
M e p p e n  u. Scheel: D i e  Best immung der freien Saure und des fTeien W a s s e r s  i m  Superphosphat  

eine besondere Bakterienflora im Darm gegen die Krank- 
heit resistent gemacht worden sind, es mag auch sein, 
daL3 ihr Casein wie das Casein von MacFarlane das Vitamin 
enthielt. Wir haben tatsiichlich gefunden, da13 Casein des 
Handels, das als Vitamin-A- frei bezeichnet wird, bisweilen 
15 Einheiten Vitamin K pro Gramm enthalten kann, und da13 
das Vitamin mit Petrolather schwer entfernbar ist. Eine 
Nahrung mit 200-300 Einheiten pro 100 g ist wahr- 
scheinlich ausreichend, um die Gerinnungsverzijgerung 
monatelang fernzuhalten. 

Das. Studium des Vitaminbedarfes spezieller Tier- 
arten, z. B. des Huhns, kann, wie die Arbeiten iibervitamin K 
gezeigt haben, zur Entdeckung bisher unbekannter Nahrungs- 

faktoren fdlren, die u. U. auch fiir?andere Tierarten eine 
Rolle spielen, selbst wenn sie von diesen anderen Tieren 
synthetisiert werden konnen, also nicht den ',Charakter 
eines Vitamins haben. 

In  der letzten Zeit haben Marianne aoeltsch und 
Alwin Pappenkimer die Ansicht vertreten, da13 gewisse 
Hirndegenerationen, die man bei kiinstlich ernahrten 
Kiiken beobachten kann (eine Krankheit, die wir in unserem 
Laboratorium auch gesehen haben) von dem Mangel eines 
besonderen fettloslichen und sehr labilen Faktors, des 
Encephalornalaziefaktors, hervorgerufen werden. 

Das weitere Studium derartiger Probleme wird sicher 
noch zu vielen interessanten Beobachtungen f a ren .  
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ei normalen Superphosphaten werden durch Ausschiit- B teln mit Wasser und Titrieren mit n l a  NaOH bis zu 
einem pH von 3,S1) brauchbare und untereinander ver- 
gleichbare Ergebnisse fur die freie Phosphorsiiure gefunden. 
Diese Werte liegen allerdings etwas zu niedrig, da die voll- 
stiindige Neutralisation des ersten H der Phosphorsaure erst 
bei einem prr von 4,4 erfolgt ist. Vie1 zu niedrige Werte 
erhalt man aber bei Superphosphaten, denen b a si s c h e 
Zuschlage beigemengt worden sind, weil beim Aus- 
schiitteln Umsetzung zwischen der noch vorhandenen freien 
Saure und dem iiberschiissigen basischen Bestandteil s t a t t -  
findet, zu hohe Werte beim Ausschiitteln von geda r r t en  
Superphosphaten, weil gewisse saure Pyrophosphate, die 
sich durch den TrockenprozeB bereits bei 1200 bilden, 
hydrolysiert werden. An Stelle von Wasser sind daher 
organische Iijsungsmittel vorgeschlagen worden, wie Al- 
kohol, Aceton, Cyclohexanol, Ather und Ameisensaure- 
athylester. Die Einwirkung dieser IAisungsmittel wurde 
an einer Anzahl von gesattigten Losungen von Mono- 
calciumphosphat in Wasser und Phosphorsaure verschiedener 
Konzentration untersucht (Tab. I). 

Tabelle l*). 
Gesiifflgte Losungen von Monocalciumphosphat 

in Wasser und Phosphorsluren. 

Methode 

Wapser . . . . . . . . . 
Aceton-Kther . , . 
Cyclohexanol . . . . 
Aceton . . . . . , . . , 

Alkohoi . . . . . . . . . 

ralciumph 

Qehalt de 
yo h i e  
p.0. 

6.14 
6,38 

6,16 

7,12 

12.53 

Bemerknngen 

0 )  Ak der nchtige Oehalt der Mungen an h i e r  PWhorslm nind die Werte 
angenommen, die sich d m h  Titrntion der treien PhoepbonPnre W-r ergeben. D i e e  
Titrntion IaDt sich bier wegen dm Fehlens der ntclrenden Elsen- rind Mnminiumsalze 
einwnndfrei durchfiihren. 

1) Vgl. Lehrecke, ,,Uber die Bestimmangdu kei- Same im 
Superphosphat und eine neue ExtraktionsPnethede", diese Ztschr. 
49, 620 [1936]. 

Es erwies sich, daQ Ather  unbrauchbar ist, weil darin 
nur Phosphorsaure hoherer Konzentration loslich ist. Mit 
Ameisensaurelthylester ergaben sich mit aus reinen 
Substanzen hergestellten Superphosphaten richtige Werte, im 
Cegensatz zu technischen Superphosphaten, wenn man nach 
der Vorschrift von Sanfourchea) arbeitet. DaQ mit Ameisen- 
slurelthylester wesentlich niedrigere Werte gefunden werden 
als mit anderen organischen Idsungsmitteln, erklart Sanfourche 
damit, da13 der Ester in erheblich geringerem Ma& auf die 
in der fliissigen Phase des Superphosphats gelosten F' ,isen- 
phosphate zersetzend wirke. Diese E r k l m g  kann nicht 
stichhaltig sein, weil die gewohnlich im Superphosphat ent- 
haltene Menge an loslichen Eisenphasphaten viel zu gering 
ist. Andert man die Vorschrift von Sanfourche in der Weise, 
da13 man das Superphosphat mit dem Ester mehrfach innig 
verreibt und die Phosphorslure in dem Extrakt gravimetrisch 
bestimmt, SO verschwinden die Abweichungen gegeniiber den 
mit anderen Liisungsmitteln gefundenen Werten. Damit ent- 
fUt die von Sanfourche fiir die Anwendung seines Esters 
gegebene Begriindung. 

Bei Anwendung von Alkohol werden infolge Bildung 
erheblicher Mengen Dicalciumphosphat viel zu hohe Werte 
gefunden; in geringerem MaQe gilt dies auch fiir Aceton. 
Das von Lehreckel) vorgeschlagene Cyclohexanol entspricht 
den Anforderungen; seiner allgemeinen Verwendung steht 
jedoch der hohe Preis entgegen. AuBerdem mu13 das Super- 
phosphat, um eine vollige Benetzung zu erzielen, wegen der 
hohen Viscositat des 1,osungsmittels mit diesem verrieben 
werden. Hierbei kann aber, wie wir feststellten, eine weitere 
Umsetzung der freien Slure mit etwa vorhandenen basischen 
Zuschllgen oder mit noch nicht aufgeschlossenem Phosphat 
eint. eten. 

Allein das Aceton-Ather-Gemisch (1 : 1) weist 
diese Mangel nicht a d ;  es wurde deshalb folgende Methode 
ausgearbeitet : 

2 g Superphosphat werden auf ein rnit Aceton-Ather gc- 
waschenes, bei 60° getrocknetes und gewogenes Papi~rfilter~) (11 cm) 
gebracht und 3mal durch Aufspritzen von Aceton-Ather-Gemisch 
ausgewaschen. Der Riickstand wird mit Aceton-Ather in eine 
Keibschale gespritzt und kraftig verriebcn. Hicrbci treten keine 

*) Bull. Soc. chim. France [4] 58, 1582 [1933]. 
8 )  Fur diese Bestimmung werden Papierfilter verwcndet, weil 

das Abfiltrieren durch einen Glasfiltertiegel wegen der auaerordcnt- 
lichen Feinheit des im Superphosphat enthaltenen Calciumsulfats 
groDe Schwierigkeiten bereitet. Da die Papierfilter jedoch bei ver- 
schieden langer Trockendauer keine Konstanz zeigen, ist es not- 
wendig, steta dieselbe Trockenzeit - 30 min - anzuwenden. Das 
Trocknen der Papierfilter mit und ohne Niederschlag geschieht 
zweckmaBig in flachen Wagegliischen. 
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merklichen Umsetzungen der freien Phosphorsaure ein, da der 
Hauptantcil der freien Saure bereits ausgewaschen ist. Der Riick- 
stand wird dann auf das gleiche Filter zuriickgebracht und noch 
3mal rnit Acrton-Ather ausgewaschen. Das Piltrat soll insgesamt 
100 bis 120 cm* betragen. Das Filter mit dem Riickstand wird 
30 min bei 60° getrocknet und gewogen. Der Gewichtsverlust be- 
deutet: f re ie  P h o s p h o r s a u r e  p l u s  f re ies  Wasser. 

Das Filtrat wird mit 10 cm3 verd. Schwefelsaure (etwa 2 n) 
vcrsetzt und die Hauptmenge des organischen Extraktionsmittels 
abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird quantitativ in ein 
Becherglas gespiilt, mit 10 ems Citratlosung und 10 cma verd. Am- 
moniak versetzt. Nach Zusatz von 10 cm8 Magnesiamixtur wird 
das sich bildende Magnesium-Ammonium-Phosphat ausgeriihrt und 
die Phosphorsaure  weiter in der iiblichen Weise bestimmt. 

Der auf diese Weise gefundene Prozentsatz freies P,O, wird 
auf H,l'O, umgerechnet ; nach Subtraktion von dem anfanglich 
crmittelten Gewichtsverlust des Superphosphats ergibt sich der 
G e h a l t  a n  f re iem Wasser. 

Der 60 ennittelte Wert ist i. a&?. nm einige d n t e l  Prozent zu hoch, weil durch 
die Behandlung rnit dem organischen Liisemittel noch geringe Mengen organischer Sub- 
stamen und Fluorverbindungen am dem Superphoephat hernusgel&t werden. D i e  Stoffe 
kbunen natiirlich auch gesondert bestinmt und in Anrechnung gebracht werden. 

'l'abelle 2. 
Bestimmung der freien Saure und des freien Wassers. 
= 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

18 3.25 
18 2.22 
16 2,w 
18 2 , s  
18 1.66 
18 0.26 

18 0,81 

2,61 
4.65 
3906 
2738 
3,m 
2.89 
1 $57 
0,37 

hexanol 

10.69 

11.33 

Zuschla 

ZusohlnB 

In  Tabelle 2 sind fur verschiedene Superphosphate 
die Werte fur die freie Saure aufgeftihrt. Sowohl fiir den 
Gehalt an freier Saure als auch fur das freie Wasser (Feuch- 
tigkeit) werden bei Anwendung von Aceton-Ather und 
Cyclohexanol befriedigend ubereinstimmende Werte erhalten. 

Bei der Bestimmung durch Ausschiitteln mit Wasser 
wurde, wie zu erwarten war, fur die Superphosphate mit 
basischen Zuschlagen (Nr. 8 u. 9) keine freie Saure mehr 
festgestellt. Bei den gedarrten Superphosphaten (Nr. 6 u. 7) 
ergab die Bestimmung in der w,&rigen Losung erheblich 

zu hohe Zahlen. Die Titration Gs zu einem pH von 3,s 
zeigt Werte, die unter denen durch Extraktion erhaltenen 
liegen. Die Abweichung ist zum Teil erheblich groQer, a h  
von Lehrecke gefunden. Bei der Titration nach der bisher 
ublichen Methode liegen die Zahlen meistens hoher, als 
durch Extraktion festgestellt wird. 

Superphosphat ist in der Hauptsache ein Gemisch aus 
Calciumsulfat verschiedener Hydratation~stufen~) mit Mono- 
calciumphosphat und einer gewissen Menge freier Phosphor- 
same, die mit Monocalciumphosphat gesattigt ist. 

In  gesattigten Monocalciumphosphatlosungen tritt 
eine teilweise Zersetzung des Monocalciumphosphats ein, 
die zu einem Gleichgewicht fuhrt, das auf folgende Weise 
formuliert werden kann: Ca(H,PO,), + CaHPO, + H-PO,. 
Dieses Gleichgewicht hat zur Folge, daB, solange noch 
in dem Superphosphat eine gewisse Menge freies Wasser 
enthalten ist, notwendigerweise auch noch eine gewisse 
Menge freie Phosphorsaure vorhanden sein muB. Auch 
be i  Anwesenhei t  iiberschiissiger basischer  Zu- 
schlage  kann  die  f re ie  Phosphorsaure  desha lb  
n iemals  zum Verschwinden gebrach t  werden ,  es 
sei denn, daB so vie1 davon zugesetzt wird, daB samt- 
liches Monocalciumphosphat in Dicalciumphosphat um- 
gewandelt wird. 

Nach Tabelle 1 enthdt eine reine gesattigte Losung 
von Monocalciumphosphat in Wasser 5,26 yo freies P,O,. 
Die vollstandige Analyse dieser wallrigen I,osung, hergestellt 
bei Zimmertemperatur, ergab folgende Zusanimensetzung : 
7,26 yo H,P04, 26,16y0 Ca(H,PO,),.H,O, 6638 yo H,O. 

Aus dem gefundenen Verhaltnis Wasser/freie Phosphor- 
saure ergibt sich, daB auf jedes Prozent freies masser 
wenigstens 0,079% freies P2O5 kommen muB. Da die 
handelsublichen Superphosphate zwischen 10 und 14 yo 
freies Wasser enthalten, so miissen im giinstigsten Falle 
noch etwa 0,8 bis 1,2% freie Phosphorsaure vorhanden 
sein. Auch bei den in Tabelle 2 angefiihrten Super- 
phosphaten mit basischem Zuschlag wird der genannte 
( henzwert in keinem Falle unterschritten. [A 99.1 

Auf diese Verhiiltnisse soll in einer spateren Veroffcntlichung 
naher eingegangen werden Vgl. DAna u. Hdfer ,  ,,Cber das System 
CaS0,-H,PO,-H,O", diese Ztschr 60, 101 [1937]. 
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uf Veranlassung von Prof. Andreasen wurde die Mog- A lichkeit einer befriedigenden zahlenmailligen Bestim- 
mung der Feinheit von Rronzepulvern  rnit Hilfe der 
Sedimentationsanalyse nach der Pipettenmethode unter- 
sucht. Derartige Bestimmungen sind bisher, soweit aus der 
Literatur ersichtlich ist, iiur dmch GroBenschatzung der 
Korner des betreffenden Produkts unter dem Mikroskop 
vorgenommen worden. Die Ausfiihrung der Pipetten- 
analyse mit dem Apparat nach Andrmen und ihre vielfache 
Anwendung ist bereits ausfuhrlich in dieser Zeitschrift 
beschriebenl) . 

Da die bei der Sedimentationsanalyse meist angewende- 
ten Au f sc  hlanimun gs f luss ig  kei  t en ,  namlich Wasser 
und wasserige lxisungen, Metalle nicht benetzen, wurde zU- 
nachst versucht, die fur die Metalle typischen Benetzungs- 

') S. Andremen u. Berg, Beiheft zu den Zeitschriften des VDm. 
Nr. 14; auszugsweise veroffentlicht diese Ztschr. 48, 283 [19351. 
Vgl. a. Kaul, Beiheft Nr. 17; Auszug in dieser Ztschr. 48. 397'[1935]. 

fliissigkeiten, namlich Erdoldestillate (Petroleum, Spindelol, 
gereinigte und nicht gereinigte Paraffinde) , gegebenenfalls 
unter Benutzung von Mg-, Cu-, Zn-, Pb-, Al-, Co- oder Ni- 
Salzen der Fettsauren oder Naphthensauren, als Peptisatoren 
anzuwenden. Der Gebrauch von Peptisatoren envies sich 
allgemein als notwendig; von den obengenannten Salzen 
zeigte Magnesiumnaphthenat (dargestellt durch Fallung 
einer Natriumnaphthenatlosung rnit Magnesiumchlorid) bei 
Reagensglasversuchen die beste Wirkung, wobei man sowohl in 
Petroleum als auch in weiBem I'araffindl mit Konzentrationen 
von 0,03-0,001 Mol Peptisator im Liter arbeitete. Bei der 
Ausfiihrung der Feinheitsanalysen war es indessen nicht 
moglich, gut reproduzierbare Werte zu bekommen, und der 
Verlauf der Feinheitskennlinien war der fur eine Sedimen- 
tation U t e r  gleichzeitiger Koagulation typische. Auch 
Aufschlammungsfliissigkeiten, wie ,,Adronolacetat" oder 
,,Palatino1 A '  der I. G., sowie khyl - ,  Propyl-, Butyl- und 
Amylalkohole fiihrten zu keinen brauchbaren Ergebnissen ; 
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