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Die deutschen Uberldufer im Urteil der
amerikanischen Fachwelt.

Auf Seite 76 der diesem Heft beiliegenden ,,Chemischen Industrie®
erscheint eine Mitteilung iiber die vier Chemiker der Farbenfabriken
vorm. Iriedrich Bayer & Co., die fiir schnides Geld ihre Erfahrungen
der amerikinischen Konkurrenz zur Verfiigung gestellt haben. Im
folgenden bringen wir einen Artikel des ,Journal of Industrial &
Engineering Chemistry* 13, 108 (Februar 1921), aus dem hervorgeht,
wie mnnsere amerikanischen Fachgenossen iiber die Verwendung
deutscher Chemiker in der amerikanischen Industrie denken.

Beginnende Demoralisation.

Anm 5. Januar 1921 sind zwei deutsche Farbenchemiker, Dr. Otto
Runge und Dr. Jos. Flachsldnder von Ellis-Island entlassen
und in Amerika zugelassen worden. Pressenachrichten zufolge er-
tolgten auf Grund eines Protestes Deutschlands in dieser Angeiegen-
heit griindliche Unter-uchungen durch die New-Yorker Hafenbehoruen.
Wir tadeln Deutschland ob dieses Protestes nicht, aber uns geht
diese Seite der Angelegenheit nichts an. Die ,Herrschaften begaben
sich sofort nach Wilmington Delaware, umini Untersuchungslaboratorium
der du Pont Company ihre Stellungen anzutreten. Nach den Zeitungs-
nachrichten soll jeder dieser Neuankémmlinge ein Gehalt von 25000 Doll.
bezielien. Anderen Gerlichten zufolge soll diese Summe noch viel
héher sein, doch erkliirte uns ein Bevollmichtigter der Company,
dafl diese Nachrichten iibertrieben seien. Wie dem auch sei, diese
Sache ist nicht so wichtig. Viel wichtiger ist, man mag es ansehen
von welcher Seite man will, der Wechsel in dem Geschiiftsgebahren der
Leiter dieser Firma, die bisher doch immer als Vollamerikaner ange-
sehen wurden.

Zwischen der amerikanischen und der deutschen Farbenindustrie
entwickelt sich um den Besitz des amerikanischen Marktes ein Handels-
krieg. Es ist im Krieg iiblich, von gefargenen Gegnern soviel wie
moglich zu erfahren, aber man betraut solche Uberldiufer nicht mit
einflufireichen Stellungen. Dieses Zeichen der Demoralisation in den
amerikanischen Reihen ist eine Sache von nationaler Bedeutung, und
die schwersten Bedenken erweckt diese neue Geschiftspraktik wegen
des vernichtenden Einflusses, den sie auf die Moral des Chemikerstabes
der Firma ausiiben wird.

Es ist nicht schwer, sich die Gefiihle der amerikanischen Chemiker
vorzustellen, die nun Anweisungen von Minnern entgegennehmen
miissen, die noch vor ganz kurzer Zeit in den Werken beschiiftigt
waren, die Explosivstoffe und giftige Gase erzeugten, deren Wirkungen
noch in unscren Hospitdlern zu sehen sind.

Ein aus solch heterogenen Bestandteilen zusammengesetzter Che-
mikerstab eines Unternehniens tréigt den Keim des Veifalls in sich.
Schon in der ersten Zeit der Entwicklung unserer Farbenindustrie
haben viele Laboratorien die Ungeeignetheit einer solchen Zusammen-
setzung sehr bald gemerkt; es erfolgte eine Ausmerzung der fremden
Elemente und mit einer solchen Amerikanisierung wurden die besten
Erfolge erzielt.

Wohl kann man das Gefiihl der Entmutigung verstehen, das die
Leiter der du Pont Con pany, wie jedes anderen amerikanischen Unter-
nehmens, beschileichen mufl, wenn man das Unvermdégen des Kongresses
sielit, endlichl zu einer angemessenen Schutzgeselzgebung zu gelangen.
Gegunwiirtig hat aber der Druck, den frither die Verbraucher im Sinne
einer moglichst groflen Mannigfaltigkeit der zu verwendenden Farben
ausiibten, nachgelassen infolge der zahlreict en Einfuhrerlaubnisse, die
das Kriegshandelsamt erteilt hat und der durch die augenblickliche
Gieschiittsstille hervorgerufenen Verringerung der Nachfrage. Daher
ist jetzt die Zeit gekomnmen, um aus den tochtigsten amerikanischen
Chemikern einen leistungstihigen Stab von Forschern auf dem Farb-
stoffgebiet zu schaffen. :

Es ist noch nicht zu spét, um Schaden zu verhiiten. Viele ost-
wir's fahrende Dampfer kreuz n dauernd den Ozean. Wie hoch man
auch die Fihigkeiten jvner beiden Chemiker einschiitzen moge, wie
zalillreich auch ihre spezirllen Kenntnisse sein mdgen, schickt sie heim
und la3t die amerikanische Industrie zu iliver vollen Entwickiung auf
amerikanische Art und mit amerikanischen Kriften kommen! Gn.*

Das Zuriickgehen der wasserloslichen Phos-
phorsdure in Superphosphaten.

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN u. Dr.-lng. KurRT KLEYLEIN,

(Mittcilui g aus dem Institut fur Cherisch Technolugie der Technischen Huchschule
RBrestau).

("ing. ¥1.11. 1971.)

Dafl der Gehalt an wasserldsli-her Phosphorsiiure im fertigen
Superphosphat zuriickgeht, ist in der Hauptsache dann beobachtet
worden, wenn die Superphosphate liingere Zeit in grofien Haufen auf-
geschichtet liegen bleiben mufiten. Die Erfahrung lehrt, daf8 der
Riickgang besonders autfillig wird, wenn Phosphate verarbeitet werden,
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deren Gehalt an Sesquioxyden des Eisens und der Tonerde mehrere
Prozente betriigt; auch treten Riickgangserscheinungen auf, wenn der
Aufschlul von vornherein fehlerhaft war. Bei gut aufgeschlossenen
eisenarmen Phosphaten ist der Riickgang ganz unwesentlich. Als
Ursache fiir den Riickgang kommen sowohl chemische wie auch physi-
kalische Einfliisse in Betracht. Unter den physikalischen Einfliissen
spielt nach den Untersuchungen von Schucht!) der Druck in Haufen
die hauptsiichlichste Rolle, die Wirkung beginnt aber erst oberhalb
einer bestimmten Druckgrée; h6here Temperatur kann zwar ebenfalls
schiidlich wirken, aber nur, wenn gleichzeitig der nétige Druck vor-
handen ist und bei Abwesenheit hygroskopischen Wassers. Sogar der
Schlag beim Schleudern der Ware im Desintegrator kann Riickgangs-
erscheinungen einleiten und begiinstigen. Das Zuriickgehen selbst ist
die Folge von chemischen Umsetzungen und Zersetzungen im fertigen
Produkte, die auch ohne Druck sich einstellen, die aber durch die
genannten physikalischen Verhiltnisse beschleunigt werden.

Da die riicklfufige Umsetzung sich besonders bei der Verarbeitung
von Phosphaten, die viel Eisenoxyd, Tonerde und Silikate enthalten,
gezeigt hat, so beschiiftigen sich die bisherigen Untersuchungen iiber
den Riickgang in der Hauptsache mit dem Einfluf§ von Eisen und
Tonerde auf Monocalciumphosphat.

So fand E. Erlenmeyer,?) daf saures phosphorsaures Eisenoxyd
im Superphosphat sich schon in der Kilte allmihlich in ein schwer
16sliches Salz umwandelt:

FeHy(POy); = FeH (PO, 4 H;PO,.
H. Otto? sah die Ursachen des Riickganges in der Umsetzung:
2 CaHyP,05 - Hy,O + Fe,(804)3 = 2 (FePO, - CaHPO,) 4 3 H,S0, 4 2 H,0.

Demgegeniiber stellte Joulie?) fest, daff Dicalciumphosphat nur dann
auftritt, wenn der Aufschluf§ an sich schon unvollstindig war. Stok-
lasa®) fand bei seinen Versuchen mit reinem Monoferri- und Mono-
aluminiumphosphat, daf3 ersteres durch Wasser in Ferroferriphosphat
und freie Phosphorséiure, durch Monocalciumphosphat in Ferriplios-
phat und sekundires Calciumphosphat umgesetzt wird. Das Mono-
ferriphosphat geht an der Luft in Monodiferriphosphat {iber und
dieses zersetzt sich mit Wasser und Monocalciuinphosphat in ein
basisches Salz, freie Phosphorsiure und sekundires Calciumphosphat.
Nach seiner Auffassung ist das in den Superphosphaten vorhandene
Ferriphosphat durch Zersetzung von urspriinglich vorhandenem Mono-
ferri- und Monodiferriphosphat entstanden, das Zuriickgehen der Phos-
phorsidure wird also durech vorhandene Eisenverbindungen veranlaft.
Monoaluminiumphosphat dagegen, welches in Wasser 16slich ist und
weder durch dieses noch durch Monocalciumphosphat zersetzt wird, ist
ohne Einflu$ auf den Riickgang der Phosphorsiure. Auch A.Smetham?$)
ist der Ansicht, dafl Fe,O; in weit hoherem Mafie als Al;O; fiir den
Riickgang verantwortlich ist. Ebenso fand K. Herbst,? da8 Mono-
calciumphosphat mit Ferro- und Ferrisulfat sich zu unlgslichem Ferri-
phosphat umsetzt und schliefit daraus, da§ nur hierdurch das Zurtick-
gehen der wasserldslichen Phosphorsiure im Superphosphat eiklirt
werden kann.

Alle diese in der Literatur angegebenen Untersuchungen laufen
darauf hinaus, zu ergriinden, in welcher W eise die iin Superphos-
phat vorhandenen Verunreinigungen an Eisen und Tonerde den Riick-
gang veranlassen koénnen Fiir den technischen Prozel ist es ohne
Zweifel aber auch wichtig zu wissen, wie weit ein solcher Gehalt
den Aufschlu8 verschlechtern kann und ob man imstande ist, den
Einfluts der Sesquioxyde irgendwie abzuschwiichen oder aufzuheben.
Deshalb haben wir einige Untersuchungen, sowohl it reinen Sub-
stanzen, wie auch mit technischem Ausgangsmaterial angestellt, um
diese Fragen zu studieren.

Bei dem Aufschlufi eisen- und tonerdereicher Phosphate kdnnen
zwei prinzipielle Verschiedenheiten eintreten:

1. Reicht die angewandte ~Hduremenge zur Frzielung eines guten
Aufschlusses aus und die Venge der vorhandenen Sesquioxyde ist
miiflig, so werden letztere beim AufschluB vollstindig in Sulfat iiber-
gefiihrt und diese Sulfate sind es, die beim Lagern mit dem ent-
standenen Monocalciumphosphat oder der freien Phosphorsidure re-
agieren

2. Reicht dagegen die Siuremenge nur hin, um die Calciumver-
bindungen in léslichen Zustand tiiberzufithren, die schwerer angreif-
baren Eisen- und Aluminiumverbindungen aber bleiben unzerseizt, so
kénnen letztere nur in der Form, wie sie urspriinglich vorhanden
waren, auf das Monocalciumphosphat und auf die freie Phosphorsiure
einwirken.

1) Sehucht, Die Fabrikation des Superphosphats, 3. Aufl., 176.
2) Neues Jabrb. f. Pharm. 7, 359.

8 Cnem. Ind., 2, 207 [1887].

4) Chem. soc. Journ. 2, 4.

5 Chem. Zentralbl. II. 767 [1891].

6) Cnem. Zentralbl.,, I, 810 [1895].

7y Chem. Zentralbl, I, 285 [19u8].
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Dementsprechend wurden von uns zwei Versuchsreihen in Angriff
genominen:

1. Versuche mit Monocaleiumphosphat oder freier Phosphorsiure
und den schwefelsauren Verbindungen des Eisens und Aluminiums.

2. Versuche mit Monocalciumphosphai oder freier Phosphorsiure
und den urspriinglich vorhandenen Verbindungen des Eisens und Alu-
miniums in Form von Eisenoxyd und Kaolin.

Fiir die Versuche wurden zuniichst reine Materialien beschafft.

Das alsreines Mono calcinmphosphat bezogene Produkt enthielt
freie Phosphorsiiure; es wurde mit absolulem Alkohol gewaschen, und
bei 70" getrocknel. Es ergab sich hierbei ein neutrales, nicht hygros-
kopisches Pulver, das gut der TFFormel CaH,P,04-H,O entsprach und
einen Gehalt von 92,6", an wasserfreiem CaH,P,04 aufwies. Es kam
unter entsprechender Umrechnung zur Verwendung. Die verwendete
freie Phosphorsiiure war eine chemisch reine Siiure init einem Gehalte
von 26,40%,P,0s;. Das benulzte Eisenoxyd war chemisch rein und
wies den theoretizchen Gehalt auf; ebenso das verwendete Alumini-
umsulfat. Als Aluminiumsilikat wuarde ein bshmischer Kaolin mit
54,71/, SiO, und 37,419, Al,0,; benutzt. Die Schwefelsiiure war
ebenfalls chemisch rein und wurde auf die gewliinschte Gridigkeit
verdiinnt.

Bevor die Versuche iiber die Umsetzung zwischen Monocalcium-
phosphat oder Phosphorsiiure und Eisen- und Alominiumverbindungen
angegeben werden, sei noch eine andere Reaktion besprochen, welche
fiir die Riickgangserscheinungen vielfach mit verantworllich ist.

Die Hauptreaktion beim Aufschlufl von Phosphaten mit Schwefel-
siture zu Monocalciumphosphat ist:

1) CugP,0g 4+ 21,80, 4 5 H,0 = CaH,P,0,- H,0 -+ 2 CaS0, - 2 H,0.

Dieser Prozefl verliuft in zwei Stufen, iilmlich wie die Zersetzung
von Kochsalz mit Schwetelsiiure, niimlich, zuerst werden nur 2/; des
CazP,0y zerlegt unter Bildung freier Phosphorsiiure; letztere wirkt
dann auf das letzte Drittel Ca3P,04 ein, bis das ganze Triphosphat in
Monocalcinmphosphat umgewandelt ist. Die Einwirkung der schwachen
Phosphorsiure geht aber ziemlich langsam vor sich:

2) 3CayP,04 4 61,80, + 12 H,0 = 1 H,PO, + CayP,05-+ 6 CaSQ,- 2 H,0.
3) 4 H;P0, - CayP,04 + 8 H,0 = 3 CaH P,04-H,0.

Nimmnt man melir wie zwei Mol H,S0O, auf ein Mol CaiP,0O.. so
tritt vollstiindige Zerselzung bis zur freien Phosphorsiure ein:

4) CagP,04 -~ 3H,80, + 6 H,0 = 2 H,PO, + 3 CaS0,-2H,0.

Ist umgekehrt die Schwefelsiiure unzureichend, so entsteht nach und
nach Dicalcinmphosphat, wie es die Bruttoformel

5 CayP,0,4H,80,+ 6 H,0 -= 2 CaHPO,-2 H,0 4 Ca80,-2 H,0.

ausdriickt; in Wirklichkeit aber entsteht zuerst Monocalciumphosphat,
welches sich dann mil dem {iberschiissigen Tricalciumphosphat umsetzt.

6) CaH,P,0,-H,0 + Ca,P,04 + 7 H,0 = 4 CaHPO,-2 H,0.

Bei schlechfen Aufschliissen ist also im fertigen Superphosphat eine
bestimmte Menge Monocalcinmphosphat neben unaufgeschlossenem
Tricalciumphosphat vorhanden; wirken beide im Haufen aufeinander
ein, so wird ein Teil der vorher wasserldsiichen Phosphorsiure wieder
wasserunloslich, der P,0;-Gehalt ,geht zuriiek®.

All die oben in den Formeln angegebenen Umsetzungen verlaufen
nun in WMirklichkeit nicht in der Richtung nach rechts, sondern teil-
weise reagieren auch die entstehenden Produkte aufeinander, so daf
sich also schlieliich (leichgewichlszustinde herausbilden. So kann
z. B. auch nach der Hauptgleichung 1) niemals alles Calcium-
phosphat gnantitativ zersetzt und in Monocaleiumphosphat iibergefiihrt
werden. Nach unseren Versuchen?®) sind mit 2 Mol Schwefelsiiure nur
95,1, und selbst mit 38 bis 4 Mol H,S0, héchstens 98Y/, der Phos-
phorsiiure umsetzbar. Diese Ergebnisse stimmen auch mit den Be-
funden Millots® iiberein, welcher mit 2 Mol H,SO, eine Umsetzung
von 96,6%,, erhiell. Imi fertigen Superphosphat sind also neben Mono-
calcinmphosphat groffie Gipsmengen und auf alle Fille noch kleine
Mengen Tricalcinmphosphat, in technischen Superphosphaten auflerdem
noch freie Phosphorsiiure vorhanden.

Die erwithnte Unvollstiindigkeit des Aufschlusses deutet schon
darauf hin, dafi sich wahrscheinlich Gips und Monocalciumphosphat
riickwiirts umsetzen ; nachstehende Versuchsreihe zeigt diese Einwirkung
ganz deutlich. Der Umsatz kaun sich in zweierlei Weise vollziehen.

T CaH,P,04 + CaSO, — 2 CallPO, + H,S0,
8. CaH,P,04 + 2 CaSO, = Ca,P,0, + 2H,S0,

Auch diese Umsetzungen fithren nur zu Gleichgewichtszustiinden. Nach
Gleichung 7) kommen auf 2,5 g Monocalciumphosphat 1,45 g Gips, nach
Gleichung 8) 2,9 g.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihr{, dafl genau gewogene
Mengen in Glasschalen mit Wasser zum dicken Brei verriihrt, dann
4 Stunden im elektrischen Trockenschranke auf 100—120° erhitzt und
in Reaktion gebracht wurden. Nach dem Erkalten wurde die trockene
Masse in einen 1000 cem-Kolben gespiilt, auf der Maschine !/, Stunde

%) Noch nicht versffentlicht.
9 Compt. rend. B. 78 $. 1134

geschiittelt, abfiltriert und in einem abgemessenen Teile die losliche
Phosphorsiure mit Ammonmolybdat gefiillt und bestimmt. Die Er-
gebnisse zeigt die nachstehende Tabelle:
Tabelle 1.
CaH_‘ons — Cﬂso_l.

Wasserl. P,0;

CaH,P,0 P,0- CaSO
4" 2V'8 245 £

angew. angew angew. Py0; get. in 05 der angew
g ; g g g %
2.5 1,516 1,4535 1,488 98.17
2.5 © 1516 2,907 1,476 97,37
25 © 1516 5,814 1.418 9352
2,5 ' 1,516 11,628 1,286 84,83
2,5 1,616 23,256 1,064 70,20

Mit zunehmender Gipsmenge (wie sie namentlich bei der Verarbei-
tung stark kreidehalliger Phosphate vorkomint) wird der Aufschlufi,
wie die letzte Spalte zeigt, immer unvollkommener, d. h. die riick-
liufige Einwirkung des Gipses wird immer stirker.

Eine Einwirkung der freien Phosphorsiiure auf Gips lie sich
nicht feststellen.

Dagegen gaben die Versuche, welche sich mil der gegenseitigen
Einwirkung von Mono- auf Tricalciumphosphat beschiiftigten, Resul-
tate, welche der Beachtung wert siud. Nach der Formel 6) ent-
sprechen 3,77 g Monocalciumphosphat 5 g Tricaleiumpliosphat. Mit
dieser Menge von CaH,P,0; wurden 5g oder Bruchteile hiervon mit
Tricalciumphosphat in Reaktion gebracht. Die Tabelle 2 zeigt die
Einwirkung bei 120°.

Tabelle 2.
CaH,P,04 — CayP,04 (1209).

Wasserl P,0,

CaHP,0, PO, | Ca,p,04 P,0,
angew. i angew. angew. ' pef. in @ der angew
o g ‘ g g 4
3,774 ‘ 2,289 0,3125 2,123 92,74
3,774 [ 2,289 0,625 2,045 89,34
3,774 ! 2,289 1,250 1,797 78,560
3,774 k 2289 i 2,600 1,394 60,90
3,774 I 2,289 i 5,000 0,549 24,00

Die Einwirkung der beiden Substanzen aufeinander ist, wie die
letzte Spalte zeigt, recht erheblich; die Wasserloslichkeit geht mit
steigender Ca;P,04-Menge stark zuriick. Diese Reaktion kann sich
evtl, auch noch bei niederer Temperatur im Hauten fortselzen, es
wurden deshalb die gleichen Versuche auch noch bet 60" und 20° aus-
gefilhrt. Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.

—— ———— — — e
CaH,P,0, |  Cap,0, | 120° goe 200

angew. 3 angew. i Wasserl. PyO; in 0 der angew. P,0,
B | g | % i % ; %
3,774 : 0,3125 | 92,74 94.32 96,55
3,774 ! 0,625 { 89,34 90,30 91,96
3,774 ! 1,250 i 78,560 81,65 83,14
3774 | 2,500 60,90 65,95 67,53
3,774 . 5,000 24,00 30,64 36,60

Der Vergieich der Ergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen
ausgefiihrten Versuche zeigt, daf die riickliiufige Umsetzung zwar mit
sinkender Temperatur geringer wird, daf§ sie aber bei groflen Mengen
Tricalciumphosphats auch dann noch recht kriiftig ist. Bei lagernden,
namentlich schlecht aufgeschlossenen Superphosphaten ist daher ein
alimiihliches Zuriickgehen der I6slichen Phosphorsiiure allein schon
auf Grund dieser Reaktion moglich.

Es ist nun ganz klar, daff die Umsetzungen i festen Superphos-
phat nicht genau mit denen iibereinzustimmen brauchen, die sich
ergeben, wenn wir die in der Diingerindustrie iibliche konventionelle
Schiittelmethode zur Bestimmung der I8slichen Phosphorsiiure an-
wenden. Das viele Wasser verdindert sicherlich mehr oder weniger
den urspriinglichen Zustand. Da die Industrie aber aussellieBlich
nach dieser Methode ihre Aufschliisse beurteilt und da zurzeit keine
andere, einfache, einwandfreie Bestimmungsmethode zur Autklirung
dieser Verhilinisse existiert, so haben wir uns dieser Methode be-
dient, da die erhaltenen Vergleichszahlen immerhin einige Einblicke
gewihren.

Bei den nachfolgenden Versuchen, welche den Einflu8 der Eisen-
und Aluminiumverbindungen dartun sollen, wurde stets dieselbe Mono-
calciumphosphatmenge (5 g) oder eine iquivalente Menge freier
Phosphorsiiure mit wechselnden Mengen der betreffenden Eisen- oder
Tonerdesalze versetzt, vier Stunden aut dem Wasserbade erhitzt, das
erhaltene Realktionsprodukt eine halbe Stunde lang mit 1000 ccm
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Wasser ausgeschiittelt und in einem Teil des Filtrates die loslich ge-
bliebene Phosphorsiiure bestimmt. 5 g Monocalciumphosphat wurde
deshalb gewiihlt, weil diese Menge in 1000 cem Wasser ohne hydro-
lytische Spaltung loslich ist.

Da ein Tricalciumphosphat, welches 29/, Fe,0; enthiilt nach dem
Aufschluf3 ein Reaktionsprodukt mit 19/, Kisenoxyd liefert, so kamen
auf 5 g Monocalciumphosphat 0,1182 g Fe,0; oder 03022 g Fe,(SO,);
zur Einwage.

Tabelle 4.
CaH4P203 - Fez(SO4)3.
I I
CaHyP,0y P,0;, Fe(S0,), P,0; Wasserl. P,05
angew. angew. angew. - gel. in 0/, der angew.

g g ‘ z g %

5 2817 | o1408—= 10, | o505 | 88,92

5 2,817 | 0,3022 = 20 | 2513 89 20

5 2,817 | 0,6167= 40, 2,495 88,59

5 2,817 | 1,2875 = 80/, | 2,482 88,12

5 2817 | 2,8205-—=160, | 2516 89,28

1

Die letzte Spalte ergibt die auffillige Erscheinung, dafi die Aus-
beuten an wasserldslicher Phosphorsiure trotz der Steigerung des
Eisenzusatzes bis auf 16"/, Eisenoxyd auf ganz gleicher Hthe von
etwa 83,89, bleiben.

Nach Schuch %) setzen sich Monocalcimnphosphat und Ferrisulfat
wie folgt um:

CaH,P,0, - H,0 4 Fey(SOy);+ 5 H,0

n — 2 (FePO, - 2 H,0) 4 CaSO0, - 2 H,0 + 2 H,S0,.
% H,80, -+ 4 CaH,P,0, - H,0 + H,0
- = CaS0, - 2 H,0 4 2 H,PO,.
3 2 (FePO, - 2 H,0) 4 4 H,PO,
= 2 FeHy(PO,); + 4 H,0.

Das saure Ferriphosphat ist wasserldslich und hierdurch erklirt
sich wohl die Erscheinung. Es bildet sich offenbar ein Gleich-
gewichtszustand zwisclien Monocalciumphosphat und Ferrisulfat aus.
Deutlicher noch kommt diese Erscheinung bei der Umsetzung mit
Phosphorsiiure zum Ausdruck, wie weiter unten sich zeigen wird.

Da im Rohphosphat, event. auch im Aufschluf8 noch Fe,O; sich
unzersetzt vorfinden kann, so wurden auch einige Versuchsreihen mit
Eisenoxyd angestellt.

Tabelle 5.
CaH,P;05 — Fe,0s.
i T
CaH P,0g P,0; ! ‘ . Wassgerl. P,Oy
angew. zmge\’v ! Fe,0; angew. _ Py05 getf. | ;) 91, der angew.
g g ( g - )
e e — e e S
5 2817 10,0691 = 10, 2,402 ' 85,27
5 2,817 0,1207 = 24, 2,346 83,28
Y 2,817 b0,2462 = 4 2,305 | 81,82
5 2,817 | 05138= 80, | 2014 | 71,48
I 1,1260 = 16 9, ' 1,345 i 47,76

Die Tabelle zeigt mit grofier Deutlichkeit den schidlichen Einfluff
des Eisenoxyds. Schon kleine Mengen driingen die Wasserlyslichkeit
erheblich zuriick und namentlich bei gréBeren Gehalten (von etwa 4%/,
ab) wird der Riickgang ganz bedeutend.

Da in allen richtig aufgeschlossenen Superphosphaten neben Mono-
calciumphosphat sich stets ein betriichtlicher Prozentsatz freier Phos-
phorsiure bildet, so wurde auch die Einwirkung von Phosphorsiiure
auf Fey(S0,); und Fe,0, untersucht.

Tabelle 6.
H3P04 — Feg(so4);‘,

P,0;

. i
H;PO, Fe,(S0,); FesO. P,0; } Wasserl. Py0g
angew. angew. angew. 2¥3 gef. | in 0/, der angew.
e g | =z B g %%
2,889 2817 0,1408 = 1Y,
3.889 | 2,817 0.3022 = 29
3889 1 2817 0,6167 = 49, 1 vollkommen klare Losungen
3,880 2817 1,2875 = 8%,
3.889 2,817 2,8205 =160

Wie die Tabelle 6 zeigt, ergeben sichi beim Ausschiitteln voll-
kommen klare Losungen. Es bildet sich nidmlich nach folgenden
Formeln wasserldsliches saures Ferriphosphat, welches sich erst bei
langem Stehen unter Ausscheidung von FePO, zersetzt:

2 HyPO, + Fey(S0,); (=2 2 FePO, + 3 HyS04:
2 FePO, + 4 H,PO, = 2 FeH,(PO,)s.

10} Superphosphat, S. 80.

In analoger Weise wurde auch die Einwirkung von Phosphorsiure
auf Eisenoxyd untersucht. ‘

Tabelle 7.
HyPO, — Fe,0,.

H,PO, ‘ Py0y Fe,0;4 Fe.0. P,04 ) Wasserl. P,0,
angew. | angew. angew. 2¥3 gef. ! in® der angew.

g | & & g | %

|
3889 | 2817 . 0,0591 ; = 19, | 23800 99,72
3889 | 2817 0,1207 | = 20/ | 2,815 | 99,93
3,889 2,817 02462 | = 49, | 2734 97,05
3,889. | 2,817 0,5138 | = 80/, | 2,605 88,92
3,880 | 2817 1,1260 = 160/0 1,932 °, 68,68
i !

Der Riickgang der 18slichen Phosphorsdure ist hiernach bis zu 29,
Eisenoxyd unmerklich, bis zu 49, noch unbedeutend, erst dariiber
hinaus steigt er stark an. Die Einwirkung von Monocalciumphosphat
{Tabelle 5) ist wesentlich stirker wie die der Phosphorséure.

Aus den Versuchsreihen ergibt sich zusammenfassend folgendes:
Es ist nicht gleichgiiltig, in welcher Form das Eisen vorliegt. Das
aufgeschlossene Sulfat verursacht mit freier Phosphorsiiure gar keinen
Riickgang, da sich 16sliches saures Eisenphosphat bildet; mit Mono-
calciumphosphat erfolgt zwar eine Umsetzung mit dem Eisensulfat,
aber es stellt sich bald ein Gleichgewicht ein, so dafl der Riickgang
nicht iiber eine gewisse Grenze hinausgeht. Ist nun Eisenoxyd im
Rohphosphat enthalten, so wird dieses, wenn nur kleine Mengen vor-
handen sind, restlos in Sulfat verwandelt und wirkt dann so gut wie
gar nicht ein. Bei groleren Mengen Fe;O; bleibt aber die Umwand-
lung in Sulfat unvollstindig und im Haufen kommt dann die in den
Tabellen 5 und 7 gekennzeichnete unangenehme Einwirkung des Eisen-
oxyds auf das Monocalciumphosphat und die freie Phosphorsiure zu-
stande, die einen merklichen Riickgang an wasserldslicher Phosphor-
siiure zur Folge hat. Der Riickgang bei der Einwirkung von Mono-
calciumphosphat auf Eisenoxyd ist ziemlich kriiftig, gliicklicherweise
ist aber in gut aufgeschlossenen Superphosphaten immer ein gewisser
Prozentsatz an freier Phosphorsiure vorhanden, welcher die Wirkung
etwas abschwiicht.

In analoger Weise wie mit Eisen wurde auch die Einwirkung von
Aluminiumverbindungen untersucht. Tonerde kommmt im Roh-
phosphat als Phosphat, hauptsiichlich aber als Silikat (Ton), z. B. in
Floridaphosphat, vor. Beim Aufschlufi mit Schwefelsiure gehen die
Tonerdeverbindungen leicht in Sulfat iiber. Es wurden deshalb einige
Versuche mit Al,(SO,); und ebenso mit Silikat, ndmlich Kaolin, an-
gestellt.

Bei der Einwirkung von CaH,P,0, auf Aly,(SOy); sind folgende Um-
setzungen mdoglich:

CaH,P,0; + AL,(SO,); ¢ 2 2 AIPO; 4 CaSO, 4 2 H,80,;
3 AIPO, + 3 H,80, (> AIHy(PO,); + AL (SOy);:
2 AIPO, + 8 H,S0, 7 2 HyPO, -+ AlL,(S0,);.
Die folgende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse. Die Prozent-

zahlen in Spalte 3 bedeuten wieder Prozent Al,O; im unaufgeschlossenen
Phosphat.

Tabelle 8.
CaH,P,05 — AL(SO,);
CaHP,0, | P0, | ABOs | ALOs | po | wagsen. 0,
angew angew *12H,0 | (im Roh- | gef. in 9/, der angew
) : angew. | phosphat) | : ‘0 i
g g g I o
5] 2,817 0,6595 = 2", 2,810 99,76
5 2,817 1,3460 = 49, 2,825 100,28
5 2,817 2,8100 = 8¢ 2,814 99,90
5 2,817 6,15640 = 16%, 2,808 99,68

Das Al,(SO,); geht hierbei in saures wasserldsliches Aluminium-
phosphat iiber; eine Einwirkung auf das Monocalciumphosphat, und
damit ein Riickgang findet durch das Al,(SO,); nicht statt.

Da nun unaufgeschlossenes Silikat sich mit Monocalciumphosphat
wie folgt umsetzen kénnte

2 CaH,P,0; + Al,(Si0y); = AIPO, 4 CaSiO3 4 H,Si0,
so wurde auch eine Reihe mit Kaolin. ausgefiihrt.

Tabelle 9.
CaH,P,04 — ALO; (als Aly(SiOy)
ALO, | ALO, | o | ow.
CaH,P,04 PoOs | o1s Kholin) ! (m Ron- | D205 | Wasserl. PO,
angew. angew. angew.  phosphat) : gef. I in 0/, der angew.
= |

g g g | e l %o

5 2,817 03225 | = 2°, [ 2427 86,16

5 2,817 06585 | = 49, | 2213 78 56

5 2,817 1,3740 | = 8, 1,923 68,27

5 [ 2,817 3,0100 | ==16Y, i 1,441 51,16

11>
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Die Einwirkung von Monocalciumphosphat auf Kaolin ist also
ziemlich betriichtlich.

Die folgenden Tabellen zeigen die Einwirkung von freier Phosphor-
siure auf Al (SOy; und auf Aly(SiOy)s.

Tabelle 10.
HyPO, — Aly(SOy)3

l ALO. | .
HPO, | Py, Alféioga i Iﬁlz&h P0; | Wasserl PyO,
. i " 2 - Vs
angew. | angew angew. : phosphat) gef. | in0/, der angew.
e e oo 8 1 %
3.889 2,817 0,6595 | 20/, 1
28849 2,817 1,3460 40{0 vollkommen Kklare Lisungen
5,880 1 2,817 2.8100 80/,
3,889 2,817 6,1540 169,

Es entstehen vollkommen klare Ldsungen von sauremn Aluminium-
phosphat, ein Riickgang wird hierdurch ebensowenig veranlafit, wie
bei der Einwirkung von CaHP,0g auf Al,(SO,);.

Tabelle 11.
H31)04—A1203 (alS Alz(Si03)5

o | T ALO, | ALO, |
. 2,0 1 et SN - I AR A < X ¢ Wasserl. P,O,
H\)é)eové af\zesv. - (als Kuolin) | (im Roh- | gzef.5 in 0/, der an2ge‘;v.
b s | angew. ; phosphal) | 0
g - I %%
3,889 2,817 | 0,3225 == 20/, 0 2,822 100,18
3.889 | 2,817 | 0,6685 | 40/, © 2,810 99,75
3,889 ! 2,817 01,3740 0 - 8000 2,763 98,08
3,889 2,817 3,0100 @ == 160/9 2,727 96,81

Die Bildung von unléslichem Aluminiumphosphat nach der Gleichung
2 HyPO, -+ Al(8O0,); == 2 AIPOy 4 3 H,S104

ist hiernach nur eine ganz geringe.

Zusammenfassend ergibt sich also: Tonerde als Sulfat veranlafit
keine Abnahme an wasserldslicher Phosphorsiinre, dagegen wirkt auch
hier das nicht aufgeschlossene Silikat auf Phosphorsiure und auf
Monocalciumphosphat ein, auf ersteres wenig, auf letzteres aber mit
steigendemm Gehalte ziemlich kriftig. Gliicklicherweise mildert aber
in der Praxis die vorhandene freie Phosphorsiure diese Riickgangs-
bestrebungen. (SchluB3 folgt.)

Biicherbesprechungen.

Beitrige zur Feuerungstechnik. Von Hans von Jiiptner, Hofrat und
0. 8 Professor an der Technischen Hochschule in Wien.  Erster Teil.
Mit 14 Abbildungen. Teipzig 1920. Arthur Felix.

Preis broch. M 15,—
Wesentlich von der Mehrzahl der jetzt erscheinenden Werke iiber
Feuerungstechnik abweichend stellt sich der erste Teil der ,,Beitrige*
dar.  Verfasser will ,,7ur moglichst giinstigen Ausniitzung und damit
zur Ersparnis an Brennstoffen anregen®, sleht jedoch auf dem Stand-
punkt, dafl dieses Beginnen ohne einen festen theoretischen Unterbau
nicht durchfiihrbar ist. Deshalb soll in dem ersten Teil alles das in
den Dienst der ,.Feuernngstechnik® gestellt werden, was auf den ent-
sprechenden Gebieten der Physik und physikalischen Cliemie bis in
die neueste Zeit an Forschungscrgebnissen bekannt geworden ist. Ver-
fasser teilt den ersten Teil in sechs Kapitel, von denen die ersten
leiden sich mit der spezifischen Wirnie befassen. Mit besonderem

Interessc wird man in diesem Abschnitt die Einsteinsche Ermitt-

Iung der Temperiiurgesetze der Atomwiirme fe ter Korper unter An-

wendung der Quantentheorie studieren. Im dritten Kapitel ist die

Temperaturmessusg behandelt Es finden sieh darin manche Methoden,

die man torst selten heschrieben tindet, so z. B. das Thermophon von

Wiborgh. Im vierten Kapitel legl Verfasser grofies Gewicht auf die

Vergleichung der direlit kalorimetrisch und der mit Hilfe empirischer

Forwem ermittelten Verbrennungswarmen. Die beiden letzten Kapitel

befassen sich speziell mit der Verbrennung, das fiinfte mit dem pyro-

meirischen Heizetfckt, das sechste mit den Verbrennungsvorgiingen in

Gasgemischen, Nach dem, was der erste Teil gebracht hat, kann man

demzweiten mit groBem Interesse entgegeusehen. Leider wirken zahl-

reiche D uckfehler sisrend bei der Lektiire des wertvollen Buches
und werden bei einem Neudruck sicher yerschwinden.
Fiirth. [BB. 196.]

Kolloidchemie. 1Iin Lehrbuch von Richard Zsigmondy, Professor
an der Universitiit Gotringen, Direktor des Instituts fiir anorganische
Chemie, Dr.-Ing. h. ¢. Dritle,vermehrie und zum Teil umgearbeitete
Autlage. Mit einem Beitrag: Bestinunung der inneren Strukturundder
GroBe von Kolloidteilchen mitiels Rontgensirahlen von P. Scherrer,
Professor der Physik an der Technischen Ho hschule zu Ziirich.
7 Tateln und 58 Figuven im Text. Leipzig 1920. Otto Spamer.

Preis geb. M 60,— - 409/,
Die zweite Auflage der ,,Kolloidchemie® war in der fiir so gro8-
angelegte Werke geradezn unglaublichen Zeit von zwei Jahren ver-

angewandte Chemie

griffen. Der Verfasser hat die Gelegenheit der Neuauflage benutat,
nicht nur einzelne Kapitel im Sinne der neuesten Forschungen um-
zuarbeiten, wie z. B. das tliber die Alkalipeptisation der Zinnsiiure
und besonders die iiber die Theorie der Fiirberei, sondern auch die
Untersuchungen von P. Scherrer anzutiigen, die in der zweiten Auf-
lage nicht beriicksichtigt werden konnten. Die von letzterem Forscher
angestellten Versuche habendie Eignung réntgenographischer Methoden
zur Erkenntnis des Baues von Kolloiden erwiesen. Uber die Ergeb-
nisse seiner Experimente berichtet nun Scherrer. Durch diesen An-
hang gewinnt das Werk, das heute wohl das bedeutendste Nachschlage-
werk aut dem Forschungsgebiete der Kolloide darstellt, eine wesent-
liche Lrgiinzung. Es sei deshalb auch allen denen, die das Gebiet der
Kolloidehemie nichtals Spezialgebieterwihithaben, zum eingehenderen
Studium bestens empfohlen. Fiirth. [BB. 240.]

Bujard-Baiers Hilfsbuch fiir Nahrungsmittelchemiker zum Gebrauch
im Laboratorium fiir die Arbeiten der Nahrungsmittelkontrolle,
gerichtlichen Chemie und anderen Zweige der éffentlichen Chemie.
Vierte, umgearbeitete Auflage. Von Prof. Dr. E. Baier, Direktor
des Nahrung-mittel-Untersuchungsamts der Landwirtschaftskammer
fiir die Provinz Brandenburg zu Berlin. Mit 9 Textabbildungen.
Berlin. Verlag von Julius Springer. 1920. Gebunden M 90,—.

Dieses in der Praxis allbekannte und bewiihrte Buch zeigt in seiner
bereits 4. Auflage weitere Vervollkommnungen und Ergiinzungen nach
dem heutigen Stand der Wissenschaft und bringt in der Gliederung
des Inhaltes dankenswerte Neuerungen. So beginnt z. B. nach der

Beschreibung der Probeentnahme der chemische Teil it einer aus-

fithrlichen Darlegung der allgemeinen physikalisch-chemischen und

chemischen Untersuchungsverfahren, die frither teils an deg einzelnen

Stellen des Buches verstreut, teils noch nicht angefiihrt waren. In

den Gesetzen sowie Verordnungen haben Kriegsverordnungen allge-

meiner Art z. B. Bekanntmachung gegen irrefiihrende Bezeichnung
von Nahrungs- und GenuBmitteln (vom 26. Juni 1916), sowie Ver-
ordnung iiber die Genehimigung von Ersatzmitteln (voin 7. Mai 19i8)

und andere mehr Aufnahme gefunden. Sidmtliche Hilfstafeln sind im

Anhang des Buches untergebracht worden, wodurch ihre Ubersicht-

lichkeit und ihir Gebrauch nur vorteilhaft sich gestaltet. Die Neu-

auflage des Bujard-Baiers wird nicht nur dem Nahrungsmittel-
chemiker unentbehrlich sein, sondern auch allen analytisch arbeitenden

Chemikern und Pharmazeuten, wie auch den Juristen, als guter Fiihrer

auf dem Gebiet der Nahrungsmittcluntersuchungen und Begutachtung

dienen. o Hohmann. [BB. 1]
Verein deutscher Chemiker.
Bezirksverein Schleswig-Holstein.

Versammlung vom 14.,12. 1920. Vors. Dr. Amsel. Der Ein-

ladung der Schlofibrauerei zur Besichtigung ihrer umfangreichen
Betriebsanlagen waren 14 Mitglieder des Bezirksvereins und der be-
freundeten Vereine mit ihren Damen gefolgt. Nach eingehender Be-
sichtigung unter der sachkund'gen Fiilirung der Laboratoriumsleiterin
Frl. Werner fand noch eine lingere Nachsitzung und Erprobung des
Brauereierzeugnisses statt.

Die angesetzte Neuwall des Vorstandes konnte wegen nicht ge-
niigender Beteiligung von stimmberecht gten Mitgliedern nicht vor-
genommen werden. I. A. Dr. Zahn, Schriftfithrer. [V. 51.]

Sitzung vom 14./2. abends 8 Ulr im Horsaal III des chemisclien
Universitiitsinstituts. Anwesend 6 Mitglieder sowie 20 Vertreter der
Technik als Giste. — 1. Vortrag von Herrn Dr. Amsel iiber ,, Tefra-
lin und Terpentinbi“. Die auf reiche, eigene Erfahrungen und Ver-
suche sich griindenden Ausfiihrungen gaben ein anschauliches Bild
der hohen volkswirtschaftlichen Bedeutung des Tetralins, besonders
nachdem es den Rodlebener Werken gelungen ist, ihre Tagesleistung
aut 100t zu steigern. Damit ist Deutschland von der franzdsischen
und amerikanischen Einfuhr an Terpentinol, die sich 1912 auf 30600 t
belief, unabhiingig geworden, was um so hoher zu bewerten ist, als
Tetralin einen vollwertigen, dazu nicht feuergefihrlichen Ersatz dar-
stellt. Es liBt sich sowohl als Verdiinnungsmittel fiir Ol- und Lack-
farben, wie auch zu fetten Ollacken gleich gut verwenden. Die
Trockendauer ist durchaus normal, ein sogen. ,Aufstreichen“ der
Grundierung findet nicht statt. Auch ein Gemisch mit Benzin (50:50)
ist verwendbar. Zahlreiche herumg reichte Probe afeln und Anstriche
bestiitigten das Gesagte. — 2. Geschiiftliches. Eine rege Aussprache
riefen die Kassenverhiiltnisse des Bezirksvereins hervor, die bei der
jetzt vom H.uptverein gewihrten jiihrlichen Riickvergiitung von je
M 2,— die denkbar schlecntesten sind. Einem Barbestand von M 40,—
stehen heute schon M 129,— dringende Ausgaben gegeniiber, die auch
durch die im Herbst zu erwartende Riickvergiitung von M 60,— nicht
gedeckt werden kinnen. Es wurde beschlossen, bei den ortsanwesenden
Mitgliedern eine Liste fiir freiwillige Beitrige umgzehen zu lassen;
Einzelheiten hieriiber wird eine besondere Vorstandssitzung Eunde
Februar festsetzen. Gleichzeitig ergeht hiermit an die auswirtigen
Mitglieder des Bezirksvereins die Bitte um eine einmalige freiwillige
Spende, auf deren Erfiillung der Verein um so eher hoffen zu diirfen
glaubt, als andere gleichartige Vereinigungen den veriinderten Zcit-
verhiltnissen entsprechend ihre Beitriige lingst und zum Teil ganz
betriichtlich erhtht haben.

1. A. Dr. Chr. Zahn, Schriftfithrer. [V. 8]
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