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Zusammensetzung der Seife und ihre Wirkung auf die Wasche. 
(Eingeg. 10. Oktober 1935.) Von Prof. Dr. A. LOTTERMOSER, Dresden. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Fettchemie auf der 45. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Konigsberg am 5. Juli 1935. 

Fur die fettverbrauchende Seifenindustrie sind von 
der Reichsregierung durch die Uberwachungsstelle fur in- 
dustrielle Fettversorgung folgende Sparvorschriften er- 
lassen worden. Kernseife und Seifenschnitzel, die friiher 
etwa 60-64y0 Fettsauren enthielten, diirfen jetzt nur 50 
bis 52% Fettsauren enthalten, in Sauerstoffwaschmitteln, 
die friiher 35 .45% Fettsauren enthielten, ist der Fett- 
sauregehalt auf maximal 32% festgesetzt worden. Seifen- 
flocken, friiher bis zu 85% Fettsauren enthaltend, diirfen 
nur noch 80gb Fettsauren ini Hochstfall enthalten. Endlich 
sind Seifenpulver mit friiher bis 80% Fettsauren wie die 
Sauerstoffwaschmittel auf hochstens 32% Fettsauren herab- 
gesetzt worden. Nur bei allen zur Korperpflege bestimmten 
Seifen, die etwa 80% Fettsauren enthalten, ist keine Herah- 
setzung des Fettsauregehalts verfiigt worden. 

M. E. sind diese Einschrankungen fur den Fabrikanten 
sowohl als den Verbraucher durchaus tragbar, wenn fur den 
Ausfall an Fettsauren die geeigneten Zusatzmittel oder 
Hrsatzmittel Anwendung finden. Die geeignetsten Ersatz- 
mittel sind natiirlich die, deren Anwesenheit von den Ver- 
brauchern iiberhaupt nicht bemerkt wird, die den Wasch- 
prozeB nicht beeintrachtigen, sondern eher begiinstigen und 
die die Wasche nicht mehr angreifen oder belasten als reine 
Seife. Nach der Ansicht der Fabrikanten ist mit den von 
der Reichsregierung verfiigten SparmaBnahmen aber die 
Grenze des Tragbaren erreicht, eine starkere Herabsetzung 
des Fettsauregehaltes wiirde die vorher gezeichneten Be- 
dingungen nicht erfiillen. Da die Reichsregierung davon 
abgesehen hat, etwa bestimmte Ersatzstoffe fur die fehlende 
Fettsauremenge der Seifenindustrie vorzuschreiben, ist es 
erklarlich, daB diese ein hereits seit alters bekanntes und 
demgemaf3 auch vie1 benutztes Ersatzmittel wenigstens in 
den meisten Fallen wahlt, und das ist das Wasserglas. 

Fiir den Fabrikanten ist es nun wichtig, die Seife so 
mit Wasserglas zu versetzen, daB das Adere  der Seife, vor 
nlleni der Kernseife, sich nicht verandert, daB sie nicht mehr 
eintrocknet als reine Kernseife, da8 sie nicht ausbliiht und 
endlich, da8 sie sich nicht mehr abwascht als die ungestreckte 
Kernseife. Diese Bedingungen sind zu erfiillen. Zu den1 
Zweck wird die Seife, wenn sie auf Leimniedersclilag gekocht 
ist, wie es in einem kleinen Betriebe unter der Bedingung 
der Verwertung der Unterlauge erlaubt ist, in einen zweiten 
Kessel iibergeschopft und dort zunachst mit der notigen 
Menge Wasserglaslosung vermischt . Dabei wird die fliissige 
Seife ungemein verdickt. Das riihrt daher, daB das kaufliche 
Wasserglas zu wenig Alkali enthalt und wie ein geringer 
Saurezusatz wirkt, also Fettsaure in Freiheit setzt. Deshalb 
ist es notig, noch freies Alkali zuzusetzen. Dies geschieht, 
indem man die notige Menge halb als Natronlauge, halb als 
Kalilauge zusetzt und auBerdem noch Pottasche zugibt. 
Dieser Zusatz von Kalisalzen hat den Zweck, daB das Wasser 
fester an die Seife gebunden wird; dadurch wird ein Aus- 
kristallisieren, ein Ausbliihen von Salzen aus der Seife und 
ein zu starkes Schwinden des Gewichtes der festen Seife 
vermieden. 

In  neuerer Zeit ist nun iiber die Wirkung des Wasser- 
glases auf die Wasche, denn nur bei Wasch-, nicht bei 
Toiletteseifen, konimt ein solcher Zusatz in Frage, ein Streit 
entbrannt . Die einen schreiben dem Wasserglas schadigende 
Wirkung auf die Wasche zu, die anderen leugnen diese schad- 
liche Wirkung ab. Da aber dieser Streit gefiihrt wird, ohne 
die naheren Verhaltnisse beim Waschen zu beschreiben, so 
sind die Stellungen der Gegner ziemlich unklar und miissen 

bei der wissenschaftlichen Untersuchung des Waschproblems 
erst geklart werden. 

Es ist eigentlich selbstverstandlich oder sollte wenig- 
stens selbstverstandlich sein, daB die Wasche nur in weichem 
Wasser gewaschen wird. Denn ganz gleichgiiltig, ob mit 
reiner Seife oder mit durch Wasserglas gestreckter Seife 
gewaschen wird, immer werden die Hartebildner des Wassers 
auf die Bestandteile der Seife einwirken. Bei reiner Seife 
besteht diese Einwirkung in der Bildung von Kalkseife, die 
einmal dem WaschprozeR einen Teil der wirksamen Seife 
entzieht, zum anderen aber sich auch innerhalb der Fasern 
des Gewebes niederschlagt und ihnen einen schmierigen 
Griff und oft auch schlechten Geruch erteilt. Bei wasserglas- 
lialtiger Seife kann zwar das Wasserglas wenigstens einen 
Teil dieser Umsetzung mit den Hartebildnern des Wassers 
iibernehmen, so daB sogar Seife gespart wird, aber die Um- 
setzungsprodukte des Wasserglases mit den Hartebildnern 
sind ebenfalls schwerlosliche Stoffe, die sich wie die Kalk- 
seife in1 Gewebe niederschlagen und ahnliche Wirkungen 
hervorrufen. Ob dabei eine Schadigung des Gewebes ein- 
treten kann, ist eine andere Frage, die nachher besprochen 
werden soll. 

Werden Textilien in hartem Wasser gewaschen, d a m  
wird die Faser mit Kalkseife derart belegt und durchsetzt, 
daB man sie nicht mehr auch durch noch so sorgfaltiges 
Spiilen mit dem gleichen Wasser beseitigen kann, da sie 
einen mehr klebrigen Niederschlag darstellt . Die Kalk- 
silicate dagegen sind mehr pulvrig und staubig, so da8 sie 
sich durch sorgfaltiges Spiilen leichter aus der Faser ent- 
fernen lassen als die Kalkseifen. Die Anhaufung sowohl der 
Kalkseife als anderer aus den Hartebildnern durch Um- 
setzung niit Seifebestandteilen entstehenden schwerloslichen 
Salze kann dadurch stark eingeschrankt werden, daB vor 
dem Spiilen mit hartem Wasser die seifenhaltigen Gewebe 
kraftig ausgewrungen werden, damit der allergroWte Teil der 
Seifenlauge mechanisch entfernt wird. 

Nun ist aber behauptet worden, daB die aus dem Wasser- 
glas der Seife und dem harten Wasser sich bildenden schwer- 
loslichen Silicate harte und scharfe Kr is ta l le  bilden, die 
das gewaschene Gewebe zerschneiden und zersagen. Hierzu 
ist folgendes zu sagen. Zwar sind in der betreffenden Schrift 
Mikrophotographien veroffentlicht worden, die tatsachlich 
deutliche Kristalle in solchen mit wasserglashaltiger Seife 
gewaschenen Geweben zeigen, es ist aber nicht nachgewiesen 
worden, daB diese Kristalle wirklich Kalksilicate sind. Denn 
die Kalksilicate sind wie die meisten schwerloslichen Silicate 
mikrokristallin, da ihre Bildungsgeschwindigkeit infolge 
ihrer Schwerloslichkeit sehr g o 8  ist, so daB sich eine Unzahl 
kleinster Kristalle ausscheidet. Zudem sind diese schwer- 
loslichen Silicate stark wasserhaltig, gequollen, kolloid, so 
daR sie weiche Gebilde darstellen, die beim Eintrocknen 
keine groBen und scharfen Kristalle, sondern einen feinen 
Staub bilden, der zwar, wie schon erwahnt, den Griff des 
Gewebes unangenehm rauh macht, das Gewebe aber nicht 
ernstlich anzugreifen imstande ist. Es ist auch tatsachlich 
durch besondere Versuche nachgewiesen worden, daB die 
ReiBfestigkeit des Gewebes durch solche Einlagerungen 
nicht nur nicht vermindert wird, sondern sogar eine Kleinig- 
keit ansteigen kann. Damit soll aber nicht etwa dem 
Waschen mit hartem Wasser bei Gegenwart von Wasserglas 
in der Seife das Wort geredet werden. Es ist namlich eine 
Einlagerung von staubartigen Salzen nicht nur ein Schon- 
heitsfehler, sondern es ist durchaus zuzugeben, daB diese 
Einlagerungen, wenn sie mitsaint dem Gewebe, in den1 sie 
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enthalten sind, rnit empfindlicher Haut in Beriihrung 
kommen, dort Reizungen, Bildung von Ekzemen, oder gar 
Wundscheuern verursachen konnen. Das ist wohl auch 
arztlicherseits einwandfrei festgestellt worden. Weiter ist 
aber darauf hinzuweisen, daB bei Anwendung harten Wassers 
das etwa in der Seife enthaltene Wasserglas nicht a l le in  
sich rnit der Wasserharte umsetzt, also eine Seifenersparnis 
bedingt, sondern zweifellos muB sich beim Zusammentreffen 
von Natronseife, Wasserglas und Wasserharte zwischen den 
Reagenzien ein durch das Massenwirkungsgesetz beherrschtes 
Gleichgewicht einstellen, bei dem die Seife beteiligt ist, so 
daS auch in diesem Falle durch das harte Wasser Seifen- 
verluste eintreten miissen. 

Alle diese Erwagungen fordern also mit zwingender Not- 
wendigkeit die Verwendung en  t h a r t  e t en  Wassers zum 
Waschen von Textilien oder schlechthin Wasche. Bei voll- 
kommen bis auf O0 enthartetem Wasser ist eine Ausscheidung 
schwerloslicher Salze in der Faser ausgeschlossen. Es ist 
aber zu fragen, ob einmal die Seife selbst und dann die der 
Seife zugesetzten Streckungsmittel vollstandig aus der Faser 
zu entfernen sind. Die Seife ist, da sie selbst in stark ver- 
dunnten Losungen nur sehr wenig hydrolysiert ist, voll- 
kommen zu entfernen; ware das nicht der Fall, die Hydrolyse 
also merklich, so konnte sich schwerlosliche Fettsaure inner- 
halb der Faser abscheiden. Soda ist zwar weitgehend hydro- 
lytisch gespalten, die Hydrolysenprodukte sind aber leicht- 
loslich, lassen sich somit durch Spulen ohne weiteres aus- 
waschen. Wasserglas ist vollstandig hydrolysiert, als das 
eine Hydrolysenprodukt ist die Kieselsaure in Losung, und 
zwar kolloider Losung, so daB hier die Gefahr immerhin vor- 
liegt, daB diese in den Gelzustand iibergeht und sich dann 
innerhalb der Faser unloslich ausscheidet. Zwar ist hier 
die Bildung von Kristallen ausgeschlossen, es ist aber die 
Erhohung des Aschegehaltes und, wenn diese zu weit fort- 
schreitet, ein staubiger Griff und sogar Abstauben des Ge- 
webes moglich. 

Eine weitere Gefahr eines Wasserglasgehaltes der Seife 
konnte man in dem Umstande erblicken, daB Wasserglas 
eben wegen seiner vollkommenen Hydrolyse in waBriger 
Losung die Flotte, rnit der gewaschen wird, so stark a lka -  
l isch machte, daB die Faser dadurch geschadigt wiirde. 
Es ist allgemein bekannt, daS die beste Waschwirkung bei 
einem pE der Losung von 10.8, also in schwach alkalischer 
Flotte erzielt wird. Diese Alkalitat erreichte man bisher 
durch Sodazusatz zur Flotte, man wusch nie rnit reiner Seife, 
sondern immer mit Seife und Soda. Es schadet also durchaus 
nichts, wenn ein Teil dieser Alkalitat nicht aus Soda, sondern 
aus Wasserglas stammt . Indessen haben neuere Versuche 
dargetan, dal3 durch wasserglashaltige Seife zwar Baum- 
wolle und Leinen in ihrer ZerreiBfestigkeit nicht geschadigt 
werden, daB aber das Leinen an Scheuerfestigkeit einbiiBt, 
vielleicht durch die kombinierte Wirkung von Alkali und 
Kieselsaure. 

Zur Wasserenthartung ist zweifellos die P e r  mu  t i t - 
e n t h a r t u n g  die beste, nicht nur wegen der Moglichkeit, 
bis auf 00 zu entharten, sondern auch und vor allem deshalb, 
weil ein UberschuB des Enthartungsmittels ausgeschlossen 
ist, und weil das Wasser auch nach der Enthartungsreaktion 
klar und ohne Niederschlag bleibt. Es ist also nichts da, 
was etwa von der Faser an schwerloslichen Salzen adsorbiert 
werden konnte, und das pH des Wassers bleibt nach der 
Enthartung unverandert . Eine Anderung konnte nur durch 
zugefiihrte Reagenzien herbeigefuhrt werden, man hat sie 
also vollkommen in der Hand. 

Die Permutitenthartung kann naturgemaB nur in 
Waschereibetrieben vorgenommen werden, die Hausfrau 
und selbst kleinere Betriebe sind auf die chemische E n t -  
h a r t u n g  angewiesen. Hier miiBte nun eigentlich eine fort- 
dauernde Wasseranalyse zeigen, welche Reagenzien und in 

welchen Mengen diese zugesetzt werden mussen, um die 
giinstigste Enthartung herbeizufuhren. Auch dies ware niir 
in GroBbetrieben moglich. Kleine Betriebe und die Haus- 
frau sind darauf angewiesen, bestimmte von der Industrie 
gelieferte Enthartungsreagenzien zu verwenden. Soda allein 
ist deshalb ungeeignet, weil sie zwar die permanente Harte 
beseitigt, nicht aber die voriibergehende, es mu6 also der 
Soda noch ein Alkali beigemischt werden, und als dieses 
Alkali wird in der Regel Wasserglas verwendet. Alle von 
der Seifenindustrie angebotenen Enthartungsmittel haben 
etwa diese Zusammensetzung. Zwar bemiihen sich nun mit 
Recht die Herstellerfirmen, die Vorschriften fur die zuzu- 
setzende Menge den durchschnittlichen Hartegraden des 
Leitungswassers an dem entsprechenden Orte der Ver- 
wendung anzupassen, aber der Laie denkt nur zu oft: ,,Vie1 
hilft viel" und tut des Guten zu viel, macht sein Wasch- 
wasser also zu stark alkalisch. Die Folge kann nur eine 
Schadigung der Wasche sein. Vor allem darf man nach 
Zusatz des Enthartungsmittels nicht sof o r t  die Seife zu- 
geben. Wenn die ausgeschiedenen Kalksalze sich noch in 
jungem Zustande befinden, also BuBerst feinkristallin sind, 
dann hat die Wasserenthartung so gut wie nicht statt- 
gefunden, d. h. diese Kalksalze setzen sich rnit der Seife zu 
Kalkseife um, wenigstens zu einem groRen Teile. Es ist 
vielmehr notwendig, die ausgeschiedenen schwerloslichen 
Kalksalze, d. h. das Calciurncarbonat, 'erst altern, die Ost- 
waldreifung durchmachen, also in einen grobkristallinen 
Zustand iibergehen zu lassen; dann ist die Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen dem Calciumcarbonat und der 
Seife sehr klein. 

Das erkennt man sehr schon an eineni nlir von der Firma 
Henkel in Diisseldorf zur Verfiigung gestellten Bilde. Setzt 
man die Seife zu eben chemisch mit Henko-Bleichsoda ent- 
hartetem Wasser, so bleibt das Schaumen ebenso aus, als wenn 
man iiberhaupt nicht enthartet hatte. LaRt man aber den 
Niederschlag von Calciumcarbonat altern, so schaumt die ent- 
hartete Losung bei Seifenzusatz, ein Zeichen fiir die Wirksani- 
keit der Seife. Aber der IJmsatz zwischen dem Calciumcarbonat 
und der Seife ist nicht etwa aufgehoben, er besteht noch, wenn 
auch mit sehr geringer Geschwindigkeit, fort. Diese Verhalt- 
nisse verstehen sich fiir die Temperatur von 1S--20°. Sie ver- 
schieben sich bei hoherer Temperatur zuyunsten des aus- 
geschiedenen Calciumcarbonats, so daB in der Warme auch 
bei Gegenwart dieses Salzes als Bodenkorper die Seife geringere 
Schadigung erfahrt. Das gleiche gilt nicht nur fiir die bei der 
Enthartung mit Soda sich ausscheidenden Salze, sondern auch 
fiir die bei der Enthartung mit Wasserglas entstehenden schwer- 
loslichen Calciumsilicate. Was fiir die Calciumsalze gilt, gilt 
analog auch fiir die Magnesiumsalze, die ja auch als Bicarbonate 
bzw. Sulfate als Hartebildner im Wasser auftreten. 

Folgende Versuche von Dr. Schladitz beweisen diese 
-4usfiihrungen. Wenn nian ein kiinstlich mit Chlorcalciuni 
permanent hart gemachtes Wasser rnit Soda eben enthartet , 
den Niederschlag von Calciumcarbonat im Wasser belafit und 
nun diesem Wasser geloste Seife zusetzt, so beobachtet man 
eine starke Erniedrigung der Oberflachenspannung. Wenn man 
aber nun kraftig umriihrt, so geht die Oberflachenspannung 
des Wassers wieder herauf, und zwar bis auf den Wert, den eine 
gesattigte Losung von Kalkseife besitzt. Das kann man nieh- 
rere Male wiederholen. Wenn man umgekehrt demselben Wasser 
gerade so viel Seife zusetzt, daB die Harte des Wassers als Kalk- 
seife ausgeschieden worden ist, und wenn nian ,,dauach den1 
System Soda zusetzt, so tritt iiberhaupt keine Anderung der 
Oberflachenspannung so lange ein, bis nian etwa die fiinff ache 
der ausgeschiedenen Kalkseife aquivalente Menge Soda zu- 
gesetzt hat. 

Um die Umsetzung des ausgeschiedenen Calcium- 
carbonats rnit der Seife hintanzuhalten, ist also einmal er- 
hohte Temperatur, Alterung des Niederschlags durch 
Stehenlassen des entharteten Wassers etwa uber Nacht und 
ein UberschuR an Enthartungsmittel, der das Gleichgewicht 
zugunsten der Ausscheidung der Calciumcarbonate be- 
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gunstigt, also gerade die Maonahme, die vorher als schadlich 
gekennzeichnet wurde, notig. Das Beste aber ware die Be- 
seitigung der ausgeschiedenen Salze etwa durch AbgieBen 
der uberstehenden klaren Losung. 

Es sind nun Bestrebungen im Gange, einmal die Wasch- 
wirkung der gestreckten Seifen zu erhohen, gar das 
Streckungsmittel Wasserglas ganz zu vermeiden und zu 
ersetzen, und vielleicht gleichzeitig damit auch eine Disper- 
gierung der in hartem Wasser durch die Wirkung der Seife 
sich ausscheidenden Kalkseife herbeizufuhren, in der Hoff- 
nung, diese wenigstens zu einem Teil fur den WaschprozeB 
zu gewinnen. Das erwahnte Ziel kann nur durch Zusatz 
bestimmter Stoffe zur Seife erreicht werden, die die Ober- 
flachenspannung des Wassers erniedrigen, also capillaraktiv 
sind, und daher auch eine bedeutende Emulgierfahigkeit 
besitzen. Ein abschliefiendes Urteil iiber die Wirkung dieser 
Stoffe kann und darf aber noch nicht gefallt werden. 

Bin Reagens sei aber zum Schlul3 erwahnt, welches den 
Handelsnamen Calgon l) tragt und entweder primares Na- 
triumphosphat oder Natriummetaphosphat enthalt2). Dieses 

I) Vgl. hierzu Steiner, diese Ztschr. 48, 406 [1935]. 
2) Auch die Chemische Fabrik Budenheim bei M:iinz stellt 

ein ahnliches Praparat her. 

Praparat hat entsprechend seiner chemischen Zusammen- 
setzung die Eigenschaft, durch losliche Kalksalze nicht 
gefallt zu werden, da primares Calciumphosphat loslich ist. 
Diese Stoffe haben die merkwurdige Eigenschaft, wenn sie 
mit Seife zugleich, wenn sie also der Seife zugesetzt waren, 
in hartes Wasser gelangen, dort die Ausscheidung von Kalk- 
seife zu verhindern, also den Seifenverlust durch hartes 
Wasser zu vermeiden. Wenn sie auch aus einer Seifenlosung 
freie Fettsaure ausscheiden, lassen sie sich doch ohne 
Schaden den festen Seifen beimengen, ohne diese Reaktion 
zu geben. Wenn sich die Anwendung dieser Stoffe allgemein 
einfuhren sollte, so ware man nicht mehr auf die vorherige 
Enthartung des Waschwassers angewiesen. Vorlaufig scheint, 
noch der hohe Preis dieser allgemeinen Anwendung hindernd 
im Wege zu stehen. 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daB Zusatz von 
Wasserglas zur Seife in der Hohe, wie er heute gemacht 
wird, der Wasche nicht schadlich zu sein scheint, doch ist 
das letzte Wort in dieser Beziehung noch nicht gesprochen. 
Die Bestrebungen, an Stelle des Wasserglases andere Zu- 
satzmittel zu verwenden, die keine schadigende Wirkung 
haben, sondern sogar den WaschprozeB fordern, sind zu 
begriifien und zu unterstiitzen. [A. 129.1 

Analytisch4echnische Untersuchungen 

Uber die Anwendbarkeit konduktometrischer Verfahren 
mit visueller Beobachtung bei Untersuchungen in Losungen mit viel indifferentem Fremdelektrdlyt : 

Die titrimetrische Bestimmung 
der Phosphorsaure in perchlorsaurer Liisung als Wismutphosphat. 

Von DR. J. HARMS und 
Chemisches Institut der 

I .  Vorbemerkungen. 
In  den alteren Abhandlungen und Monographien uber 

Leitfahigkeitstitrationen findet sich oft der Hinweis, daB 
die Gegenwart groBerer Mengen von Fremdelektrolyt, be- 
sonders von starken Sauren und Basen, bei konduktometri- 
schen Titrationen zu vermeiden sei, da sonst die Leitfahig- 
keitsanderung w-ahrend der Titration im Verhaltnis zur 
Gesamtleitfahigkeit zu gering fur eine ausreichend genaue 
hfessung werde. Wie jedoch die groBere Empfindlichkeit 
der modernen MeBverfahrenl) einerseits die Ausfuhrung von 
Mikrobestimmungen2) ermoglicht hat, so bietet auch die 
Gegenwart von viel indifferentem Fremdelektr~lyt~) jetzt 
keine Schwierigkeiten mehr. Dadurch eroffnen sich fur die 
Konduktometrie zahlreiche neue Anwendungsmoglichkeiten, 
vie u. a. das im folgenden beschriebene Beispiel der Titra- 
lion des Phosphations zeigt4). 

Die Bestimmung des Phosphorsauregehaltes von Phos- 
phaten grundet sich fast ausschliefilich auf die Fallung 
entweder als Magnesiumammoniumphosphat oder als 
Ammoniumphosphormolybdat. Diese Methoden sind aber 
ziemlich zeitraubend und die davon abgeleiteten maB- 
analytischen Verfahren meist nicht sehr genau. Aderdem 
storen einige in technischen Produkten zusammen mit der 
Phosphorsaure haufig vorkommende Basen und Sauren bei 
den P nalysenmethoden, so dalj oft eine Trennung von diesen 

1) G .  Jander u. 0.  Pfundt, Leitfahigkeitstitrationen und Leit- 
11. Aufl., fahigkeitsmessungen; visuelle und akustische Methoden. 

Stuttgart 1934 (Bd. 26 der Sammlung ,,Die chemische Analyse"). 
2, G .  Jander u. J .  Harms, diese Ztschr. 48, 267 [1935]. 
7 G. Jander u. A .  Ebert, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

41, 790 [1935]. 
4, Hieruber wurde bereits kurz in einer Sitzutig der Deutsch en 

Chemischen Gesellschaft berichtet, vgl. diwe Ztschr. 48, 267, Anm. 3 
[1935]. 

PROF. DR. G. JANDER 

Universitat Greifswald. 

Stoffen der Bestimmung der Phosphorsaure vorauszugehen 
hat. Eine schnell und einfach auch in Gegenwart der Be- 
gleitstoffe auszufuhrende Titrationsmethode fur das Phos- 
phation durfte daher von allgenieinem Interesse seinj) . 

11. Die Grundlage des Verfahrens. 
Das Wismutphosphat BiPO, ist im Gegensatz zu fast 

allen anderen Metallphosphaten auch in mineralsaurer 
Losung schwer loslich. Die Titration der Phosphorsaure 
sollte daher ohne vorherige Abtrennung der Begleitstoffe, 
also in Gegenwart der meisten Metalle, vorgenommen werden 
konnen. Die wenigen Basen, die ebenfalls in mineralsaurer 
Losung schwer losliche Phosphate bilden, wie z. B. Zinn, 

j) Der Bestimmung der Phosphorsaure als Wisrnutphosphat 
gingen Versuche voraus, die Fallung des R l e i p h o s p h a t s  als 
Grundlage fur ein konduktometrisches Titrationsverfahren zu ver- 
m-enden. Es ergab sich dabei, dalj die Titration von reinen Natrium- 
yhosphatlosungen in siedender, schwach essigsaurer Losung mittels 
Bleiacetatlosung leicht nnd schnell durchzufuhren ist. Zw-ischen 
vorgelegter Phosphatmenge und dem Reagensverbrauch herrschte 
Proportionalitat. Dabei ist ,%her bemerkenswert, dalj das aus der 
Titration fur den Niederschlap ermittelte molekulare Verhaltnis 
von Blei zu Phosphorsaure nicht 3 : 2 ist - entsprechend der Ver- 
bindung Pb,(PO,), -, sondern den Wert 5 : 3 zeigt. Eine Analyse 
des Xiederschlags selbst ergab ebenfalls die gleiche Verhaltniszahl. 
Da im Niederschlag auljerdem Essigsaure deutlich nachzuweisen 
ist, ist anzunehmen, dalj unter den Bedingungen der Leitfahigkeits- 
titration in siedender Losung eine dem Pyromorphit entsprechende 
Verbindung von der Zusammensetzung .3Pb,(P04), . lPb(CH,COO), 
ausfallt. Bei der Titration bei Zimmertemperatur jedoch bildet 
sich das normale Bleiphosphat Pb,(P04),, die Leitfiihigkeit stellt 
sich jedoch unter diesen Bedingungen etwas weniger schnell ein. 
Die Bestimmung des Phosphats mit Bleiacetat verliert jedoch 
dadnrch sehr an Wert, dalj viele Metalle und ebenfalls Kieselsaure 
und Schwefelsaure bei der Titration storen, da sie in schwach essig- 
saurer Losung mitgefallt werden, dalj aber in starker saurer Losung 
das Bleiphosphat loslich ist. Diese Schwierigkeiten sind bei der 
Bestimmung als Wismutphosphat weitgehend beseitigt. 

(E:itigeg. 21. Sovemher 1935.) 




