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Einleitung.

Der Phosphor, ein fiir das Pflanzenwachstum unbedingt not-
wendiges Element, ist in der Natur auBerordentlich verbreitet.
Jeder Boden, auf dem sich pflanzliches Leben entwickelt, enthilt
Phosphor, meist in der Form kleiner Apatitkristalle. Durch saure
Bodensifte, die teils von den Wurzeln der Pflanzen ausgeschieden
werden, teils durch Verwesung organischer Substanzen entstehen,
werden diese Phosphate langsam aufgeschlossen, d.h. in eine fiir
die Pflanzen assimilierbare Form iibergefiihrt. Auch der Kohlen-
siuregehalt der Bodensifte ist fiir diesen natiirlichen Phosphat-
aufschluB von groBter Bedeutung. Halt nun aber dieser Aufschluf3-
prozeB mit der Beanspruchung des Bodens durch das Pflanzen-
wachstum nicht Schritt, oder tritt schlieBlich iiberhaupt eine Ver-
armung des Bodens an phosphorsiurehaltigem Material ein, so
wird die Entwicklung der Pflanzen gehemmt, sodaB die Ernte-
ertrige sehr stark zuriickgehen kénnen. Diesem Erschépfungs-
zustand kann abgeholfen werden, indem man den Boden einige
Zeit ,ausruhen* 14Bt, d.h. ihm Gelegenheit gibt, seinen Gehalt
an assimilierbarer Phosphorsiure wieder zu erginzen. Dies wird
jedoch nur dann méglich sein, wenn der Phosphatgehalt des
Bodens nicht vollig erschopft ist, was allerdings nur in seltenen
Fillen zutreffen diirfte. Bei intensiver Bewirtschaftung ist jedoch
die Einschaltung solcher lingerer Ruhepausen nicht méglich, so-
daB dem Boden die mangelnde assimilierbare Phosphorsiure auf
kiinstlichem Wege zugefiihrt werden muB. Dies geschah bis etwa
zur Mitte des vergangenen Jahrhunderts fast ausschlieBlich durch
Diingung mit tierischen Exkrementen, die neben Phosphorsiure
auch die weiteren, dem Boden oft mangelnden biogenen Elemente
Stickstoff und Kalium, wenn auch alle drei in kleinen Mengen, ent-
halten. Nach den grundlegenden Arbeiten von Liebig (1840) ent-
wickelte sich sehr rasch die Diingemittelindustrie, in der von An-
fang an die Herstellung von Phosphatdiingern mengenmiBig den
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ersten Platz einnahm. Als Rohmaterial fiir die Phosphatdiinger
dienten zuerst Knochenaschen, spiter verschiedene Mineralien,
Apatite und Phosphorite. In allen diesen Rohstoffen ist die Phos-
phorséure iiberwiegend an Calcium gebunden, wie man annahm, in
der Form von unléslichem Tricalciumphosphat. Die direkte An-
wendung dieser Rohmaterialien als Diingemittel ergab, wie man
bald bemerkte, keine wesentliche Steigerung der Ernteertrige,
eine Folge des nur langsamen natiirlichen Aufschlusses. Es han-
delte sich also darum, durch Behandlung mit Chemikalien die in
den Rohstoffen vorhandene Phosphorsiure in assimilierbare Form
zu bringen. In neuerer Zeit ist man, gestiitzt auf langjihrige Er-
fahrungen, dazu gekommen, nicht nur der wasserldslichen, von
der Pflanze also unmittelbar aufnehmbaren Phosphorsiure Diinge-
wirkung zuzuschreiben, da die AufschluBkraft des Bodens auch in
Rechnung zu stellen ist. Aus diesem Grunde ist die Anwendung
wasserldslicher Phosphorsiure in vielen Fillen nicht notwendig,
es geniigt vielmehr, dem Boden ein Diingemittel zuzufiihren, das
von diesem selbst weiter aufgeschlossen und damit der Pflanze
in assimilierbarer Form zur Verfiigung gestellt werden kann.
Dieser ProzeB nimmt allerdings lingere Zeit in Anspruch, sodaB
eine Diingewirkung zwar nicht momentan, dafiir aber umso nach-
haltiger eintritt. Je nach Beschaffenheit des Bodens, sowie nach
der gewiinschten Diingerwirkung sind also verschiedene Diinge-
mittel anzuwenden.

Die Phosphatdiingemittel lassen sich nach H. H. Frank (1)
in vier Hauptgruppen einteilen, die jedoch nicht ganz streng von-
einander zu trennen sind. Die erste Gruppe umfaBt die sog. Super-
phosphate, die durch Einwirkung von Siduren auf Rohphosphate
gewonnen werden. Die Superphosphate enthalten hauptsichlich
wasserlosliche Phosphorsiure, d.h. Monocalciumphosphat. Zur
zweiten Gruppe gehoren die Phosphatschlacken, die als Neben-
produkte bei der Stahlfabrikation entstehen und die in feinge-
mahlenem Zustande als Thomasmehle eine sehr groBe Bedeutung
erhalten haben. Die Thomasmehle werden nach ihrem Gehalt an
zitronensdureldslichem P,O;, das als Silicocarnotit Cay(PO,),- 2
CaO - SiO, vorliegt, bewertet. Drittens sind die sog. Glithphos-
phate zu erwihnen, die aus Rohphosphaten durch Einwirkung von
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Soda, Kieselsiiure etc. bei hoher Temperatur gewonnen werden.
Zu dieser Gruppe gehéren die ,,Rhenania““-Phosphate, bei denen
es sich um alkalihaltige Calciumphosphate in Mischung mit Cal-
ciumsilikaten handelt. Die Glithphosphate enthalten P,O; in zitrat-
16slicher und zitronensiureldslicher Form. Die vierte Gruppe wird
schlieBlich von denjenigen Produkten gebildet, die auf dem Um-
weg iiber reine Phosphorsiure hergestellt werden. Die Rohphos-
phate werden in diesem Fall entweder mit iiberschitssiger Sdure
behandelt, worauf man die freigewordene Phosphorsiure isoliert,
oder man gewinnt zunichst durch Glithen der Rohphosphate mit
SiO, und Kohle elementaren Phosphor, der dann durch Oxydation
in Phosphorsiure iibergefiihrt wird, aus der dann durch Neutrali-
sation die verschiedensten Produkte hergestellt werden. Zu dieser
Gruppe gehoren die meist sehr hochwertigen Mischdiinger. Eine
Zusammenstellung der verschiedenen AufschluBverfahren mit An-
gaben der betreffenden Patentliteratur gibt A. Likiernik in einer
im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeit (2).

Mit Ausnahme der Thomasmehle liegen fast allen heute in
groBerem MaBstabe hergestellten Phosphatdiingemitteln als Aus-
gangsprodukte Phosphorite zu Grunde. Es ist deshalb verstind-
lich, wenn die Kalkphosphate und verwandte Verbindungen auch
in neuerer Zeit wieder Gegenstand intensivster Forschung sind.
Die Probleme, die mit dem PhosphataufschluB zusammenhangen,
machen eine moglichst genaue Kenntnis der Struktur und Zu-
sammensetzung der phosphorhaltigen Mineralien notwendig. Den
Hauptbestandteil dieser Stoffe schien das Tricalciumphosphat zu
bilden, dessen Eigenschaften, insbesondere die Loslichkeit, in einer
ganzen Reihe von Arbeiten untersucht wurden (3,4). Eine kurze
Zusammenstellung und Diskussion dieser sich oft widersprechen-
den Forschungsergebnisse gibt ebenfalls A. Likiernik (2). Auf
eine Wiederholung dieses Berichtes itber den Stand der Erfor-
schung des Systems CaO—P,0,—H,0 und die damit zusammen-
hiangenden Fragen kann, abgesehen von einigen neueren Ergeb-
nissen, in dieser Arbeit verzichtet werden.

Eine bemerkenswerte Bereicherung und Erweiterung erfuhr
die Erforschung der Kalkphosphate durch die neueren Methoden
der Kristallographie.
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Vergleiche von Rontgendiagrammen der verschiedenen Mine-
ralien und kiinstlich hergestellter Priparate erwiesen sich be-
sonders in Verbindung mit thermischen Analysen fiir die Auf-
klirung von Strukturproblemen und fiir die' Feststellung von Um-
setzungen etc. als sehr fruchtbar. In der Hauptsache sind diese
Arbeiten einerseits G. Tromel, F. Korber und H. Méller (5,6,7),
anderseits A. Schleede, H. Schmidt und H. Kindt (8), ferner A.
Bredig, H. Fiildner und H. Frank (9, 10), sowie den Amerikanern
S. B. Hendricks, W. L. Hill, M. E. Jefferson und K. B. Jacob (11)
zu verdanken. Eine Ubersicht dieser Ergebnisse gibt H. Frank (1).
Danach kommt praktisch allen natiirlichen Phosphoriten Apatit-
struktur zu, die die geringe Loslichkeit bedingt, wihrend reine
Tricalciumphosphatpriaparate eine relativ groBe Loslichkeit in
Zitratlosung und 2 oo iger Zitronensiure aufweisen. Das wesent-
liche Moment beim RohphosphataufschluB bestiinde demnach in
einer Zerstérung der Apatitstruktur. Es ist klar, daB sich aus
diesen Erkenntnissen fiir den PhosphataufschluB, insbesondere fiir
die Herstellung von Gliihphosphaten, interessante Perspektiven
ergeben.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im AnschluB an
die oben erwihnte Arbeit von A. Likiernik (2) vorgenommen.
A. Likiernik unterzog hauptsichlich die Einwirkung von Salpeter-
saure verschiedener Konzentration und in verschiedener Menge
auf Rohphosphate einer eingehenden Priifung. Er stellte dabei
fest, daB die AufschluBprodukte sehr wenig Dicalciumphosphat
enthalten und glaubt, daB die Reaktion:

Cay(PO,); + 2HNO; -> 2CaHPO, + Ca(NO;);

primér iiberhaupt nicht eintritt. Es soll vielmehr beim Aufschluf
direkt Monocalciumphosphat entstehen, wihrend die kleinen Di-
calciumphosphatmengen als sekundires Umsetzungsprodukt zu
betrachten sind. Weiterhin wurde festgestellt, da8 die beim Auf-
schluB eintretenden Stickstoffverluste nicht nur auf die organischen
Bestandteile der Phosphorite zuriickzufiihren sind.

Hier sollten nun die Verhiltnisse beim salpetersauren Auf-
schluB an Hand von reinem Tricalciumphosphat gepriift werden.
Es handelte sich deshalb zunichst darum, Tricalciumphosphat her-
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zustellen, das der Formel 3 CaO - P,O, gerecht wird. Bekanntlich
werden bei der Ausfillung von tertiirem Calciumphosphat ge-
wohnlich Priparate erhalten, die in ihrer Zusammensetzung meist
wesentlich von der fiir die Verbindung 3 CaO - P;O; berechneten
abweichen. Dies trifft vor allem auch fiir die meisten kauflichen
Proben zu. H. Daneel und K. W. Frohlich (12) geben ein Ver-
fahren an, nach welchem ein Produkt erhéltlich ist, das die ge-
forderte Zusammensetzung hat. In dieser Arbeit wurde versucht,
iiber die Einfliisse der Art der Fillung und Trocknung auf die Zu-
sammensetzung der erhaltenen Produkte etwas Naheres zu er-
fahren. SchlieBlich konnte ein Tricalciumphosphat-ahnlicher Kor-
per erhalten werden, der als Ausgangsprodukt fiir die AufschluB-
versuche geeignet schien. Auf die Anwendung kristallographi-
scher Untersuchungsmethoden wurde verzichtet, dagegen umso
groBeres Gewicht auf die chemischen Analysenmethoden gelegt.
Die hier in Frage kommenden analytischen Verfahren wurden des-
halb zunichst hinsichtlich ihrer Eignung fiir rasch und genau aus-
zufithrende Serienbestimmungen einer kurzen, kritischen Priifung
unterzogen.



Analytischer Teil.

Da in vorliegender Arbeit serienweise Calciumbestimmungen
in Gegenwart von Phosphorsiure auszufithren waren, so muBte
eine der bekannten, hierzu geeigneten Methoden ausgewihlt wer-
den. Viele derselben sind jedoch wegen ihrer Langwierigkeit fiir
Serienversuche kaum brauchbar, andere ermangeln der hier not-
wendigen Genauigkeit. Die Literatur iiber dieses Gebiet ist auBer-
ordentlich umfangreich (13) und die Angaben der verschiedenen
Autoren sind selten iibereinstimmend. Es wurden folgende Ver-
fahren in Betracht gezogen:

1. Ausfillung der Phosphorsaure als Ferriphosphat, Bestimmung
des Calciums im Filtrat.

2. Ausfallung des Calciums als Sulfat in alkoholischer Losung.

3. Ausfillung des Calciums mit einer bekannten Menge Oxalat
und Riicktitration des Oxalatiiberschusses mit Permanganat.

4. Ein- oder mehrmalige Ausfillung des Calciums als Oxalat in
saurer Losung.

Zur Orientierung wurde eine Calciumnitratlésung von bekanntem
CaO-Gehalt hergestellt und nach den vorstehenden Methoden ana-
lysiert.

Herstellung und Analyse der Standardldsung.

17,562 gr chemisch reines, 3 Stunden bei 110° getrocknetes
Calciumkarbonat (CaCO, zur Silikatanalyse von Kahlbaum), das
bei der Untersuchung einer Probe durch Erhitzen auf 1000° im
elektrischen Ofen einen Gehalt von 56,12 9o CaO (ber. 56,03 o)
ergab, wurden in einem 2-Liter-MeBkolben in reiner, eisenfreier
Salpetersaure gelost. Der zur vélligen Losung notwendige Uber-
schuB an Siure wird mit Ammoniak abgestumpft und dann mit
Wasser zur Marke aufgefiillt.
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25 ccm der Losung enthalten demnach

17,562 - 56,07

-I—OO;W—‘ = 0,1230 gr CaO

Analysen dieser Losung nach den gewdhnlichen Verfahren (14) der
Ausfillung des Calciums aus neutraler, siedender Losung in
Gegenwart von Ammonchlorid mit einem Uberschuf§ von heifler
Ammonoxalatlosung, ergab in 25 ccm:

Nach der titrimetrischen Nach der gravimetrischen
Methode mit KMnO, Methode als CaO
0,1225 gr CaO 0,1237 gr CaO
0,1227 0,1245
0,1230 0,1247
0,1228 0,1242

25 cem dieser CaO-Standardlésung wurden nun mit je 25 ccm
einer Diammonphosphatlésung (entspr. ca. 0,1 gr P;O;) versetzt
und an Hand dieser Mischungen die oben erwihnten Analysen-
methoden kurz nachgepriift.

1. Ausfillung der Phosphorsiure als Ferriphosphat und Be-
stimmung des Calciums im Filtrat (14,15,16,17,18).

50 ccm einer Losung von Calciumnitrat und Ammonphosphat,
enthaltend genau 0,1230 gr CaO und ca. 0,1 gr P,O;, werden mit
einer Lésung von Ammonkarbonat versetzt bis zur schwachen
Triibung, die mit Salzsiure wieder zum Verschwinden gebracht
wird. Nun versetzt man mit 15 ccm 5 9% Ammonacetat und 20 com
Ferrichloridldsung (20 ccm enthalten 0,25 gr FeCls), verdiinnt mit
Wasser auf 100 ccm und erhitzt, kocht 1 Minute und filtriert. Der
Niederschlag wird mit 1ooiger Ammonacetatlésung ausgewaschen,
das Filtrat mit etwas Ammoniak versetzt, zum Sieden erhitzt und
mit 30 ccm siedender 4 9 iger Ammonoxalatlosung gefillt. Von
der Fillung wird abfiltriert, viermal mit je 30 ccm heiem ammon-
oxalathaltigem Wasser gewaschen, gegliiht und gewogen.

Gefunden: 0,1151 gr CaO ) Ber. 0,1230 gr CaO
0,1149

Der Fehler dieser Resultate rithrt offenbar davon her, daB der
Ferriphosphatniederschlag auch nach viermaligem Auswaschen
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noch Calcium zuriickhilt. Bei gleicher Durchfithrung der Analyse,
aber zehnmaligem Auswaschen des Niederschlages mit je 30 ccm
heiBem ammonoxalathaltigem Wasser, ergibt sich:

Gefunden: 0,0980 gr CaO Ber. 0,1230 gr CaO
0,1020

Bei diesen Bestimmungen scheint die grole Menge der mit dem
Waschwasser ins Filtrat gelangenden Ammonsalze die Ausfillung
des Calciums beeintrichtigt zu haben (19, 20). Zwei weitere
analog den vorigen durchgefiihrte Analysen, bei denen jedoch vor
der Oxalatfillung die Ammonsalze durch Eindampfen und Erhitzen
vertrieben wurden, ergaben:

Gefunden: 0,1147 gr CaO Ber. 0,1230 gr CaO
0,1136

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB auch bei sehr intensivem
Auswaschen der Ferriphosphatniederschlag kaum von eingeschlos-
senem Calcium befreit werden kann. Wegen der Langwierigkeit
des Vorgehens wurde diese Methode nicht weiter in Betracht ge-
zogen,

2. Fillung des Calciums als Sulfat in alkoholischer Lésung
(13,14, 21, 22).

Diese Methode der Trennung von Calcium und Phosphor-
saure beruht auf der Unloslichkeit des Calciumsulfates in ver-
diinntem Alkohol. Einige orientierende Versuche wurden fol-
gendermaBen vorgenommen: 25 ccm der CaO-Standardlésung wer-
den a) mit 25 ccm Wasser, b) mit 25 ccm Diammonphosphatlésung
(mit 0,1 gr P,O;) versetzt. Nun fiigt man zu beiden Proben 5 ccm
10 9% ige Schwefelsidure (23) und 200 ccm 96 % igen Alkohol hinzu
und 148t 12 Stunden stehen. Dann wird der Niederschlag ab-
filtriert, mit Alkohol gewaschen und schwach geglitht. Auch wurde
versucht, nach neuen Vorschligen (24) den Niederschlag nur mit
Alkohol und Ather zu waschen, im Vakuumexsikkator iiber Phos-
phorpentoxyd zu trocknen und als CaSO,-2H,0 zu wigen. Das
Trocknen des Niederschlages im Trockenschrank bei etwa 110°
ergab meist ganz unbrauchbare Werte (25). In einer Losung, ent-
haltend 0,1230 gr CaO, wurde gefunden:



Phosphorsdure abwesend Phosphorsdure anwesend
Niederschlag 3mal Niederschlag 3 mal Niederschlag 3mal  Niederschlag
mit 10 ccm 70%ig. mit je 10 ccm mit 10 ccm 70%ig. 3 mal mit 70%
Alkohol u.3malmit  70% Alkohol Alkoholu.3mal mit Alkohol ge-
Aether gewaschen, gewaschen bei Aether gewaschen, waschen, bei
im Vacuum iiber 625° !/,Stunde im Vacuum iiber 625° Y/, Stunde

P,O; getrocknet: gegliiht: P,0O; getrocknet: gegliiht:
0,1245 gr CaO 0,1228 gr CaO 0,1234 gr CaO 0,1229 gr CaO
0,1237 0,1235 0,1245 0,1230
0,1233 0,1232 0,1231 0,1228
0,1231 0,1227 0,1234 0,1226

Die erhaltenen Werte kommen dem berechneten durchschnittlich
sehr nahe. Die Anwesenheit von Phosphorsiure beeinfluBt die
Bestimmung des Calciums auf diesem Wege nicht.

Was die Wiagungsform des Niederschlages anbetrifft, so geben
beide hier in Betracht gezogenen Méoglichkeiten brauchbare Re-
sultate. Die Ergebnisse der Analysen, bei denen der Niederschlag
nach dem Trocknen im Exsikkator als CaSO,-2H,O gewogen
wurde, fallen eher etwas zu hoch aus, was auf Feuchtigkeits-
spuren hinweist. Eine SO;-Abgabe des Calciumsulfates beim Er-
hitzen auf 625¢ scheint nicht stattzufinden, was aus den Resul-
taten, sowie auch daraus hervorgeht, daB praktisch dasselbe Ge-
wicht des Niederschlages gefunden wurde, wenn nach der ersten
Wigung der Tiegelinhalt mit etwas Schwefelsiure und Alkohol
befeuchtet und abermals kurz auf 600° erhitzt worden war. Diese
Art der Bestimmung des Calciums neben Phosphorsiure ergibt
also gute und gleichmaBige Werte (26), hat aber den Nachteil,
daB die Fillungen vor der Filtration 12 Stunden stehen sollen.
Auch ist der groBe Alkoholverbrauch fiir Serienbestimmungen
nachteilig.

3. Fillung des Calciums mit genau bekannter Menge Oxalat und
Riicktitration des Oxalatiiberschusses mit Permanganat (27, 28, 29).

50 ccm der Standardlésung werden in einem 100 ccm MeB-

kolben mit 10 ccm 25 9 iger Phosphorsiaure und genau 20 ccm
einer 14 normalen Ammonoxalatlésung (entspr. 12‘;{@ = 15,51 gr
Ammonoxalat in einem Liter Wasser) versetzt. Den Siureiiber-

schuB stumpft man nun mit 10 ccm 10 o iger Natronlauge ab, so-
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dafB eine lakmussaure, aber nicht congosaure Losung entsteht. Nun
wird genau zur Marke aufgefiillt und nach dem Umschiitteln durch
ein glattes und trockenes Kieselgurfilter (30) von ca. 12 cm Durch-
messer filtriert. 50 ccm des Filtrates werden nach Zusatz von
10—15 cem 25 9 iger Schwefelsiure warm mit 1/,, normalem Per-
manganat titriert.

Gef. 0,1238 gr CaO Ber. 0,1230 gr CaO

0,1245

0,1228

0,1232

0,1252

0,1245
Die erhaltenen Resultate sind nicht ganz iibereinstimmend, ver-
glichen mit dem berechneten Wert meist zu hoch. Die Methode
hat den Vorteil, daB die Bestimmungen sehr rasch gemacht sind,
doch ist die Genauigkeit nicht ausreichend. Der Titer der Oxalat-
16sung muB oft kontrolliert werden, da er sich mit der Zeit stark
indert.

4. Ein- oder mehrmaliges Fillen des Calciums aus saurer Lisung
als Oxalat.

Das Calcium kann auch in oxal- oder essigsaurer Losung
quantitativ abgeschieden werden, iiberdies entsteht die Fillung
in saurer Losung grobkristallinischer und leichter filtrierbar (28,
31,32). Ist in der lakmus-, aber nicht congosauren Losung zu-
gleich Phosphorsaure vorhanden, so sollte die Méglichkeit be-
stehen, das Calcium mit Oxalsiure zu fillen, wihrend die Phos-
phorsaure geldst bleibt. Mit andern Worten soll die Trennung auf
Grund des Unterschiedes in der Léslichkeit von Tricalciumphos-
phat bezw. Dicalciumphosphat und Calciumoxolat in der lakmus-
sauren Losung durchgefiihrt werden (33, 34).

25 ccm der Standardlésung werden mit 25 cem Diammonphos-
phatlésung (entspr. ca. 0,1 gr P,O;) vermischt. Nun versetzt man
mit 2 ccm 25 9 iger Salpetersiure und 20 ccm 10 o) igem Ammon-
chlorid, erhitzt zum Sieden und fillt mit 30 ccm 4 o iger, siedender
Ammonoxalatlésung. Nach 10 Minuten wird die Fillung abfiltriert.
Fiir die titrimetrischen Bestimmungen beniitzt man dabei Analysen-
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filter von Schleicher und Schiill, fiir die gravimetrisch zu bestim-
menden Niederschlige werden gut ausgeglithte Porzellan-Gooch-
tiegel verwendet. Die ersteren werden mit heiBem Wasser so-
lange gewaschen, bis das Waschwasser keine Oxalatreaktion mehr
zeigt, dann in heiBer, verdiinnter Schwefelsidure gel6st und schlieB-
lich nach dem Verdiinnen mit heiBem Wasser auf 150—200 ccm
mit !/, normalem Permanganat titriert (35). Die zur gravimetri-
schen Bestimmung kommenden Niederschlige werden in den
Goochtiegeln mit ammonoxalathaltigem, heiBem Wasser ge-
waschen, dann im elektrischen Ofen langsam erhitzt und an-
schlieBend eine Stunde bei 1000° gegliiht. Hierauf 148t man im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd erkalten, stellt dann die Tiegel
in Wigegliasern in die Waage und wigt nach ca. 14 Stunde.

Gef. titrimetrisch gravimetrisch Ber.
0,1215 gr CaC 0,1241 gr CaO 0,1230 gr CaO
0,1217 0,1245
0,1214 0,1242

DafB die erhaltenen Werte bei genau gleich vorgenommener Aus-
fillung des Calciumoxalats bei nachfolgender titrimetrischer Be-
stimmung zu klein, die gravimetrischen aber zu hoch ausfallen,
kann damit erklirt werden, daB ziemliche Mengen von Phosphor-
saure mit in den Niederschlag gerissen werden (36). Wenn die
titrimetrisch zu bestimmenden Calciumoxalatniederschlage nach
4—5 maligem Auswaschen mit je 25 ccm heiBem Wasser bereits
frei von 16slichem Oxalat sind, enthalten sie immer noch deutliche
Spuren von Phosphorsiure, die auch durch noch lingeres Aus-
waschen kaum zu entfernen sind. Die Phosphorsiure ist offenbar
als Ca,(PO,), oder CaHPO, vorhanden, ersetzt also einen Teil
der Oxalsiure im Niederschlag, worauf also, da ja beim Titrieren
tatsichlich die Oxalsidure bestimmt wird, der Fehler der Bestim-
mungen beruht. Bei den gravimetrisch bestimmten Niederschligen
dagegen wirkt die mitausgefallene Phosphorsiure im Sinne einer
Frhéhung der erhaltenen Werte.

Um phosphorsiurefreie Niederschlige zu bekommen, ist vor-
geschlagen worden, die Fillung zu wiederholen, d.h. das zuerst
gefillte, Phosphorsiiure enthaltende Calciumoxalat in Saure auf-
zuldsen und ein zweites Mal auszufillen (33). Es zeigt sich je-



— 920 —

doch, daB zur Auflésung des Calciumoxalates bedeutende Mengen
von Sédure erforderlich sind. Entsprechend 0,1 gr CaO miissen ca..
20 ccm 2-norm. Salzsdure angewendet werden, die vor der zweiten
Ausfillung natiirlich wieder teilweise mit Ammoniak neutralisiert
werden muB. Dadurch gelangt ziemlich viel Ammonsalz in die
Losung. Jedenfalls ist bei der zweiten Fillung ein weiterer Zusatz
von NH,Cl nicht notwendig und auch nicht ratsam, da groBere
Mengen von Ammonsalzen die Ausfillung des Calciumoxalates
beeintrichtigen konnen und die durch Ammoniak neutralisierten
20 ccm 2-norm. HCI bereits ca. 20 ccm 10 oo iger Ammonchlorid-
16sung entsprechen.

Es wurde nun wie folgt vorgegangen: 25 ccm der Standard-
16sung werden wiederum mit Diammonphosphatlésung entspr.
0,1 gr P,O; vermischt, dann 2 ccm 25 oo ige Salpetersiure und
20 ccm 10 9 ige Ammonchloridlésung hinzugefiigt und zum Sieden
erhitzt. Dann fillt man mit 30 ccm 4 9 iger siedender Ammon-
oxalatlosung. Nach einigen Minuten gieBt man die iiberstehende
Losung durch ein Filter und dekantiert mit 30 ccm heiBem Wasser.
Dann 16st man den Niederschlag in 20 ccm 2-normaler, warmer
Salzsiure. Sobald klare Losung eingetreten ist, stumpft man die
Sdure mit 12 ccm 2,5 %% igem Ammoniak ab, erhitzt zum Sieden und
fallt wieder mit 20 ccm heifler 4 o iger Ammonoxalatlésung. Nach
einiger Zeit fiigt man noch 12 cem 2,5 9% iges Ammoniak hinzu
und 148t dann 1/ Stunde stehen. Die weitere Behandlung der
Niederschlage erfolgte wie oben, d.h. es wurden auch hier titri-
metrische und gravimetrische Bestimmungen gemacht.

Ber. 0,1230 gr CaO Gef. titrimetrisch gravimetrisch
0,1234 gr CaO 0,1235 gr CaO
0,1226 0,1237
0,1224 0,1233
0,1240 0,1228

Die Werte, die auf diesem Wege erhalten werden, sind brauchbar.
Die kleinen UnregelmiBigkeiten sind wohl zum Teil auf Unge-
nauigkeiten zuriickzufiihren, die durch den lingeren Analysengang
bedingt sind. Trotzdem wurde auf die Anwendung dieser Methode
bei den spiteren Arbeiten zu Gunsten der nachfolgenden ver-
zichtet.
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5. Ausfillung des Calciums in saurer Losung mit Ammonoxalat
und Befreiung des Niederschlages von mitausgefallener Phosphor-
saure durch lingeres Stehenlassen der Calciumoxalatfillung.

Wie bereits angefithrt (vergl. S. 19), enthalt der in Gegen-
wart von Phosphorsiure ausgefillte Calciumoxalatniederschlag
immer etwas Phosphorsiure, was sowohl die nachfolgende titri-
metrische wie gravimetrische Bestimmung stort. Da die Phos-
phorsiure auch bei lingerem Auswaschen (ein zu intensives Aus-
waschen des Calciumoxalatniederschlages, besonders mit reinem
Wasser, ist sowieso unstatthaft infolge der, wenn auch geringen
Loslichkeit des Salzes) nicht vollig aus der Fillung zu entfernen
ist, so muB angenommen werden, daB sie in Form von CaHPO,
oder Ca;(PO,), vorliegt. Es zeigt sich nun, daB} zwischen der im
Niederschlag sich befindenden, wahrscheinlich an Calcium gebun-
denen Phosphorsiure und den iiberschiissigen Oxalatjonen in der
iiberstehenden Losung mit der Zeit ein Austausch stattfindet im
Sinne von:

COONH, COO0

CaHPO, + | —> | Ca 4 (NH,),HPO,
COONH, coo”
COONH, COO

bezw.  Ca(PO), +3] >Ca + 2(NH,),PO,

—> 3

ONH, COO
Es ist auch schon vorgeschlagen worden, die Fillung des Calciums
in Gegenwart von Phosphorsiure sogar, wie iiblich, in schwach
ammoniakalischer Losung vorzunehmen, wobei natiirlich noch
groBere Mengen von sekundirem, bezw. tertidrem Calciumphos-
phat in den Niederschlag gelangen. Durch lingeres Stehenlassen
findet jedoch auch hier ein Austausch statt, sodaB schlieBlich alle
Phosphorsiure aus dem Niederschlag in die Losung iibergegangen
ist (34).

In den hier ausgefiihrten Versuchen wurde von der Fillung
aus ammoniakalischer Losung abgesehen, nicht zuletzt deshalb,
weil in saurer Lésung die Fillung grobkristallinischer und leichter
filtrierbar erhalten wird. FEin Zusatz von Ammonchlorid ist je-
doch unter allen Umstinden zu empfehlen (37), da sonst das
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Calciumoxalat selbst von gehirteten Filtern kaum zuriickgehalten
wird (31). '

Weiterhin wurde wie folgt verfahren: 25 ccm der Standard-
16sung vermischt man wie oben mit 25 ccm Ammonphosphat, ver-
setzt mit 2 ccm 25 o iger Salpetersdure und 20 ccm 10 % igem
Ammonchlorid und fillt wie iiblich kochend mit Ammonoxalat.
Die Fallung wird nun iiber Nacht stehen gelassen, wobei der oben
erwahnte Austausch stattfindet. Es zeigt sich, daB nach dieser Zeit
der Caliumoxalatniederschlag praktisch phosphorsiurefrei ist.
Aufwirbeln des Niederschlages durch ein Rithrwerk diirfte die
Umsetzung wesentlich beschleunigen. SchlieBlich wird die iiber-
stehende Lésung durch ein Schleicher und Schiill’sches Analysen-
filter von 11 cm Durchmesser gegossen, dann wird 4—5 mal mit
heifem Wasser dekantiert (je ca. 50 ccm), dabei achtet man dar-
auf, daB moglichst wenig Calciumoxalat auf das Filter gespiilt
wird. Es zeigt sich, daB nach dem vierten Mal Auswaschen das
Waschwasser gewdhnlich oxalatfrei ist (35). Wenn der letzte An-
teil der Waschfliissigkeit véllig abgetropft ist, schiebt man das
Fillungsbecherglas mit der Hauptmenge des Niederschlages unter
den Trichter und l6st nun die auf dem Filter haftenden Teile des
Calciumoxalates durch Aufspritzen von heiBer, verdiinnter Schwe-
felsaure. Das DurchstoBien des Filters ist wegen der nachfolgen-
den Titration mit Permanganat nicht zu empfehlen, weil die da-
durch in die Fliissigkeit gelangenden Filterfasern die Genauig-
keit der Titration beeintrichtigen konnten. Bei den hier verwen-
deten Schleicher und Schiill’schen Analysenfiltern konnte zwar
auch bei Anwesenheit von ziemlichen Mengen von Filterfasern
keine Stérung der Titration konstatiert werden (38). Durch mehr-.
maliges Spiilen des Filters mit heiBer, verdiinnter Schwefelsiure
und heilem Wasser gelangt der Niederschlag, bezw. die Oxalsiure
und das entstandene Calciumsulfat quantitativ in das Becherglas
zuriick. Die Losung wird auf ca. 150—200 ccm gebracht und heiB
mit 1/;, normalem Permanganat titriert.

Gef. titrimetrisch gravimetrisch (als CaO) Ber. 0,1230 gr CaO
0,1228 gr CaO 0,1233 gr CaO
0,1229 0,1235

0,1229 0,1231
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Die Trennung von Calcium und Phosphorsaure wurde in der Folge
immer nach der eben geschilderten Methode vorgenommen. Was
nun die Bestimmung des Calciums anbetrifft, so konnen verschie-
dene Moglichkeiten in Frage kommen (39, 40,41). Von der Uber-
fithrung des Calciumoxalates ins Fluorid oder ins Sulfat wurde ab-
gesehen. Durch Trocknen, Erhitzen oder Glithen kann das Oxalat
in folgende, zur Wigung bestimmte Verbindungen iibergefiihrt
werden:

Faktor zur Umrechnung

in CaO in Ca
CaC,0, . H,O 0,38382 0,27434
CaC,0, 0,43780 0,31293
CaCO, 0,56038 0,40049
CaO 1,00000 0,71470

Ein orientierender Versuch zur Ermittlung des Verhaltens von Cal-
ciumoxalat (C,O,Ca- H,0) beim Erhitzen ergab folgende Kurve:

'

CaG0, - H,0 \\
—

CaC,0,

CaCOyq \\

G0 ; 200° 300" 00" 001000
Fig. 1.
Auf der Abszisse ist die Temperatur, auf der Ordinate das Ge-

wicht der jeweils vorliegenden Substanz abgetragen, die genau
0,1 gr CaO entspricht. Es wurde in allen Fillen 2 Stunden im
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elektrischen Ofen auf die betreffende Temperatur erhitzt und nach
dem Abkiihlen im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd ge-
wogen. Aus dem Verlauf der Kurve ist folgendes zu ersehen: Der
Niederschlag C,0,Ca- H,O bleibt beim FErhitzen bis wenig iiber
100° als solcher erhalten, jedoch fallen die Werte aus der Wigung
des getrockneten, wasserhaltigen Oxalates etwas zu hoch aus. Von
etwa 140° an verliert der Niederschlag rasch Wasser und hat von
ungefdhr 200° bis 350° ein annihernd konstantes Gewicht (43),
das jedoch von C,0,Ca auf CaO umgerechnet wiederum zu hohe
Resultate ergibt. Zwischen 350° und 450°¢ erfolgt die Umwand-
lung des Oxalates ins Karbonat (42, 44), das, gewogen und in CaO
umgerechnet, gute Werte ergibt. Jedoch ist, wie aus der Kurve
ersichtlich, die Temperatur streng zwischen 450° und 500° zu
halten, da etwa bei 525° bereits die CO,-Abgabe beginnt (42, 44).
(Von der Erhitzung des Niederschlages in einer CO,-Atmosphire
(47) wurde abgesehen.) Die Umwandlung in CaO ist bei 7000
schon beinahe vollstindig, fiir analytische Zwecke jedoch noch un-
geniigend. Wie aus dem Verlauf der Kurve hervorgeht, fallen
selbst die Werte, die durch Glithen zwischen 900° und 1000° er-
halten werden, noch merklich zu hoch aus (41).

Die im folgenden noch angegebenen Vergleichswerte, die die
oben gemachten Erfahrungen zum gréBten Teil bestitigen, wurden
so erhalten, daB die Calciumoxalatfillungen in der jeweils an-
gegebenen Weise ausgewaschen und hierauf bei verschiedenen
Temperaturen getrocknet, bezw. gegliiht und dann gewogen
wurden.

Die Ausfillung geschah in allen Fillen aus saurer, kochender,
ammonchloridhaltiger Lésung mit einem Uberschuff heisser, 4 oo~
iger Ammonoxalatlésung. Vor dem Weiterverarbeiten wurden die
Fillungen 12 Stunden stehen gelassen. Die Filtration erfolgte in
gut ausgegliihten Goochtiegeln von etwa 10—12 gr Gewicht. Das
Erhitzen der Niederschlige wurde im elektrischen Ofen, dessen
Temperatur mit einem Stickstoffthermometer, bezw. einem Platin-
Rhodium-Thermoelement bestimmbar war, vorgenommen. Die an-
gegebenen Werte beziehen sich nicht auf eine Standardlésung,
sondern konnen nur unter sich verglichen werden.
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Art des Auswaschens Art der Trocknung etc. Besti;gmngs-
a) 3mal 20 ccm heiBies, ammon- 2 Stunden im Vakuum- C,0,-Ca.H;O
oxalathaltiges Wasser exsikkator iiber P;Oy

b) je 3mal mit 20 ccm 96%igem 2 Stunden im Vakuum- C,0,-Ca.H;O
Alkohol u. Aether gewaschen  exsikkator iiber P3Os

¢) 3mal 20 ccm heiBes, ammon-  '/; Stunde auf 250°, dann CaCoO;,
oxalathaltiges Wasser 1 Stunde auf 500° erhitzt

d) je 3mal mit 20 ccm 96%igem '/, Stunde auf 250°, dann CaCOy
Alkohol u. Aether gewaschen 1 Stunde auf 500° erhitzt

e) 3mal 20 ccm heiBes, ammon- 1 Stunde bei ca. 950° ge- CaO
oxalathaltiges Wasser gliiht

f) je 3mal mit 20 ccm 96%igem 1 Stunde bei ca. 9500 ge- CaO
Alkohol u. Aether gewaschen  gliiht

Resultate:

a) b) ) d) e) f)
0,1070 0,065  0,1056  0,1050 01107 0,101
01171 0,164  0,1160 0,150  0,1219  0,1207
0,1205 01222 01173 01182 01225 0,222 | gr CaO
0,1220 01227 01199 0,199  0,1147  0,1233
0,184 01174 01167 01169 0,206 0,120

Gus W

Bei den folgenden Versuchen No. 6-—10 wurde die Fallung
wie oben vorgenommen, dann nach 12-stiindigem Stehen mit
heiBem, ammonoxalathaltigem Wasser in den Tiegel gespiilt, hier-
auf je 3mal mit 20 ccm heiBem Wasser, 96 % igem Alkohol und
Ather gewaschen. Trocknung, bezw. Glithen wie angegeben.

2 Stunden im Vakuum  Langsam auf 500° erhitzt, | g4 046 bei 10000

. A H 0.

(Cl:l())irc l:%(l)_i,z.o) dann 1 %&uarg&l;el 500°: gegliiht: (CaO)
6. 0,1052 gr CaO 0,1047 gr CaO 0,1073 gr CaO
7. 0,1153 0,1143 0,1174
8. 0,1165 0,1157 0,1178
9. 0,1176 0,1168 0,1188
10. 0,1179 0,1171 0,1201

Bei den folgenden Versuchsreihen a) und b) wurden die Cal-
ciumoxalatniederschlige je 3mal mit 20 ccm heiBem, ammon-
oxalathaltigem Wasser, bei den Versuchen unter c), d) und e)
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iiberdies noch je 3mal mit 20 ccm heiBem Wasser, hierauf mit
Alkohol und Ather ausgewaschen.

a) Langsam b) 1Stunde bei ¢) 2 Stund.im  d) Langsam e)1Stunde bei
auf 5000 erhitzt 950° gegliht Vakuum iiber auf 5000 erhitzt 050° gegliiht

1 Stunde bei (Ca0) P,O4 1 Stunde bei (Ca0)
500° gegliiht getrocknet  500° gegliiht
(CaCOy) (C;0,Ca-H;0) (CaCO,)

11. 0,1234 0,1275 0,1247 0,1236 0,1268
12, 0,1255 0,1279 0,1257 0,1246 0,1272 lg
13. 0,1346 0,1375 0,1361 0,1345 0,1352 ;O
14. 0,1329 0,1346 0,1341 0,1328 0,1335 J 5o
15.  0,1284 0,1326 0,1205 0,1283 0,1298

In den Versuchen 16, 17 und 18 werden noch die beiden am
raschesten durchfithrbaren Methoden der Bestimmung der er-
haltenen Calciumoxalatniederschlige miteinander verglichen. In
beiden Fillen wurde die Fillung mit heiBem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Oxalatreaktion ausgewaschen. Die Werte unter a)
wurden erhalten aus der Wigung des abfiltrierten C,0,Ca- H,O
nach dem Trocknen im Vakuum iiber P,0O;, diejenigen unter b)
durch Auflésung des Niederschlages in verd. Schwefelsiure und
Titration der Oxalsiure mit !/,,-normalem Kaliumpermanganat.

a) b)
16. 0,1121 gr CaO 0,1123 gr CaO
17. 0,1129 0,1127
18. 0,1118 0,1115

Zusammenfassend ist iiber die Ergebnisse dieser Versuche zu
sagen, daBl die Art des Auswaschens auf die Resultate keinen
groBen EinfluB hat. Es geniigt dreimalige Waschung mit heifem
destilliertem oder (fiir gravimetrisch zu bestimmende Nieder-
schlige) mit ammonoxalathaltigem Wasser. Durch Anwendung
von Alkohol und Ather bewirkt man ein schnelleres Trocknen der
Fallungen (48), die direkt als C,0,Ca-H,O gewogen werden
sollen. Ein zu intensives Auswaschen ist, trotz der geringen Los-
lichkeit des Calciumoxalates, in den verwendeten Loésungsmitteln
zu vermeiden. Die Bestimmung des Calciums als CaO ergibt, ver-
glichen mit den Resultaten der andern Verfahren, immer zu hohe
Werte, auch sind das lange Glithen bei hoher Temperatur (50),
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sowie der Umstand unangenehm, daB die das CaO enthaltenden
Tiegel in einem Wigeglas zur Wagung gebracht werden miissen,
was die Wigefehler naturgemiB erheblich vergroBert. Die nach
den andern Methoden, einschlieBlich der titrimetrischen, gefun-
denen Zahlen, stimmen zum groBten Teil recht gut iiberein.
Wigung als C,0,Ca- H,O ergibt eher etwas hohere, das Titrier-
verfahren niedrigere Werte, wihrend die Bestimmung als CaCO,
auch nach den vorhergehenden Versuchen als die genaueste anzu-
sprechen ist (26).

Die weiterhin ausgefithrten Calciumbestimmungen wurden
nach der titrimetrischen Methode ausgefiihrt, da diese, auch bei
sorgfaltigster Arbeit, weitaus am wenigsten Zeit in Anspruch
nimmt.

Bestimmung der Phosphorsdure.

Die Abscheidung der Phosphorsiure wurde in allen Fillen
nach Woy (14) vorgenommen, d. h. als Ammoniumphosphor-
molybdat. Die ,klassische” Bestimmungsart als Magnesiumpyro-
phosphat nimmt allerdings ziemlich viel Zeit in Anspruch. Um
das Glithen des Magnesiumammoniumphosphats zur Uberfithrung
in das zu wigende Pyrophosphat zu vermeiden, wurde auch ver-
sucht, nach den neuerdings vorgeschlagenen Verfahren der direkten
Wigung der Niederschlige zu arbeiten (24, 49), auch die titri-
metrische Bestimmung des Ammonphosphormolybdats (51) wurde
in einigen Versuchen ausprobiert. Die Magnesiumammoniumphos-
phatniederschlige werden dreimal je mit 20 ccm 2,5 % igem Am-
moniak, oder mit 20 ccm 96 % igem Alkohol und Ather ebenfails
je dreimal ausgewaschen und dann entweder nach dem Trocknen
im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd direkt gewogen,
nach dem Erhitzen im Trockenschrank (bei 90° bezw. 1209) als
MgNH,PO, bestimmt, oder endlich, um Vergleichswerte zu er-
halten, gegliiht und als Pyrophosphat gewogen. Es seien nun
einige nach den verschiedenen Methoden erhaltene Analysen-
resultate einander gegeniibergestellt.

a) Die Niederschlige werden mit 2,5 % igem Ammoniak ge-
waschen.



Gef. nach dem Trocknen
im Vakuum iiber P,O,
(MgNH,PO,. 6 H;0)
0,0855 gr P,O,
0,0925
0,0940
0,0950

Ll

b) Die Niederschlige
waschen,

0,0842 gr P,0,
0,0920
0,033
0,0949

Ealt ol

28

0,0865
0,0001
0,0904

nach Istiindig. Erhitzen nach Y,;stiindig. Gliithen
Trockenschrank a. 120° im elektr. Ofen bei 800°
(MgNH,PO,)

0,0819 gr P;0O,

(Mg, P;0;)
0,0848 gr P,0;
0,0018
0,0947
0,0952

werden mit Alkohol und Ather ge-

0,0787 gr P,0,

0,0864
0,0881
0,0899

0,0843 gr P,O;
0,0914
0,0935
0,0050

¢) Die Niederschlige werden mit 2,5 % igem Ammoniak, dann
mit Alkohol und Ather gewaschen (mit Ausnahme der Analysen
der vierten Reihe, die zur Kontrolle nur mit verdiinntemn Ammoniak

gewaschen werden).

Gef. nach dem Trock- nach Istiind. Er- nach 1, stiindig.
nen im Vakuum hitzeni.Trocken- Glithenim elektr.

iiber P,O,
5. 0,0862 gr P,0O,
6. 0,0018 0,0808
T 0,0025 0,0906
8. 0,0923 0,0902

schrank bei 90°
0,0848 gr P,O;

Fillungen nur mit 2,59%,igem
Ammoniak gewaschen, 1/, Std.
im elektr. Ofen bei 8000 ge-
gliiht(Kontrollbestimmungen)

0,0875 gr P,O;

Ofen bei. 800°
0,0870 gr P,O,

0,0929 0,0935
0,0023 0,0930
0,0917 0,0925

DaB im Falle der Trennung des Calciums von der Phosphorsiure
nach der Molybdatmethode die zweite Molybdatfillung nicht un-
bedingt erforderlich ist, zeigt die folgende Reihe von Resultaten.
Die Werte unter a) wurden normal durch zweimaliges Fillen, die
Resultate unter b) nur durch einmalige Ausfillung, dafiir drei-
maliges Auswaschen des gelben Ammoniumphosphormolybdat-
niederschlages mit je 50 ccm heiBer Waschfliissigkeit (salpeter-
saure Ammonnitratlésung) erhalten.

Gef. a)
9. 0,1016 gr P,O,
10. 0,1059
1. 0,1016
12. 0,1108

b)
0,1015 gr P,0,
0,1054
0,1014
0,1110
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Die maBanalytische Bestimmung der Phosphorsiure durch Ti-
tration des mit 1 9 iger Kaliumnitratlosung siurefrei gewaschenen
Ammoniumphosphormolybdatniederschlages mit Natronlauge (51,
52) kann so durchgefiihrt werden, daB man ohne Zusatz eines In-
dikators bis zur Wiederauflosung des gelben Niederschlages
titriert, oder indem man einen UberschuB an eingestellter Lauge
zusetzt und diesen mit Salpetersiure zuriickmiBt, wobei das
Wiederauftreten des Ammonphosphormolybdatniederschlages als
Endpunkt der Titration betrachtet wird, wenn man nicht vorzieht,
unter Zugabe von Phenolphtalein bis zur Entfarbung der Losung
zu titrieren. Fin Vergleich dieser titrimetrischen Methode mit dem
gravimetrischen Verfahren (Bestimmung als MgNH,PO, - 6 H;O
nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd oder
Wigung als Pyrophosphat nach dem Glithen bei 800°) wurde in
den folgenden Versuchen 13—25 angestellt.

Bestimmung der Phosphorsiure in Gegenwart von Calcium
Ausfillung 2mal als Ammoniumphosphormolybdat, dann

Wiederauflosen und Fillen als
Magnesmmammomumphosphat phosphormolybdatniedersch_l_ages

Wigung nach dem Wagung nach dem durch Auflé-en in einem Uber-

- Trocknen des Nieder- it
Gliihen als Magne- schlages im Vakuum schuB von NaOH u. Riicktitration

Bestimmung des Ammonium-

siumpyrophosphat fiber PO, mit Salpetersdure
13. 0,0854 gr P,O; 0,0859 gr P;O; 0,0884 gr P05
14. 0,0857 0,0858 0,0891
15.  0,0867 0,0869 0,0904
16. 0,0899 0,0900 0,0935
17. 0,1158 0,1159 0,1197
18. 0,0927 0,0929 00953
19. 0,0922 0,0924 0,0965
20. 10,0912 0,0915 0,0941
21. 0,0935 0,0941 0.0964
22. 0,0924 0,0925 0,0960
23. 0,0926 0,0928 0,0945
24. 10,0929 0,0931 0,0930
25. 0,0929 0,0930 0,0939

7u diesen Versuchen 1—25 ist folgendes zu sagen. Werden die
erhaltenen Niederschlige von MgNH,PO, - 6 H;O mit Alkoho! und
Ather gewaschen, so fallen die Resultate sowohl nach dem
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Trocknen im Vakuum, als auch nach der Uberfithrung in Pyro-
phosphat durch Gliihen nicht ganz gleichmiBig, meist zu niedrig
aus, was wohl von einer geringen Loslichkeit des Niederschlages
in Alkohol und Ather herrithrt. Werden die Fillungen jedoch nur
mit 2,5 9 igem Ammoniak gewaschen, so gibt die direkte Me-
thode der Trocknung im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd Werte,
die mit denen der ,klassischen* weitgehend iibereinstimmen. Die
Ergebnisse, die nach dem Trocknen der Niederschlige im Trocken-
schrank bei 90° bezw. 120° gefunden werden, sind gréBtenteils
unbrauchbar. Die Entwisserung der Verbindung MgNH,PO,.-6H,0
gelingt auf diesem Wege nicht, ohne daB auch NH; abgegeben
wird, sodaB zu tiefe Werte resultieren. Die titrimetrische Me-
thode ergibt leicht zu hohe Zahlen, was darauf zuriickzufiihren
sein wird, daB das Ammoniumphosphormolybdat nicht gut siure-
frei zu waschen ist, was natiirlich einen Fehler bei der Titration
bedingt. Ein zu intensives Auswaschen ist jedoch auch nicht statt-
haft, da der gelbe Niederschlag in ca. 1 9 iger Kaliumnitratlosung
merklich 18slich zu sein scheint. SchlieBlich wurde diese Methode
auch deshalb verlassen, weil der Umschlag bei der Titration, so-
wohl bei Anwendung von Phenolphtalein, als auch ohne Indikator
nicht besonders scharf ist und der Endpunkt jedenfalls nur nach
ziemlicher Erfahrung richtig zu beurteilen ist. Die zweite Fallung
mit Ammonmolybdat scheint, sofern neben Phosphorsiure nur
Calcium zugegen ist, nicht unbedingt erforderlich zu sein, da sich
das Calcium offenbar leicht aus dem Ammonphosphormolybdat
herauswaschen 1dBt (vergl. Versuche 10—12).

Bei den folgenden Arbeiten wurde die Phosphorsiaure nach
der Pyrophosphatmethode gravimetrisch bestimmt. Die Uberfiih-
rung der Magnesiumammoniumphosphatniederschléige in Pyro-
phosphat wurde in einem groBien elektrischen Ofen vorgenommern,
in welchem 5—10 Tiegel auf einmal geglitht werden konnten,
sodaB diese Operation nicht viel mehr Zeit in Anspruch nahm
als die Trocknung der Niederschlige im Vakuum (53).
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Uber die Bildung und Zusammensetzung von
Tricalciumphosphat.

Theoretisches.

DaB aus einer ein Calciumsalz und Alkali- oder Ammonphos-
phat enthaltenden Losung auf Zusatz von Ammoniak ein Produkt
von wechselnder Zusammensetzung ausgefallt wird, ist seit langem
bekannt. Dieses meist als ,,Tricalciumphosphat‘ angesprochene
Produkt entsteht gewdhnlich als duBerst feiner, amorpher Nieder-
schlag. Zur Isolierung wird dieser abfiltriert, durch Waschen von
Alkalisalz etc. befreit und schlieBlich getrocknet. Tricalciumphos-
phat 3 CaO - P,O, enthilt theoretisch 45,79 %% P,O; und 54,21 %
CaO. Es zeigt sich nun aber, daB fast alle als Tricalciumphosphat
angenommenen Produkte in der Zusammensetzung mehr oder
weniger stark variieren, meist enthalten sie mehr Calcium als reines
Tricalciumphosphat aufweisen sollte. Oft bestehen die Priparate
nicht zu 100 % aus P,O; und CaQ, sondern enthalten noch hygro-
skopisches oder ,,gebundenes“ Wasser, ferner Alkali usw. Um
diese UnregelmiBigkeiten zu erkliren, sind schon die verschie-
densten Hypothesen aufgestellt worden. Manche Autoren nehmen
das Auftreten von Verbindungen Apatit-dhnlicher Natur, event. in
Mischung mit Tricalciumphosphat (54, 55), andere wieder das Vor-
liegen von festen Losungen an (56, 57, 58). Wahrscheinlich handelt
es sich bei ausgefillltem Tricalciumphosphat ausschliefilich um
Mischungen verschiedener Verbindungen, die einzeln niemals deut-
lich hervortreten, im Gegensatz zum Schmelzdiagramm des Systems
P,0;,—Ca0, wo die Verbindungen 3 CaO - P,O; und 4 CaO - P,0O;
einwandfrei nachgewiesen werden konnten (5). Entsprechend den
Verschiedenheiten der untersuchten Priparate fallen auch die Los-
lichkeitsbestimmungen von Tricalciumphosphat sehr unterschied-
lich aus. Dazu kommt, daB , Tricalciumphosphat* durch Wasser
und wisserige Losungen in chemischem Sinne verindert wird (6,
56). Dies scheint auch fiir Dicalciumphosphat zuzutreffen, das
durch Behandeln mit Wasser in Tricalciumphosphat iibergefiihrt
werden kann (59). Allen Fallen gemeinsam ist die Erscheinung,
daB verhiltnismidBig mehr Phosphorsiure in Losung geht als
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Calcium, wodurch sich im Bodenkérper das Calcium anreichert (3).
Hierzu sind schon verschiedentlich Formulierungen aufgestellt
worden, ohne daB eine wirkliche Klirung der Vorginge méglich
war. Als gesichert kann wohl lediglich die Tatsache gelten, daB
es zufolge dieser Einwirkung des Wassers auf die Calciumphos-
phate kaum méglich ist, auf ,,nassem‘‘ Wege wirkliches Tricalcium-
phosphat zu erhalten. — Es kann héchstens durch Variieren der
Féllungsbedingungen ein Niederschlag erhalten werden, der die
dem Tricalciumphosphat entsprechende Zusammensetzung hat,
doch wird diese schon nach dem Auswaschen des Niederschlages
aus den oben erwihnten Griinden eine andere sein. Da nun beim
Trocknen bezw. Glithen des Priparates noch weitere Verinde-
rungen zu erwarten sind, so miissen schlieBlich insgesamt folgende
Punkte bei der Herstellung von ,,Tricalciumphosphat‘ in Betracht
gezogen werden:

1. Fillungsbedingungen,
2. Auswaschen der Fillung,
3. Trocknung bezw. Glithen des Niederschlages.

1. Fillungsbedingungen.

Die verschiedenen Faktoren, die auf die Zusammensetzung
der Fallung einwirken kénnen, sind:

a) Relative Mengen von CaO und P,O;,

b) Reihenfolge der Zugabe (CaO zu P,O; oder umgekehrt), sowie

Dauer der Zugabe des Fillungsmittels,

c) Ammoniakkonzentration der Fillungsfliissigkeit,

d) Fillungstemperatur.

a) Da bei der Bildung des Tricalciumphosphatniederschlages
nicht, wie bei anderen Fillungsreaktionen (z.B.Ag’ - Cl' > AgCl),
ein UberschuB der einen Komponente einfach iibrig bleibt, sondern
offenbar iiber die Zusammensetzung 3 CaO - P,O; hinausgehende
Mengen von CaO bezw. P,O; in den Endprodukten vorgefunden
werden, so ist es wahrscheinlich, daB die Zusammensetzung des
»Iricalciumphosphates durch wechselnde, zur Reaktion ge-
langende Mengen der Komponenten beeinfluft werden kann. Es
sei hier dahingestellt, in welcher Form dieser UberschuB an CaQ
oder P;O; in der Fillung, bezw. nachher im getrockneten Produkt
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vorliegt. Da jedoch bei der Bildung des Niederschlages nicht von
einer einfachen Mischung von CaO und P;O; gesprochen werden
kann, so ist ein berechenbarer EinfluB dieser relativen Uberschiisse
der Komponenten nicht zu erwarten, dazu vermengt sich dieser
in seiner Auswirkung natiirlich mit allen andern der oben ange-
fithrten Faktoren.

Auch die absolute Konzentration der zur Fallungsreaktion be-
stimmten Salzlosungen, d.h. das Volumen der Fillungsfliissigkeit
in Bezug auf den entstandenen Niederschlag, spielt eine Rolle. Es
gilt hier das im folgenden iiber das Auswaschen Gesagte. Wie der
Niederschlag z. T. von wisserigen Fliissigkeiten aufgelést und da-
bei verindert wird, so ist seine Zusammensetzung selbstverstind-
lich auch vom Volumen der Fillungsfliissigkeit abhingig. Aus dem
Bestreben, das gefillte Tricalciumphosphat moglichst wenig mit
Fliissigkeiten zusammenzubringen, sowie aus praktischen Er-
wigungen heraus wurde das Fallungsvolumen klein, d. h. die Kon-
zentration der zur Fillung bestimmten Salzlosungen verhiltnis-
maBig groB gewdhlt.

b) Reihenfolge der Zugabe etc. Da immer diejenige Kompo-
nente, die im Momente der Fillung im UberschuB vorhanden ist,
in stirkerem MaBe adsorbiert wird, so ist es fiir die Zusammen-
setzung des entstehenden Produktes nicht gleichgiiltig, ob das
Calciumsalz zur Phosphatlésung gegeben wird oder umgekehrt (6).
Unter diesem Gesichtspunkte ist es fraglich, ob die Fallungsreak-
tion iiberhaupt homogen verliuft, d. h. ob nicht gegen Ende der
Zugabe des Fillungsmittels ein anderes zusammengesetzes Pro-
dukt entsteht als am Anfang. Ob das Fillungsmittel schnell oder
langsam zugegeben wird, spielt wahrscheinlich keine groBe Rolle,
da die Reaktion entweder momentan verlauft oder, wenn dies nicht
der Fall sein sollte, die Reaktionsgeschwindigkeit sowieso nicht
bekannt ist. Um nun aber dem System jedenfalls Gelegenheit zu
geben, moglichst in ein Gleichgewicht zu kommen, wurde nach
vollendeter Zugabe des Fillungsmittels vor dem Auswaschen,
bezw. Abfiltrieren noch einige Zeit weiter gerithrt. Die Schwierig-
keit dieses Problems ist bei Loslichkeitsbestimmungen von Trical-
ciumphosphat schon von verschiedener Seite erkannt worden (50).
Es werden nirgends genaue Angaben dariiber gemacht, wie lange
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es dauert, bis das System CaO—P,0;—H;O als sich im Gleich-
gewicht befindend betrachtet werden kann. Es wird dies sehr
wahrscheinlich auch davon abhingen, ob getrocknetes Tricalcium-
phosphat im Wasser ,,aufgelost, bezw. aufgeschwemmt wird, oder
ob man das eben frisch ausgefillte Produkt betrachtet. Es ist aber
anzunehmen, daB im letzteren Falle eher schneller ein Gleich-
gewichtszustand erreicht wird.

c) Fillungstemperatur. Die Temperatur der reagierenden
Losungen ist z. T. durch die Ammoniakkonzentration bedingt, eine
zu hohe Temperatur ist wegen der Abgabe von Ammoniak wahrend
der Fillung im offenen GefaB nicht anwendbar. Ob die Tempe-
ratur die Zusammensetzung der Fillung beeinfluBt, ist zu be-
zweifeln, jedenfalls wird die Reaktionsgeschwindigkeit und da-
mit die Einstellung des Gleichgewichtes durch miBige Erhéhung
der Temperatur beschleunigt. Hier wurde in allen Fillen eine
Temperatur von 50° gewahlt, was auch an anderer Stelle empfohlen
wird, nicht zuletzt auch deshalb, weil das Abfiltrieren und Ab-
saugen der Fliissigkeit, was, um moglichst konstante Bedingungen
einzuhalten, ebenfalls bei 50¢ vorgenommen wurde, bei dieser
Temperatur wesentlich leichter und schneller vor sich geht, als
die Filtration einer kalten Losung mit einem in der Kilte erzeugten
Niederschlag.

d) Ammoniakkonzentration. Das Minimum an Ammoniak, das
bei der Ausfillung von Tricalciumphosphat, ausgehend von Lé-
sungen von Calciumnitrat und Diammonphosphat, anzuwenden ist,
berechnet sich aus der Gleichung:

3Ca(NO;), + 2(NH,),HPO, + 2NH; —» Ca,(PO,), + 6 NH,NO, .

Tatsdchlich muB aber ein UberschuB an Ammoniak angewendet
werden, da das Tricalciumphosphat sonst unvollstindig gefilit,
d. h. noch Mono -und Dicalciumphosphat gebildet wird. Der Am-
moniakzusatz wurde gewdhnlich so bemessen, daB nach der Aus-
fillung die Fliissigkeit noch 2,5 oo freies Ammoniak enthielt. Um
die Ammoniakkonzentration wihrend der Fillung méglichst kon-
stant zu halten, wurde das Volumen des Fillungsmittels méglichst
klein gewihlt im Vergleich zu der zu fillenden Fliissigkeit, die
den notwendigen Ammoniakzusatz enthielt. Dadurch wurde er-
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reicht, daB die Anderung der Ammoniakkonzentration wihrend
der Fillung hochstens 0,3 o betrug. Es ist selbstverstindlich, daBl
nur ganz kohlensiurefreies Ammoniak verwendet werden kann, da
sonst auch Calciumkarbonat mitausgefalllt wird.

2. Das Auswaschen der Tricalciumphosphatniederschlige.

Je nach den bei der Ausfillung eingehaltenen Bedingungen
wird nun ein Produkt mit einem bestimmten Zusammensetzung, im
iibrigen jedoch unbekannter Natur vorliegen. Ob es sich nun aber
um Tricalciumphosphat, Hydroxylapatit etc. oder um ein Gemisch
verschiedener Verbindungen handelt, in jedem Falle ist anzu-
nehmen, daB das Reaktionsprodukt durch Behandeln mit wasse-
rigen Losungen verindert wird, indem ja der Bodenkdrper mit der
Fliissigkeit in ein Gleichgewicht zu kommen sucht, das nicht, wie
bei andern Salzen, als Auflésungsvorgang im gewdhnlichen Sinne
zu betrachten ist. Je groBer das Fliissigkeitsvolumen ist, mit dem
der Niederschlag behandelt wird, desto weitgehender wird seine
Zusammensetzung verindert. Um nun ein Endprodukt von der
Formel 3CaO-P,0; zu bekommen, miifite gerade solange ge-
waschen werden, bis diese Zusammensetzung erreicht ist. Da, wie
schon erwihnt, von der Waschfliissigkeit immer mehr P,O; als CaO
herausgeldst wird, so ist es denkbar, daB man, ausgehend von
einer Fillung, die einen UberschuB von P,O; enthilt, durch genau
,,dosiertes Auswaschen ein Priparat erhilt, in dem CaO und P;O;
im richtigen Verhiltnis vorliegen. Abgesehen davon, daf die Tri-
calciumphosphatfillungen meist schon direkt mit einem Mehr-
gehalt von CaO erhalten werden, ist dieses Vorgehen praktisch
kaum moglich, da es nicht angeht, die Fillung mehrmals ganz
gleichmiBig mit Waschfliissigkeit zu behandeln. Zu diesem
Zwecke miiBte der klumpige, amorphe Niederschlag immer wieder
ganz fein in der Waschfliissigkeit verteilt werden, was bis zur Ein-
stellung des neuen Gleichgewichtes wohl sehr lange Zeit in An-
spruch nehmen wiirde. Das Auswaschen auf der Nutsche wiirde
niemals eine gleichmiBige Behandlung des Niederschlages ge-
wihrleisten und damit unregelmiBige und nicht reproduzierbare
Resultate ergeben.
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Aus der Erwigung heraus also, da8 das Auswaschen auf die
Zusammensetzung des Niederschlages einen wesentlichen EinfluB
hat, daB8 aber anderseits der Vorgang des Auswaschens an sich in
diesem Falle notwendig Ungenauigkeiten in sich schlieBt, sollte
nun versucht werden, das Auswaschen der Niederschlige iiber-
haupt zu vermeiden. Um dann aber die bei der Ausfillungsreaktion
entstehenden Nebenprodukte entfernen zu kénnen, wurden als Aus--
gangsmaterialien Calciumnitrat und Diammonphosphat gewihlt.
Als Nebenprodukt entsteht dann Ammonnitrat, das durch Erhitzen
des Tricalciumphosphats auf mindestens 300° (der Sublimations-
punkt von Ammonnitrat liegt etwa bei 200°) entfernt werden kann.
Ein EinfluB der Zersetzungsprodukte des Ammonnitrates auf die
Tricalciumphosphatproben, die vor dem Erhitzen auf 3000° bei
etwa 120° getrocknet wurden, ist nicht wahrscheinlich, wire aber
freilich nicht zu vermeiden. Ob die Ammonnitratreste, die nach
dem Absaugen der Fillungsfliissigkeit im Niederschlage ver-
bleiben, beim Erhitzen auf 300° quantitativ entfernt werden, ist
nicht unbedingt gesagt, es wurden auch die Niederschlidge in den
meisten Fillen, aus im nichsten Abschnitt zu besprechenden Griin-
den, vor der Analyse auf noch hohere Temperatur erhitzt, bei
welcher eine quantitative Entfernung des Ammonnitrates voraus-
gesetzt werden kann. Es kann nun allerdings auch bei diesem
Vorgehen nicht direkt das bei der Fillung entstehende Produkt
untersucht werden, doch dndert sich hier im Gegensatz zur Me-
thode des Auswaschens das Verhiltnis zwischen CaO und P,O;
nicht. DaB die dem Austreiben des Ammonsalzes parallel gehende
Entwisserung des Niederschlages auch chemische Verinderungen
verursacht, ist nicht ausgeschlossen, doch wird auf die beim Er-
hitzen der Fillung eintretenden Reaktionen besonders eingegangen
werden. Die vom Niederschlag nach dem Absaugen noch zuriick-
gehaltene Fillungsfliissigkeit kann auBer dem gebildeten Ammon-
nitrat auch noch wechselnde Mengen von Calciumnitrat oder
Ammonphosphat (in diesem Falle wohl Triammonphosphat) ent-
halten, je nachdem ein Uberschuf der einen Komponente zar An-
wendung kam. Diese Anteile sind aber jedenfalls klein, besonders
bei den Versuchen, bei denen annihernd dem stéchiometrischen
Verhiltnis entsprechende Mengen von CaO und P,O, angesetzt
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wurden. Das Calciumnitrat wird beim Glithen eine entsprechende
Menge CaO ergeben, wihrend das iiberschiissige Ammonphosphat
einen kleinen Zusatz von P,O; oder HPO; im Endprodukt liefert,
und das Ammoniak sich verfliichtigt. Jedenfalls sind die dadurch
bedingten Abweichungen in der Zusammensetzung der Phosphat-
proben nicht sehr betrichtlich.

3. Das Trocknen bezw. Gliihen der Tricalciumphosphatnieder-
schlige.

Uber das Erhitzen der Tricalciumphosphatniederschlige zum
Zwecke der Entfernung des eingeschlossenen Ammonnitrates, so-
wie des nicht chemisch gebundenen Wassers ist schon im vorigen
Abschnitt referiert worden. Hier soll nun hauptsichlich die Frage
behandelt werden, inwiefern sich das eigentliche Fallungsprodukt
beim FErhitzen verindert und in welcher Weise sich solche Ver-
inderungen durch Gewichtsabnahme (Glithverluste) erkennen
lassen. Durch die Anwesenheit des Ammonnitratrestes, sowie des
bei der Trocknung bei 120° noch nicht vollig entfernten Wassers
kann das Erhitzungsintervall bis etwa 300° nicht zur Interpretation
der Gewichtsabnahme in Bezug auf das ,,Tricalciumphosphat ver-
wendet werden, womit nicht gesagt ist, da Umsetzungen dieses
Niederschlages beim Erhitzen bis auf diese Temperatur nicht ein-
treten. Ist jedoch durch lingeres Erhitzen auf 300°¢ (in den meisten
Versuchen wurden die Proben erst nach dem Erhitzen auf 500°
analysiert) Gewichtskonstanz eingetreten, d.h. sowohl Ammon-
salz wie nicht chemisch gebundenes Wasser entfernt, so deuten
weitere Gewichtsverluste beim Erhitzen auf hohere Temperatur
auf Umsetzungen des Phosphatriickstandes hin. Als gewichtver-
indernde Reaktion kann hier wohl nur die Wasserabspaltung in
Frage kommen, die sich aber in verschiedener Weise vollzichen
kann. Je nach der Art der Ausfillung sind nach dem Erhitzen des
Niederschlages auf 300° bezw. 500° folgende Fille denkbar:

a) Es handelt sich um Tricalciumphosphat 3 CaO - P,O;. Vor-
ausgesetzt, daB die Probe keine Feuchtigkeit mehr enthilt, so
wird hier beim Weitererhitzen auf héhere Temperatur keine Ge-
wichtsinderung eintreten.
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b) Es liegt ein Tricalciumphosphathydrat vor, sodaB eine Ge-
wichtsabnahme durch Entwisserung des Hydrates erfolgt, z. B.

3Ca; (PO,)y - 2H;O —> 3Cas (PO,), +2H,0 Gewichtsabnahme: 3,72 %

¢) Man hat Hydroxylapatit vor sich, der nach folgender Re-

aktion unter Bildung von Oxyapatit Wasser abspalten kann:
3Cay (PO,), - Ca(OH); —> 3Ca,(PO,), - CaO + H,0
Gewichtsabnahme: 1,79 %.

d) Die Fillung enthilt CaO bezw. P,O; adsorbiert. Hier sind
verschiedene Reaktionen moglich, die zum Teil unter Gewichts-
verlust verlaufen konnen. Es sei hier die von manchen Autoren
angenommene Bildung von Tricalciumphosphat aus Hydroxyl-
apatit und adsorbiertem P,O, genannt, die ungefihr wie folgt
formuliert werden kann:

33 Ca, (PO,), - Ca(OH),] ad. P,O; —> 10Cay(PO,), + 3H,0
Gewichtsverlust: 1,71 %.

e) Die Fillung besteht aus einem Gemisch dieser Verbin-
dungen mit oder ohne adsorbiertes CaO bezw. P,O;. Bei dieser,
sehr wahrscheinlich in den meisten Fillen zutreffenden Annahme,
kombinieren sich alle angefithrten Moglichkeiten. Es miiiten hier
zuerst die Temperaturen genau bestimmt werden, bei welchen die
einzelnen Umsetzungen stattfinden, sofern ein Auseinanderhalten
derselben auf diesem Wege iiberhaupt moglich ist.

Aus diesem letzten Grunde beanspruchen die obigen An-
nahmen natiirlich nur theoretisches Interesse. Auch die zu diesem
Kapitel ausgefiihrten Versuche dienten lediglich zur aligemeinen
Orientierung. Jedenfalls miiBte bei eingehenderen Versuchen auch
der EinfluB der Luftfeuchtigkeit beim Gliihen in Beriicksichtigung
gezogen werden. Eine systematische Untersuchung dieser Vor-
ginge auf dem vorgezeichneten Wege wiirde weit itber den Rahmen
dieser Arbeit hinausgegangen sein.

Experimentelles.

A. Ausgangsmaterial. Aus den im theoretischen Teil ange-
fiithrten Griinden wurden die Tricalciumphosphatfiillungen mit
Lésungen von Calciumnitrat und Ammonphosphat ausgefiihrt. Die
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Diammonphosphatlésung wurde direkt durch Auflésen von che-
misch reinem, kristallisiertem Diammonphosphat hergestellt, wih-
rend zur Bereitung der Calciumnitratlésung chemisch reines, alkali-
freies Calciumkarbonat in einem geringen UberschuB reiner Sal-
petersiure gelost und dann die Losung mit Ammoniak neutrali-
siert wurde. Eine Analyse der verwendeten Substanzen ergab:

gef. ber.
fiir das Diammonphosphat 25,749, NH;' 25,78 %, NH;
und 53,919, P;O4 53,77 %, P304
fiir das Calciumkarbonat 43,749, CO, 43,97, CO,-
und 56,129, CaO 56,03 %, CaO

Der FEinfachheit halber wurden die Konzentrationen der beiden
Losungen so eingestellt, daB beim Vermischen gleicher Volum-
teile gerade dem Tricalciumphosphat entsprechende Mengen von
CaO und P;0, vorlagen. Die Calciumnitratlosung war ca. 3-normal,
enthielt also im Liter theoretisch 5—62£13 = 84,1 gr CaO, die
142,08
5 =
zentration der tatsichlich verwendeten Losungen ergab sich zu:

Phosphatlésung entsprechend 71,0 gr P,O;. Die Kon-

Calciumnitrat = 83,04 gr CaO im Liter
Diammonphosphat = 70,14 gr POy ,, ,,

B. Versuchsbeispiel (vergleiche Versuch Nr. 1 in der 1. Ver-
suchsreihe). 10 ccm Diammonphosphatlosung werden im Fallungs-
becherglas mit 11,0 ccm 25 oo igem, kohlenséurefreiem Ammoniak
und 70 ccm Wasser versetzt. Das Verdiinnen mit Wasser hat den
Zweck, das Ausfallen von Triammonphosphat zu verhindern und
andererseits durch Vergroferung des Volumens ein zu starkes
Variieren der Ammoniakkonzentration wihrend dem Zufiigen des
Fillungsmittels zu verhindern. Die Losung hat also ein Gesamt-
volumen von ca. 90 ccm und enthilt 0,701 gr P,O;, sowie ca. 2,5 %
Ammoniak. Nachdem man die Lésung auf 50° erwirmt hat, 148t
man innert einiger Minuten aus einer Biirette 10 ccm Calcium-
nitratlosung, entsprechend 0,830 gr CaO, zutropfen. Dann wird
10 Minuten weiter gerithrt. Diese Operation wurde in folgender
einfacher Anordnung durchgefiihrt:
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Der Niederschlag wird nun auf einer Nutsche abgesaugt, hierauf
ins Fallungsbecherglas zuriickgebracht und mit 100 ccm 2,5 9%-
igem Ammoniak vermischt. Dann rithrt man wihrend 20 Minuten
gut durch. Diese Operation wird dreimal wiederholt, dann sam-
melt man den Niederschlag auf der Nutsche, saugt gut ab und
trocknet im Trockenschrank wéhrend vier Stunden bei 1200, Zur
Analyse wurden je ein Gramm der erhaltenen Tricalciumphosphat-
proben in 10 ccm 25 op iger Salpetersiure gelost und in einem
MeBkolben auf 250 ccm aufgefiillt. Je 50 ccm dieser Losung, ent-
sprechend 0,2 gr Tricalciumphosphat, wurden nun sowohl fiir die
CaO- als auch fiir die P,O;-Bestimmungen verwendet, die nach
den im analytischen Teil beschriebenen Methoden vorgenommen
wurden. Die Analysenresultate sind im allgemeinen Durchschnitts-
werte aus je zwei unabhingigen Bestimmungen. Dieses Beispiel
ist fiir alle folgenden Versuche maBgebend, auf Abweichungen
wird bei den einzelnen Fillen besonders verwiesen werden.

C. 1. Versuchsreihe. Fallungstemperatur 50°, Ammoniakkon-
zentration 2,5 9, Fillungsmittel: Calciumnitratlésung,

Fallungsfliissigkeit: Ammonphosphatlésung.
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Auswaschung : 3mal mit je 100 ccm 2,5%igem Ammoniak, Variieren
der Menge des CaO in der angegebenen Weise, Analysen der Pro-
dukte nach dem Trocknen bei 120°, sowie nach dem Gliihen bei
1000°.

Tabelle L
UberschuB  Gliihverlust Analysenergebnisse

No. ér;%ewemli)etoes an CaO in b. Erhitzen getrocknetes gegliihtes

2~ % auf 1000° Produkt Produkt

gr gr K % % %o %o
1. 08304 0,7014 0 6,41 51,63 41,00 5544 43,82
2. 08719 0,7014 5 6,72 53,48 40,00 56,59 43,44
3. 09965 0,7014 20 8,01 53,59 37,29 58,26 40,82

Besteht, was wohl angenommen werden kann, die ausge-
waschene und getrocknete Fillung nur aus CaO, P,O; und H;O, so
lassen sich an obige Resultate folgende Uberlegungen ankniipfen:

Wie ersichtlich, erginzen sich P;Os- und CaO-Gehalt bei den
gegliihten Produkten in Versuch 1 und 3 nicht ganz zu 100 9.
Der Rest kann nach obiger Annahme nur aus Wasser bestehen,
das selbst bei hoher Temperatur nicht entweicht, also jedenfalls
chemisch gebunden ist. Das beim Gliihen entweichende Wasser
dagegen hingt entweder gar nicht oder dann in anderer, lockerer
Weise mit dem System zusammen. Bezeichnet man letzteres als
liichtiges* Wasser, im Gegensatz zum ,gebundenen‘ Wasser, so
ergibt sich:

Tabelle I

Geb. Wasser = Fliicht. H,O Gesamt H;O Gehalt des Summe v. Ca0O,
100-(CaO+P O—_) (Glih-  im getrockn. getr-Produktes P,O; u. H,O im
28] yerlust) Produkt CaO P,O, getr. Produkt

*lo °fo °fo *lo *lo %l

1. 0,74 6,41 7,15 51,63 41,09 99,87
) - 6,72 6,72 5348 40,00 100,20
3. 0,92 8,91 983 5359 37,29 100,71

DaB die Summe von CaO -- P,O; -- H,O nach dieser Rech-
nung in Versuch 2 und 3 100 o iibersteigt, ist nur daraus zu er-
kliren, daB die ausgewaschenen und getrockneten Priparate noch
merkliche Mengen von Ammonsalz enthalten, die wohl den Gliih-
verlust erhdhen, in den Analysenwerten jedoch natiirlich nicht auf-
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treten. Das Auswaschen der Fillung mit je 3 mal 100 ccm 2,5 0jo-
igem Ammoniak geniigt offenbar nicht, um alle Ammonsalze aus
dem Tricalciumphosphatniederschlag zu entfernen. Das Zufiigen
eines Uberschusses von 59 CaO bei der Fillung bewirkt ein
merkliches Ansteigen des CaO-Gehaltes des entstehenden Pro-
duktes, gleichzeitig sinkt der Gehalt an P,O,. Fine weitere Ver-
groBerung der Konzentration des Calciumsalzes in der Fallungs-
fliissigkeit scheint dagegen kein wesentliches Ansteigen des CaO-
Gehaltes mehr zu bedingen, dagegen sinkt der Gehalt an P,0;
weiter, bei gleichzeitigem Steigen des Gliihverlustes. Wegen der
moglichen Mannigfaltigkeit der sich hier abspielenden Vorginge
wird auf den Versuch einer Formulierung verzichtet.

D. 2. Versuchsreihe. In den folgenden Versuchen sollte pro-
biert werden, etwas iiber den EinfluB des Auswaschens der Nieder-
schlige zu erfahren. Die Ausfillung erfolgte analog den Ver-
suchen 1—3. Da sich dort gezeigt hatte, daB sich durch drei-
maliges Auswaschen die Ammonsalze aus dem feinen, amorphen
Tricalciumphosphatniederschlag kaum entfernen lassen, wurden
Analysen erst nach dem Erhitzen der Priparate auf 500° aus-
gefithrt. Zudem wurde bei einigen Proben auf das Auswaschen
itberhaupt verzichtet, um Vergleichswerte zu erhalten. Weitere
Analysen erfolgten nach dem Erhitzen der Proben auf 750 und
1000°, sodaB im ganzen 15 verschiedene Priparate erhalten wur-
den. Uber diese Serie orientiert folgendes Schema:

N " { bei 500° gegliiht Priparat No. 1
nicht gewaschen » 1500 " , 2
” 10000 »» » » 3
3mal mit je 100 ccm { » 3282 » » ” ‘;
H,0 gewaschen : 1000° : : :: 6
T 500° 7

5 10mal mit je 100 ccm ” » ” ”»
Fillung 7500 i 8
H,O gewaschen : 1000° :: ” :: o
3mal mit je 100 ccm » 3?8: » » » }(1)
2,5%ig. NH; gew. z: 1000° :: : :: 12
10mal mit je 100 cem [ » 3000 » nooe 13
2,5%ig. NH; gew. :: 1000° :: :: :: 15
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Uber die Ergebnisse der Analysen dieser Tricalciumphosphat-
priparate, sowie iiber die Glithverluste der einzelnen Proben orien-
tiert Tabelle 1II. Die angegebenen Zahlen konnen ebenfalls nur
qualitativ ausgewertet werden. Um quantitative Betrachtungen
daran zu kniipfen, miiBten die einzelnen Versuche mehrmals wieder-
holt werden.

Aus Tabelle 111 ist ganz allgemein folgendes zu ersehen:

Keines der hergestellten Priparate erreicht einen P,O;-Ge-
halt, der dem Tricalciumphosphat (mit 45,79 % P;0;) entspricht.
Den héchsten und damit der Zusammensetzung des Tricalcium-
phosphates am nichsten kommenden Gehalt an P,O; weisen die-
jenigen Proben auf, die einer Auswaschung nicht unterzogen
wurden. Mit zunehmender Intensitit des Auswaschens, sowohl
mit verdiinntem Ammoniak als mit reinem Wasser, sinkt der P,O;-
Gehalt, wobei mit reinem Wasser im allgemeinen mehr P,O; her-
ausgelost wird als mit verdiinntem Ammoniak, eine Erscheinung,
die von verschiedener Seite angefiihrt (56) und hier bestitigt wer-
den konnte. Der CaO-Gehalt der Priparate nimmt im umgekehrten
Verhiltnis zu und iiberschreitet bei intensiver Waschung den dem
Tricalciumphosphat entsprechenden Wert um ca. 1,5 %. Was die
Verinderung der Priparate bei Erhéhung der Temperatur anbe-
trifft, so ist zu sagen, daB nach Entfernung von Feuchtigkeit und
Ammonsalzen beim Erhitzen auf 500¢ weitere Gewichtsabnahme
bei 750° und 1000° stattfindet, ein Hinweis darauf, daB auch
chemisch gebundenes Wasser in den Niederschligen vorliegt. Die
Menge desselben scheint auch mit der Art des Auswaschens zu-
sammenzuhingen. Beim Erhitzen auf 1000° kann das Wasser bis
auf kleine Reste ausgetrieben werden. DaB diese Reste, die sich
aus der Differenz 100 oo — (CaO-}- P,O;) ermitteln, bei den relativ
CaO-reichen Proben groBer sind als bei den andern, konnte zur
Annahme berechtigen, daB diese verhiltnismaBig ,,alkalischen*
Fertigpriparate Kohlensaure aufnehmen, die wihrend des Gliihens
bei 1000° entweicht, mithin als Glithverlust in Erscheinung tritt
und spiter beim Abkiithlen, Aufbewahren und Abwéigen vor der
Analyse wieder aufgenommen wird und dadurch diese Differenz
verursacht. Um diese Frage zu kliren, wurden die Proben 3, 6,
9,12 und 15 erneut eine Stunde auf 1000° erhitzt, dann iiber
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Tabelle I1L

Analysenergebnisse und Gliihverluste der 2. Versuchsreih

Glihtemperatur 500° Glith
(Gewichtskonstanz nach 3 Stunden) (Gewicht
. Ca0+P:0s 1y .
Gewichtsverlust Ca0 PO, - Gilnverlst Differenz Gewichtsverlust
bis 500° bis 1000° 750-1000° zu 100% bis 750° 750-1000
% % % % % % % %
nicht ausgewaschene Produkte
No.1 11,92 1,73 54,27 43,38 99,38 0,62 No.2 1,18 0,55
3mal mit Wasser ausgewaschene
Produkte
No. 4 2,77 1,83 54,16 43,17 99,16 0,84 No. 5 098 0,85
10mal mit Wasser ausgewaschene
Produkte
No.7  4AT1 1,99 54,05 43,00 99,04 09 | No.8 093 1,06
3mal mit verdiinntem Ammoniak
gewaschene Produkte
No.10  2]75 1,61 53,97 42,86 98,44 1,56 No. 11 043 1,18
10mal mit verdiinntem Ammoniak
gewaschene Produkte
No.13 290 2,00 53,66 42,32 97,98 2,02 No. 14 0,72 1,28
Zusammensetzung von: Tricalciumphosphat

Tricalciumphosphat-Hydrat
Oxyapatit

Hydroxylapatit
Tetracaiciumphosphat

Natronkalk erkalten gelassen und sofort analysiert. Die nun er-
haltenen Werte stimmten aber innerhalb der Fehlergrenzen mit

den zuerst gefundenen Zahlen iiberein.
Uber die bisherigen Versuche 14Bt sich

kurz folgendes sagen:

Bei der Ausfillung von Tricalciumphosphat nach dem hier

verwendeten Rezepte geht relativ zu viel CaO in den Niederschlag
hinein. Die Fillungen enthalten auBer Feuchtigkeit noch chemisch
gebundenes Wasser, bei 1000° wird dieses bis auf kleine Reste
entfernt. CaO- und P,O;-Gehalt nehmen demgemiB beim Gliihen
zu. Die bekannte Erscheinung, daB die Niederschlige beim Aus-
waschen CaO-reicher werden, wird auch hier beobachtet. Die Ein-
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(verschiedenes Auswachsen, verschiedene Glithtemperatur).

temperatur 7509 Gliihtemperatur 1000°
konstanz nach 1 Stunde) (Gewichtskonstanz nach 1 Stunde)
(a0+Pa0s .
. ifferenz .
CaO PO, hlibenist 1005 CaO  P,0, (a0+P0; Differenz
% % % % % % % %

54,48 44,48 99,87 0,13 No.3 54,76 45,01 09,77 0,23

54,90 43,71 99,46 0,54 No.6 5583 43,99 99,82 0,18

55,09 42,33 99,38 0,62 No.9 56,24 43,65 99,89 0,11

54,66 43,04 98,88 1L12 No.12 5573 43,87 99,60 0,40

54,92 42,83 99,03 0,97 No.15 5586 43,71 99,57 0,43

% CaO % P,O, % H;O

Ca, (PO,), 54,21 45,79 —
3Ca, (PO,); - 2H,0 52,19 44,08 3,73
3Ca, (PO,), - CaO 56,81 43,19 —
3Ca, (PO,), - Ca(OH), 55,79 42,41 1,8

Ca,(PO,), - CaO 61,22 38,78 —

wirkung von reinem Wasser in diesem Sinne ist stirker als die von
verdiinntem Ammoniak. Werden die Fillungen auf 750° oder
hoher erhitzt, so wird der Wassergehalt kleiner als er sich fiir
Hydroxylapatit oder Tricalciumphosphathydrat berechnet. Diese
Verbindungen koénnen also nach dem Glithen hochstens als Bei-
mischung vorhanden sein. Bei den durch lingeres Auswaschen
CaO-reicher gewordenen Proben ist auch die Menge des bei 1000°
nicht fliichtigen Wassers groBer. Die mit Waschfliissigkeit be-
handelten Niederschlige ergeben im allgemeinen gréBere Gliih-
verluste, entsprechend einem hoheren Wassergehalt. Ein der Zu-
sammensetzung von Tricaiciumphosphat am nichsten kommendes
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Préiparat wird erhalten, wenn man auf das Auswaschen der Fillung
verzichtet und die Probe nach dem Abfiltrieren direkt trocknet und
schlieBlich auf 1000° erhitzt.

E. 3. Versuchsreihe. Die folgenden Versuche sollten ein Bild
~ davon ergeben, inwiefern sich die bei der Fiallung anwesende Am-
 moniakmenge auf die Zusammensetzung der Tricalciumphosphat-
praparate auswirkt. Beim ersten Priparat dieser Reihe wurde der
Ammoniakzusatz so bemessen, daB die Fillungsfliissigkeit nach
dem Ausfillen des Niederschlages kein freies NH; mehr enthielt,

) 0
47| Olss
\/ﬁ\
% CaQ
40 54
y___"ﬂ’,—»—d/
45 . 53
0 25 5 0 15% NH,

Fig. 3.

in den weiteren Versuchen wurde die zugefiigte Ammoniakmenge
vermehrt bis zu einem Gehalt von 15 % in der Fallungsfliissig-
keit. Zur Fillung gelangen wieder dem Tricalciumphosphat ent-
sprechende stochiometrische Mengen von CaO und P,0;. Auch
die andern Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei den
vorhergehenden Arbeiten. Die Niederschlige wurden ohne Aus-
waschung wieder bei 120° getrocknet, hierauf eine Stunde im elek-
trischen Ofen auf 1000° erhitzt, im Vakuumexsikkator iiber P,O;
erkalten gelassen und dann analysiert. Uber die Ergebnisse dieser
Versuche orientiert Tabelle IV (siehe auch Fig. 3).
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Tabelle IV.

Einflup der Ammoniakkonzentration auf die Zusammensetzung
von Tricalciumphosphat.

NH,-Konzentration der Fillungs- Gehalt der Priiparate Summe
fliissigkeit nach dem Zusatz der an
Calciumnitratldsung CaO P,0O; CaO + P04
% % % %
1. 0 53,17 44,99 98,16
2. 1 54,68 45,01 99,69
3. 2,5 54,73 45,05 9978
4. 5 54,54 45,51 100,05
5. 10 54,41 45,61 100,02
6. 15 54,00 45,75 99,75

Aus diesen Versuchen ist folgendes zu ersehen:

Wird bei der Fillung von Tricalciumphosphat nur die fiir die
Reaktion genau nétige Menge Ammoniak zugesetzt, so resultiert
ein Produkt, das sowohl zu wenig CaO als auch zu wenig P,Os
enthilt, dagegen ist die bei 100009 nicht fliichtige Menge H,O re-
lativ groB. Wird die Ammoniakkonzentration vergréBert, so
schnellt der CaO-Gehalt der Fillung rasch in die Héhe und er-
reicht bei etwa 2,5 % Ammoniak ein Maximum, um bei weiterem
NH,-Zusatz langsam wieder abzufallen. Der Gehalt an P,O; da-
gegen bleibt bei den in Gegenwart von wenig Ammoniak vorge-
nommenen Fillungen ziemlich konstant bei ca. 45 o, steigt dann
langsam an und hat bei einer Konzentration von 15 o NH,; einen
Wert, der dem P,O;-Gehalt von Tricalciumphosphat nahe kommt.
Es scheint also, daB eine Méglichkeit, mehr P,O; in die Nieder-
schlage hineinzubringen, darin besteht, die Fillungen in stark am-
moniakalischer Lésung zu erzeugen. Eine weitere Erhohung der
NH,-Konzentration wurde aus verschiedenen Griinden nicht in Be-
tracht gezogen. Erstens wiirde bei Beibehaltung einer Fallungs-
temperatur von 500 eine starke Verfliichtigung von NH; aus dem
offenen GefiB und damit eine merkliche Verinderung der Kon-
zentration wihrend der Ausfillung stattfinden, anderseits zeigt es
sich, daB bei den hier gewihlten Konzentrationen der Diammon-
phosphatlésung schon ein Zusatz von 15 9 NH; ein geringes Aus-
fallen von Triammonphosphat mit sich bringt, doch diirfte dies,
langsamen Zusatz der Calciumnitratldsung und gutes Riihren vor-
ausgesetzt, fiir die Entstehung und Zusammensetzung der Tri-
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calciumphosphatfillung kaum von groBer Bedeutung sein. SchlieB-
lich kann aber auch aus den hier vorliegenden Ergebnissen ge-
schlossen werden, dal weitere Ammoniakkonzentrationserh6hung
kaum zu Tricalciumphosphat-idhnlicheren Priparaten fiihren diirfte.
Der gewiinschte P,O;-Gehalt wird zwar im letzten Versuch dieser
Reihe (mit 15 9 NH,) mit groBer Anniherung erreicht, jedoch ent-
hilt diese Probe schon etwas zu wenig Calcium, sodaB hier der
umgekehrte Fall vorliegt, wie in den vorhergehenden Versuchs--
reihen, in denen die Priparate im allgemeinen immer einen zu
hohen CaO-Gehalt aufweisen. Es lag daher kein Grund vor, bei
der Herstellung der folgenden Tricalciumphosphatpriparate eine
andere Ammoniakkonzentration zu wihlen als bei den fritheren
Versuchen. In dieser Versuchsreihe wurde also nur konstatiert,
daB der Ammoniakzusatz bei der Tricalciumphosphatfillung eine
wesentliche Rolle spielt und die durch verschiedene Konzentration
bedingten Anderungen in der Zusammensetzung der entstehenden
Niederschlage in groben Ziigen festgestellt.

F. 4. Versuchsreihe. Weitere Versuche sollten der Ermittlung
des Einflusses dienen, den das Zufiigen eines Uberschusses von
Calciumnitrat- bezw. Ammonphosphatldsung bei der Ausfillung
von ,,Tricalciumphosphat‘‘-Niederschligen auf deren Zusammen-
setzung ausiibt. Wie aus den fritheren Versuchen hervorgeht, ent-
halten die hergestellten Proben meist zu wenig P,0;, trotzdem
in allen Fillen absichtlich die Calciumnitratlésung zur Ammon-
phosphatlosung zugegeben wurde, sodaB im Momente der Bildung
des Niederschlages letzteres im UberschuB vorhanden ist und die
Adsorption von P,O;, vorausgesetzt, daB eine solche iiberhaupt
stattfindet, begiinstigt wird. Gegen Ende des Fillungsmittelzu-
satzes ist die Konzentration der Phosphatjonen natiirlich stark
vermindert, sodaB demgemiB auch eine geringere P,O,-Adsorption
eintreten miiBte. Durch Anwendung eines Uberschusses von Di-
ammonphosphat soll nun bewirkt werden, daB auch nach dem Zu-
fiigen des Calciumsalzes noch geniigend adsorbierbares Phosphat
vorhanden ist. Der Vollstindigkeit halber wurden auch Nieder-
schlige mit einem CaO-UberschuB gefillt und analysiert, obwohl
in diesen Fillen noch CaO-reichere Produkte zu erwarten sind.



‘Die Fiallungsbedingungen wurden analog gewihlt wie bei den
fritheren Versuchen, d.h. eine Fillungstemperatur von 500, eine
Ammoniakkonzentration von 2,5 o in der Endfliissigkeit, tropfen-
weiser Zusatz der Calciumnitratlosung zur Phosphatlosung, vor
dem Abfiltrieren des Niederschlages Weiterrithren wihrend 10 Mi-
nuten. Entsprechend den gemachten Erfahrungen wurden die
Féllungen nicht mit Waschfliissigkeit behandelt, sondern nach dem
Absaugen wie iiblich getrocknet, dann eine Stunde bei 1000 ge-
glitht. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden Ta-
belle zusammengestellt:

Tabelle V.

Angewandter Uber- Zusammensetzung der

nach dem Gliihen bei
;‘;‘&Bbfi’ d(éerl?:a?lfuzr?lg 1000° erhalt. Priparate CaO+P,0; 100~ (Cal+P,05)

CaO P05
. % % % % %

CaO-Uberschuf 15 56,97 42,32 99,29 0,71

10 56,86 42,75 90,61 0,39

5 55,58 44,36 99,94 0,06

2 54,79 45,02 99,81 0,19

1 54,74 45,02 99,76 0,24

Stochigmetr. Mengen 54,82 45,05 99,87 0,13
P,O;-UberschuB 1 54,73 45,13 99,86 0,14

2 54,66 45,25 99,91 0.09

5 54,25 45,71 99.06 0,04

10 53,96 44,96 98,92 1,08

15 53,91 44,77 98,68 1,32

. CaO
% POy

57 46

\
oe") o

44

\ 13

54 /

42

53 15 "% 10 2

NH, Fig. 4. NHs
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Auch die in Tabelle V zusammengefaBten Resultate dieser
Untersuchung beanspruchen in Beriicksichtigung der moglichen
Fehlerquellen keine unbedingte Genauigkeit ihrem absoluten
Werte nach, sondern sollen, wie die friiheren, nur allgemeiner
Orientierung dienen. In diesem Sinne kénnen diese Ergebnisse
ungefihr wie folgt interpretiert werden:

Werden CaO und P,O; unter den angegebenen Bedingungen
in dem Tricalciumphosphat entsprechenden Verhiltnis zur Re-
aktion gebracht, so entsteht wieder ein Produkt, das ca. 0,89 CaO
zu viel und etwa 0,7 o P,O; zu wenig enthilt. (Vergl. das unter
denselben Bedingungen hergestellte Priparat No. 3 der zweiten
Versuchsreihe.) Fiigt man nun einen CaO-UberschuB hinzu, so
steigt der CaO-Gehalt stark an bis zu einem Uberschufl von ca.
10 9. Von diesem Punkte an.scheint sich die Aufnahmefihigkeit
des Niederschlages fiir CaO zu erschoépfen, der weitere Anstieg
ist moglicherweise nur darauf zuriickzufiihren, daB sich bei dieser
Konzentration der Fallungsfliissigkeit an Calciumnitrat die nach
dem Absaugen im Niederschlag verbliebenen Reste bemerkbar
machen. Ungefihr im gleichen Verhiltnis wie der CaO-Gehalt der
Priparate mit zunehmendem CaO-UberschuB bei der Fillung zu-
nimmt, vermindert sich der P,O,-Gehalt. Nicht so einfach liegen
die Verhiltnisse auf der Seite der mit einem P,O;-Uberschufl vor-
genommenen Fillungen. Die Zusammensetzung der mit anndhernd
stéchiometrischen CaO- und P,0Q;- Mengen erzeugten Nieder-
schligen ist ziemlich gleichmidfig. Bei Anwendung eines merk-
lichen P;O;-Uberschusses steigt der Gehalt an P,O; an und erreicht
bei ca. 5 9% ein Maximum, um dann wieder abzusinken. Der er-
reichte Hochstwert an P,O; entspricht ziemlich genau der Ver-
bindung 3 CaO - P;O;, auch der bei diesem Priparat gefundene
CaO-Gehalt kommt der Zusammensetzung des Tricalciumphos-
phates sehr nahe. DaB in diesem Falle aber tatsichlich Tricalcium-
phosphat ausfillt, kann nicht behauptet werden, es wird ja hier
nicht der eigentliche Niederschlag analysiert, sondern das Produkt,
das daraus durch nachfolgendes Trocknen und Gliithen erhalten
wird. DaB aber beim Erhitzen je nach dem gewisse Verinderungen
stattfinden kénnen, wurde frither schon erwihnt und nachgewiesen.
Vom Niederschlag als solchem kann lediglich ausgesagt werden,
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daB er bei Einhaltung der erwihnten Versuchsbedingungen auf ein
Mol P,O; ziemlich genau 3 Mole CaO enthdlt (wobei die Art
und Weise der Bindung bezw. Adsorption der Komponenten dahin-
gestellt bleibt) und daB er sich durch Glithen weitgehend von
Wasser befreien 148t und damit ein Glithprodukt ergibt, das der
Zusammensetzung nach als Tricalciumphosphat angesprochen
werden kann. Was die Versuchsbedingungen anbetrifft, so ist aus
ihnen keineswegs zu ersehen, warum gerade hier ein Niederschlag
von der gewiinschten Zusammensetzung entsteht. Die Vorginge
sind von zu vielen Faktoren beeinfluBt, als daB eine andere als
rein empirische Wertung dieser Ergebnisse am Platze ist. Auf-
fallig ist nur die Tatsache, daB weiterer P,O;-Zusatz bei der Fil-
lung in den hier ausgefiihrten Versuchen keinen héheren P,0;-Ge-
halt der Praparate mehr ergibt, daB also der dem Verhiltnis
3Ca0-P,0O; entsprechend zusammengesetzte Niederschlag an
P,0; ,,gesittigt’“ erscheint. Daf der P,0,-Gehalt der Priparate
bei zunehmendem Uberschufi an P,O; bei der Fillung schlieBlich
ein Maximum erreicht, ist verstdndlich, nicht aber ohne weiteres
die Erscheinung, daB dieser Gehalt nach Erreichung eines Hochst-
wertes wieder kleiner wird. Es ist wohl kaum anzunehmen, daB der
durch den Uberschuff an Diammonphosphat vermehrte Verbrauch
an Ammoniak durch die Reaktion:
(NH),HPO, + NH, —> (NH,); PO,

und die damit verbundene Abnahme der Ammoniakkonzentration
dafiir verantwortlich ist. Wahrscheinlicher ist die Annahme, daf3
die den UberschuB an l8slichem Phosphat enthaltende Fliissigkeit
ein groBeres Losungsvermogen fiir den Niederschlag besitzt. Es
wiirde also bei Anwendung eines kleinen Uberschusses an P,O;
ein Tricalciumphosphat-ahnlicher Korper gefillt, wird die Fallung
dagegen in einer Losung vorgenommen, die relativ viel Triammon-
phosphat enthilt, so wirkt diese im Sinne einer Herauswaschung
von P,O;. Dabei entstehen wieder CaO-reichere Niederschlige,
die auch hier, wie bei fritheren Versuchen, beim Glithen mehr
Wasser zuriickhalten, sodaB die Summe der bei der Analyse vor-
gefundenen Bestandteile wieder merklich unter 100 oo sinkt. Die
hier vorliegenden Verhiltnisse wurden nicht weiter untersucht,
sodaB diesen Bemerkungen keine weitere Bedeutung zukommt.
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G. 5. Versuchsreihe. In den vorstehend beschriebenen Ver-
suchen wurde durch Fillung von ,,Tricalciumphosphat“ mit einem
UberschuB von 5 9% P,0; nach dem Erhitzen des Niederschlages
auf 10000 ein Glithprodukt erhalten, dessen Zusammensetzung der
Verbindung 3 CaO - P,Os; nahe kommt. Es ist schon darauf hin-
gewiesen worden, daB daraus in Bezug auf den Niederschlag als
solchen héchstens ausgesagt werden kann, daB er CaO und P,O;
im richtigen Verhiltnis enthilt, daB es sich aber deshalb nicht um
wirkliches Tricalciumphosphat zu handeln braucht. Die Fillung
enthilt jedenfalls auch noch wechselnde Mengen Wasser, und was
die Art der Bindung zwischen CaO und P,O; anbetrifft, so kann
anstatt eigentliches Tricalciumphosphat ebenso gut ein basisches,
d. h. CaO -reicheres Produkt, z. B. Hydroxylapatit, vorliegen,
dessen relativer Mehrgehalt an CaO durch adsorbiertes, zunichst
nicht chemisch gebundenes P,O; kompensiert wird. Beim Gliihen
dieses Produktes wird nun das P,O; gebunden, wahrscheinlich
unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser, und, da die Menge
des adsorbierten P,O; zufillig in dem vorliegenden Niederschlag
der ,jiiberschiissigen* CaO-Menge entspricht, so muB daraus ein
dem Tricalciumphosphat der Zusammensetzung nach entsprechen-
des Priparat entstehen. Es wire nun aber auch denkbar, daB eine
Adsorption von P,O; nicht stattfindet, daB vielmehr die Erhéhung
des P,0O;-Gehaltes der Fillungen durch Zufiigung eines Uber-
schusses an Diammonphosphat auf einer Massenwirkung beruht,
und das Gleichgewicht, welches sich ganz schematisch so formu-
lieren 1aBt:

(CaO)x - (Py0;)y - (H,0)z + P3O, <=» (CaO)x-(P;Oq)y+1-(H:0)z

von links nach rechts verschoben wird. In diesem Falle miiite es
aber, geniigend lange Reaktionszeit, d. h. Zeit zur Einstellung des
Gleichgewichtes vorausgesetzt, vollkommen gleichgiiltig sein, ob
die Calciumsalzlésung zur Phosphatlosung zugefiigt wird oder um-
gekehrt. Kommt es namlich nicht darauf an, welche Komponente
im Momente der Fallung im UberschuB vorhanden ist, so muf} ja
das Gleichgewicht sich von beiden Seiten her einstellen und mit-
hin in beiden Fillen dasselbe Reaktionsprodukt ergeben, das nicht
nur analoge Zusammensetzung nach dem Glithen, sondern auch
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jdentische Gliihverluste aufweisen miiBte. Im folgenden wurde
versucht, in groben Ziigen einen Einblick in die hier vorliegenden
Verhiltnisse zu tun.

Einerseits wurde die Fillung von Tricalciumphosphat mit
einem P,Os;-UberschuB von 59 in derselben Weise wie in der
vorhergehenden Versuchsserie wiederholt (Probe A), in einem
zweiten Versuch mit sonst gleichen Bedingungen dagegen die
Calciumnitratlésung mit dem nétigen Ammoniak zusammen ins
Fillungsbecherglas gebracht und die Diammonphosphatlosung
tropfenweise zugesetzt (Probe B). Nach der Ausfillung wurde
bei beiden Versuchen 1/ Stunde bei 50° weitergeriihrt; dann wur-
den die Niederschlige abgesaugt. Nun wurde bis zur Gewichts-
konstanz bei 300° getrocknet und darauf die Gewichtsverluste
beim Erhitzen im elektrischen Ofen von 100° zu 100° bestimmt.
Die Proben wurden jeweils nach dem Abkiihlen iiber P;O; im
Exsikkator gewogen. Es zeigte sich, daB die Niederschlige bei
relativ niedriger Temperatur nur sehr langsam gewichtskonstant
werden, von etwa 700° an stellt sich dann Gewichtskonstanz schon
nach wenigen Minuten ein. Die weniger hoch erhitzten Proben
sind ziemlich hygroskopisch, nach dem Erhitzen auf 900° ist diese
Eigenschaft beinahe, nach dem Gliihen bei 1000° vollstindig ver-
schwunden.

Ergebnisse der Analysen efc.

Tabelle VL
Reihenfolge der sergenal dem Gliine
Zugabe O PO, Ca0+P,0, I B
% % % %
A. CaO zu P,0O, 54,17 45,60 99,86 0,14
B. P,0; zu CaO 54,35 45,17 99,52 0,48
“Trikalziumphosphat 54,21 45,79

In Versuch A wird wieder ein Priiparat erhalten, das dem Tri-
calciumphosphat in seiner Zusammensetzung nahe kommt, wih-
rend bei umgekehrter Reihenfolge der Zugabe der Fillungs-
reagentien ein deutlicher Unterschied zu Tage tritt. Das Produkt
B enthilt weniger P,O;, dafiir ist sein CaO-Gehalt ein wenig er-
hoht. Die Summe CaO -+ P,O; sinkt merklich unter 100 %, d.h.
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der Niederschlag enthdlt ca. 0,59 bei 1000° nicht fliichtiges
Wasser. Zunichst 148t sich also ganz allgemein feststellen, dafl
bei der Fillung von Tricalciumphosphat Adsorptionserscheinungen
eine Rolle spielen.

Die hier in Frage kommenden Vorginge konnten ungefahr so
aufgefaBt werden: Die primir ausfallenden Niederschlige ent-
halten durchwegs etwas mehr CaO als Tricalciumphosphat. Wird
die Fillung jedoch so vorgenommen, daBl im Momente der Bildung
des Niederschlages, sowie nach Beendigung der Reaktion noch
iiberschiissige Mengen von Phosphat vorhanden sind, so adsorbiert,
je nach der Konzentration der Phosphatjonen in der Lésung, der
Niederschlag noch wechselnde Quantititen P,O,. In dem hier vor-
liegenden speziellen Falle (Probe A) geniigt die adsorbierte P,O;-
Menge gerade zur ,Neutralisation* des iiberschiissigen CaO, so-
daB beim Erhitzen ein Tricalciumphosphat-dhnlicher Kérper ent-
steht. Das Wasser, das bei diesen Umsetzungen zweifellos auch
eine Rolle spielt, liegt in einem frisch gefidllten Niederschlag in
drei verschiedenen Formen vor: Erstens als gewéhnliche Feuchtig-
keit, die beim Erhitzen auf 300° mit den Ammonsalzen zusammen
ausgetrieben wird, zweitens als eine Art Hydratwasser in Verbin-
dungen, die ganz allgemein mit (CaO), (P,0;), (H,0), bezeichnet
sein sollen. Dieses Wasser kann durch gewéhnliche Trocknung
nicht entfernt werden, es wird jedoch beim Erhitzen auf hohere
Temperatur nach und nach abgegeben. Drittens enthilt das Fail-
lungsprodukt noch Wasser, das wahrscheinlich in der Form von
Ca(OH).-Beimengungen vorliegt, wobei der Hydroxylapatit als
Spezialfall dieser Art zu betrachten ist. Ist nun in der Fillung
gleichzeitig noch adsorbiertes P,O; vorhanden (Probe A), so wird
dieses Wasser beim Erhitzen auch ausgetrieben, was, wie schon
im theoretischen Teil erwihnt, im Fall des Hydroxylapatits wie
folgt formuliert werden kann (6):

(3Ca0 . P,0;), - Ca(OH), ad. P,O, —> 10Ca,(PO,), -+ H,O

Liegt nach dem Austreiben von Feuchtigkeit und Hydratwasser
wiederum ein Produkt vor, das eine gewisse Menge Ca(OH), ent-
hilt, hat aber wie in der Probe B keine oder nur geringe Absorption
von P,O; stattfinden konnen, da bei der Fillung das CaO immer
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im UberschuB blieb, so kann die obige Reaktion nicht vor sich
gehen, der Niederschlag enthilt also nach dem Glithen noch
Ca(OH),, d.h. eine zusitzliche Menge CaO und Wasser. Lige
Bildung von Oxyapatit vor, so miifte das Wasser vollstindig ver-
schwinden und damit die Summe der bei der Analyse gefundenen
Werte fiir CaO und P,O; innerhalb der Fehlergrenzen 100 % be-
tragen.

Um eventuell etwas Genaueres iiber den Verlauf der Re-
aktionen, die der Wasserabgabe der Niederschlige bei héherer
Temperatur zu Grunde liegen, zu erfahren, sei das Verhalten der
beiden Proben A und B einander gegeniibergestellt. Es ergeben
sich die folgenden Kurven:

Q
pad
5=
'R
S
>
%
9
3,
2
3
"\4-\‘
400° 660" 800" 000"

Fig. 5.

Beide Niederschlige enthalten nach dem Trocknen bei 300°
noch ca. 4,8 9% Wasser, das beim fortschreitenden Erhitzen bis auf
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800° ziemlich stetig abgegeben wird. Bei dieser Temperatur ist
die Entwisserung in beiden Fillen fast beendet, weiteres Steigern
der Glithtemperatur bewirkt nur noch kleine Gewichtsverluste. Das
Erhitzen iiber 1000° wurde aus diesem Grunde nicht in Betracht
gezogen. Aus der relativen Stetigkeit der Kurven ist zu ersehen,
daB die oben besprochenen Wasserabspaltungsreaktionen nicht bei
bestimmten Temperaturen sprungweise erfolgen. Es scheint viel-
mehr, daB eine Uberlagerung der einzelnen Vorgiinge stattfindet,
was z.T. verstindlich ist, wenn man bedenkt, daB wohl in allen
Fillen Gemische verschiedener Verbindungen vorliegen. Es kann
daher in Bezug auf den Verlauf der Wasserabspaltungen aus diesen
Kurven nichts weiteres ersehen werden, als daB das Produkt A et-
was leichter Wasser abgibt, bis auf einen verhiltnismaBig kleinen
Rest, wihrend die Probe B das Wasser hartnickiger zuriickhilt und
selbst bei 800—1000° noch einen merklichen H,0-Gehalt auf-
weist.

H. 6. Ein Versuch, Tricalciumphosphat auf trockenem Wege
herzustellen, wurde auf Grund folgender Reaktion vorgenommen:

3CaCO; + 2(NH,), HPO, —> 3 Ca;(PO,), + 3CO, + 4NH; + 3H,0

Aquivalente Mengen der getrockneten, reinen Salze (Analysen s.
am Anfang des exp. Teils) wurden zusammen im Achatmérser
moglichst fein pulverisiert, dann die Mischung in einem Platin-
tiegel im elektrischen Ofen innert 2 Stunden auf 450 ° erhitzt, hier-
auf 2 Stunden bei 450° belassen. Da sich die Masse infolge des
Entweichens der verschiedenen Gase stark aufbliht, wurde sie er-
kalten gelassen und vor dem Glithen nochmals pulverisiert. Nun
erfolgte 1/; stiindiges Glithen bei 1000°, Nach dem Erkalten im Ex-
sikkator lag ein Produkt vor, das in Wasser aufgeschwemmt eine
auf Lakmus stark alkalisch reagierende Lésung ergab. Verdiinnte
Siure entwickelte Spuren von CO,, Ammoniak konnte dagegen
nicht nachgewiesen werden. Die Analyse des Priparates ergab:
55,65, CaO 44,139, P,O4
fiir Tricalciumphosphat 54,21 45,79

Es wird also auch hier ein Produkt erhalten, das zuviel CaO ent-
halt, offenbar infolge einer geringen Verfliichtigung von Diammon-
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phosphat beim Erhitzen und zwar vor der vollstindigen Umsetzung
mit dem Calciumkarbonat.

Mit diesem letzten kleinen Versuche wurde die Untersuchung
iiber die Bildung und Zusammensetzung von Tricalciumphosphat-
fallungen abgeschlossen. Wie aus dem Gang der Arbeiten ersicht-
lich ist, konnte dabei nicht in einer theoretisch néher begriindeten
Art und Weise verfahren werden, da die untersuchten Vorginge zu
uniibersichtlich und kompliziert sind, als daB zunichst eine andere
als rein empirische Bearbeitung in Frage kdme. Es konnte schlieB-
lich gezeigt werden, daB durch Wahl geeigneter Bedingungen auf
,nassem“ Wege ein Tricalciumphosphat-ahnlicher Kérper erhalten
werden kann.

Insgesamt ergeben sich aus diesen Untersuchungen folgende
Punkte, die zum grofiten Teil mit den Ergebnissen, die von anderer
Seite publiziert worden sind, iibereinstimmen:

1. Bei den ,Tricalciumphosphat‘-Fallungen handelt es sich
um Gemische verschiedener Verbindungen von CaO, P;O; ‘und
Hzo-

2. Die Zusammensetzung dieser Gemische kann durch Va-
-riieren der Fillungsbedingungen, sowie durch das Auswaschen be-
einfluBt werden. Anwendung eines Uberschusses an Phosphat, so-
wie Erh6hung der Ammoniakkonzentration der Fallungsfliissigkeit
bewirkt in beschrinktem Umfange ein Ansteigen des P,Os-Ge-
haltes, das Auswaschen eine VergroBerung des CaO-Gehaltes der
Niederschldge.

3. Bei der Ausfillung spielen Adsorptionserscheinungen eine
wesentliche Rolle. Diejenige Komponente, die im Momente der
Bildung des Niederschlages im Uberschuf vorhanden ist, wird in
erhéhtem MaBe adsorbiert, doch geht die Adsorption, wie zu er-
warten war, nicht iiber einen Hochstwert hinaus.

4. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur verindert sich der
getrocknete Niederschlag, dabei wird Wasser abgespalten. Die
Wasserabgabe findet nicht bei einer bestimmten Temperatur statt
und kann daher micht auf einen einheitlichen Vorgang zuriick-
gefithrt werden.
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5. Die nach dem Gliithen bei 800—1000° in den Priparaten
verbleibende Wassermenge ist abhingig vom Verhiltnis CaO : PO,
und ist umso groBer, je mehr CaO der Niederschlag enthilt. Den
kleinsten Wassergehalt weisen diejenigen Glithprodukte auf, deren
CaO- und P;O;-Gehalt sich dem Verhiltnis 3:1 nihern. In diesem
Falle erhilt man Produkte, die der Zusammensetzung nach prak-
tisch dem Tricalciumphosphat entsprechen.

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Tricalcium-
phosphat.

Die sehr mannigfaltigen und zahlreichen Verfahren, die zur
Herstellung von Diingemitteln aus Rohphosphaten vorgeschlagen
wurden, sind in der im hiesigen Laboratorium von A. Likiernik
ausgefithrten Arbeit iiber den sauren Phosphataufschlu8, ins-
besondere mit Salpetersiure (2), kurz zusammenfassend beschrie-
ben worden. AuBerdem wird eine Patentliteraturiibersicht ge-
geben, sowie die Theorie der verschiedenen AufschluBverfahren
erortert. Auf eine Wiederholung dieser theoretischen Betrach-
tungen kann hier also verzichtet werden, umso mehr als neuere
Ergebnisse auf dem Gebiete der Rohphosphate und deren Auf-
schluB diesen Problemen um Vieles niher gekommen sind, sodaB
eine umfassende Klirung der Vorginge in nichster Zeit durchaus
im Bereiche der Méglichkeit liegt.

Der salpetersaure Aufschluf beansprucht hauptsichlich aus
zwei Griinden Interesse. Finmal ist die Salpetersiure in den
letzten Jahren durch die Einfithrung der neuen synthetischen Ver-
fahren bedeutend leichter zuginglich und damit billiger geworden,
anderseits hat sie andern AufschluBmitteln gegeniiber den Vorteil,
selber ein fiir die Diingung wichtiges Element, den Stickstoff, zu
enthalten. Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Kalkphos-
phate entsteht Calciumnitrat, das nach der Isolierung fiir sich oder
in Mischung mit dem PhosphataufschluBprodukt ein wertvolles
Diingemittel darstellt. Allerdings setzen sich der technischen
Durchfithrung des salpetersauren Phosphataufschlusses mannig-
fache Schwierigkeiten entgegen, auf die in der oben erwihnten
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Arbeit ausfithrlich verwiesen wird. A.Likiernik stellte fest, daB
bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Rohphosphate hauptséch-
lich Monocalciumphosphat und freie Phosphorsiure gebildet wer-
den, wihrend Dicalciumphosphat nur in geringem MaBe, wahr-
scheinlich als Produkt sekundirer Umsetzungen, auftritt. Wiirde
sich der AufschluB so durchfithren lassen, daff als Hauptprodukt
Dicalciumphosphat entsteht, dem die gleiche Diingewirkung wie
dem wasserloslichen P,O; zugeschrieben werden kann, so konnte
mit einer relativ kleinen Menge Salpetersiure eine gute Aus-
niitzung des in den Rohphosphaten enthaltenen P;O; erzielt wer-
den. Tatsichlich aber findet bei Anwendung von wenig Séure nur
ein sehr unvollstindiger AufschluB statt; soll eine gute Ausbeute
an fiir die Diingung wirksamem P,O; erreicht werden, so kann das
nur mit einem verhiltnismiaBig groBen Salpetersiureiiberschufy
geschehen. Dazu kommt, daB die Stickstoffverluste mit wachsen-
der, zum Aufschluf verwendeten Siuremenge steigen. Die or-
ganischen Beimengungen der Rohphosphate sollen keine groBen
Stickstoffverluste bedingen, diese hiingen vielmehr mit der eigent-
lichen AufschluBreaktion zusammen.

Wenn in der hier vorliegenden Arbeit AufschluBversuche mit
reinem Tricalciumphosphat durchgefithrt wurden, so geschah dies
nicht in der Ansicht, aus diesen Versuchen auf den AufschluB3-
mechanismus bei Rohphosphaten schlieBen zu konnen. Es scheint
ja nach den neueren Forschungen festzustehen (1), daB es sich, ent-
gegen ilteren Anschauungen, bei den natiirlichen Kalkphosphaten
um Verbindungen mit Apatitstruktur handelt, die sich beim Auf-
schluB sehr wahrscheinlich anders verhalten als Tricalciumphos-
phat. Zwischen dem AufschluB der Phosphate in Rohprodukten
und demjenigen reiner Tricalciumphosphatpriparate sind also zum
vorneherein Unterschiede zu erwarten, auch dann, wenn von den
organischen und andern Beimengungen der Rohphosphate abge-
sehen wird.

Die Durchfiithrung der Aufschliisse, sowie die Untersuchung
der entstandenen Produkte gestaltete sich duBerst einfach. In ca.
20 cem fassenden, mit eingeschliffenem Stopfen versehenen Erlen-
meyerkolben wurde die Salpetersiure abgewogen in der bei den
einzelnen Versuchen jeweils angegebenen Menge. Nun wurde Tri-
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calciumphosphat zugefiigt (meist ca. 3 gr), gut umgerithrt und
durch Zuriickwigen der beim Mischen entstandene Gewichtsver-
lust bestimmt. Die Kolben wurden offen an der Luft stehen ge-
lassen, der Inhalt von Zeit zu Zeit umgeriihrt und in gewissen
Zeitabstinden die Gewichtsinderungen bestimmt. Das Umriihren
geschah mit einem kurzen Glasstabe, der im verschlossenen Kolben
stehend, jeweils mitgewogen wurde. Am AufschluBgemisch sind
folgende Komponenten zu erwarten:

Ca; (PO,), unaufgeschlossenes Tricalciumphosphat

CaHPO, Dicalciumphosphat

Ca(H,PO,), Monocalciumphosphat

H;PO, freie Phosphorsiure

Ca(NO;), Calciumnitrat

HNO,; freie Salpetersiure (eventuell)

H,O Wasser, wohl zum gréBten Teil als Kristallwasser

im Calciumnitrat.

Zur Untersuchung der vorliegenden Reaktionsprodukte ist es nun
freilich notwendig, die Gemische mit Wasser, bezw. wisserigen
Losungen zu behandeln, wodurch die Gleichgewichte zwischen
den oben angefiihrten Komponenten verschoben werden, sodaf
die Resultate der Analysen nicht der tatsichlichen Zusammen-
setzung des AufschluBgemisches entsprechen.

Durch Ausschiitteln mit Wasser, dann mit Petermann’scher
Zitratlosung wurde das AufschluBprodukt in einen wasserlos-
lichen, einen zitratloslichen und einen nur in Siure 16slichen Teil
zerlegt, d.h. also nach den bei Superphosphaten gebriuchlichen
Methoden untersucht (60). Im Wasserauszug findet sich der nach
der AufschluBreaktion noch vorhandene Stickstoff in Form von
Calciumnitrat bezw. freier HNO, vor und kann leicht nach der
Devarda’schen Methode durch Uberfithrung in NH, titrimetrisch
bestimmt werden. Was die Bestimmung der Kalk-Phosphorséure-
verbindungen anbetrifft, so ist ihre Durchfithrung in einer Probe
nach verschiedenen Angaben durchaus moglich, gibt aber in jedem
Falle kein richtiges Bild iiber die Mengenverhiltnisse der oben
angefiihrten AufschluBeinzelprodukte. Das unaufgeschlossene Tri-
calciumphosphat wird jedenfalls von Petermann’scher Zitratlosung
in nicht unerheblichem MaBe geldst, auch das Dicalciumphosphat
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ist, besonders in Gegenwart von grofieren Mengen Calciumnitrat,
nicht als vollkommen wasserunloslich zu bezeichnen. Mit Riick-
sicht auf die bei Behandlung mit Wasser und Ammonzitrat mog-
licherweise eintretenden Umsetzungen, sowie auf die Tatsache,
daB die Gemische durch Behandlung mit diesen Losungsmitteln
nicht in formelmiBig definierbare Komponenten zerlegt werden
konnen, muB bei der theoretischen Auswertung der Ergebnisse in
Bezug auf die AufschluBireaktionen sehr vorsichtig verfahren wer-
den. Es erhebt sich hier iiberhaupt die Frage, ob die aus reinem
Tricalciumphosphat durch Behandeln mit Sdure hergestellten Auf-
schluBgemische nach den bei Untersuchung der Superphosphate
gebrauchlichen Verfahren sinngemiB analysiert werden konnen,
da, wie schon erwihnt, nach neueren Forschungsergebnissen apatit-
ihnliche Korper und nicht Tricalciumphosphat den Hauptbestand-
teil der zur Superphosphatherstellung verwendeten Rohmaterialien
bilden.

Ausfithrung der Versuche. Als Ausgangsmaterial diente ein
nach dem im vorigen Kapitel beschriebenen Verfahren hergestelltes
Tricalciumphosphatpraparat. Die Analyse des Produktes ergab:

9% CaO 9% PyOg
Priparat 54,14 45,78
fiir 3Ca0 - P,Oq berechnet 54,21 45,79

Die Untersuchung der zum Aufschlufl verwendeten Salpetersaure
vom spez. Gew. 1,38 ergab:
oy HNO;
durch Titration mit Alkali 61,30
die N-Bestimmung nach Devarda 61,27

Immer ca. 3 gr Tricalciumphosphat wurden mit wechselnden
Mengen Salpetersiure vermischt und zwar so, daB auf 2 Mol
Cay(PO,), 1, 2, 3 usw. bis 9 Mole HNO, zur Einwirkung kamen.
Nach 24 Stunden wurde die Masse mit 150 cem Wasser in einen
250 ccm fassenden MeBkolben gespiilt und ¥ Stunde geschiittelt,
dann zur Marke aufgefiillt und filtriert. Vom Filtrat gelangten
je nach dem 5—50 ccm zur Analyse, d.h. zur Bestimmung von
CaO und P,O; nach den im analytischen Teil ausgewihlten Me-
thoden. Weitere Teile des wisserigen Extraktes dienten zur Be-
stimmung des Stickstoffs, sowie zur Messung der p;. Das Filter
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mit dem wasserunléslichen Riickstand wird in den Kolben zuriick-
gegeben, 30 ccm Zitratlésung zugefiigt und so lange geschiittelt,
bis das Filter vollstindig zerteilt ist, dann erwirmt man auf 40°
und 148t eine Stunde bei dieser Temperatur stehen. Hierauf fiillt
man mit Wasser zur Marke auf und filtriert. Je 50 ccm des Fil-
trates werden mit 10 ccm conc. Salpetersiure versetzt und einige
Minuten gekocht, dann bestimmt man P,O; und CaOj; wie iiblich,
letzteres nach der teilweisen Neutralisation der stark sauren Lo-
sung mit Ammoniak, nachfolgendem Eindampfen und Verjagen
der Ammonsalze. Den wasser- und zitratunloslichen Riickstand
16st man in wenig Salpetersiure, fiillt die Losung in einem MeB-
kolben zur Marke auf und verwendet je nach dem 5—50 ccm zur
Analyse,

Tabelle VII.

Gewichisinderungen efc. der Tricalciumphosphat-Salpetersiure-
Mischungen.

Auf das Gewicht un-

Mol- mittelbar n. d. Mischen  Begchaffenheit der

Angew. Angew. Gewichts-

No. vil{‘lrlji(l)t;is M;?ige I;-/lle.\];gi VE;:I;ISt bez. Gewi‘c;lct srunahme AufschluBprodukte
Cay(PO,), 61,39, Mischen 5 Std. 24 Std.
gr gr gr gr gr
1. 05:1 3,249 0,543 0,001 0,020 0,062 kornig, trocken
2. 1 :1 3,236 1,032 0,001 0,022 0,076  trocken
3. 15:1 3,177 1,594 0,006 0,022 0,079  schwach feucht
4, 2 :1 3,218 2,150 0,008 0,030 0,101 feucht, teigig
5. 25:1 3,206 2,682 0,010 0,032 0,103 teigig, zdh
6. 3 :1 3,212 3,216 0,006 0,025 0,107  schmierig
7. 35:1 3,166 3,703 0,007 0,025 0,107  zihfliissig
8 4 :1 3,197 4,270 0,005 0,025 0,110  fast trocken, hart
9. 45:1 3,155 4,748 0,006 0,019 0,101 diinn, schmierig

Beim Vermischen von Tricalciumphosphat mit Salpetersiure
spielen sich die folgenden Reaktionen ab:

Ca;(PO,), + 2HNO, > 2CaHPO, - Ca(NO;).
Ca,(PO,); + 4HNO, —> Ca(H,PO,), + 2Ca(NO;),
Ca,(PO,); + 6 HNO; —» 2H,PO, - 3Ca(NO,),

Die dabei frei werdende Warmemenge bedingt z. T. eine starke Er-
warmung der Gemische, wodurch eine Verfliichtigung von H,O,
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sowie von HNO, bezw. nitrosen Gasen stattfindet. Die Ver-
mischung von Salpetersiur eund Tricalciumphosphat hat in allen
Fillen moglichst gleichmiBig zu geschehen. Wie aus den Bestim-
mungen der Gewichtsverluste, die unmittelbar beim Zusammen-
bringen von Siure und Phosphat entstehen, hervorgeht, bleibt das
Entweichen von fliichtigen Bestandteilen im ersten Momente in
verhiltnismiBig engen Grenzen. Sobald die AufschluBgemische
sich abgekiihlt haben, fingt schon die Wasseraufnahme von
auBen an, sodaB in den meisten Fillen das urspriingliche Ge-
wicht (Cay(PO,),-}- HNO;) nach ca. 20 Minuten wieder erreicht
wird. Wie die Wiagungen nach 5 bezw. 24 Stunden zeigen, ist die
Hygroskopizitit der Produkte nicht sehr betrichtlich. In 24 Stun-
den werden im allgemeinen zwischen 2 und 3 % vom Gewicht des
zum AufschluB gelangten Tricalciumphosphates an Feuchtigkeit
aufgenommen. Die Unterschiede in der Wasseraufnahme zwischen
den AufschluBprodukten 1—9 sind nicht groB, die mit mehr Siure
behandelten Proben sind etwas hygroskopischer, entsprechend
einem hohern Gehalt an Calciumnitrat.

Die Beschaffenheit der AufschluBprodukte ist dagegen, wie
zu erwarten war, recht ungleichmiBig. Das Wasser, das durch
die 61,3 o ige Salpetersiure in die Mischung gelangt, wird in
allen Fillen, vollstindige Umsetzung der Salpetersdure voraus-
gesetzt, vom entstehenden Calciumnitrat entsprechend Ca(NOs), -
4 H,0O zu ca. 90 % gebunden. Die feuchte Beschaffenheit der Mi-
schungen kann also kaum auf das Wasser zuriickgefiihrt werden,
sie muB ihren Grund vielmehr im Auftreten von freier Phosphor-
siure haben. Versuch No. 8 ergibt ein beinahe ,trockenes® Auf-
schluBprodukt, die in Freiheit gesetzte Phosphorsdure scheint in
diesem Falle fast quantitativ auf noch unaufgeschlossenes Tri-
calciumphosphat einzuwirken im Sinne von:

Cas (PO,); + H;PO, —> 3CaHPO,
und Cay (PO,), + 4H,PO, —> 3Ca(H,PO,),

Weiterer Zusatz von HNO, dagegen gibt wieder ein diinnes,
schmieriges AufschluBgemisch, was auf erneute Bildung von freier
Phosphorsiure hinweist (vergl. auch die entspr. p,-Werte).



— 64 —

Untersuchungen der wasserigen Ausziige der Aufschlufprodukte,
Stickstoffverluste, py-Messungen.

Uber die Ergebnisse dieser Versuche orientiert Tabelle VIII.
Tabelle VIIIL

Untersuchungen der wisserigen Ausziige, Stickstoffverluste,
pr-Messungen.
Mol-

P tickstoff 3t des

No. Verhdlinis Angewandter | \GEC,  Stckstoffverlust - B 8

Cas(P()34)2 Auszug absolut in %  Auszuges

gr gr gr

1. 05:1 0,0739 0,0714 0,0025 34 6,00
2. 1 :1 0,1473 0,1323 0,0150 10,2 5,80
3. 15:1 0,2170 0,1988 0,0182 8,4 5,70
4. 2 :1 0,2027 0,2781 0,0146 5,0 4,20
5 25:1 0,3652 0,3476 0,0176 48 3,90
6. 3 :1 0,4379 0,4226 0,0153 3,5 3,70
7. 35:1 0,5042 0,4894 0,0148 2,9 3,45
8. 4 :1 0,5814 0,5673 0,0141 2,4 3,35
9. 4,5:1 0,6465 0,6292 0,0173 2,6 2,40
10. 5 :1 0,6817 0,6576 0,0241 35 2,05

Entgegen den Beobachtungen beim RohphosphataufschluB,
nehmen die Stickstoffverluste hier bei Verwendung von reinem
Tricalciumphosphat im allgemeinen mit steigender Siduremenge
ab. Am gr6Bten sind sie beim Zusatz von 1 Mol Salpetersiure
auf 1 Mol Tricalciumphosphat, das Minimum liegt bei Versuch
No. 8, bei einem Molverhiltnis, das stéchiometrisch einen Auf-
schluB bis zum Monocalciumphosphat erméglicht. Da beim Auf-
schluB des reinen Phosphates Salpetersiureverbrauch durch Re-
duktion nicht eintreten kann, so sind hier die Stickstoffverluste
ausschliefilich auf die Verfliichtigung von Salpetersiure und ni-
trosen Gasen infolge der Erwirmung der Gemische zuriickzu-
fiihren. Bei einem ,kalten“ Aufschluf diirften praktisch keine
Stickstoffverluste auftreten und damit miiBte auch eine etwas
andere Zusammensetzung der AufschiuBgemische resultieren. Die
Verschiedenheit der Stickstoffverluste bei den einzelnen Versuchen
deutet hier also nur auf mehr oder weniger hohe Erhitzung beim
AufschluB und damit auf die Unterschiede in den Wirmeténungen
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der jeweils verlaufenden AufschluBreaktionen hin. DaB hier bei
Anwendung kleiner Sduremengen im Gegensatz zum Rohphosphat-
aufschluB verhiltnismaBig groBe Stickstoffverluste beobachtet
werden, wihrend bei groBem Siurezusatz relativ wenig verloren
geht, ist wohl ebenfalls ein Hinweis darauf, daB der Aufschluf-
mechanismus bei Rohphosphaten zufolge ihrer Apatitstruktur kaum
mit dem des reinen Tricalciumphosphates verglichen werden kann.

Die py der wisserigen Ausziige wurden mit einem ,Hellige-
Komparator* kolorimetrisch bestimmt. Die Aciditit bleibt bis zu
einem Zusatz von 1,5 Mol Salpetersidure auf 1 Mol Ca;(PO,), an-
nihernd konstant (py ca. = 6). Bei Anwendung von 2 Mol Séure
auf ein Mol Tricalciumphosphat scheint die Bildung von primirem
Calciumphosphat zu beginnen. Die py sinkt nun langsam ab bis
auf ca. 3,5 beim Verhiltnis Ca;(PO,),: HNO, = 1: 4, das stochio-
metrisch dem Monocalciumphosphat entspricht, dann fallen die
pu-Werte auf 2,5 und 2,0, was die Bildung von freier Phosphor-
sdure anzeigt.

Tabelle IX enthilt die bei der Analyse der AufschluBprodukte
erhaltenen Resultate. Fin Vergleich der einzelnen AufschluBver-
suche wird auBerdem durch Kurven erleichtert. Uber die Ergeb-
nisse der Analysen kann zunichst folgendes gesagt werden: Ein
bis zur vollstindigen Wasserloslichkeit fithrenden Aufschlufl wird
erst bei Anwendung von etwa 5 Mol Salpetersiure auf 1 Mol
Tricalciumphosphat erzielt. Werden nur 4 Mol Siure zugefiigt,
entsprechend der Formel:

Ca;(PO,), + 4HNO; —»> Ca(H,PO,), + 2Ca(NO,),

so enthilt das AufschluBgemisch immer noch geringe Mengen von
unloslichen, bezw. nur zitratloslichen Bestandteilen, neben etwas
freier Phosphorsiure (py = 3,35). Der gro8te Teil des P,O; liegt
aber jedenfalls als Monocalciumphosphat vor, sodaB obige Formu-
lierung der AufschluBreaktion weitgehend gerecht wird. Setzt man
nun, wie in Versuch 9, einen Uberschuf} von ca. 10 9% Salpetersiure
zu, so werden auch die letzten Anteile des Phosphates in wasser-
16sliche Form iibergefiihrt, unter gleichzeitiger Bildung von freier
Phosphorsédure (py = 2,45).

Nicht so einfach liegen die Verhiltnisse bei einer zum Aui-
schluB verwendeten Menge Salpetersiure, die, der Formulierung
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nach, als Hauptprodukt Dicalciumphosphat ergeben sollte (Ver-
such 4). Dieser Fall soll hier herausgegriffen und niher diskutiert
werden. Die Daten und Ergebnisse von Versuch 4 seien kurz
wiederholt: Angewendetes Tricalciumphosphat = 3,218 gr, dazu
Salpetersidure (als 100 9% berechnet) = 1,318 gr. Stickstoff- bezw.
Salpetersdureverlust beim AufschluB = 5 oo. Salpetersdure im
wisserigen Auszug = 1,318—0,066 = 1,252 gr oder 19,87 103
Mol HNO;. py des wisserigen Auszuges = 4,20.

Analysenergebnisse (bei den Molzahlen ist iiberall der Faktor 10—
hinzuzufiigen) :

Unlosl. Gesamtmengen P;O;, CaO
iickstand gefunden berechnet

gr Mol gr Mol gr Mol gr Mol gr Mol
P;O, 0292 204 0361 254 0829 584 1482 1044 1,475 10,39
CaO 0,680 12,14 0,055 098 1,007 17,98 1,742 31,11 1,743 31,16

Wasserauszug Zitratauszug R

Betrachtet man zunichst den wisserigen Auszug des Aufschluf-
gemisches, so kann man aus dem gemessenen py-Wert darauf
schlieBen, dafl offenbar noch keine oder nur sehr geringe Mengen
von freier Sdure vorliegen. Der gesamte Salpetersiurezusatz, ver-
mindert um den beim AufschluB eingetretenen Verlust, findet sich
also als Calciumnitrat, die Phosphorsiure als Monocalciumphos-
phat im Wasserauszug vor. Dieser enthilt nimlich, wie aus den
erhaltenen Zahlen ersichtlich ist, 2,04 Mol P,O; neben 12,14 Mol
CaO. Nach Abzug der, entsprechend dem Monocalciumphosphat
(CaO - P,Oy), an Phosphorsiure gebundenen 2,04 Mol CaO, ver-
bleibt fiir das Calciumnitrat ein Rest von 10,10 Mol CaO, dem
20,20 Mol Salpetersdure entsprechen. Tatsichlich werden im
Wasserauszug 19,87 Mol HNO; gefunden. Damit diirfte die Zu-
sammensetzung des wasserloslichen Teils feststehen.

Der wasserunlosliche Riickstand des AufschluBgemisches be-
stehe aus unaufgeschlossenem Tricalciumphosphat, sowie aus se-
kundirem Calciumphosphat. Insgesamt finden sich hier 8,38 Mol
P;O; und 18,96 Mol CaO vor. Das Gemisch bestehe aus:

x Mol 2CaO . P,O; (entspr. 2CaHPO4) enthaltend 2x Mol CaO u. x Mol PO,
y Mol 3CaO . P;O; (entspr. Cay(PO,)s) enthaltend 3y Mol CaO u. y Mol PO,



Daraus ergibt sich:
fir CaO: 2x43y=18,96
fiir P,O;; x+y = 838
Nach Auflosung der Gleichungen erhilt man:
x = 6,18 Mol 2CaO . P;O;
y = 2,20 Mol 3CaO . P;O;
Demnach bestiinde der wasserunlésliche Riickstand aus 12,36 Mol
CaHPO, und 2,20 Mol Ca,(PO,). und das gesamte AufschluB-
gemisch hitte folgende Zusammensetzung:
10,10 Mol Calciumnitrat Ca(NOy),
2,04 Mol Monocalciumphosphat Ca(H;PO,)s
12,36 Mol Dicalciumphosphat
2,20 Mo! Tricalciumphosphat
Nach Abrundung der Koeffizienten diirfte die AufschluBgleichung
demnach ungefihr so lauten:

10 Cag (PO,). + 20 HNO, —>
—> 10Ca(NO;). + 2Ca(H,P0O,), + 12CaHPO, + 2Ca, (PO,)s
wasserldslich wasserunloslich

Berechnet man aus obiger Formel die Zahlen fiir den wasserlos-
lichen Teil, sowie fiir den unloslichen Riickstand und stellt diese
Werte den bei den Bestimmungen von CaO und P;O; tatsichlich
gefundenen gegeniiber, so ergibt sich ausgedriickt in Prozenten
des vorliegenden Gesamt-P,O; und CaO:

CaO CaO P,O, P,O,
wasserldslich wasserunloslich wasserldslich wasserunloslich

% %o %o %o
Gefunden 39,0 61,0 19,8 80,7
Berechnet 40,0 60,0 20,0 80,0
Wenn man beriicksichtigt, daB in der oben angefiihrten Gleichung
die Koeffizienten abgerundet wurden, so stimmen die gefundenen
Zahlen mit den berechneten recht gut iiberein. Die angegebene
Formulierung diirfte also nach diesen Uberlegungen den Tatsachen
ziemlich genau entsprechen.

Fine Unstimmigkeit ergibt sich nun aber, wenn man die
weitere Untersuchung des wasserunldslichen Teiles betrachtet,
bezw. dessen Trennung in einen zitratloslichen und einen ,un-
15slichen* Teil ins Auge faBt. Es lassen sich daran recht inter-
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essante Uberlegungen in Bezug auf die Analysenmethode an-
kniipfen. Bedenken, den zitratloslichen Teil der AufschluBprodukte
ais Dicalciumphosphat anzusprechen, wurden von vielen Autoren
geduBert. Es wird nun im folgenden versucht, an Hand des hier
vorliegenden konkreten Falles iiber diese Bestimmungsmethoden
etwas Niheres zu erfahren und iiber das Wesen des ,,zitratlos-
lichen* Teiles der hier untersuchten AufschluBgemische einige
Betrachtungen anzustellen, die vielleicht auch fiir dhnlich vorge-
nommene Versuche und Analysen von Interesse sein kénnen.

Tabelle IX.

Einwirkung von Salpetersiure auf Tricalciumphosphat.

Molverhéltnis Gesamt- P205 CaO
. ,;aﬂ'(‘ga;)z P,O; CaO | Wasseridslich | zitratidslich | unldstich | wasseridslich | zitratldstich | unidslich
gr % gr % gr % gr %l gr % gr
Ll 05:1 |1,489 1,760|0,010 0,7|0,185 12,4|1,287 86,5/0,153 8,710,029 1,6 | 1,568 89,
2.1 1 :1 1,483 175310012 0,8/0.279 18,81,175 79,2{0,286 16,3 0,031 1,8 1,439 82,
3.1 15:1 1,456 172110012 0,8|0,410 28,2/1,028 70,6(0,413 24.0 | 0,041 2,4 | 1,260 7
4.1 2 :1 |1,475 1,74310,202 19,8|0,361 24,5 0,829 56,2|0,680 39,0 0,055 3,2 1,007 57,
5.1 25:1 |1,469 1,737 /0,461 31,4 0,357 24,3 | 0,642 43,7|0,801 51,30,067 3,9|0,782 45,0
6.| 3 :1 |1,4721,740|0.836 56,8 0,223 15,2 0,387 26,310,201 69,0|0,075 4,3|0,461 26,5
7.| 35:1 |1,451 1,715|1,107 76,3/0,167 11,5|0,169 11,6|0,425 83,110,080 4,710,210 12,3
8| 4 :1 |1,465 1,732|1,403 958|0,049 0,7|0,010 0,7/0,695 97,9 /0,019 1,110,027 1,6
9. 45:1 |1,446 1,709 /1,446 100,0 {0,000 0,0!0,000 0,0{0,709 100,0 | 0,000 0,0 | 0,000 0,0
|

Wie aus Tabelle IX hervorgeht, werden im Zitratauszug des
AufschluBgemisches No. 4 24,5 9 des vorhandenen P,0O;, jedoch
nur 3,29 des Gesamt-CaO vorgefunden. Wiirde beim Aus-
schiitteln einfach das Dicalciumphosphat aus dem Gemisch extra-
hiert, so miiBte, der im Auszug gefundenen Phosphorsiure ent-
sprechend, eine betrichtlich gr6B8ere CaO-Menge (ca. 16,4 oo des
Gesamt-CaQO) in der Zitratlosung vorliegen. DaB dies nicht der
Fall ist, deutet darauf hin, daB bei der Einwirkung der Zitrat-
16sung nicht nur Dicalciumphosphat aufgelost wird, sondern auch
eine Umsetzung eintritt, die wahrscheinlich in einer Riickbildung
von Tricalciumphosphat, bezw. Hydroxylapatit-dhnlichen Verbin-
dungen besteht. Uber den Vorgang der ,Auflésung® des Di-
calciumphosphates in einer Losung von Ammonzitrat sind von An-
fang an verschiedene Auffassungen vertreten worden. Einerseits
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wurde angenommen, daB das Dicalciumphosphat mit Ammonzitrat
ein 16sliches Doppelsalz bilde (61), nach der Ansicht anderer Au-
toren soll bei der Einwirkung der Zitratlosung Ammonphosphat
und Calciumzitrat entstehen (62). Das Kaliumzitrat wiirde sich
dann im UberschuBl von Ammonzitrat auflésen. In beiden Fallen
miifite sich aber das dem Dicalciumphosphat entsprechende CaO
im Zitratauszug vorfinden. Es ist nun aber auffallend, daB in den
hier beschriebenen Versuchen siamtliche Zitratausziige im Verhilt-
nis zum aufgenommenen P;O; viel zu wenig CaO enthalten. Diese
Tatsache kann nur so erklart werden, dafi das im wasserunlgslichen
Teile des AusschluBgemisches vorhandene Dicalciumphosphat
beim Behandeln mit Petermann’scher Zitratlésung folgendermaBen
reagiert:

2CaHPO, + 3NH, —» (NH,);PO,+ Ca;(PO,),
oder bei keinerer

NH;-Konzentration: 3CaHPO, + 2NH; —> (NH,),HPO, + Ca;(PO,),

In diesem Falle wiirde nur 13 des urspriinglich als CaHPO, vor-
handenen P,O, in die Zitratlosung iibergehen, wihrend der Rest
Riickbildung zu Tricalciumphosphat, bezw. eines unter diesen Be-
dingungen ausfallenden Hydroxylapatit-dhnlichen Gemisches er-
fihrt und damit nicht als ,zitratlésliches P,O; bestimmt wird.
Die Petermann’sche Zitratlosung enthilt etwas mehr als 1 op freies
Ammoniak, sodaB das Eintreten obiger Reaktion durchaus im Be-
reiche der Mdoglichkeit liegt (63). Bei der Untersuchung des Ein-
flusses der Ammoniakkonzentration auf die Zusammensetzung von
,, Tricalciumphosphat‘fillungen im vorigen Kapitel wurde bei
einer NH;-Konzentration von 1 9% ein Produkt erhalten, das mit
54,68 9% CaO und 45,01 9 P,O; der Verbindung 3 CaO - P,O; schon
recht nahe kommt; auch bei Anwendung einer nur gerade zur Re-
aktion stéchiometrisch notwendigen Ammoniakmenge entsprechend

2(NH,),HPO, + 3Ca(NOs); + 2NH; > Cay(PO,), + 6 NH,NO,

erfolgt schon Ausfillung eines dhnlich zusammengesetzten Pro-
duktes. Es fragt sich nun, ob bei Verwendung einer ,neutralen®
Zitratlosung die Riickbildung von Tricalciumphosphat ganz unter-
bleibt, doch ist darauf hinzuweisen, daBl die Zitronensaure Neigung
hat, ungesattigte Salze zu bilden, wodurch immer etwas freies
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Ammoniak vorhanden ist und eine, wenn auch geringfiigige, Tri-
calciumphosphat-Riickfillung eintreten kann. Da sich die Am-
moniakkonzentration durch diese Umsetzung vermindert, so muBl
schlieBlich ein Gleichgewicht eintreten, dessen Lage vom Am-
moniakgehalt der verwendeten Zitratlosung abhingig ist. Rech-
nerisch lassen sich die Verhiltnisse in unserem speziellen Falle
(Versuch 4) wie folgt iiberblicken:

Im wasserunléslichen Teile des AufschluBgemisches lagen vor
(berechnet aus der Zusammensetzung des Riickstandes vom Wasser-
auszug, deren niaherungsweise Ubereinstimmung mit den aus der
angegebenen AufschiuBgleichung berechneten Werten oben kon--
statiert wurde):

80,7%, des Gesamt-P,O;, wovon 60°, als CaHPO, und 209, als Ca,(PO,),
61,0/, des Gesamt-CaO, wovon 409, als CaHPO, und 209, als Cay (PO,),

Beim Behandeln dieses Riickstandes mit Zitratlésung stelle sich
nun folgendes Gleichgewicht ein:

3CaHPO, +3NH, <=» Ca,(PO,), 4+ (NH,);PO,.

Das iibriggebliebene Dicalciumphosphat, sowie das gebildete
Ammonphosphat gehen in Losung, wihrend das zuriickgefillte
Tricalciumphosphat, dessen Menge von der urspriinglichen Am-
moniakkonzentration der verwendeten Zitratlésung abhingig ist,
ein Anwachsen des unléslichen Teiles bedingt (63).

Im Zitratauszug wurden 0,055 gr CaO (= 3,2 9% des Gesamt-
Ca0O) vorgefunden, was, bezogen auf Dicalciumphosphat, einer
P,O;-Menge von 0,070 gr (= 4,7 % des Gesamt-P,0;) entspricht,
Reagiert nun der Rest des Dicalciumphosphates, entsprechend
60,0—4,7 = 55,3 o des Gesamt-P,O;, im Sinne der angefithrten
Gleichung, nach der sich 13 des P,O; zu Ammonphosphat und
*/s zu Tricalciumphosphat umsetzen, so miite der Zitratauszug
insgesamt 1/3-553 00 -- 470, = 23,1 % des Gesamt-P,O, ent-
halten. Die Bestimmung ergab 24,5 9. Der, um das bei obiger
Reaktion gebildete Tricalciumphosphat vergroBerte, unlésliche
Riickstand enthilt also noch einen ZuschuB von ?/, des urspriinglich
als Dicalciumphosphat vorliegenden P,O;. Die Zusammensetzung
des Riickstandes errechnet sich dann wie folgt:



o/, des %y des
Gesamt-P;O, Gesamt-CaO
Nach dem Aufschiuff als Dicalciumphosphat vor-

handen 60,0 20,0
Von der Zitratlésung als Dicalciumphosphat auf-

genommen 4,7 3,2
Zu Tricalciumphosphat und Ammonphosphat

umgesetzt 55,3 16,8
Davon als Ammonphosphat in den Zitratauszug

fibergegangen = /3 18,4 —
Als Tricalciumphosphat zuriickgefallt 36,9 16,8
Im AufschluBgemisch urpriinglich vorhandenes

Cay(PO,). 2,0 20,0
Der unlosliche Teil enthilt also (berechnet) 56,9 36,8
Tatsichlich gefunden (vergleiche Tabelle 1X) 57,8 39,0

Werden die Ergebnisse simtlicher Versuche in analoger Weise aus-
gewertet, wobei jedoch auf die Formulierung jeder einzelnen Auf-
schluBreaktion verzichtet wird, so ergeben sich fiir die Aufschluf-
gemische 1—9 die folgenden Zusammensetzungen in Prozenten
des jeweils vorhandenen Gesamt-P,O;, bezw. Gesamt-CaO (vergl.
Tabelle X):

Tabelle X.
Zusammensetzang der Aufschlufigemische.

9/, des Gesamt-P3O; als 9/, des Gesamt-CaO als
No.  Monocalcium- Dicalcium- Tricalcium-  Monocalcium-  Dicalcium-  TriCaICIUm- ooty mnitrat

phosphat  phosphat  phosphat phosphat  phosphat  phosphat
1. 0,7 24,7 74,2 0,2 16,5 74,3 8,5
2. 0,8 42,8 55,3 0,3 28,6 55,3 16,1
3. 08 69,9 29,0 0,3 46,6 29,0 23,7
4. 19,6 59,8 21,2 6,5 39,7 21,1 32,4
5. 314 56,8 11,2 10,5 37,9 11,2 40,8
6. 56,8 32,1 9,4 19,0 21,6 94 50,0
7. 76,3 189 43 25,5 12,6 43 57,6
8. 95,7 4,0 0,0 31,9 2,7 0,0 67,1
9. 79,2 20,8 als H,PO, 26,4 0,0 0,0 73,6

Es ist also in allen AufschluBgemischen nach dieser Berechnung
verhiltnismaBig viel Dicalciumphosphat enthalten, jedenfalls mehr
als nach dem in den Zitratausziigen gefundenen P,O, angenommen
werden kénnte, sodaB bei allen Versuchen eine Riickfallung von
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Tricalciumphosphat, bezw. Hydroxylapatit in Betracht zu ziehen
ist. Berechnet man, analog dem an Hand von Versuch 4 ange-
fithrten Beispiel, den zitratloslichen Anteil, sowie die ,unlés-
lichen Riickstinde, ausgedriickt in Prozenten des Gesamt-P,O;,
und stellt die so erhaltenen Werte den tatsiachlich gefundenen Re-
sultaten gegeniiber, so ergibt sich (s. auch die zu Tabelle XI ge-
horenden Kurven):

Tabelle XL

Vergleich der berechneten mit den gefundenen Werten des zitrat-
loslichen und unidslichen Teiles der Aufschlufigemische (in % des
Gesamt-P,0;).

P,O, im unldslichen

Als CaHPO, im  Zitratlosl. P,Oy  P:O; im Zitrat- Teil
No. AufschluSgemisch berechnet gefunden 4357 fiph, berechnet gefunden
% P2Os %% P20y vorliegenden % P3O

1 2,7 08 124 50,2 89,1 86,5
2 428 16,1 18,8 439 820 79.2
3 69.9 25,5 28,2 40,4 73,2 70,6
4. 59,5 23,0 24,5 41,2 57,7 56,2
5. 56,8 22,8 243 41,0 45,2 43,7
6 32,1 150 152 474 26,5 26,3
7 18,9 11,0 11,5 60,8 12,3 11,6
8 4,0 2,4 3,3 82,5 1,6 0,7
9. ergibt keinen wasserunloslichen Teil.

Die Tatsache, daB in den Zitratausziigen durchwegs etwas
mehr P,O; gefunden wird als die Berechnung ergibt, ist wahr-
scheinlich darauf zuriickzufithren, daB bei der ,Riickfillung* von
Tricalciumphosphat, wihrend der Einwirkung der Zitratlosung,
nicht genau die Verbindung 3 CaO - P,O;, sondern, wie iiblich, et-
was Kalk-reichere, bezw. Phosphorsaure-darmere Niederschlige ge-
bildet werden. Beriicksichtigt man auch die bei diesen Unter-
suchungsmethoden unvermeidlichen Fehlerquellen, so stimmen die
berechneten Werte mit den Analysenresultaten ziemlich gut iiber-
ein. Mithin kann die gemachte Annahme in Bezug auf die Ein-
wirkung der Petermann’schen Zitratlosung auf die wasserunlos-
lichen Riickstinde der AufschluBprodukte einige Wahrscheinlich-
keit beanspruchen. Wie weiterhin aus Tabelle XI hervorgeht, wer-
den in den ersten Versuchen, bei denen verhiltnismiBig viel Di-
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calciumphosphat vorliegt, nur ca. 40 % des als CaHPO, vorhan-
denen P,0; in den Zitratausziigen vorgefunden, wihrend bei sin-
kendem CaHPO,-Gehalt diese Differenz kleiner wird. Es ist dies
wahrscheinlich auf die Loslichkeit von Tricalciumphosphat in Zi-
tratlosung zuriickzufithren, die die Fehler in diesen Fillen merk-
lich zu kompensieren vermag.
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Jedenfalls geht aus diesen Betrachtungen hervor, daB es nicht
ohne weiteres angingig ist, das zitratlosliche P,O; mit dem Di-
calciumphosphat zu identifizieren. Somit diirften sich auch die Re-
sultate, die A. Likiernik beim RohphosphataufschluB erhielt, in der
Hinsicht verbessern, daB bei seinen Aufschliissen zwar erheblich
mehr Dicalciumphosphat entstanden ist, das jedoch aus den hier
angefiihrten Griinden nicht in vollem Umfange als ,,zitratlosliches®
P.,O; in Erscheinung trat.

Die Annahme, daB die Trennung der AufschluBgemische in
einen wasserloslichen und einen wasserunldslichen Teil praktisch
auf das Auseinanderhalten von Monocalciumphosphat einerseits
und Di- und Tricalciumphosphat anderseits hinausliuft, darf bei
den hier ausgefithrten Versuchen wohl gemacht werden. Bei ge-
naueren Analysen diirfte sich freilich die Loslichkeit dieser Ver-
bindungen in Wasser bemerkbar machen. Die beiden ,,unléslichen®
Kalkphosphate wurden schlieBlich also mangels einer andern Mog-
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lichkeit auf indirektem Wege bestimmt, was natiirlich nur mit er-
heblichen Fehlern geschehen kann. DaB im wasserunléslichen
Riickstand definierte Verbindungen vorliegen, ist ferner so wenig
anzunehmen wie beim ,,Tricalciumphosphat allein, sodaB die im
folgenden angefiihrte Zusammenstellung der bei den verschie-
denen Aufschliissen entstehenden Produkte, nur mit den gemachten
Vorbehalten zu betrachten ist. Die Zusammensetzung der Auf-
schliisse wurde in allen Fillen einheitlich auf 10 Mol Tricalcium-
phosphat als Ausgangssubstanzmenge umgerechnet. Aus prak-
tischen Griinden konnten die jeweiligen Molverhiltnisse zwischen
HNO; und Ca;(PO,), nicht absolut genau gewihlt werden, doch
sind die dadurch bedingten Abweichungen unwesentlich.

Tabelle XI1I (vergl. auch die dazu gehérigen Kurven).

Zusammensetzung der erhaltenen Aufschlufgemische
(umgerechnet auf je 10 Mol Ca,(PO,), als Ausgangssubstanz-

menge).
s1g s Mol Mol Mol Mol
No. HrI\IVlé)l\{eél;aétI;uOs ) Monocalcium- Dicalcium-  Tricalcium-  Calcium-

8o M2 phosphat phosphat phosphat nitrat

1. 05:1 0,07 495 741 2,54
2, 1 :1 0,08 8,75 5,53 4,82
3. 1,5:1 0,08 13,99 2,90 7,12
4. 2 :1 1,97 11,92 2,12 9,74
5, 25:1 3,15 11,38 1,12 12,25
6. 3 :1 5,60 6,43 0,94 15,01
1. 35:1 7,64 3,78 0,43 17,30
8. 4 :1 9,59 0,80 0,00 20,14
9. 45:1 7,93 2,09 H;PO, 22,00

Aus Tabelle XII ist zu ersehen, daB bei der Einwirkung von
1,5 Mol HNO, und weniger auf 1 Mol Tricalciumphosphat fast
ausschlieBlich Dicalciumphosphat entsteht. Von etwa 1,5 bis 2
Mol HNO; pro Mol Ca;(PO,), an beginnt die Bildung von Mono-
calciumphosphat, dessen Menge nun stetig zunimmt, bis freie
Phosphorsiure auftritt. (Vergl. auch den Verlauf des py der wisse-
rigen Ausziige.) Solange nur Dicalciumphosphat als Reaktions-
produkt entsteht, geht der AufschluB verhiltnismiBig rasch vor
sich, bildet sich jedoch Monocalciumphosphat, so wird relativ
weniger Ca;(PO,), aufgeschlossen, zugleich nehmen die auf-
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tretenden Dicalciumphosphatmengen stark ab, die Salpetersdure
scheint also in diesen Fillen hauptsichlich auf das Dicalciumphos-
phat einzuwirken. Ein Zusatz von 4 Mol Salpetersidure ergibt
groBtenteils Monocalciumphosphat, die letzten Anteile von
CaHPO, verschwinden aber erst bei weiterem Salpetersiurezu-
satz, wobei bereits etwas freie Phosphorsiure entsteht (P = 2,40).
Das lineare Ansteigen der Ca(NO;),-Kurve ist in der Voraus-
setzung begriindet, daB die zugesetzten Mengen Salpetersiure je-
weils als Calciumnitrat auftreten.

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Versuchen, daB bei
der Einwirkung von Salpetersiure auf reines Tricalciumphosphat
nicht einheitliche Produkte entstehen, sondern Mischungen von
Mono- und Dicalciumphosphat neben unaufgeschlossenen Riick-
stinden. Bei kleinem Saurezusatz tritt hauptsichlich Dicalcium-
phosphat als Reaktionsprodukt auf, im Gegensatz zu den beim
Rohphosphataufschluf gemachten Erfahrungen. Die dort er-
haltenen Resultate diirften jedoch aus den angefithrten Griinden
einer Revision zu unterziehen sein, da das als »Zitratloslich be-
stimmte P,O; kein MaB fiir vorhandenes Dicalciumphosphat ist.
- LaBt man mehr Sdure auf Tricalciumphosphat einwirken, so wird
in erster Linie das schon vorhandene Dicalciumphosphat weiter
aufgeschlossen, wobei Monocalciumphosphat stirker hervortritt,
zugleich verlangsamt sich der Angriff auf das noch unaufgeschlos-
sene Ausgangsprodukt.

Auf die Bedenken, diese Ergebnisse ohne weiteres auf den
RohphosphataufschluB iibertragen zu wollen, ist schon am Anfang
dieses Abschnittes hingewiesen worden. Studien an kiinstlich her-
gestellten Apatiten diirften den beim RohphosphataufschluB sich
abspielenden Vorgingen niher kommen, wobei die hier beim Tri-
calciumphosphat festgestellten Verhiltnisse zu interessanten Ver-
gleichen AnlaB geben kénnten.

Soweit solche Vergleiche der hier erhaltenen Resultate mit
denjenigen beim RohphosphataufschluB zu ziehen sind, kénnen
folgende Betrachtungen angestellt werden:

Auch unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die zitratlos-
liche Phosphorsiure kein unbedingtes MaB fiir das vorhandene
Dicalciumphosphat ist, kann im allgemeinen doch gesagt werden,
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daB sich beim Rohphosphataufschlu weit weniger Dicalciumphos-
phat bildet, als dies bei den mit reinem Tricalciumphosphat vor-
genommenen Versuchen der Fall war. DaB bei den natiirlichen
Phosphoriten infolge ihrer Apatitstruktur beim sauren AufschluB
andere Verhiltnisse vorliegen werden, war allerdings vorauszu-
sehen. Aus den hier gemachten Erfahrungen in Bezug auf den
Gehalt der AufschluBgemische an CaHPO, scheint aber hervorzu-
gehen, daB das tertidre Calciumphosphat beim Aufschluff von
apatitihnlichen Phosphoriten nicht, oder nur in kleinen Mengen
als Zwischenprodukt auftritt. Wie aus den vorstehend beschrie-
benen AufschluBverfahren hervorgeht, entsteht bei kleinem Siure-
zusatz vorwiegend Dicalciumphosphat, das jedoch bei héherer
Siurekonzentration dem weiteren Angriff stirker ausgesetzt ist,
als der noch unaufgeschlossene Riickstand. Wird schlieBlich so
viel Siure angewendet, daB das Tricalciumphosphat vollstindig
verschwindet, so vermindert sich gleichzeitig der Gehalt an sekun-
direm Phosphat sehr stark. Die gleiche Erscheinung, nur stirker
ausgeprigt, liegt offenbar beim RohphosphataufschluB vor. Die
apatitihnlichen Komponenten der Rohphosphate sind dem Auf-
schluB noch bedeutend schwerer zuginglich als Tricalciumphos-
phat. Um also einen Angriff zu erzielen, miissen betrichtliche
Mengen von Siure angewendet werden, die aber ihrerseits das
Auftreten groBerer Mengen von CaHPO, verunmdoglichen, da bei
der vorliegenden Aciditit der weitere AufschluB unmittelbar erfoigt.

Es bestitigen sich somit die von A. Gayer und A. Likiernik (2)
festgestellten Befunde, wonach es unméglich sein diirfte, durch
direkten sauren RohphosphataufschluB Diingemittel mit grofiem
Dicalciumphosphatgehalt zu bekommen. Zu diesem Zwecke miiiten
die Apatit-dhnlichen Bestandteile der Phosphorite zunichst durch
geeignete Behandlung in Tricalciumphosphat iibergefiihrt werden.
Dieses wiirde dann, dem sauren Aufschlufl leichter zuginglich, mit
verhiltnismiBig wenig Siure zu stark Dicalciumphosphat-haltigen
Diingemitteln verarbeitet werden koénnen. Die von H. Frank (1)
und andern Autoren fiir die Herstellung von Diingemitteln aus
Rohphosphaten als wesentlich erkannte Zerstorung der Apatit-
struktur diirfte somit auch firr den sauren AufschluB von grofiter
Bedeutung sein.
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Zysammenfassung.

1. Es wurden einige Methoden zur Trennung von Calcium und
Phosphorsiure hinsichtlich ihrer Eignung fiir rasche und ge-
naue Serienbestimmungen gepriift. Als diesen Anforderungen
am besten entsprechendes Verfahren wurde die Ausfillung des
Calciumoxalates in schwach saurer Losung befunden, jedoch
ist es, um Phosphorsiure-freie Niederschlige zu erhalten,
notig, die Fillung vor der Bestimmung lingere Zeit stehen
zu lassen.

2. Verschiedene Bestimmungsformen von Calcium und Phosphor-
saure wurden miteinander verglichen. Als Resultat wurde ge-
funden, daBi der titrimetrischen Bestimmung des Calcium-
oxalates der Vorzug zu geben ist, wihrend die Phosphorsiure
nach der Abscheidung als Molybdat meist als Pyrophosphat
gewogen wird. Doch fithrt nach den erhaltenen Ergebnissen
auch die direkte Wigung als MgNH,PO,-6 H,O, entspr.
neuerdings vorgeschlagenen Methoden, zum Ziel.

3. Es wurden die Fillungsbedingungen, sowie die Art des Aus-
waschens und Trocknens von Tricalciumphosphat hinsichtlich
ihres Einflusses auf die Zusammensetzung der entstehenden
Produkte gepriift. Es konnte durch geeignete Variation dieser
Faktoren ein Priparat hergestellt werden, dessen Zusammen-
setzung dem Tricalciumphosphat mit groBer Anniherung ent-
spricht. Insbesondere wurde das Unterlassen des Auswaschens
der ,,Tricalciumphosphat‘‘niederschliige mit nachfolgender
Entfernung der Nebenprodukte durch Erhitzen als vorteilhaft
befunden.

4. An Hand einer hergestellten Tricalciumphosphatprobe wur-
den Versuche iiber die Einwirkung von Salpetersiure auf
dieses Priparat unternommen. Fiir die dabei erhaltenen Auf-
schluBgemische werden die ungefihren Zusammensetzungen
angegeben.

5. Es werden die Bedenken erdrtert, das zitratlosliche P,O; mit
dem Dicalciumphosphat zu identifizieren und an Hand der
Versuchsergebnisse diskutiert. Es wird versucht, eine Erkli-
rung fiir die festgestellten Unstimmigkeiten zu geben.
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