
wie gross die Loslichkeit ist, die die Mineralien an und fiir sich zeigen. Die
Bauschanalyse der Probe ist in Tabelle 10 wiedergegeben. Es wurden zuerst
2,6 g der Probe wihrend 60 Minuten unter Schiitteln mit der Maschine mit
150 cm3 Lgsung extrahiert. (Bei Analysen von unbekannten Proben nahm
ich gewthnlich eine reichliche Menge Losung.) Nach Auswaschung wurde
der Riickstand mittels 150 cm3 Oxalatlgsung aufs neue in die Extraktions-
flasche hinuntergespiilt. Da die Erde nicht vollstindig vom Filter abgespiilt
werden konnte, wurde dieses mit in die Extraktionsflasche gebracht, nachdem
es mit einem Faden locker umwickelt worden war (zwecks Vermeidung seines
Zerkleinerns wihrend des Schiittelns und der Entstehung einer Mischung von
Erde und Papierteilchen). = Der neuerhaltene Extrakt wurde filtriert, der
Riickstand wieder wie vorher behandelt, so dass ich zuletzt vier Extrakte
erhielt, die auf die gleiche Weise nach einander von derselben Probe gemacht
worden waren (Tab. 6). Infolge eines Missgeschicks, das bei dem zweiten Extrakt
eintraf, musste diese Analyse kassiert werden. Dieselbe Probe (67) ist jedoch

! Mehlsand, eine feinkdrnige Ablagerung, die Losslehm sehr dhnlich ist (Tab. 11).



[13] BESTIMMUNG ANORGANISCHER GELE IM BODEN 397

zur Kontrolle (siehe weiter unten, Tab. 7) zweimal einer doppelten Extrak-
tion mit Oxalatlésung unterworfen worden, aus deren Ergebnis hervorgeht,
dass nach zwei Extraktionen nur ein wenig mehr als nach einer Extraktion
in Losung gegangen ist.

Zab. 6. Wiederholte Extrakte derselben Piobe, Nr 67, Orterde auf Mehlsand.

i Extrakt Nr 1:a I:c 1 1:d |
i |
i i “
0,09 % 0,02 % ] 0,03 % !

0,76 » 0,1z » |
0,13 » |
0,65 » 0,06 » ) i

Der frilher gefundene Wert des limonitischen Eisengehaltes, mit saurem
Kaliumoxalat bestimmt, ist 0,95 % .

Aus Tab. 6 geht hervor, dass wenigstens nach zwei, jedenfalls nach drei
Extrakten die Kolloidhdute praktisch vollkommen geldst sein diirften, Es
muss einem beinahe erstaunen, dass die gefundenen Mengen in 1:c und 1:d
nicht grosser sind. Dieses zeigt, dass sogar bei dieser #usserst feinkrnigen
Probe die Oxalatlosung nur eine sehr schwache Wirkung auf die Mineralien
ausiibt. Tabelle 5 zeigt, dass es kaum moglich ist, die Kolloidkomplexe
durch eine einmalige Extraktion vollstindig in Losung zu bringen, auch
wenn die Extraktionszeit verlingert wird. Dieses kann darauf beruhen,
dass das Extraktionsmittel in irgendeiner Weise wihrend des Verlaufs der
Reaktion verdndert wird. Um eine brauchbare Analysenmethode zu er-
halten, ist es deshalb angebracht, immer zwei Extraktionen auszufiihren. Der
ausgewaschene Riickstand nach der ersten Extraktion wird aufs neue eine
Stunde lang in der Schiittelmaschine extrahiert, filtriert, das Filtrat zu dem
der ersten Extraktion gegossen und dann eingedampft und analysiert. Auf
diese Weise erreicht man, dass der grosste Teil der Humusstoffe mit dem
ersten Extrakt fortgeschafft wird. Das erstemal braucht lange nicht so genau
filtriert zu werden, und es ist kaum zu befiirchten, dass bei der zweiten Ex-
traktion das Extraktionsmittel nicht in gehérigem Uberschuss vorhanden ist.

Die wuntersuchte Orterde, Nr 67, gehort einem Podsolprofil an auf Mehl-
sand, das schon frither eingehend mittels Bausch- und mechanischen Ana-
lysen untersucht worden ist (siehe Tab. 1o und 11). Um die Wirkung der
Oxalatlésung weiter kennen zu lernen, wurden auch von der Bleicherde und
dem Untergrund des genannten Profils Extraktionen auf die vorher beschriebene

Zab. 7. Untersuchung eines Podsolprofils auf Mehlsand durch Extraktion mit
Oxalatlésung.
i 66 67:2 67:3 103
’ Bleicherde Orterde Orterde Untergrund
| |
i 0,01 % 0,10 % 0,11 9 0,02 % “
| 0,29 » 0,88 » 0,20 »
{ 129 P :
i 0,10 » 0,83 » [I’62 » | 0,16 »
j Das limonitische Fe,O, nach
fritherer Bestimmung mittels
. sauren Kaliumoxalats ......... 0,09 » 0,93 »
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Weise ausgefiihrt, wobei ungefihr 2z g Boden zuerst 6o Minuten lang mit
100 cm® Oxalatlgsung geschiittelt und dann filtriert wurde. Der Riickstand
wurde wieder mit 100 cm® Oxalatldsung 6o Minuten lang geschiittelt. Von
der Probe 67 wurden zur Kontrolle, vgl. oben, noch zwei Analysen auf diese
Weise gemacht. Die Analysenwerte gehen aus Tabelle 7 hervor.

Die Analysen 67:2 und 67:3 weisen etwas hohere Werte auf als 67:1
(Tab. 9), wo nur eine Extraktion verwendet wurde. Die Resultate von Nr
66 und 103 sind von grosstem Interesse. Sie zeigen nimlich unzweideutig,
dass die Mineralien, trots der feinen Verteilung, nur unbedeutend in Losung
gehen. Es ist charakteristisch fiur die Bleicherde, dass ungefihr die Hiilfte
der Eisenmineralien verschwunden ist, und dass die Flichen der Feldspate
durch Verwitterung aufgelockert sind (siehe Tamm 1920). Sie scheint dage-
gen sehr arm an ausgefillten Kolloiden zu sein und enthilt sehr wenig von
Humusstoffen, die keine Hiillen um die Mineralkérner bilden. Der Unter-
grund, Nr 103, ist in 1 Meter Tiefe, ungefihr 70 cm unter der ziem-
lich diinnen Orterde genommen. Auch diese Probe muss frei von nach
unten transportierten Kolloiden sein, besonders weil diese sich grsstenteils
in dem {berlagernden, feinkoérnigen Mehlsand abgeschieden haben miissen.
Dahingegen muss angenommen werden, dass sowohl in der Bleicherde als in
dem Untergrund ein Teil der Mineralkérner mit sehr diinnen Héiuten be-
deckt sind, die sich durch Beriihrung mit der Bodenfliissigkeit gebildet ha-
ben. Diese Hiute werden natiirlich bei der Berithrung mit dem Oxalat auf-
gelost. . Es hidngt wobl mit der aufgelockerten Oberfliche der Aluminiummi-
neralien (d. h. der Feldspate) in der Bleicherde zusammen, dass diese einen
im Vergleich zur Unterlage relativ hohen Gehalt an oxalatloslichem Alumi-
nium aufweist. Es ist fiir die Anwendbarkeit der Oxalatmethode von grosster
Wichtigkeit, dass die besonders feinkérnigen Proben 66 und 103, die aus
den gewohnlichen Bodenmineralien bestehen und eine granitische Zusammen-
setzung haben (siehe Tab. 10), keine grossere Loslichkeit zeigen.

Zu weiterer Kontrolle wurde noch eine Extraktion von dem Riickstand der
Analyse 67: 2 ausgefithrt. Diese ergab o,05 % SiO,, 0,21 % Al,O; und o,24
% FeyO4. Diese Werte sind ziemlich gross im Vergleich zu 67: 1 ¢, Tab. 6,
denen sie entsprechen. Tab. 6 zeigt jedoch, dass wenigstens nach drei Extrak-
tionen Alles in Losung gegangen sein muss; wiirde man fortsetzen, so diirfte
die nicht ganz unmerkliche Einwirkung der Losung auf die Mineralien mit
hinein spielen und die Resultate verschlechtern. Es sei hervorgehoben, dass
der Mehlsand Nr 67 infolge seiner Feinkérnigkeit die am meisten kritische
Probe "ist, die ich wihlen konnte; es schien auch, als ob noch nach der
zweiten Extraktion etwas limonitgefirbtes Material in der Probe vorhanden
war, was in andern von mir untersuchten Proben (siehe unten) nicht der Fall’
zu sein pflegte. Es diirfte deshalb zu empfehlen sein stets eine doppelte
Extraktion auszufiibren und in Fillen, wo besondere Genauigheit notwendig
ist, eine dritte zur Kontrolle,

Weitere Extraktionsversuche wurden mit einer Probe von Braunerde auf
Hyperitmoréne gemacht, Nr 171, Bauschanalyse sieche Tab. 10. Wihrend
die mineralischen Komponenten aller vorhererwihnten Proben eine granitische
Zusammensetzung hatten und hauptsédchlich aus Quarz, Kalifeldspat, saurem
Natron-Kalkfeldspat, Biotit, Hornblende u. m. bestehen, so sind die Minera-
lien in Probe 171 basischer Plagioklas (Labradorit), Augit, Olivin u. m., die
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sowohl bei der chemischen Verwitterung als in ihrem Verhiltnis zu verschie-
denen Losungsmitteln eine weit grossere Loslichkeit als die Granitmineralien
aufzuweisen pflegen. Besonderes Interesse hat die Probe ausserdem als Braun-
erde, da die vorher untersuchten aus typischen Podsolprofilen stammen. Die
Analysen wurden nach einmaliger Extraktion auf dieselbe Weise wie bei Probe
46 gemacht (Analyse von 3/, des Filtrates).

Zab. 8. Extraktion von Braunerde auf Hyperitmordne (Nr 171) mit Oxalatlsung.
Verschieden lang andauerndes Schiitteln in der Maschine.

{ |
[ I 2 3 a. l 3 b. i
!
Menge der Probe . ............. | 5,57 & 4,26 g 3,47 & 3,47 1
Volum des Extraktionsmittels } 200 cm?® 200 cm® 200 cm? 200 cm® i
Extraktionszeit..................... ! 30 Min. 60 Min. 120 Min. 120 Min.
. |
0,44 % 0,44 % 0,41 % - 0,40 % |
2,08 » 2,22 » 2,21 > . 2,68 » [
0,53 » 0,79 » O,7r » 0,86 » 1

Der frither mittels sauren Kaliumoxalats gefundene Gehalt an limonitischem
Fey,Of ist 1,44 % . In zwei der ausgefiihrten Analysen wurde auf Titan hin
gepriift, jedoch nur schwache Spuren erhalten.

Die Werte unter 171: 3b wurden auf dieselbe Weise erhalten wie oben be-
treffend 46: 7b beschrieben, ndmlich durch Auswaschen des Extraktionsriick-
standes, siche bei Tab. 2. Da 171: 3b durchgehend etwas hohere Werte als
171: 3a aufweist, sieht es aus, als ob eine Adsorption vorliege, wenn nicht
das mit Wasser ausgefiihrte Auswaschen an und fiir sich die hohen Zahlen in 3b
verursacht hat, da es sich hier um einen Boden handelt, der aus so unge-
wohnlich leichtléslichen Silikatmineralien besteht, Ein Extrakt des Riickstan-
des von 3 b mit 100 cm® Losung unter Schiitteln wihrend 6o Minuten ergab
folgende Werte: 0,07 9% SiO,, 0,23 % Al,O; und o,5s5 % Fe,O;. Daraus
geht hervor, dass es fortwdhrend das Eisen ist, das am schwierigsten in Lo-
sung geht. Von dem Riickstand der letztgenannten Analyse wurde auf-die-
selbe Weise ein dritter Extrakt gemacht, in welchem nur das Eisen bestimmt
wurde. Als Resultat ergab sich 0,07 % Fe,O;. Es geht daraus hervor, dass
auch in diesem Fall zwei Extraktionen zureichend gewesen zu sein schienen
um die Gelkomplexe in Losung zu bringen, aber vielleicht sind die Minera-
lien in grosserer Ausdehnung angegriffen worden als in den vorhergehenden
Fidllen. Eine Bodenart von der Zusammensetzung der Probe 171 (sieche Tab.
10) ist jedoch eine Seltenheit und wurde gerade in diese Serie mitaufgenom-
men in ihrer Eigenschaft als Extremfall.

Es ist eine sehr bemerkenswerte Erscheinung, dass in allen untersuchten
Fillen betrdchtliche Mengen von Kieselsdure bei der Oxalatextraktion in Lo-
sung gegangen sind. Es ist von Interesse diese Menge mit den Quantitdten
Kieselsdure zu vergleichen, die aus denselben Boden mittels einer Alkalilo-
sung von passender Konzentration extrahiert werden koénnen. - Verschiedene
Verfasser haben ' verschiedene, alkalische Losungen verwendet, um s. g. hy-
dratische Kieselsdure aus Bodenproben zu extrahieren. ATTERBERG (1908, S.
379) gibt an, dass ein urspriinglich von VAN BEMMELEN herstammendes Ver-
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fahren das beste sei, da dabei die hydratische Kieselsiure ausgelost wird,
ohne dass die Bodenmineralien nennenswert beeinflusst werden. Die Ver-
fahrungsweise besteht darin, die Bodenprobe wihrend 3 Minuten mit 3,5 %
NaOH bei 50° C zu extrahieren. Ich schiittelte in einem Wasserbad von
50° C 2—3 g Boden wihrend 3 Minuten mit 50 cm?® 3,s-prozentiger Na-
tronlauge (e natrio), die bis zu 50° C vorerwidrmt worden war. Dann wurde schnell
in einen Becher filtriert, das Filtrat unmittelbar sauer gemacht, die Humus-
stoffe mit konzentrierter Salpetersdure zerstort und die Kieselsiure bestimmt.
Das Resultat geht aus Tab. g9 hervor, wo auch die vorher mit Oxalatlgsung
bestimmten Kieselsdurewerte angefithrt sind. Da bei der praktischen Anwen-
dung der Oxalatmethode zwei Extraktionen (siehe oben) erforderlich sind, habe
ich in Tab. g die Werte angegeben, die betreffend Probe 46, 8 und 171
durch Summierung der Werte der ersten und zweiten Extraktion erhalten wor-
den waren. Von Probe 67 wurde ein Doppelextrakt verwendet.

Zab. 9. Vergleich der Gehalte an Kieselsdure, bestimmt mittels Extraktion mit
3,s=prozentiger Natronlauge und saurer Ammonoxalatlosung:

SiO,, bestimmt mit
Probe -
Natronlauge 1 Oxalatlosung
46 0,75 % 0,79 %
8 0,46 » 0,50 »
67 0,13 » O,10 »
i 171 0,47 » | 0,53 »

Die Ubereinstimmung ist wie ersichtlich ausgezeichnet. Es scheint, als ob
die Oxalatlésung die Kieselsiure etwas energischer 19st als die Natronlauge,
was wahrscheinlich damit zusammenhédngt, dass die bei der Oxalatextraktion
verwendete Wassermenge sehr viel grosser war und die Extraktion zweimal
vorgenommen wurde, wobei die Mineralien etwas Kieselsdure abgegeben
haben koénnen. Dass von der sehr feinkdérnigen Probe 67 nicht mehr als
0,13 9% Kieselsiure bei der Behandlung mit Natronlauge in Losung ging, zeigt,
dass die Natronlésung von ATTeRBERG und VAN BeEMMELEN die Mineralien
nicht in nennenswerter Ausdehnung angreifen kann. Diese Methode wurde
urspriinglich verwendet, wo es galt, solche Kieselsiure zu l6sen, die bei Ex-
traktion von Bodenproben mit Salzsiure ungelost blieb. Es liegt jedoch kein
prinzipielles Hindernis vor, die Methode anzuwenden fiir im Boden im voraus
befindliche, hydratische Kieselsiure Dass die Oxalatmethode dasselbe Resul-
tat ergibt wie die Behandlung mit Natronlauge, ist eine starke Stiitze fiir ihre
Anwendbarkeit.

Es wurde weiter eine Anzahl verschiedenartiger Proben mit der Oxalat-
methode analysiert, jedoch ohne andere Kontrolle als dem Vergleich mit dem
frither mit saurem Kaliumoxalat bestimmten Gehalt an limonitischem Fe,Oj.

Hierbei wurden immer grobpulverisierte Bodenproben verwendet, wie bei
den fritheren Limonitbestimmungen. Zuerst wurde ein sehr harter, eisen-
reicher Ortstein von sogenannter allochtoner Natur untersucht (siehe Tamm
1920). Dieser war durch Zufuhr von Grundwasser in einer Sandablagerung
gebildet (eine Analyse des Sandes von derselben Ablagerung findet sich bei
HESSELMAN 1917, S. 1273; der Sand hat eine normale granitische Zusammenset-
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zung). Wéihrend sonst immer 2 g Probe verwendet wurden, nahm ich von
dieser besonders eisenreichen Probe nur t g, das auf die gewohnte Weise
mit roo cm?® Oxalatlssung wihrend 6o Minuten geschiittelt wurde, Der Riick-
stand auf dem Filtrierpapier wurde nach dem Auswaschen wie vorher be-
handelt, die beiden Filtrate zusammengegossen und analysiert. Das Ergebnis
war 0,18 % SiO,, 1,12 % ALO,; und 6,02 % Fe,O,. Frither war mittels
sauren Kaliumoxalats 10,16 Fe,O, gefunden worden. Offenbar haben in dieser
Probe, wo der Limonit harte, kompakte Krusten um die Mineralkérner bildet,
nicht einmal zwei Extraktionen mit saurer Ammonoxalatlésung die ganze
Menge auszulésen vermocht, In solchen Fillen ist es am besten, zur Eisen-
bestimmung ein energischer wirkendes Losungsmittel zu verwenden. Man hat
es in seiner Hand durch Verminderung des Gehaltes an neutralem Oxalat in
der verwendeten Extraktionslosung die Wasserstoffionenkonzentration zu steigern
und 'sie stirker auflésend zu machen, was gerade betreffend der eisenreichen
Sandproben geeignet sein muss. :
- Es wurden noch einige weitere reprisentative Proben aus verschiedenen,
frither analysierten Bodenprofilen ausgefiihrt. Sie sind zusammen mit Bausch-
analysen derselben Proben und den vollstindigen Analysen der vorher ana-
lysierten Proben 46, 67, 103 und 171 in der Tabelle 1o wiedergegeben.
Die mittels Oxalatextrakt bestimmten Mengen Kieselsdure, Aluminium und
Eisen sind als ausgeflockte SiO,, bezw. Al,O; und Fe,O, bezeichnet zum
Unterschied von mineralischer SiO,, Al,O; und Fe,O4 u. s. w.

Zab. 10. Vollstindige Analysen von einigen Bodenproben.

R Braunerdeprofil
Humusq\cidsglproﬁl auf & Podsolprofil auf Mehlsand | auf Hyperitmo-
orine. o} " ;

Lo R da, Tamtland rine. Mdlnbacka

Rokliden, Norrbotten HE - agunda, Jimtlan Virmland
B4 g -~ o Q. R
SMEMEEES S | =3g T83(3i8x
Sl 8,8 VN “ EEREER-INEE- Dl
Ez | T & oo | ReH S z B L 3EL|8E Qul
= = s ¥ 1,9 29 397 g8z |88 7l
TEl eg | Byl gAY ¢ | eS| ARA|A e
e 1 5 AN ] ° P g o &
55 8% > S w 2z I3} oH g ol & | QI &
1 (3 O+ ~ o = - CREY O o
L8 ayg . - EA = ] agg8| 89w u‘:_:;.:-—“
°& | p<E D © |p g8% |5§sr
| H o =) |
| | ' |
H 1 N
%o\ % | % % | % | % | % | % | %

| | !

7,28 | 6)7I 1,89 1,331 1,30 3520 1,38 4,00 5,60 |
10,80 6,46| 1,08 Ous| 3,640 28| Ops|. der| 3.5
Mineralisches 58,18 : 62,74| 71,75 73,03 76,92 68,85 74442 | 45,92 | 42,09
Ausgeﬂocktes 0,19 ! 0,83 0,22 0,13 0,01 0,10 0,02 0,30 0,56 ,

TiOg..uveeeeniiiinnn.. 0,36| 0,36| 0,38| 0,39 0,64] O0,52| 0,54/ O,99| 0,05
Mineralisches 0,46 10,70 | IX,57| 12,64 09,39 I1I,43| XI,64| 14,58| I%,00
Ausgeflocktes 2,83, 3,55 0,89 0,68 0,29, 0,88 0,20 1,68 2,91
Mineralisches 1,51 1‘ 1,68 2,19 2,49 1,32 3.87 3,14 I1,22 11,09 '
Ausgeﬂpcktes 1,56 i 0,83 I,or 0,23 0,10 0,84 0,16 | 1,42 T,41 1
0,53 ! 0,36 0,69 0,89 0,62 I,30 1,28 | 6,62 7,50 !
1,45 i 1,53 1,83 1,86 1,80 2,04 2,01 )\ 6,16 | 6,28 ‘
sl 2460 | 2,46 3,00 3505 1,69 1,59 2,12 2,03 2,03 |
. 2,54 2,65 3502 3,05 2,38 2,65 2,80 0,62 0,37
n. b. | n. b, | n.b. | n. b, 0,02 0,04 0,12 0,25 0,25

T T
Summe 99,38 | 100,26 | 99,52 | 100,22 | 100,12 | 100,13 | 100,08 i 100,00 \‘ 99,63 |

|
. . ! i
Limonitisches Fe,O, ? ! !
nach Bestimmung ! | '
mit saurem Kalium- | | ! i [
oxalat .............. 7,81 1,03 1,14 0,38 0,09 0,03 —- 2,04 T,44 |

28, Medd. Srén Statens Skogsfiorsoksanstalt. Hiift. 19.
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Zab. 11. Mechanische Analysen (nach ATTERBERG). Podsolprofil auf Mehlsand,
Ragunda, Jdmtland.

o Bleicherde Orterde Untergrund
Korngrésse
‘ Nr 66 Nr 67 Nr 103
> 0,2 mm 0,6 % 1,6 % 1 0,2 %
0,2—0,02 » 61,7 » 65,3 » 86,5 » 1
0,02—0,002 7 30,1 » 27,3 » 10,6 » i
< 0,002 » 7,5 » | 5,5 » 2,6 » f

Da ich dazu iibergegangen war, Doppelextraktionen zu verwenden, um so
weit moglich den gesamten Gelkomplex in Lésung zu erhalten, nahm ich fiir
die Proben 46 und 171 die Werte, die sich ergaben durch Addition der unter
bezw. 46 :7b und 171 :3b angegebenen Zahlen mit den bei der nochmaligen
Extraktion der betreffenden Riickstinde erhaltenen. Diese Werte werden also
_vollkommen vergleichbar mit den Doppelextrakten, die spéiter ausgefithrt wur-
den. Mit den Proben 45, 48 und 135 (die gemacht wurden, bevor ich ein-
gesehen hatte, dass diese Modifikation der Methode notwendig war) ist nur
eine Extraktion ausgefithrt; nach allem zu urteilen l6sten sich jedoch die
Kolloidhdute vollstindig in diesen Proben, weshalb der Fehler nicht so gross
sein diirfte. Die Tabelle 11 enthilt mechanische Analysen der untersuchten
Mehlsandproben 66, 67 und 103. :

Der mit Ammonoxalatlésung gefundene Gehalt an Eisen ist stets etwas nie-
driger als der frither mittels sauren Kaliumoxalats bestimmte Gehalt an limoni-
tischem Eisen. Der Unterschied zwischen den beiden Methoden beruht
wahrscheinlich darauf, dass die weniger saure Ammonoxalatlésung schwicher
auf die Mineralien einwirkt,

Tab. 10 zeigt, dass bedeutende Unterschiede zwischen verschiedenartigen
Bodenproben bei der Analyse mittels Oxalatextrakts hervortreten konnen. Fiir
eine Diskussion der Verhiltnisse in verschiedenen Fillen reicht jedoch das
Material lange nicht aus. Es ist bemerkenswert, dass die unverwitterte Moréne
aus 2z m Tiefe (Probe 135) 0,68 % Al, O, bei der Extraktion abgegeben hat. Mog-
licherweise kann dies auf die Anwesenheit von aluminiumreichen Kolloidhduten
zuriickgefithrt werden, die die Feldspatkérner umgeben, doch ist es verfritht,
dariiber etwas Sicheres auszusagen. Eine auf diese Art ausgefiihrte vollstin-
dige Analyse gewéhrt jedoch unbestreitbar einen bedeutend tieferen Einblick
in die chemischen und mineralogischen Eigenschaften der untersuchten Bodenart,
als frither moglich war. Selbstverstindlich wire es auch mdglich, mittels der
Oxalatmethode den Gehalt an adsorbierten Basen zu bestimmen, dre frei wer-
den miissen, wenn die adsorbierenden Kolloide in Losung gebracht werden.
Da es nétig war, die Aufgabe zu begrenzen, konnten nur einige Vorvérsuche,
diese Fragen betreffend, ausgefiihrt werdén. So wurden Kalzium und Magne-
sium in einigen Proben bestimmt, siehe Tab. 12.

Aus der Tab. 12z geht hervor, dass geringe Mengen Kalk, aber nicht be-
stimmbare Mengen Magnesia sich in den untersuchten Proben adsorbiert fin-
den. Es ist eigentiimlich, dass der Kalk in Oxalatextrakten in Losung gehen
kann. Dies diirfte auf das Entstehen eines l6slichen Doppelsalzes zuriickzu-
fiihren sein. Durch Behandlung des gegliihten Riickstandes nach dem Ein-
dampfen der Extrakte mit Fluorwasserstoffsdure anstelle der Sodaschmelze kénn-
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7ab. 12. Bestimmung von Kalzium und Magnesium in einigen Oxalatextrakten.

Probe 46 Probe 8 | Probe 171

Zeit des Schiittelns ............ ... 2—3 Min, | 2—3 Min. |, 30 Min.
Ca0 0,12 % 0,10 % 0,12 %
MEO o Spuren 0,00 » | 0,00 »

ten natiirlich auch die Alkalien bestimmt werden; es wurde jedoch kein Versuch
in dieser Richtung ausgefiihrt.

Die saure Ammonoxalatlosung hat auch, was durch direkte Wahrnehmung
beobachtet werden kann, eine sehr energisch losende Einwirkung auf die
Humuskomponente des Gelkomplexes. Der Extraktionsriickstand einer sehr
humgsen Orterde nach der Behandlung mit Oxalatlgsung gab bei Digerieren
mit Ammoniak eine kaum gefirbte Ldsung, wihrend die urspriingliche Probe,
mit Ammoniak behandelt, eine dunkelbraune Lésung gab (ScutTzE’'s Reak-
tion auf Humussiuren im Boden). Eine quantitative Bestimmung dieser
Humusstoffe muss jedoch natiirlich an einer besonderen Probe gemacht wer-
den, z. B. mit der Methode GraNDEAU’s. Durch diese Methode und die
Ozxalatmethode kann man also leicht zu einer vollstindigen Kenntnis der Mengen
der verschiedenen Komponenten (organischen wie anorganischen) des Gelkom-
plexes im Boden gelangen.

Es scheint somit, als ob die saure Ammonoxalatlssung den Gelkomplex
vollstindig aufschliesst, Betreffs Eisen und Aluminium beruht dies. offenbar
auf der Bildung komplexer Ionen. Vielleicht werden dabei die negativ elektrisch
géladenen Komponenten (Humuséure, Kieselsidure) des Gelkomplexes dispergiert
und gehen in den Solzustand iiber. -

Als Endergebnis der Untersuchung sei hervorgehoben, dass man
an einer Lésung von saurem Ammonoxalat bei Gegenwart von neu-
tralem Ammonoxalat eine Fliissigkeit hat, welche, obwohl dusserst
schwach sauer, die Gelkomplexe des Bodens energisch aufzuldsen
vermag. Diese Losung scheint deshalb mit grossen Vorteil ver-
wendet werden zu kénnen, um analytisch deren anorganische Kom-
ponenten zu bestimmen, wobei jedoch eine doppelte Extraktion
notig ist.

Wenn grosse Genauigkeit gefordert wird oder eine fiir eine gréssere Proben-
serie typische Probe von methodischem Gesichtspunkt aus bewertet werden
soll, muss ausserdem eine dritte Extraktion vorgenommen werden, um festzu-
stellen, dass keine grosseren Mengen des Kolloidkomplexes nach der Extrak-
tion im Riickstand ungeldst zurlickgeblieben sind. .Sollte dies nicht zum Ziel
fiihren, so kann man durch Verminderung des Gehalts der Losung an neu-
tralem Ammonoxalat deren Aziditdt betrdchtlich vergréssern und dadurch die
Wirkung energischer machen. Die Aziditit der von mir gebrauchten Losung
(P = 3,2—3,3) diirfte die schwiichste sein, die Verwendung finden kann;
diese Losung hat den Vorteil, nur in sehr beschrinktem Umfang die Boden-
mineralien anzugreifen. Da eine gesittigte Losung von saurem Kaliumoxalat
(pa = 2,18) die Eisenverbindungen (die stark geféirbten) auch in harten, eisen-
reichen, humusarmen Ortsteinen vollstindig auszuldsen scheint, diirfte diese Losung
die obere Grenze der Aziditdt bezeichnen, die nicht {iberschritten werden soll.
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Vielleicht liegt das fiir den praktischen Gebrauch am meisten geeignete Extrak-
tionsmittel zwischen diesen beiden Oxalatlosungen, und vielleicht sollte man fiir
verschiedene Bodentypen verschiedene Losungen verwenden. Es wire sehr
interessant, die Methode an Tonbdden zu versuchen. Es wire ja moglich,
dass fir diese auch die am wenigsten saure Losung sich als zu stark erwiese,
doch erscheint dies kaum wahrscheinlich, da z-prozentige Essigsiure (pg =
= ungefihr 2,6) karbonatfreie Tone nur wenig auflost. (WESTERBERG, 1gor
S. 127). Wie die Oxalatmethode modifiziert werden muss, um auf karbonat-
haltige Béden angewendet zu werden, kann gegenwértig nicht angegeben wer-
den; vielleicht wiirde es nétig, zuerst die Karbonate mit kalter, sehr verdiinnter
Essigsdure auszulsen vor der Vornahme der Extraktion mit Oxalatldsung.
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