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Uber Umsetzung von Rohphosphat mit schwefliger Saure und deren Ammonsalz9. 
Von WILHELM STOLLENWERK. 

Pflanzenernahrungsheim Hohenstein. 
(Eingeg. 26. Aug. 1926.) 

Die Gewinnung der Phosphorsaure und ihrer Salze 
spielt eine wichtige Rdle, sei es fur die Landwirtschaft 
als Diingesalze oder sei es als Hilfsmittel einer Indu- 
strie - z. B. als Schonungsmittel in der Weinindustrie 
der Sudlartder. Trotzdem die Phosphatindustrie ebenso 
weit verbreitet wie alt ist, befinden sich fast alle Werke 
mehr oder weniger auf dem Anfangsstand der ersten 
Zeit. Vori einem Fortschritt ist nichts zu merken; 
schreibt doch W a g g a m a n n  und E a s t e r w o o d  im 
Jahre 1923 in einem mir erst nach AbschluB vorliegen- 
der Arbeit bekannt gewordenem Artikel 2, : ,,But while 
the mechanics of this process (Superphosphat) have 
been pretty thoroughly worked out, there still appears to 
be room for further chemical research" und an einer 
anderen Stelle: ,,The fourth end sought-namely the 
reduction of the quantity of sulfuric acid to the lowest 
point where it is still theoretically possible to produce 
available phosphate-has never been satisfactorily solved." 

Was hier in bezug Buf Superphosphat gesagt ist, gilt 
in gleichem MaBe fur die gesamte Phosphatindustrie. In 
der Literatur sind mir aui3er russischen Arbeiten aus 
dem Jahre 1921 keine neueren bekannt geworden; von 
deutschen existieren nur altere Angaben. Daher war es 
von wisseiischaftlichem wie von praktischem Interesse, 
zu untersuchen, ob sich der PhosphataufschluD nicht ver- 
einfachen und infolgedesseii die ganze Fabrikation ver- 
billigen lassen konnte. 

Die Untersuchungen erstrecken sich auf zwei Auf- 
schlufimittel: die schweflige Saure und die Schwefel- 
saure. Die schweflige Saure wurde aus zwei Grunden 
gewahlt, 1. weil sie bei Selbstherstellurig billiger als 
Schwefelsaure ist und 2. weil sie in vielen Betrieben 
selbst oder als schwefligsaures Salz Abfallprodukt ist. 
Bei der Schwefelsaure handelte es sich darum, ob die 
bisherige Aufsrhlufiweise nicht verbesserungsfahig ist*). 

U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  
v o n s c h w e f l i g e r  S a u r e u n d d e r e n  A m m o n -  

s a l z  a u f  R o h p h o s p h a t .  
Wenn in der Einleitung gesagt wurde, dai3 in der 

Literatur nur altere Angaben zu finden sind, so bezog 
sich dies nur auf die Behandlung von Phosphat mit 
Schwefelsaure. 6be r  Umsetzungen mit schwefliger 
Saure dagegen findet man die verschiedensten Angaben, 
und zwar in der Patentliteratur; denn alle angegebenen 
Verfahren sind patentiert worden. 

Das ansl,heinend alteste ist von G r i 11 o in Oberhausen, 
I). R. P. 79 156, 1893 ,). €her haridelt es sich in erster Linie 

1) Aus der I-labilitationsschrift an der landwirtschaftlichen 

2 )  Chem. metallurg. Engin. 29, 528 [1923]. The basis of the 

*) Uber Umsetzurig vori Rohphosphat mit Schwefelsaure 

3) Deutsvhes Patenlamt, 2. 1. 1895, Nr. 79156, Klasse 22. 
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um Leimgewinnung aus Knochen, wobei sekundar Dicalcium- 
phosphat nach der Gleichung: 

Ca,(P04), 1- SO, + H,O = 2 CaHPO, 4- CaSO, 

auf trockenem Wege in der Kalte durch Aufschliel3uiig rnit gas- 
formiger schwefliger Saure erhalten wird. 

Wahrend bei diesem Verfahren die schweflige Saure 
nicht zuriickgewonnen wird, will dies E. 13 e r g m a n n 
(D.R.P.170631, 1902) tun, da die Reaktion nicht nach der 
G r i 11 o schen Angabe verlauft, sondern in der Kalte nach der 
Gleichung : 

Ca3(P04)2 4- 4 SO2 -I- 4 H,0 = Ca(H,P04), 4- 2 Ca(HS03),, 

und fur die Reaktion in der Hitze die rechte Seite der Glei- 
chung : 

2 CaHPO, 4- CaSO, 4- 3 SO, 4- 3 HzO 

lautet 4). Um ein sulfitfreies Dicalciumphosphat fur Futter- 
zwecke zu erhalten, gibt B e r g m a n n eine Saure (Phosphor-, 
Schwefel-, Salzsaure usw.) zu und gewinnt statt des Calciumsulfits 
das Kalksalz der zugegebenen Saure neben freier schwefliger 
Saure. Ein weiterer Unterschied gegen die G r i 1 1 o sche An- 
gabe ist die Benutzung wasseriger statt gasformiger schwef- 
liger Saure. Angaben iiber das Verhaltnis von Tricalcium- 
phosphat zu schwefliger Saure sind in beiden Patenten nicht 
gemacht. G r i 11 o gibt nur an, dai3 von den Knochen bis zu 
16% Schwefeldioxyd aufgenommen werden, was besagen 
wurde, dai3 die Knochen zu zwei Drittel als Tricalciumphosphat 
und ein Drittel als organische Substanz angenominen werden ; 
denn aus 310 Teilen Ca,(PO,), entstehen 392 Teile 
(CaHPO,+ CaSO,) oder in 392 Teilen sind 64 Teile S02=16,3%. 

AuPer diesen beiden Verfahren liegen noch drei amen- 
kanische vor. Das erste ist von H. B l u m e n b e r g 5 ) ,  nach 
dessen Angabe die Zersetzungsgleichung 

Ca,(PO,), 4- 3 SO, -t 3 H,O = 3 CaSO, + 2 &PO4 

sein soll. Bei einem OberschuP von schwefliger Slure soll diese 

Ca,(P04), 4- 6 SO2 -I- 6 H,O = 3 Ca(HSO,), -k 21 HaPo4 

sein. Nach Konzentration der entstandenen Phosphorsaure 
wird diese mit Phosphat direkt zu Monocalciumpliosphat oder 
Doppelsuperphoshat umgesetzt. 

Das zweite Verfahren von M a c h a 1 s k e 6) gibt wieder 
eine andere Reaktionsgleichung an: 

Ca,(P04)2 -I- 2 SO, + 2 H,O = Ca(H2P04), + 2 CaSO,. 

Die schweflige Saure wird auch hier wieder zuriickgewonnen, 
und zwar durch Erhitzen des abfiltrierten Calciumsulfits, wel- 
ches dabei in Calciumoxyd und Schwefeldioxyd xerlegt wird, 
wahrend das Monocalciumphosphat mit einem S ulfat in ein 
wasserlosliches Phosphat umgewandelt wird. 

Das dritte Verfahren von W i 11 i a m s unterscheidet sich 
von den vorhergehenden nur dadurch, daP ein wasserlosliches 
Sulfat vor der Behandlung rnit schwefliger Saure mit dem Roh- 
phosphat gemischt wird 7). 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB keine 
reine Phosphorsaure gewonnen wird. B 1 u m e n b e r g 

4) Deutsches Patentamt, 28. 10. 1902, Nr. 170 631, Klasse 16. 
5 )  United States Office 1917. 1246 036. 
6) Ebenda 1908, 902 428. 7) Ebenda 1907, 852 371--852 372. 
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Grille . . . . . . . 
B e r g  m a n n . . . . 
B 1 u ni e n b e r e . . . 

erwahnt nur, dab dies nach seinen Angaben geschehen 
konne. Verschieden sind aber die samtlichen Angaben 
in der Umsetzungsgleichung, wie nachstehende Zu- 
sammenstellung zeigt: 

Dicalciumphosphat 1 - 
und Sulfit 

Monocalciumphosphat Dicalciumphosphat 
und Bisulfit und Sulfit 

PhosDhorsaure und - 

Reaktionsprodukt I in der Kalte I in der Hitze 
Aotor 

Sulfit 

und Sulfit 
Monocalciumphosphat 

und Sulfit 
Mouocnlciumphosphat 

~~ ~ 

__ __. 

35 j 10 
3 i  

5 
1 0,2 

1 1  6 2 1 10 

Hier liegen zweifellos Widerspriicbe vor, da einerseits 
nicht in der Kalte einmal Mono- und das andere Ma1 
Dicalciumphosphat entstehen kann, und anderseits nicht 
einmal in der Hitze das Di- und in der Kalte das Mono- 
salz erhalten wird. Das G r i l l o s c h e  bzw. das ver- 
besserte Verfahren B e r g m a n n s wird heute noch in 
der Praxis durchgefuhrt, allerdings, soweit mir bekannt 
ist, nur fur Knochen; ob die amerikanischen Verfahren 
verwertet werden, konnte ich nicht feststellen. Das er- 
zeugte deutsche Endprodukt enthalt aber nicht, wie man 
annehmen sollte, 41% P205, sondern bis zu 48% und ist 
nicht wasserunloslich. Vielmehr sind zwischen 30 und 
40 %, wasserlosliche Phosphorsaure vorhanden, so dab 
man etwa 6 0 4 0 %  Monophosphat vor sich hat. Auber- 
dem ist das Produkt nicht sulfitfrei, wie es nach der 
Patentschrift sein soll, sondern es sind bis zu 1*/?% 
Calriumsulfit vorhanden. 

Nach dem bisher Gesagten lag es daher nahe, fest- 
zustellen, ob Rohphosphat sich durch schweflige Saure 
his zur Phosphorsaure zersetzen laat, oder ob durch 
schwefligsaure Salze wasserlosliche Phosphatverbin- 
dungen gewonnen werden konnen. 

Im ersten Teil der nachfolgenderi Untersuchungen 
wird die Einwirkung reinen Schwefeldioxyds behandelt, 
im zweiten Teil diejenige von Ammonsulfit bzw. -bisulfit. 

Vor Beginn der eigentlichen Untersuchungen seien 
die angewandten analytischen Methoden mitgeteilt. 

4,49 
490 
4,72 
0,605 
0,630 
0,601 

Analytisehe Methoden, die in vorliegender Arbeit ver- 
wandt wurden. 

P h o s p h o r s ii u r e b e s t i m nr u n g e n. 
Zur Bestimmung der Phosphorsaure in den Losungen der 

Aufschlusse aus Phosphat und Schwefelsaure gab es drei Mog- 
lichkeiten. Von diesen lehnten sich zwei an die Praxis an, 
die dritte war die klassische Bestimmungsmethode mit Ammo- 
niummolybdat. Von den Analysen der Praxis war die erste, 
die auch in den landwirtschaftlichen Versuchsstationen ublich 
ist, die Fallung als Magnesiumphosphat in Ammoncitratlosung und 
Hestimmung als Pyrophosphat, und die zweite die Titriermethode. 

Von den drei Bestimmungen fie1 die zweite, die Titrier- 
methode, wegen grofier Ungenauigkeit ganz weg. In der nach- 
stehenden Tabelle ist sie mit den beiden anderen verglichen. 

41,59 
41,30 
43.90 

T a b  
._____________~ 

Angewandt: 

Gelunden : 
- __ _- . - - 

61,75 
61,73 
61,73 

Bei Bestimmung als Mg,P,O, in 
AmmoncitratlBsung . . . . . 

nnch Fallung rnit Molybdat. . . 
Durch Titration . . . . . . . . . . 
Theoretisch . . . . . . . . . . . . 

0,2 ~ 1 
1 6 
2 1 10 

l l e  1. 

0,600 
0.592 
0,620 

~- 
CaHPO, .2 H,O 1 NH,H,PO, 

P ~ Z .  P,O, 1 Proz. P ~ O ~  
. ._____ 

Bei Gegenwart von Kalk ist bei der Titration ein Fehler 
tn vorliegender Tabelle von 2,7%, bei der Citratmethode von 
0,31% und bei der Molybdatmethode von 0,02% ; bei kalkfreien 
Phosphaten dagegen ist der Fehler 0,02-0,03% bei allen 

Methoden. Da es sich hier immer um kalkhaltige Lasungen 
handelte, mufjte vom Titrieren abgesehen werden. In den 
nreisten Fallen wurde die Citratmethode angewandt, die von 
Zeit zu Zeit durch Bestimmung mit Molybdat nachkontrolliert 
wurde. Der gr6Bte Unterschied war bei diesen Kontrollen rnit 
0,4% gefunden worden. 

Bei den Sulfitlosungen konnte ohne weiteres die Phosphor- 
saure nach keiner dieser Methoden bestimnit werden. Viel- 
mehr war vorherige Oxydation notwendig, die entweder rnit 
Salpetersaure oder Brom-Salzsaure bewirkt wurde. Die Citrat- 
und die Titriermethode wurde hier nicht angewandt, da die 
Resultate zu unsicher waren. Es gab bei Gegenwart geringster 
Mengen von schwefliger SiIure Unterschiede von lO--SO% 
zwischen einer der beiden und der Bestimmung rnit Molybdat. 
Hei vollstandiger Oxydation stimmten die Fatlungsniethoden 
gut uberein, wiihrend die Titration, wie in obiger Tabelle 1 
gezeigt wurde, auch hier aus dem gleichen Grund FehIer bis 
zu 3% ergab. Bei den kleinen Mengen, die teilweise zur Aus- 
wage kamen, wurde nach S t u t z e r direkt der Molybdat- 
rriederschlag gewogen. 

Die Erklarung fur die analytische Schwierigkeit, in Gegen- 
wart von schwefliger Siiure in Ammoncitratlosung Phosphor- 
saure durch Magnesia einwandfrei zu bestimmen, kann nicht 
ohne weiteres gegeben werden. Um dem Grunde fiir diesc 
Erscheinung naher zu kommen, wurden zwei Wege einge- 
schlagen. Erstens wurde ein Alkaliphosphat in schwefliger 
Saure verschiedener Konzentration gelijst und in Gegenwart 
VOII Ammoncitrat mit Magnesiamischung geWllt. I n  allerr 
Fallen wurde die gesamte Phosphorsaure gefallt. 

Die gleiche Untersuchung wurde sodann mit Monocalcium- 
phosphat ausgefiihrt. Auffallend war lufierlirh, da5 bei Zu- 
gabe von Ammoncitrat bei Gegenwart von Schwefeldioxyd awn 
voriibergehend kein Niederschlag entstand, wie dies in der 
Vergleichslosung ohne Schwefeldioxyd der Fall war. Aut 
Grund dieser Erscheinung konnte man die Bildung leicht- 
loslirher Komplexsalzen von Kalk, Phosphor- und schwefliger 
Saure annehmen. Rei dieser zweiten 1Jntersuchung wurde 
nufierdem einmal die Saure vor, das andere Ma1 nach der 
Flllung zur Phosphatlosung gegeben, um zu sehen, ob sirh 
auch nachtrlglich der Ammonmagnesiumphosphatniederschlag 
vertindert. Das Ergebnis der Untersuchung war folgendes : 

1. Hei kleinen Mengen von Phosphorslure und geringer 
Konzentration von Schwefeltlioxyd wird die Phosphorsiiure 
quantitativ gefallt. 

2. Hei gro5en Mengen von Phosphorslure und geringer 
Konzentration von Schwefeldioxyd wird das Resultat zu hoch 
tlurch AusfSillen von Kalksalzen. 

3. Mit steigender Konzentration von Schwefeldioxyd wird 
die Phosphorsaure immer starker in Losung gehalten. 

4. Die in Losung gehaltene Phosphorsaure kann durcn 
sehr gro5en Oberschu5 von Ammoniak oder durch starkes 
Verdiinnen der Losung zur Ausfillung gebracht werden ; doctt 
besteht die Gefahr, dafi der unter 2. geriannte Fall der Fallurig 
von Kalksalzen eintritt. 

5. Bei nachtraglicher Zugabe von schwefliger Saure wird 
der schon entstandene Niederschlag vergrofiert ; es fiillt In  
diesem Fall noch Calciumsulfit nus, wie die Untersuc-hung des 
Niederschlages zeigte. 

Nachstehend sind die Analysenbelege angegeben : 

T a b e l l e  2. 

In LBsung waren 1 Gefunden wurden 
g SO, I Proz. SO, 1 g P,O, 

Fehler 
Proz. 

- 0,2 
- 11,11 + 4988 
+ 0,83 - 11,66 
- 13,16 

0 
- 1,33 + 3,RS 
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100 1 38 ' 46 
100 1 38 46 
too  46 
100 i :i 1 40 

Hiernach mu13 man als wahrscheinlich annehmen, 
dai3 die durch groBe Mengen voti schwefliger Saure be- 
dingten iibergroi3e Mengen von Amnioiisalzen den 
Magnesiuni-Phosphatniedersch~ag in Liisung halten, wie 
ja auch bekanntlich in der Analyse ein grof3er Ober- 
schuf3 von Ammoniak bei der Fallung verntieden wer- 
den mu€$. 

C R 1 c i u m b e s t  i m ni u n g. 
Der Kalk wurde bei den Analysen der Phosphatlosungen 

als Oxalat gefiiillt, naehdein vorher die ~ ~ o s p ~ o r s B u r e  niit 
Molybdat entfernt worden war. Rei den Untersuchungeri cieq 
Calciunisulfats wurtle der Ralk als 8ulf;tt in nlkoholiwchci 
LSwng bestimrnt. 

W o h p h o s p h a t u n d s c h w e f 1 i g e ? a u r e  
Die hrbeitsweise war eine zweifache: 
1. Wurde in der Kalte eine bekannte Menge schwef- 

Iiger Saure zum Wohphosphat gegeberi und eine be- 
stimmte Zeit geschiittelt; 

2. wurde unter Uniriihren Schwefeldioxyd fliissig 
oder gasformig in eine wtisserige ~ u f s c h ~ e ~ ~ u n g  des 
Kohphosphats eingeleitet und gleichzeitig mit grokleretn 

Uni festzustellen, bei welchem VerhStnis von 
Schwefeldioxyd : Phosplint die gesamte Phosphorsaure 
loslich wurde, wurde das Rohmaterial in verschiedenen 
Me~igen niit der gleichen Menge schwefliger Saure be- 
handelt. In den abfiltrierten 1,osungen wurde jeweilig 
die Phosphorsaure bestimmt. 

RIS Atniospharendruck gearheitet. - 

Versuche der ersten Art. 
Rohphosphat wird niit der dem Kalkgehalt ent- 

sprechenden Menge schwefliger Stiure verschiedene 
Stunden lang geschiittelt und das Fiftrat nuf Phosphor- 
sauregehalt analysiert. Verwandt wurde ein Florida- 
phosphat mit 38,00/;, P,O, wid 46% CaO. 

' F a b e l l e  3. 

52,5 1 6,O 15,8 
52,5 1 6,3 1 16,5 
52,5 11/'> I 6,3 1 16,5 
52,5 1 2 6,2 I 16,5 

Angewandt 

P,O, 
Std. g 

10 3,s i 4 , ~  
50 19 1 23 1 ?,8 

100 38 1 46 
200 76 1 92 1 110 ! 1 13 

~ 

I 
, Zeitdauer 

Proz. der ange- 
wandten Menge 

102 
67,5 
84 
17,2 

Filtrat enthalt 

Zeitdauei 
Angewand t 

PhoThat 1 P e 2  I CaO 1 SO, , 
g g Std. 

Filtrat enthllt 

P,O, ~ Proz. der ange. 
g I wandten Menge 

dioxyd gemacht. 
' f a b e l l e  4. 

50 19 23 52,5 1 I '  6,4 
50 19 ' 23 52,5 I iL 6,5 
50 19 1 23 52,5 1 l ' j ,  6,5 

33,3 
3 4 3  
34,3 

Hieraus ergibt sich, daD bei dem angewandten Phos- 
phat nur etwx ein Sechstel der theoretischen Mengt. 
Sch~~efeldio~yd wirksani ist. 

DaB entsprechend der spezifischen LSslichkeil atidcrt. 
Phosphate geringe Abweichungen zeigen, geht aus nachstehen 
tleu Versuchen init vier verschiedenert ~ ~ l i p h ~ s p h a t e r ~  hwvoi. 

T a b e l l e  6,  

50 19 23 

Angewandt 1 Zeit- 1 Filtrrtt enthiiit 

52,5 , 2 6 3  34,8 

Hardroek . 
Hardrock . 
Pebble . 
Pebble ... 
Deutsches . 
Deutsches . 
Deutsches. 
*C:uraq;?o . . 

15 4,02 
25 6,70 
15 5,30 
25 8.84 
15 2,76 
25 4,60 
35 6,44 
15 5,85 

5,35 
9.25 
7.35 

12,25 
4,05 
6.75 
9,4 5 
7,20 

96,s 
97,O 
96,2 
68,2 
83,5 
93,5 
99,4 
99,2 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da8 bei allen natur- 
lichen Phosphaten etwa 16% der angewandten schwefligeii 
SBure wirksam oder zut' VollstBndig~n ~ o s l i ~ h m a ~ ~ h u n g  ctrr 
Phosphorslure sechsfacher OberschuS notwendig ist. 

Zieht man hier die Angaben 13 1 u m e n b e I' g s 
zuni Vergleich heran (s. S. 5591, so kann man wohl 
schlieklen, dafj er  tihnliche Erfahrungen gemacht hat, 
ohne jedoch die GesetzrnaBigkeit gefunden zu haben. Er 
spricht nur von iiberschussiger '3" aure. 

Versuche der zweiten Art. 
Fur die Versuche niit fliissiger schwefliger Saure 

wurden nur zwei Reihen angestellt, in der Weise, dafj in 
einem Autoklaven Rohphosphat in verschiedeuen 
Mengen mit 1 1 Wasser angeriihrt wurde. Das ffiissige 
Schwefeldioxyd lie8 man unter Umruhren solange zu- 
flieDen, his es aus dem Entliiftungsventil entwich. Von 
diesem Augenblick ab konnte das Wasser als ntit der 
S u r e  gesattigt betrachtet werden. Da Wasser etwa f 1 
Schwefeldioxyd aufnimmt, waren ini ganzen in der 
Liisung 110 g vorhanden. Der Unterschied in den beiden 
Versuchsreihen war nur, dafj im ersten Fall Atrno- 
spharendruck herrschte, im zweiten l1I2 Atmospharen. 

T ' a b e f l e  7. 
Druck 1 Atm. 

10 
50 

100 
200 

T a b e l l e  7a.  
1)ruc.k li/, Atm. 

3,8 1 4,6 150-160 1 3,8 1 100 
97 

38 1 46 150-160 1 18,5 48,7 
76 1 92 ,150-16'0 1 1 18,4 1 24,3 

19 1 23 ~150-160 /  1 1 18,6 1 

Diese Versuche zeigen, dafj sich bein allzu grofjer 
Unterschied zwischen gewiihnlicheni und Uberdruck er- 
gibt. Da in den beiden Losungen keine fliissige schwef- 
lige Saure als solche vorhanden ist, nrz113 eingeleitete 
gasformige Saure die gleichen Ergebnisse bei Einhaltung 
derselben Bedingungen erzielen. Um &es zu zeigen, 
wurden die nachstehenden Versuchsteihen aufge- 
nommen. 
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5 

3 
4 

7 
7 
7 a  
7a 

T a b e l l e  8. 
Druck 1 Atm. 

- ~- ~ - _  
I I I I 

7,o 142 166 
6,s 142.151 

5,s 679 5,O 142 : 122 
378 4,6 398 142 : 142 

38 46 16,O 142 : 176 
398 ~ 4,6 490 142 : 148 

142 : 112 38 46 14,4 

;: ~ ;: 

Die Werte der Tabelle 8 zeigen das erwartete Resultat. 
Der Gehalt an schwefliger Saure bei 11/, Atm. ist be- 
rechnet. Atm. wiirden genau 154 g pro Liter in 
Losung enthalten, wenn bei 760 mm Druck 110 g vor- 
handen sind. Legt man den Wert von 154 g zugrunde, 
so sieht man eine etwas grof3ere Umsetzung als bei ge- 
wohnlichem Druck. Dieser Unterschied kann jedoch 
allein durch Temperaturschwankungen hervorgerufen 
sein. 

Um ein einwandfreies Bild der Umsetzungen zu er- 
halten, war in den Losungen noch der Kalkgehalt fest- 
zustellen. Dieser wurde in einigen Filtraten bestimmt; 
die Resultate sind in nachstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

T a b e l l e  9. 
~- 1- - - ~~ - _ _  __ - 

Angewandt 

mit 
P,05 : CaO 
im Filtrat 

Versuch aus enthalt 

Schiittel- 

0,657 
0,870 

0,677 
0,937 

0,329 
0,491 

34 
45 

35 
48,5 

17 
25,4 

Demnach ist die vorhin geaui3erte Ansicht, in der 
Losung sei Monocalciumphosphat und Calciumbisulfit 
vorhanden, bis zu einem gewissen Grade richtig, wenil 
wir es tatsiichlich auch mit Ionen zu tun haben. 

Laf3t sich also der Kalk auf diesem Wege nicht voll- 
standig von der Phosphorsaure Irennen, SO ist die 
weitere Frage zu stellen, ob sich dies nicht durch Sulfit- 
salze ermoglichen lai3t. 

Betrachtet man noch einmal die Vorschrifteri der amerl- 
kanischen Patente, so mui3 man schliefjen, dal) M a c h a 1 s k e 
und W i l l i a m s  zu den gleichen Resultaten gekommen sina, 
dafj sich mit schwefliger Saure Rohphosphate nicht zur freien 
Phosphorsaure aufschliefien lassen. Sie wollen ja beide durcn 
schwefelsaure Salze den Rest Kalk von der vorhandenen Phos- 
phorsaure trennen. Aui3erdem miichte man sthliel3en, dai3 
13 1 u m e n  b e r g , wenn er wirklich freie Phogphorslure er- 
halt, dies nicht auf dem Wege tut, den er in seiner Patent- 
schrift angibt. 

Bei den folgenden Untersuchungen wurde als Sulfit- 
salz immer die Ammonverbindung gewahlt. Dies ge- 
schah aus, einem aui3eren Grunde, weil das Ammon- 
phosphat fur landwirtschaftliche Zwecke das am wich- 
tigsten war. 

5 1,935 
5 1,935 

R o  h p  h o s p h a t u n  d A m m o  n s u  1 f i t .  
Das Ammonsulfit wurde nie in fester Form benutzt, 

sondern als Losung, die in der Weise hergestellt wurde, 
daf3 in eine wasserige Ammoniaklosung Schwefeldioxyd- 
gas eingeleitet wurde. Diese Ammonsulfitlosung ent- 
hielt 55,5% SO, und 12,7% NH,. Sie war also fast reine 
Bisulfitlauge; sie enthielt dariiber hinaus noch 7,3 Yo 
freies SO,. 

Die Vorversuche zeigten, dai3 sich nur kleine 
Mengen umsetzten, weshalb zur Untersuchung im 
Durchschnitt 5 g Phosphat genommen wurden. Diese 
wurden in einer Schuttelflasche verschieden lang ge- 
schuttelt. Es wurden gleichzeitig Proben mit ver- 
schieden groi3en Mengen Schwefeldioxydlosungen ange- 
setzt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 

250 3 
250 24 

5 0,92 
5 0,92 
5 0,92 
6 0,92 
5 1 0,92 
5 1 0,92 

100 'I2 1 0,227 24,7 

100 24 ~ 0,38 40,2 
25,O 

;I% 1 %",5 56,O 
250 
250 

100 3 0,40 43,5 

250 24 0,51 55,7 

7,o 
658 
5.0 
490 

295 
2,6 
197 
196 



Um die wirkliche Konzentration zu bestimmen, bei 
der das Maximum der Lijslichkeit erreicht wird, wurde 
bei den Phosphaten Versuche niit steigender Schwefel- 
dioxydkonzen~ration gemacht. Dabei wurde stets drei 
Stunden geschiittelt auf Grund der Ergebnisse des vor- 
hergehenden Versuches. 

T a b e l l e  13. 

Phosphat 1 PaO& 1 so, (aUf 5O0CCn1) In L$yg [ Proz. der ange- l w ~ ~ d i ~ n  A~enge g i g ccm/ g 1 ~ r o z .  1 
6 
5 

5 
5 

I I I 

17,2 I 1,935 1 25 j 13,6 ! 2,7 1 0,326 

0.92 25 13,6 2,7 ~ 0,235 26 

1,935 1 50 27,Z 1 5,4 , 0,377 20 

0,9Z 1 50 ~ 27,2 1 5.4 0,339 37 

05 
100 
125 
165 
250 
335 

5 
5 
5 
5 
6 
5 

46,6 

69,5 
91,7 

137,5 
f04,5 

55,5 
1,935 
1,935 
1,935 
1,935 
1,935 , 1,935 

993 
11,t 
13,9 
16,3 
27,5 
36,9 

0,4 
036 
0,6 t 
0,75 
0,54 
0,24 

21 
30,7 
32 
39,5 
31,O 
12,8 

%Umsarz 
40 

30 

20 

10 

Fig. 1. 

Die Versuchsergebnisse mit niedr~gprozentigem 
Phosphat zeigt die Tabelle 14 und die Zeichnung 2. 

T a b e l l e  14. 

Proz. der 
angewandten LBsung 

Angewandt 

Phosphat 1 P,O, 1 (auP 500 ccm) 
g g I c-m 1 g j Proz. 

0,92 
0,92 
0,92 
0,92 
0,92 
0,92 

85 
100 
1 25 
165 
250 
335 

46,6 
55,s 
69,5 
91,7 

137,5 
184,s 

9,3 
11,l 
13,O 
16,3 
27,5 
36,O 

0,457 
0,645 
0,658 
0,535 
0,305 
0,375 

50,7 
61,2 
62 
60,2 
34,O 
41,6 

Fig. 2. 

bei der hochsten Xonzentration wieder ein An- 
stieg in der Laslichkeit erhalten wurde, kann wohl als 
Zufallsergebnis angesehen werden. Auf das Gesamt- 
ergebnis iibt es keinen Einfld aus. 

Bei beiden Phosphaten wurden noch zur Erganzung 
zwei Versuehe mit 25 und 50 ccm der schwefligsauren 
L6sung gemctcht, die ebenfalls auf 500 ecm aufgefiillt und 
drei Stunden geschuttelt wurden. 

T a b e l l e  15. j In I Proz. der Aogewandt 
LasVing angewandten 

'2 1 Menge 

05 
100 
125 
165 
250 
335 

50,7 
61,2 
62 
60,2 
34 
41.6 

5,1 
5 8  
5,4 
4,95 
2,4 
3,25 

g CaO 

1,78 
1,92 
2,07 

I 

2,7 
2,5 1 2,3 

Das Verhaltnis von g P,O, : g CaO im Monocalcium- 
phosphat ist 2,55, im D~calciumphosphat 1,38 und im 
Tricalciumphosphat 0,M. Aus der Tabelle ergibt sich 
demnach, dad das Verhaltnis von Kalk zu Phosphorsaure 
in der Losung dem des ~onocalciumphosphats zustrebt. 
Damit ist also schon jetzt der Schlud zulassig, dad auch 
durch schwefligsaure Salze die vollstandige Trennung 
des Kalkes von der Phosphorsaure nicht zu erreichen 
ist. Da diese Erscheinung noch durch die iiberschiissige 
Saure bedingt sein kann, so werden im folgenden noch 
Versuche mit verschiedenem Ammoniakgehalt mitge- 
teilt. 

Die ZUP Verwendung gelangenden Losungen waren 
wie folgt zusammengesetzt. 
(1) 55,5g SO,, 12,7g NHj + 2,lg NHB -= NA@30, 
( 2 )  55,5g 12,7g 1, + 995g $7 NH,HSO,+ (NH&S% 
(3) 5595 g 7, 12,7g w + 1%9g 77 == (N&'~SOB 
(4) 55,5g ), 12,7g !, + 2 v g  $, = ~ N H ~ ~ * s o , + ~ , ~ * ~ ~  

f reies NEB 
Zum Vergleich ist als funfter Versuch ein friiheres Re- 
sultat mit freier schwefliger Saure in der nachfolgenden 
Tabelle mit aufgenommen. 
(5) 
In der Tabelle sind noch die 

55$g SO,, 12,7g NA, -+ 7,3g trek SO, 

niak zu schwefliger Saure aufgefiihrt. 
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Versuche sind mit 38 "io igem Phosphat, die zweiten funf 
mit 18 "io igem angestellt. 

T a b e l l e  17. 
- 

Angewaodt 

5 g i 38 'I4, 
5 g a 38 "i0 
5 g i 38 l'i,, 
5 g B 38 ( ' l o  
5 g B 38 'I,, 
5 g B 18 Ol0 
5 g a 18 O i 0  

R g a 18 O I O  

5 g 18 OiO 

5 g B 18 O l 0  

SO,;L6suog 
Nr. 

5 
1 
2 
3 
4 

5 
1 
2 
3 
4 

Mol. NH, 
Mol. so, 

0,86 
1,oo 
1,5 
2,oo 
2,B3 

O,R6 
1,oo 

2,oo 
1,5 

2,33 

. 
Piltrat enthielt 

p*o, 
e 

0,602 
0,277 
0,056 
0,056 
0,054 

0,545 
0,174 
0,054 
0,050 
0,050 

Flg 3. 

Aus den vorliegenden Kesultaten geht hervor, daij 
mit steigendem Gehalt an Ammoniak die Loslichkeit 
stark zuruckgeht. Auijerdeni werden durch die gleiche 
Menge Sulfitlosung aus verschiedenen Phosphaten fast 
absolut gleiche Mengen Phosphorsaure freigemacht. 

In Anbetracht der geringen Umsetzungen wurde von 
einer Kalkbestimmung in den Lbsungen abgesehen. 
Auijerdem zeigt die Tabelle 17, dai3 ein Oberschuij ati 
Saure fur die zu erzielende Phosphorsaurekonzen- 
tration nur von Vorteil ist, also auch dai3 das zu er- 
strebende Ziel eine Losung von reineni Monoralciurn- 
phosphat ist. 

' l ' h e o r e t i s c h e  B e n i e r k u n g e i i  x u  d e n i  v o r -  
h e r g e h e n d  e n A b s c h 11 i t  t. 

In den vorhergehenden Untersuchungen hatte sich 
als SchluSergebnis gezeigt, dai3 zur vollstandigen Los- 
lichmachung der Phosphorsaure etwa ein sechsfacher 
OberschuS an freier schwefliger Saure gegenuber der 
theoretischen Menge notwendig war. Nachstehend solIen 
diese Ergebnisse auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
untersucht werden. 

In Losung sind vorhanden Calciumbisulfit und 
Calciumdihydrophosphat neben schwefliger Saure. Fur 
diese gelten die Dissoziationsgleichungen: 

Ca(HS03)z == Ca. + 2 HSO,' 
Ca(H,PO,L = Ca* 4- 2 H,PO, =, - 
H,SO; = H. +'HSO? 
HSO, = H. + SO; 

Infolge der Anwesenheit von H- und H,PO,-IoneIi gelteii 
ferner die Gleichungen: 

H3P04 = H* + H,PO,' 

Fur die letzten funf Gleichungen gelten die Dissoziations- 
konstanten 

HZPO,' = H' + HPO," 
HPO," =I H. $- PO;" 

*Ius der Gesamtkonzentration der Salze einerseits und 
dem Gehalt der Losungen an Schwefeldioxyd und 
Phosphorpentoxyd anderseits ergeben sich die Glei- 
chungen: 
(ti) 
(7) 
(8) 

A = 2 [CX.] = [HSPO;] + [HSO;] 
1-3 = [Sozl = [HzSO31+ EHSO,'l + [SO,"I 
C = [PZO,] = LH,PO,] + [H,PO,'] + [HPO[l+ [PO,"'I 

Vorhanden sind hier acht Gleichungen niit sieben Unbe- 
kannten : 

es mui3 sich also eine Gleichung durch die anderen aus- 
drucken lassen oder nur unter gmz bestirnmten Re- 
dingungen bestehen konnen. Man findet aus Gleichungen 
1 4  und 6: 

[H3PO& [HZPO,'], [HPO,"], [PO,"'], [HLSOj], [HSO,'], [SO,"] ; 

[HaPO,'] - A - [HSO,'], 
a [HJ'OJ k, (A - [HSO,'J), wo a [Ha] gesetzt ist; 

I H P O i ' j  - 2 (A - [HSO,']), 

[PO,"'] - k:"k2 (A - [HSO,']). 

iZus der Gleichung 8 ergibt sich fur [POa]: 
a k  [PO,"'] C - (A-[HSO,']) (1 4 k- + $). 

I 

Die beiden Werte fur [PO,"'] geben die Gleichung 

,Verbinden wir Gleichu:.g 9 niit der umgeforniten Cflei- 
chung 7 ,  

B .- 

so erhalten wir eine Beziehung zwischeri den Molkonzen- 
trationen von [Ca"l, [P20J und [SO,], welche lautet: 

Setzen wir in 10 den Wert fur a,  der durch elektro- 
nietrische Messung mit 10-1W bestimmt wurde, und fur 
k, bis k, nach L a n d o l t - B o r n s t e i n  l,1.10-2, 
2,0.10-7, 3,6.10 I'+, 1,7.10 und 5.10 ein, so geht 
Gleichung 10 uber in 

Da die Molkonzentration an Ca" und P,O, in den Losungen 
von Monocalciumphosphat gleich sind, so ist das Ergeh- 
nis der theoretischen Oberlegung, dai3 die SO,-Konzen- 
tration rund 8mal so groij sein mu8  wie die des Kalks. 
Berucksichtigt man, dai3 eine Anderung der p,-Werte iini 

0,05 einen 7 fachen, und eine Bnderung um 0,l pH einen 
6fachen Oberschug ergibt, so zeigt sich eine gute Ober- 
einstinimung zwischen Theorie und Praxis, 

(104 [SO,] -= 8,525 [Ca.'] - O,fi [P,O,] 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b u i s s e  u n d  
i h r e  A u s w i r k u n g  a u f  d i e  T e c h n i k .  
Es wurde gezeigt, daij Kohphosphat durch freie 

schweflige SBure, wenn sie in 6fachem Oberschuij vor- 
handen ist, vollkommen, dagegen nicht vollkommeri 
durch schwefligsaure Ammonverbindungen in eine 10s- 
liche Form ubergefuhrt wird. Die Zersetzung geht hier- 
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bei nur bis zum Calciumbiphosphat, da der Kalk nur zu 
zwei Drittel als Sulfit gefallt wird. Freie Phosphorsaure 
kann nur durch Heranziehung eines anderen Angriffs- 
mittels als schweflige Saure erhalten werden, namlich 
durch Hitze. Denn bei der Loslichkeitsbestimmung des 
Monocalciumphosphats wurde gefundeng), daij einer- 
seits keine an Monocalciumphosphat gesattigte Losung 
herstellbar ist, weil sich das Phosphat in einer konzen- 
trierten Losung schon in der Kalte zu Dicalciumphosphat 

9) Ztschr. anorgan. all&. ('hem. 156 (1926). 

und Phosphorsaure zersetzt, anderseits durch Erhitzung 
einer verdunnten Losung der gleiche Zerfall hervor- 
gerufen wird. Mit anderen Worten heifit dies auch, daij 
aus einer verdunnten Losung Monocalciumphosphat 
nicht ohne weiteres gewonnen werden kann. Ander- 
seits geht wieder aus der Tabelle 3 hervor, dai3 die 
Zersetzung verhaltnismafiig langsam verlauft, so daij 
unter den richtigen Bedingungen bei hinreichend 
raschem Arbeiteii das Salz rein gewonnen werden kann. 

[A. 237.1 

Beitrage zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle. -. 

Von Prof. Dr. A. KIAGES, MagdeburgsSiidost. 
(Einaea. am 18. Februar 1927.) 

G a s s n e r und E s d o r n I) haben in ihrer 'Arbeit 
uber die cheniotherapeutische Bewertung von Queck- 
silberverbindungen als Beizmittel den Versuch gemacht, 
eine Anzahl von Quecksilberverbindungen auf ihre Wirk- 
samkeit nach einheitlichen Gesichtspunkten zu prufen. 
Sie stellten zu diesem Zwecke die von ihnen unter- 
smhten Quecksilberverbindungen auf einen Gehalt von 
17,5 74 Quecksilber ein, um sie bezuglich ihrer Wirksani- 
keit vergleichen zu konnen. Auijer einer Anzahl von 
sehr komplizierten Quecksilberverbindungen z. B. Chlor- 
phenol-Quecksilbersulfat (Uspulun) oder Cyan-Merkuri- 
cresol-Natriuni (Germisan), untersuchten G a s s XI e r 
und E s d o r 11 auch organische Quecksilberverbindungen 
von sehr einfacher Konstitution, wie beispielsweise das 
Quecksilberinethyljodid. Sie stellten fest, daij diese 
auijerordentlich giftige Substanz auf Steinbrandsporen 
etwa 25nial starker eiiiwirkt als Quecksilbersublimat. 

I)er Zweck der vorliegenden Arbeit war, den Ehi- 
fluf3 der Halogene und den Einfluij der Alkyle bei ein- 
tach zusanimeiigesetzten organischen Quecksilberverbin- 
dungen auf Keimfahigkeit von Getreide und auf Sporeii- 
abtotung zu untersuchen. 

Die von G a s s n e r 2)  fur seine Untersuchungen 
RUS bestimmten Griinden gewahlte Quecksilberzahl von 
17,5 !% Hg fiir jede einzelne Verbindung wurde nicht bei- 
behalten, sondern es wurde d i n e  Ausnahme mit ,,Hg- 
molaren" Losungen gearbeitet, das heifit, die Konzen- 
tration dieser Losungen wurde als Molekularkonzentration 
des Quecksilbers angegeben, unabhangig von der Frage, 
in welcher Form oder Verhindung das Quecksilber in der 
Losung enthalten ist. Es entsprechen dann 0,2 g Hg ini 

Hg-molaren Losung, 0,l g Hg im Liter 
10 OOO 

Liter einer 

Hg-molaren Losung usw., wobei zu bemerkeii 
20 OOO 

einer 
ist, daD beim Quecksilber ~ ~ i o o o o  Mol. Hg. i/ioooo Atom ist. 

In den benutzten Hg-molaren Losungen war also 
der Gehalt an den1 wirksamen und allen untersuchteii 
Verbindungen genieinsamen Hg bei allen geprufteti 
Stoffen der gleiche, d. h. in einer i/loooo Ha-molaren Queck- 
silbersublimatliisung z. B. ebenso groij, wie in einer 
" K , ~ ~ ~  Hg-molaren Losung von Quecksilbermethylchlorid, 
namlich 0,2 g Hg im Liter, und in einer l / jooooo Hg-molareii 
Losung von Quecksilberjodid ebenso groa wie in einer 
l/iooooo Hg-mdaren Losung von Quecksilberisopropyl jodid, 
nlmlich 0,02 g Hg im Liter. 

Dadurch wird die Giftwirkung der verschiedenen ge 
pruften Verbindungen, da sie stets die gleiche Menge 
von dem giftigen, allen gemeinsainen Hg enthielten, mit- 
einander unmittelbar vergleichbar. 

Als Testobjekt fur die fungizide Wirkung diente 
Crerstenhartbrand (Ustilago hordei), der sich durch 
schnelle Keimung auszeichnet, und als Mittel zur Feet- 

Arbb. bid.  Heichsanst. Land- u. Forstwirtbch. 11,371 [19%I. 
j )  (ias\nw. ebenda. 

stellung der Keimfahigkeit Winterweizen (General 
v. S t o c k e n). Das Sporenmaterial zeigte eine Keim- 
fahigkeit von 60 %, der Weizen eine solche von 98,25 %. 

Die fungizide Wirkung auf das Sporenmaterial wurdc 
in der Weise vorgenommen, daij etwa 25 mg Brand- 
sporen in einem Schuttelzylinder mit der zu prufenden 
Losung eine Stunde lang maijig geschuttelt wurden. Nach 
einer Stunde wurden die Sporen abfiltriert und wahrend 
einer halben Stunde sechsinal mit destilliertem Wasser 
gewaschen. Die Sporen wurden dann bei Ziinmer- 
teinperatur getrocknet und zur Untersuchung gebracht. 
Als Keimflussigkeit wurde eine 0,2 % ige Zuckerlosuitg 
verwendet. Die Auskeiinung selbst wurde it1 Petrischaleii 
bei 15O in der Dunkelheit bewirkt. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Sporenkeiiiiuri~ 
durch Kreuze gekennzeichnet. 

Sporenkeimung. 
Ve r s u c h  s o b  j e k t c f  e r s t e n h a r t b I' a II d s p o I* e t i .  

T a b e l l e  1. 

Lfd 
No 

1 
2 
3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

to  

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 
18 

- 
Ve r b i n d u 11 g : 

-~ 

Quecksilberchlorid 
Quecksilberbroniitl 
Quecksilberjodid 
Quecksilbermetliyl- 

chlorid 
Quecksilbermethyl- 

bromid 
Quecksilbermethyl- 

jodid 
Quecksilberathyl- 

chlorid 
Quecksilberathyl- 

bromid 
Quecksilberathyl- 

jodid 
Quecksilber- 

isopropylch lorid 
Quecksilber- 

isopropylbromitl 
Quecksilber- 

isopropyljodid 
Quecksilbermethyl- 

h ydroxyd 
Quecksilberathvl- 

hyd roxyd 
Quecksilberiso- 

propylhydrox yd 
Quecksilber- 

dimethyl 
Quecksilberdiathyl ,, 
Gerstenhartbraildsporen, 

I " 

- 
Beiz- 
lauei 

1 Std. 
- 

9 

, 
, 

1 

1 

7 

I, 

> 

3, 

unbehandelt 
0 = keine Kei 

X = Keimung 

Sporenkeimung i .  10 Tagen: 
1/1 000 ooo l/lOO 000 

Mol. He. MIL Ere. 

lullg. 
s zu 15% 

x x =  .. .. .. acl%: 




