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Ulber Umsetzung von Rohphosphat mit schwefliger Séure und deren Ammonsalz’).

Von WILHELM STOLLENWERK.
Pflanzenerndhrungsheim Hohenstein.

(Eingeg. 26. Aug. 1926.)

Die Gewinnung der Phosphorsiure und ihrer Salze
spielt eine wichtige Rolle, sei es fiir die Landwirtschaft
als Diingesalze oder sei es als Hilfsmittel einer Indu-
strie — z. B. als Schonungsmittel in der Weinindustrie
der Siidlinder. Trotzdem die Phosphatindustrie ebenso
weit verbreitet wie alt ist, befinden sich fast alle Werke
mehr oder weniger auf dem Anfangsstand der ersten
Zeit. Von einem Fortschritt ist nichts zu merken;
schreibt doch Waggamann und Easterwood im
Jahre 1923 in einem mir erst nach Abschluf8 vorliegen-
der Arbeit bekannt gewordenem Artikel?): ,,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 auf Superphosphat gesagt ist, gilt
in gleichem MafBe fiir die gesamte Phosphatindustrie. In
der Literatur sind mir aufler russischen Arbeiten aus
dem Jahre 1921 keine neueren bekannt geworden; von
deutschen existieren nur #ltere Angaben. Daher war es
von wissenschaftlichem wie von praktischem Interesse,
zu untersuchen, ob sich der Phosphataufschluf3 nicht ver-
einfachen und infolgedessen die ganze Fabrikation ver-
billigen lassen kdnnte.

Die Untersuchungen erstrecken sich auf zwei Auf-
schlufimittel: die schweflige Siure und die Schwefel-
sdure. Die schweflige Siure wurde aus zwei Griinden
gewihlt, 1. weil sie bei Selbstherstellung billiger als
Schwefelsédure ist und 2. weil sie in vielen Betrieben
selbst oder als schwefligsaures Salz Abfallprodukt ist.
Bei der Schwefelsiure handelte es sich darum, ob die
bisherige Aufschlufiweise nicht verbesserungsfiihig ist*).

Untersuchungen iiber die Eiﬁwirkung
vonschwefliger Siureundderen Ammon-
salzaufRohphosphat.

Wenn in der Einleitung gesagt wurde, dal in der
Literatur nur &ltere Angaben zu finden sind, so bezog
sich dies nur auf die Behandlung von Phosphat mit
Schwefelsdure. Uber Umsetzungen mit schwefliger
Séure dagegen findet man die verschiedensten Angaben,
und zwar in der Patentliteratur; denn alle angegebenen
Verfahren sind patentiert worden.

Das anscheinend ilteste ist von Grillo in Oberhausen,
D. R. P. 79156, 1893 3). Hier handelt es sich in erster Linie

1) Aus der Habilitationsschrift an der landwirtschaftlichen
Hochschule 1{ohenheim.

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

*) Uber Umsetzung von Rohphosphat mit Schwefelsiure
s. Ztschr. angew. (Chem. 1927,

3) Deutsches Patentamt, 2. 1. 1895, Nr. 79156, Klasse 22.

Angew. Chemie 1927. Nr. 20.

um Leimgewinnung aus Knochen, wobei sekundéir Dicalcium-
phosphat nach der Gleichung:

Ca,(PO,), + SO, + H,0 — 2 CaHPO, + CaSO0,

auf trockenem Wege in der Kilte durch Aufschlieuug mit gas-
formiger schwefliger Siure erhalten wird. » ,

Wihrend bei diesem Verfahren die schweflige S#ure
nicht zuriickgewonnen wird, will dies E. Bergmann
(D.R.P.170 631, 1902) tun, da die Reaktion nicht nach der
Grilloschen Angabe verliuft, sondern in der Kilte nach der
Gleichung:

Cay(POy); + 4 S0, + 4 H;0 = Ca(H,PO,); + 2 Ca(HSOy)s,

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

2 CaHPO, + CaS0; + 3 S0, + 3 H,0

lautet ). Um ein sulfitfreies Dicalciumphosphat fiir Futter-
zwecke zu erhalten, gibt Bergmann eine Siure (Phosphor-,
Schwefel-, Salzsdure usw.) zu und gewinnt statt des Calciumsulfits
das Kalksalz der zugegebenen Sdure neben freier schwefliger
Sdure. Ein weiterer Unterschied gegen die Grillosche An-
gabe ist die Benutzung wésseriger statt gasformiger schwef-
liger S#ure. Angaben iiber das Verh#ltnis von Tricalcium-
phosphat zu schwefliger Séure sind in beiden Patenten nicht
gemacht. Grillo gibt nur an, dal von den Knochen bis zu
169% Schwefeldioxyd aufgenommen werden, was besagen
wiirde, dafl die Knochen zu zwei Drittel als Tricalciumphosphat
und ein Drittel als organische Substanz angenommen werden;
denn aus 310 Teilen Cag(PO,), entstehen 392 Teile
(CaHPO, + CaS0,) oder in 392 Teilen sind 64 Teile SO;—=16,3%.
- Aufler diesen beiden Verfahren liegen noch drei amer:-
kanische vor. Das erste ist von H. Blumenbergs), nach
dessen Angabe die Zersetzungsgleichung

Cag(P0O,), + 350, + 3 H,0 =3 CaS0O; + 2 H,PO,
sein soll. Bei einem Uberschufl von schwefliger Sdure soll diese
Cag(PO,), + 6 SO, + 6 H,0 =3 Ca(HSO;), + 2 HPO,

sein. Nach Konzentration der entstandenen Phosphorsdure
wird diese mit Phosphat direkt zu Monocalciumphosphat oder
Doppelsuperphoshat umgesetzt.

Das zweite Verfahren von Machalskes®) gibt wieder
eine andere Reaktionsgleichung an:

Cay(PO,), + 2 80, + 2 H,0 = Ca(H,P0,), + 2 CaSO0,.

Die schweflige Sdure wird auch hier wieder zuriickgewonnen,
und zwar durch Erhitzen des abfiltrierten Calciumsulfits, wel-
ches dabei in Calciumoxyd und Schwefeldioxyd zerlegt wird,
wihrend das Monocalciumphosphat mit einem Sulfat in ein
wasserlosliches Phosphat umgewandelt wird.

Das dritte Verfahren von Williams unterscheidet sich
von den vorhergehenden nur dadurch, dafl ein wasserlisliches
Sulfat vor der Behandlung mit schwefliger Sdure mit dem Roh-
phosphat gemischt wird 7).

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daf§ keine
reine Phosphorsiure gewonnen wird. Blumenberg

4) Deutsches Patentamt, 28. 10. 1902, Nr. 170631, Klasse 18.
5) United States Office 1917. 1246036. :
8) Ebenda 1908, 902 428. 7) Ebenda 1907, 852 371—852372.
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erwiahnt nur, dafl dies nach seinen Angaben geschehen
kdnne, Verschieden sind aber die séimtlichen Angaben
in der Umsetzungsgleichung, wie nachstehende  Zu-
sammenstellung zeigt:

Reaktionsprodukt
Autor
in der Kilte in der Hitze
Grillo. . ... .. Dicalciumphosphat —
und Sulfit
Bergmann . ... ]| Monocalciumphosphat Dicalciumphosphat
und Bisulfit und Sulfit
Blumenberg. . . Phosphorsiure und —
Sulfit
Machalske, . . . | Monocalcinmphosphat Mouocalciumphosphat
und Sulfit und Sulfit

Hier liegen zweifellos Widerspriiche vor, da einerseits
nicht in der Kilte einmal Mono- und das andere Mal
Dicalciumphosphat entstehen kann, und anderseits nicht
einmal in der Hitze das Di- und in der Kilte das Mono-
salz erhalten wird. Das Grillosche bzw. das ver-
besserte Verfahren Bergmanns wird heute noch in
der Praxis durchgefiihrt, allerdings, soweit mir bekannt
ist, nur fiir Knochen; ob die amerikanischen Verfahren
verwertet werden, konnte ich nicht feststellen. Das er-
zeugte deutsche Endprodukt enthélt aber nicht, wie man
annehmen sollte, 41% P:0;, sondern bis zu 48% und ist
nicht wasserunlgslich. Vielmehr sind zwischen 30 und
40% wasserldsliche Phosphorsdure vorhanden, so daf
man etwa 60—80% Monophosphat vor sich hat. Aufler-
dem ist das Produkt nicht sulfitfrei, wie es nach der
Patentschrift sein soll, sondern es sind bis zu 1'/,%
Calciumsulfit vorhanden.

Nach dem bisher Gesagten lag es daher nahe, fest-
zustellen, ob Rohphosphat sich durch schweflige Siure
bis zur Phosphorsidure zersetzen lifit, oder ob durch
schwefligsaure Salze wasserlgsliche Phosphatverbin-
dungen gewonnen werden koénnen.

Im ersten Teil der nachfolgenden 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.

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

Phosphorsurebestimmungen.

Zur Bestimmung der Phosphorsdure in den Lésungen der
Aufschliisse aus Phosphat und Schwefelsiiure 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 iiblich
ist, die Fallung als Magnesiumphosphat in Ammoncitratlésung und
Bestimmung als Pyrophosphat, und die zweite die Titriermethode.

Von den drei Bestimmuugen fiel die zweite, die Titrier-
methode, wegen grofier Ungenauigkeit ganz weg. In der nach-

Methoden. Da es sich hier immer um kalkhaltige Ldsungen
handelte, mufite vom Titrieren abgesehen werden. In den
meisten Fillen wurde die Citratmethode angewandt, die von
Zeit zu Zeit durch Bestimmung mit Molybdat nachkontrolliert
wurde. Der grifite Unterschied war bei diesen Kontrollen mit
0,4% gefunden worden.

Bei den Sulfitlssungen konnte ohne weiteres die Phosphor-
sdure nach keiner dieser Methoden bestimmt werden. Viel-
mehr war vorherige Oxydation notwendig, die entweder mit
Salpeterséure oder Brom-Salzsdure 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 S#ure Unterschiede von 10—80%
zwischen einer der beiden und der Bestimmung mit Molybdat.
Bei vollstindiger Oxydation stimmten die Féllungspmethoden
gut iiberein, wihrend die Titration, wie in obiger Tabelle 1
gezeigt wurde, auch hier aus dem gleichen Grund Fehler bis
zu 3% ergab. Bei den kleinen Mengen, die teilweise zur Aus-
wage kamen, wurde nach Stutzer direkt der Molybdat-
niederschlag gewogen. .

Die Erklarung fiir die analytische Schwierigkeit, in Gegen-
wart von schwefliger S@ure in Ammoncitratlssung Phosphor-
sdure durch Magnesia einwandfrei zu bestimmen, kann nicht
ohne weiteres gegeben werden. Um dem Grunde fiir diese
Erscheinung n#her zu kommen, wurden zwei Wege einge-
schlagen. Erstens wurde ein Alkaliphosphat in schwefliger
S#dure verschiedener Konzentration gelést und in Gegenwart
von Ammoncitrat mit Magnesiamischung gefillt. In allen
Féllen wurde die gesamte Phosphorsiure gefillt.

Die gleiche Untersuchung wurde sodann mit Monocalcium-
phosphat ausgefiihrt. Auffallend war duflerlich, dafl bei Zu-
gabe von Ammoncitrat bei Gegenwart von Schwefeldioxyd auch
vorilbergehend kein Niederschlag entstand, wie dies in der
Vergleichslosung ohne Schwefeldioxyd der Fall war. Aut
Grund dieser Erscheinung konnte man die Bildung leicht-
loslicher Komplexsalzen von Kalk, Phosphor- und schwefliger
SAure annehmen. Bei dieser zweiten Untersuchung wurde
auflerdem einmal die S#ure vor, das andere Mal nach der
Fallung zur Phosphatlésung gegeben, um zu sehen, ob sich
auch nachtriglich der Ammonmagnesiumphosphatniederschlag
veriindert. Das Ergebnis der Untersuchung war folgendes:

1. Bei kleinen Mengen von Phosphorsiiure und geringer
Konzeutration von Schwefeldioxyd wird die Phosphorséure
quantitativ gefillt,

2. Bei groflen Mengen von Phosphorséure und geringer
Konzentration von Schwefeldioxyd wird das Resultat zu hoch
durch Ausfillen von Kalksalzen.

3. Mit steigender Konzentration von Schwefeldioxyd wird
die Phosphorséaure immer stirker in Losung gehalten.

4. Die in Losung gehaltene Phosphorsdure kann durch
sehr groflen Uberschuffi von Ammoniak oder durch starkes
Verdiinnen der Loésung zur Ausfdllung gebracht werden; doch
besteht die Gefahr, dafl der unter 2. genannte Fall der Féllung
von Kalksalzen eintritt.

5. Bei nachtréglicher Zugabe von schwefliger Siure wird
der schon entstandene Niederschlag vergrofiert; es fallt in
diesem Fall noch Calciumsulfit aus, wie die Untersuchung des
Niederschlages zeigte. )

Nachstehend sind die Analysenbelege angegeben:

stehenden Tabelle ist sie mit den beiden anderen verglichen. Tabelle 2.
Tabelle 1. = A T
- In Losung waren Gefunden wurden Fehler
Angewandt: CaHPO, -2 H,0 } NH,H,PO, g PO, g SO, Proz. SO, g P,0, Proz.
Gefunden: Proz. P,0, l Proz. P,0, 45 o _ 4,49 — 02
Bei Besti Is Me.P.O. in 4,6 35 10 4,0 — 11,11
ei Bestimmung als Mg,P,0, i 45 3 5 472 488
Ammoncitratlésung . . . . . 41,69 61,75 ’ + 4
nach Fillong wmit Molybdat, . . 41,30 61,73 0,6 0,2 1 0,605 -+ 0,83
Darch Titration . . . . ... ... 43,90 61,73 0,6 1 5 0,630 — 11,66
Theoretisch . . .......... 41,28 | 61,74 0,6 | 2 10 0,601 — 13,16
Bei Gegenwart von Kalk ist bei der Titration ein Fehler 80, nachtriiglich zugegeben
in vorliegender Tabelle von 2,7%, bei der Citratmethode von 0,6 02 | 1 0,600 0
0,31% und bei der Molybdatmethode von 0,02% ; bei kalkireien 0,6 1 5 0,692 — 1,33
Phosphaten dagegen ist der Fehler 0,02—0,03% bei allen 0,6 2 10 0,620 + 3,38
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Hiernach mufl man als wahrscheinlich annehmen,
dafi die durch grofie Mengen von schwefliger Séure be-
dingten {iibergrofie Mengen von Ammonsalzen den
Magnesium-Phosphatniederschlag in Losung halten, wie
ja auch bekanntlich in der Analyse ein grofier Uber-
schufl von Ammoniak bei der Fillung vermieden wer-

den muf. . .
Calciumbestimmung.

Der Kalk wurde bei den Analysen der Phosphatlésungen
als Oxalai gefillt, nachdem vorher die Phosphorsiure mit
Molybdat entfernt worden war: Bei den Untersuchungen des
Calciumsulfats wurde der Kalk als Sulfat in alkoholischer
Losung bestimmt.

Rohphosphat und schweflige Sdure
Die Arbeitsweise war eine zweifache:

1. Wurde in der Kilte eine bekannte Menge schwef-

liger Siure zum Rohphosphat gegeben und eine be-
stimmte Zeit geschiittelt;

2. wurde unter Umriithren Schwefeldioxyd fliissig
oder gasformig in eine wisserige Aufschwemmung des
Rohphosphats eingeleitet und gleichzeitig mit gréflerem
als Atmosphérendruck gearbeitet. -

Um festzustellen, bei welchem Verhiltnis von
Schwefeldioxyd : Phosphat die gesamte Phosphorsiure
16slich wurde, wurde das Rohmaterial in verschiedenen
Mengen mit der gleichen Menge schwefliger Siure be-
handelt. In den abfiltrierten Losungen wurde jeweilig
die Phosphorsidure bestimmt.

Versuche der ersten Art.

Rohphosphat wird mit der dem Kalkgehalt eni-
sprechenden Menge schwefliger Siure verschiedene
Stunden lang geschiittelt und das Filtrat aut Phosphor-
siuregehalt analysiert. Verwandt wurde ein Florida-
phosphat mit 38,09% P,0, und 46% CaO.

Tabelle 3.

Angewandt Filtrat enthalt
Zeitdauer ,
Phosphat | Py, | CaO | SO, P,0; | Proz. der ange-
g g g I g Std. g ] wandten Menge
: !
100 } 38 ' 46 | 52,5 N 6,0 | 15,8
100 | 38 | 46 52,5 1 6,3 | 16,6
100 38 46 | 52,5 1Y, 63 | 16,6
100 38 46 | 52,6 2 6,2 | 16,6

Weil schon nach einer Stunde ein Losungstillstand
eintrat, wurde ein zweiter Versuch mit der halben
Menge Phosphat, aber der gleichen Menge Schwefel-
dioxyd gemacht.

Tabelle 4.

Angewandt Filtrat enthilt
, Zeitdauer } .
Phosphat | P,0, { Ca0 | SO, P,0, | Proz. der ange-
g g | & g Std. g ‘ wandien Menge

|

50 19 f 23 52,6 Yy 6,4 33,3

50 19 % 23 52,6 1 6,6 34,3

b0 19 | 23 52,5 11, 6,6 34,3

50 19 | 23 52,6 2 6,6 34,8

Da der Vergleich der beiden Tabellen zeigt, dafi im
zweiten Fall etwa die gleiche Menge an loslicher Phos-
phorsidure entsteht, wurde noch ein dritter Versuch mit
verschiedenen Mengen Phosphat angesetzt.

Tabelle 5.
Angewandt Filtrat enthilt
) Zeitdaner )

Phosphat | P,O;, | CaO | SO, P,0, | Proz. der ange-
g g 4 g Std. g wandten Menge

25 | 95 | 115 { 526 | Y, 6,4 | 67,6

20 7,6 9,2 52,6 Yy 6,4 | 83,3

15 | 58 | 89 | 625, 1, 58 | 1000

Hieraus ergibt sich, dafl bei dem angewandten Phos-
phat nur etwa ein Sechstel der theoretischen Menge
Schwefeldioxyd wirksam ist.

Dafi enisprechend der spezifischen Léslichkeit andere
Phosphate geringe Abweichungen zeigen, geht aus nachstehen-
den Versuchen mit vier verschiedenen Rohphosphaten hervor.

Tabelle 6.
Angewandt Zeit- Filtrat entbilt
Phosphat P,0s | Ca0 |50, | %4 | P,0; | Proz. der ange-
P g g g g ) g wandten Menge
Hardrock ..|15| 4,02 | 535 52 | Y, | 39 96,8
Hardrock ..}256| 6,70 | 9,26 | 52 1y 6,6 97,0
Pebble ..}15; 5,30 | 7.86 | b2 A b,1 96,2
Pebble ....}25| 8,84 [12,25 | 52 | 1, 6,0 68,2
Deutsches. .15 2,76 | 4,05 | 52 A 2,3 83,5
Deutsches..} 25| 4,60 i 6,75 | 62 1, 4,3 98,5
Deutsches..|35| 6,44 | 9,45 | 62 | Y, | 6,4 | 99,4
‘Curagdo ...|15| 585 | 7,20 | 52 ' 1/, | 58 | 99,2

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB bei allen natiir-
lichen Phosphaten etwa 16% der angewandten schwefligen
Sdure wirksam oder zur vollstindigen Loslichmachung der
Phosphorsédure sechsfacher Uberschufl notwendig ist. .

Zieht man hier die Angaben Blumenbergs
zum Vergleich lheran (s. S. 553), so kann man wohi
schlieflen, dafl er #dhnliche Erfahrungen gemacht hat,
ohne jedoch die Gesetzmifligkeit gefunden zu haben. Er
spricht nur von tberschiissiger Séure.

Versuche der zweiten Art.

Fiir die Versuche mit flilssiger schwefliger Sdure
wurden nur zwei Reihen angestellt, in der Weise, daf} in
einem Autoklaven Rohphosphat in verschiedenen
Mengen mit 1 1 Wasser angerithrt wurde. Das fliissige
Schwefeldioxyd liel man unter Umriihren solange zu-
fliefien, bis es aus dem Entliiftungsventil entwich. Von
diesem Augenblick ab konnte das Wasser als mit der
Siure gesittigt betrachtet werden. Da Wasser etwa 119
Schwefeldioxyd aufnimmt, waren im ganzen in der
Lésung 110 g vorhanden. Der Unterschied in den beiden
Versuchsreihen war nur, dafl im ersten Fall Atmo-
sphirendruck herrschte, im zweiten 1?/, Atmosphéren.

Tabelle 7.
Druck 1 Atm.

Angewandt Zeit- Filtrat enthilt
Phosphat| P,0; | CaQ % 50, dauer P,0; | Proz. der ange-
g | g g l g Std. g wandten Menge
10 38| 46| 110 1 | 39 102
50 19 | 23 110 1 12,8 67,6
100 | 38 | 46 110 1 | 129 34
200 76 | 92 | 110 1 | 13 17,2
Tabelle 7a.
Druck 11/, Atm.
10 3,8 | 4.6 1160160} 1 | 88 ] 100
50 19 | 23 150--160] 1 ‘ 18,6 | 97
100 38 | 46 [150-—160 1 | 185 | 48,7
200 76 | 92 1150—160! 1 | 18,4 | 24,8

i

Diese Versuche zeigen, daf} sich kein allzu grofler
Unterschied zwischen gewdhnlichem und ‘Uberdruck er-
gibt. Da in den beiden Lésungen keine ﬂiissige schwef-
lige Saure als solche vorhanden ist, mul eingeleitete
gasformige Siaure die gleichen Ergebnisse bei Einhaltung
derselben  Bedingungen erzielen. Um dies zu zeigemn,
wurden die nachstehenden Versuchsteihen aufge-
nommen.

2
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Tabelle 8.
Druck 1 Atm.
Angewandt . Filtrat enthilt
Zeitdauer P.O
Phosphat P,0g SO, 2+5
g g g Std. g
10 3,8 110 1 3,7
100 38 110 1 13,0
200 76 110 1 13,6
Druck 11/, Atm,
10 3.8 150160 1 3,8
100 a8 150--160 1 19,9
200 76 150160 1 20,0

"Die Werte der Tabelle 8 zeigen das erwartete Resultat.

Der Gehalt an schwefliger Saure bei 1%/, Atm. ist be-
rechnet. 1!/, 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 gréfiere Umsetzung als bei ge-
wohnlichem Druck. Dieser Unterschied kann jedoch
allein durch Temperaturschwankungen hervorgerufen
sein.

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

Tabelle 9.
T R . mrat e ,,,.;_, — e
mit [
Versuch aus enthilt Vt;‘h(;lt}ngagon
aUs :
Tahelle Nr. P,0, CaO Ca0 im Filtrat
g g g

3 38 46 7,0 142 166

4 19 23 6,8 142 : 1561

5 5,8 6,9 5,0 * 142:122

7 3,8 4,6 3,8 142: 142

7 38 46 16,0 142:176

7a 3,8 4,6 4,0 142:148

T7a 38 46 14,4 142 :112

Aus den Verhiltnissen geht ohne weiteres heﬁé?,

daff der simtliche der Phosphorsiure entsprechende
Kalk in Lésung gegangen ist, sich also in den Filtraten
keine freie Phosphorsiure sondern Monocalciumphos-
phat und Bisulfit in Losung vorfindet.

Ob sich auf Grund dieser Ergebnisse eine praktische
Durchfithrung der Herstellung von leichtléslichem Mono-
calciumphosphat aus Rohphosphat lohnen wiirde, hingt
weniger vom Kostenpunkt der schwefligen S#aure ab, als
davon, ob sich Lésungen ohne grofien Kostenaufwand
hinreichend von ihr befreien lassen. Auflerdem ist die
Loslichkeit des sauren Phosphates zu beriicksichtigen ®).

Eine Méglichkeit, die Lésungen von Schwefeldioxyd
zu befreien, ist durch Evakuieren gegeben. Hierbei fallt
fast quantitativ das schwerer ldsliche Calciumsulfit aus;
denn nachdem die Lésung unter Vakuum gesetzt war,
ergab die Analyse nach nochmaliger Filtration nur noch
einen Gehalt von etwa ein Drittel der urspriinglich vor-
handenen Kalkmenge. Einige Werte sind nachstehend
aufgefiihrt.

Tabelle 10.

Vorhandene Menge g CaO

Urspriinglich Nach Evakuierung
7,0 2,6
6,8 2,6
5,0 1,7
4,0 1,6

8) Uber Léslichkeit des Monocalciumphosphats s. Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 156 (1926), 1.

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

LaBt sich also der Kalk auf diesem Wege nicht voll-
stindig von der Phosphorsiure irennen, so ist die
weitere Frage zu stellen, ob sich dies nicht durch Sulfit-
salze ermdglichen 14ft.

Betrachtet man noch einmal die Vorschriften der amerl-
kanischen Patente, so muf} man schliefien, daf Machalske
und Williams zu den gleichen Resultaten gekommen sind,
daf} sich mit schwefliger Siure Rohphosphate nicht zur freien
Phosphorsiiure aufschlieflen lassen. Sie wollen ja beide durcn
schwefelsaure Salze den Rest Kalk von der vorhandenen Phos-
phorsidure trennen. Auflerdem mdochte man schlieflen, daf
Blumenberg, wenn er wirklich freie Phosphorsiure er-
hilt, dies nicht auf dem Wege tut, den er in seiner Patent-
schrift angibt.

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

Rohphosphat und Ammonsulfit.

Das Ammonsulfit wurde nie in fester Form benutzt,
sondern als Lésung, die in der Weise hergestellt wurde,
daf} in eine wisserige Ammoniaklgsung 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%
freies SO,.

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

Tabelle 11.
Angewandt Schiittel- Filtrat enthielt

Phosphat | P,0; | Sulfitldsung zeit P,05 | Proz. der ange-

g g ccm Std. g wandten Menge

b 1,935 100 3 0,667 34

5 1,936 100 24 0,870 46

b 1,935 250 3 0,677 36

5 1,935 250 24 0,937 48,5

5 1,935 500 3 0,329 17

) 1,935 500 24 0,491 25,4

Die gleiche Versuchsreihe wurde mit einem niedrig-
prozentigen Phosphat gemacht.

‘ Tabelle 12,
5 | 092 100 A f 0,227 24,7
5 0,92 100 3 0,40 43,6
5 0,92 100 24 0,38 40,2
5 0,92 250 Y, 0,235 25,0
5 | 0,92 250 3 0,62 56,0
5 | 092 250 24 0,51 55,7

Aus den Versuchszahlen und der ersten Zeichnung
geht hervor, dafi durch grofien Uberschufl von schweflig-
saurem Ammon nicht mehr, sondern weniger P,0, in
Losung geht. Der zweite Versuch zeigt, dafl einmal ver-
schiedene Phosphate verschieden reagieren und ander-
seits schon nach drei Stunden das Maximum der Loslich-
keit erreicht ist.
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Um die wirkliche Konzentration zu bestimmen, bei
der das Maximum der Léslichkeit erreicht wird, wurde

Tabelle 15.

Daf} bei der hochsten Konzeniration wieder ein An-
stieg in der Loslichkeit erhalten wurde, kann wohl als
Zufallsergebnis angesehen werden. Auf das Gesamt-
ergebnis iibt es keinen EinfluB aus.

Bei beiden Phosphaten wurden noch zur Erginzung
zwei Versuche mit 25 und 50 ccm der schwefligsauren
Losung gemacht, die ebenfalls autf 500 ecm aufgefiillt und
drei Stunden geschiittelt wurden.

bei den Phosphaten Versuche mit steigender Schwefel- Angewandt In Proz. der
dioxydkonzentration gemacht. Dabei wurde stets drei  pposphat | P,0, S0, (auf 500 ccn) L‘I’,S‘(‘)"g angewandten
a s ~ 2v§
Stunden geschiittelt auf Grund der Ergebnisse des vor- g g com | g | Proz o Menge
i ¢
hergehenden Versuches. 7 - ;
5 1,985 25 | 138 | 27 0,326 17,2
Tabelle 13. 5 1,935 | 50 | 27.2 | 54 0,377 20
|
Phosphat | P,0 80, (auf 500ccm) In Ldsung Proz. der ange- 5 1092 ¢ 25 13,6 2.7 n,2§5 28
; zgs om| g proz, | PZgO;, wandien Menge 5 ]092 | &0 27,2 5,4 0,339 37
» - ; Es ergibt sich hiernach: Der Verbrauch an Schwefel-
‘;’ ’1’922 133 gg’g 1%? g g’é 3(1)7 dioxyd in Form von Ammonsulfit ist im Vergleich zu
5 [1.935|125] 695 | 139 0.61 39’ dem an freier S#ure (im vorigen Abschuitt) sehr grof.
5 1,935 | 165| 91,7 16,3 0,75 39,5 Beriicksichtigen wir aber, daf} in den schwefligsauren
g 1»232 252 1375 | 27,5 0,54 ?;,g Losungen von 35,6 g nur 7,3 g freier Sdure sind, so
5 335, 1845 36,9 0,24 ’ sehen wir, dafl etwa ein Fiinftel der freien Sdure aus-
%Umsarz genuizt wird, also eine Parallele mit den Resultaten des
40 = vorigen Abschnitts gezogen werden kann, wo etwa 16%
7 > freie schweflige Siure in Wirksamkeit trat. Man er-
30 * \,L\ kennt hieraus, da} Ammonsulfit nur geringe Einwir-
/ kung auf das Phosphat ausiibt, wie dies noch deutlicher
Y aus den Versuchen he_rvorgeht, die in der Tabelle 17
20 £ \\ zusammengestellt sind.
Um einen Einblick in die Art des Umsaizes zu er-
% halten, wurde bei den Versuchen mit dem niedrig-
10 prozentigen Phosphat in den Losungen der Kalkgehalt
bestimmt. Von dem urspriinglich vorhandenen Kalk
(das Phosphat enthielt 27% CaO) waren die in nach-
A N 0% stehender Tabelle angegebenen Gramme in Losung. In
Fig. 1. der Tabelle sind gleichzeitig die in Losung befindlichen
‘ Die Versuchsergebnisse mit niedrigprozentigem Gramme Phosphorsdure und ihr Verhiltnis zu den
Phosphat zeigt die Tabelle 14 und die Zeichnung 2. Grammen Kalk angegeben.
Tabelle 14. Tabelle 16.
A dt
Angewandt ‘In Proz. der “ggé‘)‘:‘“ Umsatz €a0 Ps0; £P505
Lésung Proz. o fo g Ca0
Phosphat | P,0; 80, (auf 500 ccm) P.O. angewandten ccm
25 Menge
£ g | cm g | Proz g 85 50,7 5,1 9,1 1,78
{ 100 61,2 5,6 10,9 1,92
-5 0,92 85 46,6 9,3 0,457 50,7 125 62 5,4 11,1 2,07
5 0,92 | 100 556 | 11,1 0,545 61,2 165 60,2 4,95 10,7 2,7
5 0,92 | 125 69,5 | 130 0,558 62 250 24 24 6.1 95
5 0,92 165 91,7 16,3 0,635 60,2 335 41,8 ( 3;25 7,6 2.3
5 0,92 | 250 | 1376 | 27,5 0,305 34,0 :
5 0,92 | 335 | 184,50 | 86,0 0,375 41,6 Das Verhilinis von g P,0; : g CaO im Monocalcium-
o phosphat ist 2,55, im Dicalciumphosphat 1,38 und im
7635‘”55” Tricalciumphosphat 0,84. Aus der Tabelle ergibt sich
demnach, dafl das Verhiltnis von Kalk zu Phosphorsiure
» in der Lsung dem des Monocalciumphosphats zustrebt.
25 Damit ist also schon jetzt der Schlufl zuléssig, dafi auch
60 / \ durch schwefligsaure Salze die vollstindige Trennung
\ “des Kalkes von der Phosphorsiure nicht zu erreichen
| \ ist. Da diese Erscheinung noch durch die iiberschiissige
3 \ Siiure bedingt sein kann, so werden im folgenden noch
Versuche mit verschiedenem Ammoniakgehalt mitge-
teilt.
40 < Die zur Verwendung gelangenden L&sungen waren
\ e wie folgt zusammengesetzt. ,
’ * (1) 555g 80, 12,7g NH,+ 2,1g NH, = NH,HSO,
30 i 20 30 30950, @ -555g , 127g , -+ 95g , = NHHSO;+ (NHp),S0,
Fig. 2. ® 556g , 127g ,, +168g , = (NH,S0,
@ 555g , 127g , +2L7g , = (NHS80;,+448%

freies NH;
Zum Vergleich ist als fiinfter Versuch ein friiheres Re-
sultat mit freier schwefliger Saure in der nachfolgenden
Tabelle mit aufgenommen. .
®) 53,5g SO, 12,7g NH, -+ 7,3g freie SO,

In der Tabelle sind noch die Molverhiltnigse von Ammo-
niak zu schwefliger Saure aufgefiihrt. Die ersten fiinf
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Versuche sind mit 38% igem Phosphat, die zweiten fiinf
mit 18% igem angestellt.

Tabelle 17.

o Mol NH. | Filtrat enthielt
-L&s . NH,
Angewandt SO“"E?'HDE i{{%sgd P,0;
. . 80, 2

S5ga 38°, 5 0,86 0,602
5g a 389, 1 1,00 0,277
hg a 38 2/(, 2 1,6 0,056
5g a 38°9, 3 - 2,00 0,056
bga 38°%, 4 2,33 0,054
5ga 189, 5 0,86 0,545
5g a 189, 1 1,00 0,174
Hga 189, 2 1,5 0,054
5ga 189, 3 2,00 01050
bga 189, 4 2,33 0,050

U rghils

05

04

03

02

iy ~

et ey (Mol NHs
: / MalS0,
Fig. 8.

Aus den vorliegenden Resultaten geht hervor, dafl
mit steigendem Gehalt an Ammoniak die Loslichkeit
stark zuriickgeht. Auflerdem werden durch die gleiche
Menge Sulfitlésung aus verschiedenen Phosphaten fast
absolut gleiche Mengen Phosphorsidure freigemacht.

In Anbetracht der geringen Umsetzungen wurde von
einer Kalkbestimmung in den Lé&sungen abgesehen.
Auflerdem zeigt die Tabelle 17, daBl ein Uberschufl an
Sdure fiir die zu erzielende Phosphorsiurekonzen-
tration nur von Vorteil ist, also auch dafi das zu er-
strebende Ziel eine Losung von reinem Monocalcium-
phosphat ist.

Theoretische Bemerkungen zu dem vor-
hergehenden Abschnitt.

In den vorhergehenden Untersuchungen hatte sich
als Schluflergebnis gezeigt, dafi zur vollstindigen Lds-
lichmachung der Phosphorsiure etwa ein sechsfacher
Uberschufl an freier schwefliger Siure gegeniiber der
theoretischen Menge notwendig war. Nachstehend sollen
diese Ergebnisse auf Grund des Massenwirkungsgesetzes
untersucht werden.

In Losung sind vorhanden Calciumbisulfit und
Calciumdihydrophosphat neben schwefliger Siure. Fiir
diese gelten die Dissoziationsgleichungen:

Ca(HSO,), == Ca~ -+ 2HSO,"
Ca(H,PO,), = Ca~ + 2 H,PO,
H,80, = H* -+ HSO,'
HS0, == H' 4 SOy’

Infolge der Anwesenheit von H- und H,PO,-Ionen gelten
ferner die Gleichungen:
B,PO, = H -+ H,PO,
H,PO, == H' + HPO,"
HPO,” = H" - PO,
Fiir die letzten fiinf Gleichungen gelten die Dissoziations-
konstanten
m LOGALN
{HzPO,]
(H)-[HPO,)
[HPOy]

=¥

2)

. [H--[PO,"] A

3 “"[*[“'_]P—*();ﬁ === ky
[H]'[HSO;;,] =]

@) “ [.stoa]mm o

I “’I']‘[SO;{”J L

) [H‘g_o_q'j ks

Aus der Gesamtkonzentration der Salze einerseits und
dem Gehalt der Losungen an Schwefeldioxyd und
Phosphorpentoxyd anderseits ergeben sich die Glei-
chungen:

(6) A=2[Ca]=[HyPO, ]+ [HSO,]

(M B =[S0;] = [H,;S04] + [HSO4] + [SO;"]

®  C=[P:05] = (H;PO] -+ [H,PO, ]+ [HPO,"] -+ [PO,”]
Vorhanden sind hier acht Gleichungen mit sieben Unbe-
kannten:

[H3PO,}, [H,PO,), [HPO,"], [PO,"), [H,S0y), [HSOy], [SO;"];
es muf} sich also eine Gleichung durch die anderen aus-
driicken lassen oder nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen bestehen konneu. Man findet aus Gleichungen
1--8 und 6:

[H,PO,] == A — [HS0y'),

[H,PO,] == ]»? (A —[BS0;']), wo a = [H'] geselzt ist;
1

Lk ,

[HPO,"] =~ *; (A — [HSO0y)),

ky ks
2

Aus der Gleichung 8 ergibt sich fiir [POu]:

(PO, = (A — [HSOy' ).

(PO} == C - (A—BSOSD (14 1= + %2,
1 a
Die beiden Werte fiir [PO,”] geben die Gleichung
(A oy (feke o2 K
® Co=(a—msoD (M 1 1 2+ ).

Verbinden wir Gleichu: g 9 mit der umgeformten Glei-

chung 7,

I R e
4

= [HSOy'] » (1:, 14 kE) '

so erhalten wir eine Beziehung zwischen den Molkonzen-
trationen von [Ca”], [P,0,] und [SO,], welche lautet:

—fa—- B \[uk a k)
(10) C“(A )( a Tt )

a ks

K, +1-+ ry
Setzen wir in 10 den Wert fiir a, der durch elektro-
metrische Messung mit 10~1.2% bestimmt wurde, und fir
k, bis k, nach Landolt-Bdrnstein 1,1.107%
2,0.1077, 3,6.10 1%, 1,710 ? und 5-10~* ein, so geht
Gleichung 10 iiber in
(10a) [80,] == 8,525[Ca"] — 0,6 [P,05]
Da die Molkonzentration an Ca™ und P,0, in den Lésungen
von Monocalciumphosphat gleich sind, so ist das Ergeb-
nis der theoretischen Uberlegung, dafi die SO,-Konzen-
tration rund 8 mal so grofi sein mufi wie die des Kalks.
Beriicksichtigt man, dal eine Anderung der p,-Werte um
0,05 einen 7 fachen, und eine Anderung um 0,1 py einen
6 fachen Uberschufl ergibt, so zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Praxis.

ke-[BS0,
a

Zusammenfassung der Ergebnisse und
ihre Auswirkung auf die Technik.

Es wurde gezeigt, daffi Rohphosphat durch {freie
schweflige Saure, wenn sie in 6 fachem Uberschufl vor-
handen ist, vollkommen, dagegen nicht vollkommen
durch schwefligsaure Ammonverbindungen in eine 10s-
liche Form iibergefiihrt wird. Die Zersetzung geht hier-
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bei nur bis zum Calciumbiphosphat, da der Kalk nur zu
zwei Drittel als Sulfit gefillt wird. Freie Phosphorséure
kann nur durch Heranziehung eines anderen Angriffs-
mittels als schweflige Sdure erhalten werden, nimlich
durch Hitze. Denn bei der Léslichkeitsbestimmung des
Monocalciumphosphats wurde gefunden?), dafl einer-
seits keine an Monocalciumphosphat gesittigte Losung
herstellbar ist, weil sich das Phosphat in einer konzen-
trierten Losung schon in der Kilte zu Dicalciumphosphat
“9) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 156 (1926).

und Phosphorsiure zersetzt, anderseits durch Erhitzung
einer verdiinnten LOsung der gleiche Zerfall hervor-
gerufen wird. Mit anderen Worten heifit dies auch, da
aus einer verdiinnten Ljsung Monocalciumphosphat
nicht ohne weiteres gewonnen werden kann. Ander-
seits geht wieder aus der Tabelle 3 hervor, daB die
Zersetzung verhaltnismafig langsam verlduft, so da$
unter den richtigen Bedingungen bei hinreichend
raschem Arbeiten das Salz rein gewonnen werden kann.
[A. 237.]

Beitrdge zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle. —

Von Prof. Dr. A. Kraces, Magdeburg-Siidost,
(Eingeg. am 18. Februar 1927.)

Gassner und Esdorn?) haben in ihrer Arbeit
iilber die chemotherapeutische Bewertung von Queck-
silberverbindungen als Beizmittel den Versuch gemacht,
eine Anzahl von Quecksilberverbindungen auf ihre Wirk-
samkeit nach einheitlichen Gesichtspunkten zu priifen.
Sie stellten zu diesem Zwecke die von ihnen unter-
suchten Quecksilberverbindungen auf einen Gehalt von
17,5 % Quecksilber ein, um sie beziiglich ihrer Wirksam-
keit vergleichen zu konnen. Aufler einer Anzahl von
sehr komplizierten Quecksilberverbindungen z. B. Chlor-
phenol-Quecksilbersulfat (Uspulun) oder Cyan-Merkuri-
cresol-Natrium (Germisan), untersuchten Gassuner
und Esdorun auch organische Quecksilberverbindungen
von sehr einfacher Konstitution, wie beispielsweise das
Quecksilbermethyljodid. Sie stellten fest, dafi diese
auflerordentlich giftige Substanz auf Steinbrandsporen
etwa 2bmal stirker einwirkt als Quecksilbersublimat.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, den Ein-
flul der Halogene und den Einfluf§ der Alkyle bei ein-
fach zusammengesetzten organischen Quecksilberverbin-
dungen auf Keimfidhigkeit von Getreide und auf Sporen-
abtoétung zu untersuchen.

Die von Gassner?) fiir seine Untersuchungen
aus bestimmten Griinden gew#hlte Quecksilberzahl von
17,5 % Hg fiir jede einzelne Verbindung wurde nicht bei-
behalten, sondern es wurde ohne Ausnahme mit ,,Hg-
molaren” Losungen gearbeitet, das heifit, die Konzen-
tration dieser Losungen wurde als Molekularkonzentration
des Quecksilbers angegeben, unabhéngig von der Frage.
in welcher Form oder Verbindung das Quecksilber in der
Ldsung enthalten ist. Es entsprechen dann 0,2 g Hg im

Liter einer Hg-molaren Lésung, 0,1 g Hg im Liter

1
10 000
einer 2 Hg-molaren Losung usw., wobei zu bemerken

ist, daf} beim Quecksilber /15000 Mol. Hg. == /30000 Atom ist.

In den benutzten Hg-molaren Losungen war also
der Gehalt an dem wirksamen und allen untersuchten
Verbindungen gemeinsamen Hg bei allen gepriiften
Stoffen der gleiche, d. h. in einer /,0400 Hg-molaren Queck-
silbersublimatldsung z. B. ebenso grofl, wie in einer
10000 Hg-molaren Losung von Quecksilbermethylchlorid,
namlich 0,2 g Hg im Liter, und in einer '/;00000 Hg-molaren
Loésung von Quecksilberjodid ebenso grofl wie in einer
Y100000 Hg-molaren Losung von Quecksilberisopropyljodid,
ndmlich 0,02 g Hg im Liter.

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

Als Testobjekt fiir die fungizide Wirkung diente
Gerstenhartbrand (Ustilago hordei), der sich durch
schnelle Keimung auszeichnet, und als Mittel zur Fest-

1) “Arbb. biol. Reichsanst. Land- u. Forstwirtsch. 11, 371 [19‘)%]
?) Gassner. ebenda.

18 | Gerstenhartbrandsporen,

stellung der Keimfahigkeit Winterweizen (General
v. Stocken). Das Sporenmaterial zeigte eine Keim-
fahigkeit von 60 %, der Weizen eine solche von 98,25 %.

Die fungizide Wirkung auf das Sporenmaterial wurde
in der Weise vorgenommen, dafl etwa 25 mg Brand-
sporen in einem Schiittelzylinder mit der zu priifenden
Losung eine Stunde lang mafiig geschiittelt wurden. Nach
einer Stunde wurden die Sporen abfiltriert und wilrend
einer halben Stunde sechsmal mit destillierteln Wasser
gewaschen. Die Sporen wurden dann bei Zimmer-
temperatur getrocknet und zur Untersuchung gebracht.
Als Keimfliissigkeit wurde eine 0,2%ige Zuckerlosung
verwendet. Die Auskeimung selbst wurde in Petrischalen
bei 15° in der Dunkelheit bewirkt.

In der nachfolgenden Tabelle ist die Sporenkeimung
durch Kreuze gekennzeichnet.

Sporenkeimung,.

Versucllsob]ekt(;erstenhdxtbldnd
dbellel

sporen,

Sporenkeimung i. 10 Tagen:

1/1 000 000 1/100 000
Mol. Hg. Mol. Hg.

Lid. . Belz-

No. Verbindung: dauer Temp.

Quecksilberchlorid |1 Std. [180C. [ X X X X ¥ | X X X X 7
Quecksilberbromid " . XXX K A
Quecksilberjodid “ . KK 0
Quecksilbermethyl-
chlorid . I 0
Quecksilbermethyl-
bromid " ”
6 | Quecksilbermethyl-
jodid " . | X 0
7 | Quecksilberathyl-
chlorid » " < 0
8 ! Quecksilberéthyl-
bromid . I 0
9 ' Quecksilberithyl-
jodid i R ¢ 0
10 | Quecksilber-
isopropylchlorid " " Lol 0
11 | Quecksilber-
isopropylbromid » » Lo 0
12 | Quecksilber-
isopropyljodid
13 | Quecksilbermethyl- |
hydroxyd » s X T
14 | Quecksilberithyl-
hydroxyd . " <
15 | Quecksilberiso-
propylbhydroxyd » »
16 | Quecksilber-
dimethyl — . X
17 | Quecksilberdidthyl = " LK R

e 00D =

(]

o o

~
N
oo}

unbehandelt | < x <. 0 x

= keine Keimung.
= Kelmung bis zu 15%.
e 209%.
o 30%.
, 40%.
w o 90%.
iibev 50%.

KX X
KX X X
XXX X X
XXXXXXo
IRIRININIn(N





