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on den zahlreichen, im Schrifttum aller Mnder ver- V offentlichten Vorscblagen zur Aufschliehng der Roh- 
phosphate durch Schmelz- oder Sinterprozesse hat nur das 
von mir ausgearbeitete und wiihrend des Weltkrieges in 
den Grol3betrieb iibergefiihrte Verfahren der Sinterung mit 
Alkalisilicaten im Drehofen zu einem technischen Erfolge 
gefiihrt. Das nach seiner ersten Herstellerfirma, der A.-G. 
Chemische Fabrik Rbenania zu Aachen, , ,Rhenaniaphosphat" 
genannte Gliihphosphat, dessen Herstellung ich dam& in 
vier GroBbetrieben, Obourg b. Mons, Diesdorf i. Loth. ,  
Porz und Brunsbuttelkoog organisierte, hat sich seitdem 
unter den modernen Phosphorsaurediingemitteln einen 
wichtigen Platz errungen. Nach den giinstigen Erfahmgen, 
die man auch in Belgien mit dem dort wahrend des Krieges 
bekanntgewordenen Produkt gemacht hatte, wurde splter 
von einer belgischen Gesellschaft in Mons-Ciply ein Grol3- 
betrieb mit Drehofen zur Herstellung von Gliihphosphaten 
errichtet; auch in Polen, Rdland und Siidamerika werden 
heute Gliihphosphate hergestellt. Seit meinem Vortrag auf 
der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker 
in Hamburg') ist iiber dieses Verfahren nur weniga) ver- 
offentlicht worden. Eine eingehende Darstellung der 
Theorie und Praxis der Gliihphosphatherstellung diirfte 
deshalb der Fachwelt willkommen sein. 

I. Grundziige des Verfahrens. 
In  der genannten Veroffentlichung beschrieb ich das 

Wesen dieses Verfahrens wie folgt: 
,,Bringt man bei einer Temperatur zwischen 1200 und 

1300O eine innige Mischung von Tricalciumphosphat, kohlen- 
saurem Kalk und &em AlkaLkUcat, wie z.B. Phonolit, 
zusammen, so stellen sich komplizierte Gleichgewichte ein 
zwischen den beiden feuerbesthdigen SBuren, Phosphortihue 
und Kiesels8ure. einerseits und den beiden Basen, Calcium- 
oxyd und AUdoxyd, andererseits, die zn &em Alkalitnlt- 
phosphat fiihsen etwa von der Zusammensetzung (CaO),KNaO 
P,O,. Daneben entstehen Kalksilicate und Kalktonerde- 

silicate." 
Auf die Soda als den hauptsikhlichsten Alkalitrager fiir 

das Verfahren wurde mit folgenden Ausfiihrungen noch be- 
sonders hingewiesen: ,,Was nun die Herstellung des Alkali- 
silicats anbelangt, so beruht sie auf der Umsetzung von Soda 
mit KieselsBure, die meistens bereits ein Bestandteil der Roh- 
phosphate ist. bei hoher Temperatur nach: 

SiO, + NaJO, = Na,SiO, + CO,. 
Ausgangsstoff ist also die Soda, deren Herstellung wiederum 

a d  Kochsalz, Kalkstein und Kohle beruht. also Rohstoffen, 
die uns im Inlande in reichlichen Mengen zur Verfiigung 
Stehen." 

Das Verfahren l a t  sich am einfachsten durch folgende 
Gleichungen darstellen : 

I. Ca,(PO,), + Na,CO, + SiO, = 2CaNaP0, + CaSiO, + CO,. 

I )  Meeeerechmill, diese Ztschr. 86, 537 [1922]. 
l) Erst in neuester Zeit, nach Abschlull der Versuche dieser 

Arbeit. ist eine systematische Arbeit zum vorliegenden Thema 
veriiffentlicht worden: H .  H .  Franck, M. A .  BMig u. R. Frank, 
2. anorg. aUg. Chem. 280, 1 [1937]. - Untersuchungen iiber die 
Kristallstruktur verschiedener Schmelz- und Sinterphosphate auf 
rtintgenographischem Wege ver6ffentIichten neuerdinjy auch 
A .  SdJcedc u. Mitarb., dieae Ztachr. 60, 909 119371. 

Sind no& - wie es bei fast allen Rohphosphaten der 
Fall ist - andere Verbindungen von Kalk mit fliichtigen 
Sauren, wie z. B. CaCO,, vorhanden, so werden stiirker 
basische Calciumsilicate, wie 3CaO.2SiO2 oder das Ortho- 
silicat Ca,SiO,, gebildet, z. B. nach: 
11. Ca,(PO,), + CaCO, + Na,CO, + SiO, = 

ZCaNaPO, + Ca,SiO, + ZCO,. 

Wie die von mir bereits friiher angegebene Forinel 
anzeigt, betrachte ich die nach dem Verfahren hergestellte 
citratlosliche P,O,-Verbindutlg als ein 3 basisches Calcium- 
alkaliphosphat. Ihre Darstellung erfordert theoretisch einen 
Verbrauch von 1 Mol NanO auf 1 Mol P,O,, jedoch ist der 
Verbrauch erfahrungsged meistens holier. Ungekliirt 
war auch bisher die Frage, ob und welche Doppelver- 
bindungena) zwischen Phosphaten und Silicaten hier vor- 
'liegen. Zur weiteren Klarung der Umsetzungen zwischen 
P,O,, CaO, SiO, und Na,O habe ich in den letzten Jahren 
in Ergiinzung meiner friiheren Studien umfangreiche 
Forschungsarbeiten durchgefiihrt, teils (1927-1930) mit 
meinem Mitarbeiter Dr. Kambli im Physikal.-Chem. Institut 
der Universitat Basel, teils (1934-1935) mit meinem Mit- 
arbeiter Rabenuu in Oranienburg bei Berlin. Uber die 
wichtigsten Ergebnisse sei im folgenden kurz berichtet. 

11. Untersuchung der verschiedenen Bildungs - 
weisen der Gliihphosphate. 

1 .  Umsetzung von ,,Tricalciumphosphat" in Gegenwart 
von Kalk, .Kiesel&iure und Soda bzw. Alkalieilicat 

enthaltenden Gesteinen. 
Um Nebenreaktionen auszuschlieBen, wurden reine 

Ausgangsmaterialien verwendet. Den Untersuchungen an 
den komplizierteren synthetischen Gemischen D, E und F, 
die alle wesentlichen Komponenten der technisch ver- 
wendeten Gemische enthalten. gingen Versuche uber das 
Verhalten beim Gliihen von , ,Tricalciumphosphat" allein 
sowie mit einem Zuschlag von je einer der Kornponenten 
voraus. 

Verhalten von ,, Tricalciumphosphat" beim Gluhen. 
Bekanntlich') existiert keine einheitliche, als reines 

Tricaldumphosphat anzusprechende Verbindung. Dies ist 
jedoch fiir den vorliegenden Zweck, wo Tricaldumphosphat 
durch Gliihen mit ALkalien, Kalk und KieselsSure in andere 
Verbindungen umgewandelt wird. ohne Bedeutung. 

Ein von der Finna Merck geliefertes ,,Tricalciumphosphat", 
m folgenden mit I bezeichnet. enthielt: 

45,0% P,O,, 52.9% CaO, 2,1% Rest, offenbar H,O Das 
molekulare Verhiiltnis von CaO:P,O, betragt also nahezu 3 :l. 
Der Gliihverlust betrug selbst bei 1350O nur 0.3%. so daD an- 
genommen werden mu& daO das Wasser auch bei dieaer Temperatur 
no& festgehalten wird'). Die Phosphorsiiure war zu 84% in 2%iger 
Citronensiure liislich, in Pecemnnscher Ammoncitrathung da- 

1) Eine solche Verbindung. der .,Silicat-Natrium-Rhenanit'', 
ist neuerdings als wesentlicher Bestandteil technischer ahenmia- 
phosphate erkannt worden. Vgl. FuDnote 9. 

,) Vgl. 2. B. D a n d .  Frshlich, 2. anorg. allg. Chem. 188, 14 
[1930]. 

8 )  S. hienu auch P. Kdrber U. U. T W ,  2. Elektrochem. 
anew. physik. Chem. 88, 578 [1932], u. A .  Schlssda, W : & W  U. 
H. Kind, ebenda 88, 633 [1932]. 
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gegen vollig unliislich. Nach dem Gliihen bei 13500 erwiesen sich 
80% als dtronensaurel6slich. 20% ala citratliislich. 

Ein von der Firma Kahlbaum geliefertes ,,Tricalciumphosphat", 
(11), enthielt: 

39.65% P,O,, 50.54% CaO, 9.8% Rest, offenbar H,O. Das 
Praparat gab ab: 

bei l l O o  3,4% H,O, bei 1000° 7,8%, bei 1350O 8,6y0. Selbst 
bei dieser hohen Temperatur bleibt anscheinend noch H,O gebunden. 
Dieser Befund la13t auf folgende formale Zusammensetzung schlie13en : 

91.6% Ca, (PO,),.H,O, 4,8% Ca(OH),. 3.4% Feuchtigkeit. 
Die Phosphorsaure war zu 95% citronensiiureliislich, in Ammon- 
&rat  dagegen vollig unloslich. Durch Cliihen (1 h) bei 1000° ging 
die Citronensiiureloslichkeit auf 64% zuruck, durch Cliihen (1 h) 
bei 1300O und darauf 11, h bei 1350° weiterhin auf 27% : die Citrat- 
lblichkeit blieb gleich Null. Das starke Absinken der Citronensiiure- 
Iijslichkeit beim Gliihen ist offenbar auf die Bildung von in Citronen- 
saure fast unloslichem Hydroxylapatit zuriickzufiihren. 

A. Ca,(PO,),+ CaCOa. 
Eine Mischung von 78 T1. ,,Tricalciumphosphat" I1 mit 

22 T1. reinem Calciumcarbonat m d e  2 h bei 12500 gegliiht; Gliih- 
verlust 15.8%. Die Citronensiiureliislichkeit sank auf 17%. die 
Citratliislichkeit war gleich Null. 

Offenbar erfolgte also Bildung von unloslichen apatit- 
W c h e n  Kalkphosphaten. 

B. Ca,(PO,), + sio,. 
Eine Mischung von 1 Mol ..Tricalaumphosphat" I1 mit 1 bzw. 

2 Mol rein- Kieselsiure wurde 2 h bei 1250O gegliiht. Das Gliih- 
prod& enthielt: 

bei Anwendung von 1 Mol SiO, 36,6y0 PaO,, wovon 68% in 
Citronensaure l s l ich  waren, bei Anwendung von 2 Mol GO,  32,1y0 
P,O,, wovon 75% in Citronensanre 1Slich waren. Die Citratloslich- 
keit war in beiden Fillen Null. 

Das friiher beim Gliihen dieses kalkhaltigen Tricalcium- 
phosphats festgestellte starke Sinken der CitronensBure- 
lWchkeit wird also durch SiO, verhindert, da dieses das 
iiberschiisdg vorhandene CaO zu CaSiO, bindet. und sich 
offenbar kein citronemi&ureunlosliches Apatit mehr bilden 
kann. Eine AufschlieI3ung des Tricalaumphosphats unter 
Bildung citratliislicher Verbindungen findet jedoch unter 
diesen Bedingungen nicht statt. 

Eine Mischung von 74,5 T1. einea Trfcalciumphosphats (ent- 
haltend 43.6% P,O,, 52,4% CaO) und 25.5 T1. Na,CO, (enthaltend 
57.8% Na,O, 41.8% CO,) wurde 1 h bei 1250O (nach vorhergehender 
langsamer Aufheizung auf diese Temperatur) gegliiht. Der Gliih- 
verlust betrug 11.4%. Das Gliihprodukt hatte folgende Zusammen- 
aetzung: 

36,6% P,O,, 44,0% CaO, 16,6% Na,O, 2.8% CO,. 

Es waren IWch in Citronensiure: 36,5% P,O, (= 100% der 
vorhandenen); in Ammoncitrat: 27.6% P,O, (= 76% der vorhan- 
denen). Beim Auslaugen des Produktes mit kaltem Wasser gingen 
sofort in Liisung: 11,4y0 CaO, jedoch kein Na,O. 

Aus dem C0,-Gehalt des Gliihproduktes ergibt sich, daO offenbar 
ein Teil der Soda, entsprechend 3.9% Na,O. unzersetzt geblieben 
ist. Da sie mit Wasser nicht in Liisung geht, mu13 sie in Form 
einer Doppelverbindung') gebunden sein. Nach Abzug dieser 
3.9% von der Gesamtmenge des vorhandenen Na,O bleiben 12.7% 
Na,O, welche in Form der citratlijslichen Calcium-Natrium-Phosphor- 

*) Die Entstehung einer ah ,,Carbonat-Natrium-Rhenanit" 
bezeichneten Verbindung im System CaO-Na,O-P,O,-CO, ist 
beim Erhitzen von ,,Tricalciumphosphat" Kahlbaum mit Soda 
in COa-Atmmphiire auf 11000 bis 1200° von H. H .  Franck u. a., 
a. a. 0. S. 17, rtintgenographisch und chemisch nachgewiesen 
worden. Ihrer etiichiometrischen Zusammensetzung nach entspricht 
sic etwa der Formel 4CaNaP0,. Na,CO,. Der Homogenitiitsbereich 
dieser Phase ist nicht ermittelt. In N a - h e r e n  Gemischen, die 
z. B. auf 1 Mol ,,Tricalciumphosphat" 1 Mol Na,CO, enthalten 
nnd nach entsprechender Cliihbehandlung ebenfalls Rhenanit- 
struktur zeigen, sol1 ein Teil des Na durch Ca ersettt sein unter 
Bildung Ca-reicherer R h e n d t e ,  etwa von der Zusammensetzung 
Ca,Na,(PO,),CO,, H .  H .  Fmnck n. a., a. a. 0. S. 11, 19. Vgl. hierzu 
F u h o t e  9. Beim langsamen Abkiihlen rhenanithaltiger Produkte 
in C0,-Atmasphiire bei Anwesenheit von freiem CO im Gemisch 
bildet sich eine weitere (citronensaureunliisliche), diesem System 
zugehcrige Verbindung, der ,,Carbonat-Natrium-Apatit", wahr- 
scheinlich etwa von der Zusammensetzung Ca,aa,  (PO,), (CO,),, 
H .  H. Fmnck u. a., a. a. 0. S. 13 

saure-Verbindung gebunden sind. - Ferner sind nach Abzug von 
0.7 yo CaO, welche im Ausgangsmaterial iiberschiissig vorhanden 
waren - 10,7y0 CaO aus Tricalciumphosphat abgespalten worden. 
Wenn die Formel CaNaPO, f i i r  die citratlWche Doppelverbindung 
richtig ist, so mu13 fur jedes Mol Na,O je 1 Mol CaO abgespalten 
worden sein, also fur  die gefundenen 27,6% citratlikiliches P,O, 
10.9% CaO, was rnit der durch Auslaugen gefundenen Menge gut 
ubereinstimmt; ferner miissen 12.1% Na,O an P,O, gebunden 
worden sein, was mit der vorhandenen Menge Na,O in Anbetracht 
der Versuchsfehler befriedigend iibereinstimmt. 

Bei einem weiteren Versuch wurde aus einer aquimolekularen 
Mischung von ,,Tricalciumphosphat" I1 und Soda, welche 3 h 
auf 1 looo erhitzt wurde, ein Cliihphosphat erhalten von folgender 
Zusammensetzung : 

35.5% P,O,, 45.3% CaO, 15.5% Na,O, 3.7% CO1. Es waren 
liislich in Citronensaure: 35.5% P,O, (= 100%); in Ammoncitrat: 
25,1% P,O, (= 71% d. Ges.). 

Beim Auslaugen des Gliihproduktes rnit kaltem Wasser gingen 
leicht in Liisung: 13,0% CaO, dagegen kein Na,O. 

Aus dem Gehalt an CO, ergibt sich, da13 offenbar 4.1% Na,O 
als Na,CO, vorhanden sind in Form einer unliislichen Doppel- 
verbindung. Nach Abzug dieser Menge Na,O von der Gesamtmenge 
bleiben 11.4% Na,O, welche an P,O, gebunden sind. In den geliisten 
13.0% CaO waren 3,2% CaO enthalten, welche im Ausgangsmaterial 
iiberschiissig vorhanden waren. Nach Abzug dieser Menge von den 
13.0y0 CaO, welche rnit Wasser in Msung gingen, miissen 9.8% 
CaO aus Tricalciumphosphat abgespalten worden sein. Bei Zugrunde- 
legung der Formel CaNaPO fur die citratlijsliche P,O,-Verbindung 
miissen fur die gefundenen 25,1% citratliisliches P,O, 10% CaO 
abgespalten und ll,Oyo Na,O gebunden worden sein, was mit dem 
Befund gut iibereinstimmt. 

Fast die gleichen Ergebnisse werden auch bereits bei 1000° 
erhalten. 

Diese Versuche zeigen, dal3 sich aquimolekulare Mengen 
von Tricalciumphosphat und Soda bei Temperaturen von 
1OOCb12500 in der Weise umsetzen, daI3 nur etwa a/4 Mol 
Soda und Tricalciumphosphat unter Abspaltung von 3/, Mol 
CaO in das citratlosliche Calciumnatriumphosphat uber- 
gefiihrt werden, warend sich der Rest der Soda an diese 
Verbindung anlagert. Offenbar liegt bier ein Gleich- 
gewichtszustand vor. Durch langeres Gliihen bei 12500 oder 
Steigerung der Temperatur auf 1350O lat sich zwar eine 
vollige C0,-Abtreibung erzielen, jedoch tritt k i n e  Er- 
hohung der Citratloslichkeit ein, sondern diese sinkt viel- 
mehr auf etwa 4 0 6 0  yo, wZihrend die Citronensaureloslich- 
keit unverkdert lOOyo bleibt. Der Anteil der citratlos- 
lichen Alkali-Phosphorsaure-Verbindung ist also gesunken. 
Hieraus und aus der Menge des durch Wasser auslaugbaren 
Kalks, welcher bei einem Versuch 13,O yo (= 30 % des vor- 
handenen) betrug, lat sich der Schlul3 ziehen, da13 durch 
liingeres Erhitzen auf diese hohen Temperaturen der atrat- 
liisliche Anteil aus alkalireicheren Verbindungen wie Tri- 
natriumphosphat7) besteht; es wird also mehr als 1 Mol 
CaO durch Na,O aus Ca,(PO,), verdrangt, wkhrend der 
Rest des Tricalciumphosphats unzersetzt bleibt. Bin solcher 
Reaktionsverlauf ist natiirlich tecbnisch fiir die Herstellung 
von Gliihphosphatdiingemitteln unerwiinscht, da der 
Alkaliverbrauch gesteigert wiirde, ohne den Anteil des auf- 
gescblossenen P,06 zu erhiihen. Die bei 1OOO-12500 vor 
sich gehende Umsetzung laat sich folgendermaBen dar- 
stellen : 
4Ca,(PO,), + 4Na,CO, = 

6[ CaNaPO I] -Na,CO, + Ca, (PO,), + 3Ca0 + 3C0,. 
Wenn hier ein Gleichgewichtszustand zwischen 

&(PO4),, CaO und Na,CO, besteht, so muf3 sich dieser 
durch Anwendung eines Oberschusses von Na,CO, ver- 
schieben lassen. Dies ist in der Tat der Fall, wie folgender 
Versuch zeigt: 

Eine Mischung von 1 Mol reinen Tricaldumphosphats mit 
1,37 Mol Soda wurde 2 h bei 10000 gegliiht. Das Gliihprodukt 
hatte folgende Zusammensetzung : 

34,4% P,O,. 40,2y0 CaO, 20.9% Na,O, 4,5% CO,. Es enthielt: 
33.7% citronensiureliisliches P,O,, 33,4% citratlijsliches P,O, 
(=97% des gesamten P,O,). 

' )S.  anch H.H.Fmn& u.a.,a.a.O. S . 9 ,  5, 4. 
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Mit Hilfe eines Sodauberschusses kann also ein voll- 
stindiger Aufschlulj erzielt werden. 

Dem gefundenen Gehalt von 4,5% CO, entsprechen 6.3% 
Na,O, welche offenbar als Na,CO, angelagert sind, wiihrend der 
Rest von 14.6% Na,O in Form der P,O,-Doppelverbindung ge- 
bunden ist, wozu nach der Formel f i i r  33.4% citratltisliche P,O, 
14,6% Na,O erforderlich sind. Das Gliihphosphat hat also folgende 
Zusammensetzung : ZCaNaPO, + l/,Na,CO, + CaO. 

Sehr interessant ist no& folgender Versuch: Ein Gemfsch 
von 1 Mol reinen Tricalciumphosphats mit 2 Mol Soda wurde 2 h 
auf 10000 erhitzt. Daa Gliihprodukt erwies sich als zu 95% citrat- 
liislich. Aus dem betrachtlichen Gehalt an CO, ergab sich, dall 
nur die Hiilfte des Na,CO, unter C0,-Abtreibung zersetzt war. 
Beim Behandeln mit kaltem Wasser kamen nur Spuren von Alkali 
in I h u n g ,  so daO also das zweite Mol Na,CO, angelagert ist. Ek 
ging mit Wasser fast genau I/, des vorhandenen CaO, also 1 Mol, 
in I&ung. Hieraus geht hervor, daB Tricalciumphosphat bei dieser 
Temperatur auch bei groBem flberschull an Soda nur 1 Mol CaO 
gegen Na,O auszutauschen vermag. Wie fest die iiberschiissige 
Soda gebunden ist, geht daraus hervor. dall es gelingt, durch Be- 
handeln mit kaltem Wasser das freie CaO herauszultken, ohne 
dall durch die Soda Fallung erfolgt. Hiernach ist die Umsetzung 

Ca,(PO,), + ZNa,CO, = ZCaNaPO,.Na,CO, + CaO + CO,. 

Das durch Aufschlulj von Tricalciumphosphat mit 
Alkali erhaltene citratlosliche Gliihphosphat stellt ehe  
iiberraschend stabile P,O,-Verbindung dar. Mit Wasser 
spaltet das Produkt selbst beim K d e n  kein Alkalioxyd ab, 
und erleidet - trotz Gegenwart bedeutender Mengen von 
freiem CaO - keinerlei Zersetzung oder EinbuBe seiner 
Citratloslichkeit. Freier Kalk vermag sich also mit Cal- 
ciumnatriumphosphat nicht unter Bildung schwerer los- 
licher Kalkverbindungen, wie z. B. Tricalciumphosphat 
oder Hydroxylapatit, umzusetzen. Hierdurch unterscheidet 
sich das Calciumnatriumphosphat von allen anderen 1%- 
lichen P,O,-Verbindungen, wie Mono- oder Dicalcium- 
phosphat. Erst wenn man aus dem Gliihprodukt das CaO 
durch Auslaugen mit Wasser herausgelost hat, l u t  sich 
das zuriickbleibende Calciumnatriumphosphat durch 
Kochen mit Wasser schlieBlich zerstoren, teilweise unter 
Bildung von Na,PO,. 

D. Ca,(PO,), + N%CO, + S O , .  
Eine Mischung von je 1 Mol ,,Tricalciumphosphat" (I), Soda 

und Kieselsaure wurde wiihrend la/, h bis auf 1250O erhitzt ('I, h 
auf SODo, dann I/ ,  h von 800 auf 12500 steigend, dam I/ ,  h bei 
1250O). Der Gliihverlust betrug 10,7% und entsprach nahezu den 
im Ausgangsmaterial enthaltenen Mengen CO, und H,O. Die 
Zusammensetzung des Gliihprodukts war folgende : 

32.8% P,O,. 38,6% CaO, 14.4% Na,O, 13.6% SO,. Es waren 
vorhanden : 32.4% citronensaureliisliches P,O, (= 99% der Gesamt- 
menge); 30.6% citratliisliches P,O, (= 94% der Gesamtmenge). 

Beim Auslaugen mit kaltem Wasser ghgen nur O,S% Na,O. 
kein CaO in Msung. Die Umsetzung verlauft offenbar nach der 
Gleichung : 

Ca,(PO,), + Na,CO, + SiO, = ZCaNaPO, + CaSiO, + CO,. 

E. Ca,(PO,), + CaCO, + Na,CO, + SiO,. 
Eine Mischung von je 1 Mol ..Tricalciumphosphat" (I), Calcium- 

carbonat, Soda und Kieselsaure wurde in gleicher Weise wie im 
vorigen Fall 11/, h lang bis auf 12500 erhitzt. Der Gliihverlust 
betrug 16,2% und entsprach nahezu den vorhandenen Mengen 
CO, und H,O. Das erhaltene Gliihphosphat hatte folgende Zu- 
sammensetzung : 

29.0% P,O,, 45.6% CaO, 12.8% Na,O, 12,1% SiO,. Ea waren 
vorhanden: 28.6% citronensaurellisliches P,06 (= 99% der Gesamt- 
menge); 26,9y0 citratliisliches P,O, (= 93% der Gesamtmenge). 

Beim Schiitteln mit kaltem Wasser gingen nur 1.0% Na,O 
in Liisung. Die Umsetzung verlauft offenbar nach folgender 
Gleichung : 
Ca,(PO,), + CaCO, + Na,CO, + SiO, = 

ZCaNaPO, + Ca,SiO, + 2C0,. 

Aus den beiden Versuchen D und E ergibt sich somit, 
da13 Tricalciumphosphat bei Gegenwart von 1 Mol SiO, 
bereits durch 1 Mol Na,C03 nahezu quantitativ in das 
citratlosliche Calciumnatriumphosphat tibergeftkt wird, 
und daB es hierbei gleichghltig ist, ob der dabei abgespaltene 

oder noch iiberschussig vorhandene Kalk als Calciummeta- 
silicat, Orthosilicat oder eine andere Zwischenstufe ge- 
bunden wirds). Bei Gegenwart von SiO, wird also der 
durch Na,O aus Tricalciumphosphat verdrangte und gege- 
benenfalls sonst noch vorhandene Kalk gebunden und 
dadurch die vollige Ausnutzung des Alkalis zur Bildung 
von Caluumnatriumphosphat ermoglicht. Vielleicht treten 
die gebildeten Calciumsilicate mit dem Calciumnatrium- 
phosphat zu Doppelverbindungeno) zusammen, obwohl trotz 
der Mannigfaltigkeit der so herstellbaren Gliihphosphate, 
die auch noch bedeutende Mengen von Sesquioxyden ent- 
halten konnen, keine Unterschiede in der L6slichkeit des 
P,O, auftreten. 

F. Ca,(PO,), + Na,CO, + 2Si0,. 
Eine Mischung von je 1 Mol Tricalciumphosphat (11) und 

Soda sowie 2 Mol Kieselsaure wurde 1 h bei 1250° gegliiht. Das 
Gliihprodukt enthielt : 

28.3% P,O,. 23.6% citronensaureliisliches P,O,. 16,1% citrat- 
liisliches P,O,. Trotz der Anwesenheit von 1 Mol AUralioxyd wurden 
nur 57% des P,O, in das citratliisliche Dicalciumnatriumphosphat 
iibergefiihrt. 

1st also mehr SiO, vorhanden. als durch eines der 3 Mol CaO 
des Tricalciumphosphats zu Calciummetasilicat gebunden werden 
kann. so reiDt das SiO, einen Teil des Alkalioxyds an sich unter 
Bildung von Alkalipolysilicaten; ein entsprechender Teil des Tri. 
calciumphosphats bleibt dann unverandert. Bei genannten 
Mischungsverhiiltnissen kann man die Umsetzung etwa folgender- 
ma5en darstellen : 
2Ca,(PO,), + 2NaaC0, + 4530, = 

ZCaNaPO, + Na,O.(SiO,), + Ca,(PO,), + CaSiO,. 

Grundlegend fur die Aufschlieljung von Tricalcium- 
phosphat durch Alkalisilicate war deshalb die von mir 
bereits 1913 im D. R. P. 277705 niedergelegte Erkenntnis, 
da13 in den Mischungen so viel freies oder beim Gliihen frei 
werdendes, nicht an P,O, gebundenes CaO (im folgenden 
als basischer Kalk oder basisches CaO bezeichnet) vor- 
handen sein muB, da13 das vorhandene SiO, (und gegebenen- 
falls Al,O,) zu Calciumsilicaten gebunden wird. Dadurch 
wurde es moglich, sogar die naturlichen Alkalipolysilicate, 
welche weit verbreitete und sehr wohlfeile Alkalitrager dar- 
stellen und an Stelle des Natriumoxyds das physiologisch 
viel wertvollere Kaliumoxyd enthalten, heranzuziehen, z. B. 
den Leueit, K,O .A120s - (SiO,)&, oder den Phonolit, ein 
Mineralgemisch etwa von der mittleren Zusammensetzung 
KNaO-&03- (SO,),, oder die Feldspate. Diese Mineralien 
enthalten also auf 1 Mol Alkalioxyd etwa 3 4  Mol SiO, 
und 1 Mol Al,Os. Nach Vorschrift des genannten Patentes 
soll die Menge des basischen Raltrs in der Mischung min- 
destens el3, zweckm2il3ig jedoch bis zum ll/,fachen des Ge- 
wichtes des Phonolits betragen, das heat ,  in Molen aus- 
gedriickt: Fur 4 Mol SiO, und Al,O,, welche im Phonolit 
auf 1 Mol Alkalioxyd vorhanden sind, sollen 4-8 Mol CaO 
anwesend sein, also ein solches Mengenverhiiltnis, d;lD sich 
Calciummeta- bis Orthosilicat (Aluminat) bilden kann. Ein 

a) Die im D. R. P. 481177 aufgestellte Behauptung, das 
citratliisliche CaNaPO, konne nur dann entstehen. wenn das Ver- 
hliltnis von CaO zu SiO, so eingestellt wiirde, da5 au5er dieser 
Verbindung das Calciumorthosilicat gebildet werde, entbehrt 
somit jeder Grundlage. Ebenso abwegig sind die Angaben von 
B r e d  in Honcamp, Handbuch der Pflanzenernahrung und Diinger- 
lehre. 11. 345. 

0 )  Verbindungen des Systems CaO-Na,O-P,O,-SO, sind 
von H. H. Franck u. a., a. a. 0. S. 20, 27, neben CaNaPO, als Be- 
standteil techniseher Rhenaniaphosphate sowie bei synthethischen 
Versuchen nachgewiesen worden. Sie zeigen Rhendts t ruktur  
wie der .,Carbonat-Natrium-Rhenanit", s. FuDnote 6. Da auch 
bei Ersatz des Na,CO, durch K,COI, Rhendts t ruktur  aufzutreten 
scheint (s. FuDnote 10) und ferner eine von Trdmel im alLallfreien 
System CaO-P,O,-Si0,aufgefundene. etwaals 16Ca0.2P10r-5Si0, 
zu formulierende Verbindung ebenfalls diese Struktur zeigt. eoll 
der Begriff Rhenanit iihnlich wie der Begriff Apatit als Sammel- 
begriff f i i r  eine Reihe isomorpher Verbindungen dienen. deren 
chemische Zuwnmenattzung in bestimmten Crenzen variabel ist. 
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tfberscbul3 SOU vermieden werden. Mit Leucit als Auf- 
SchluBmittel kann man die Umsetzung wie folgt schreiben: 
Ca,(PO,), + 8CaC0, + K,O-AI~O~~(SiO,),  = 

2CaKP0,10) + 8C0, + 4Ca,SiO, + CaO.A1,0,. 

Viele friihere Vorscblage zum AufschluJ3 von Phos- 
phaten sind daran gescheitert, daI3 die hier vorliegenden 
Gleichgewichtsverhdtnisse nicht erkannt wurden. 

Z.B. sollten nach dem Brit.Pat. 2585 (1913) Apatit und 
kuc i t  sich angeblich nach folgender Gleichung umsetzen : 
8 Ca, (PO,),+ 3 K,O .A1,0,. (SiO,), = 12Ca,Si04+ (P,O,),(K,OAl,O,),. 

Das Fluor des Apatits sollte sich als SiF, beim GliihprozeD 
verfliichtigen. Eine derartige Umsetzung ist nicht moglich, und 
wie eigene Versuche gezeigt haben, erfolgt keinerlei AufschluD der 
Phosphorsiiure. da unter diesen Bedingungen die Si0,-Verbindung 
.kein Alkalioxyd an das P,O, abtritt. 

Auch das Verfahren von Wiborghll), welches im groDen versucht 
worden ist. scheiterte aus der gleichen Ursache. Nach Wiborgh 
sollte Apatit durch Sintern mit Soda im Flammofen aufgeschlossen 
werden, wofur er folgende Umsatzgleichung angibt: 

3 Ca,P,O, -CaF,+ 3 Na,CO , = (CaO),,(Na,O), - (P,O,), + 2 NaF+ 3 CO, . 
Br glaubte also durch Anlagerung von Na,O an Apatit zu 

einem Calciumnatriumtetraphosphat zu gelangen, unter uber- 
fuhrung des Fluors in Fluornatrium. Die Gesamtreaktion hltte 
also 1 Mol Soda erfordert. Die zur Verfiigung stehenden Apatite 
aus der Separation schwedischer Eisenerze enthielten jedoch noch 
pamhafte Mengen Feldspat. Wiborgh stellte nun fest. daD bei 
Gegenwatt von Feldspat sich der Sodaverbrauch um 50% hiiher 
stellte als nach der Theorie erforderlich war, da die Kalium- 
aluminiumpolysilicate bedeutende Mengen Alkalioxyd binden. 
Der hohe Sodaverbrauch machte infolgedessen das Verfahren 
unrentabel. Hatte Wiaorgh die richtigen Gleichgewichtsverhiiltnisse 
erkannt und entsprechend D. R. P. 277705 reichliche Mengen 
basischen Kalk zugeschlagen. so wiire diese Schwierigkeit beseitigt 
worden, wenn auch ein technischer Erfolg im Flammofen nicht 
zu erwarten war. 

2. Die Umsetzung von Tricaldumphosphat mit Alkali- 
chloriden oder Kaliumsulfat als Alkalitrigern. 

G. CaJ(POI), + 2KCl(NaCl) + SiO, + H,O. 
Bereits von Solvuyls) wurde 1885 vorgeschlagen, Roh- 

phosphate durch Gliihen mit Alkalichloriden unter Zuschlag 
von SiO, oder Ton und tfberleiten von Luft oder Wasserdampf 
aufzuschliel3en. indem zunikhst unter Abtreibung von HCl 
Alkalisilicat gebildet werden soll nach 2KC1+ SiO, + xHIO 
= K,SiO, + 2HCl. Die SalzsHure konnte dam aus den 
Abgasen des Ofens durch Wasser niedergeschlagen werden. 
Da NaCl ein sehr billiger Alkalitrager ist und man bei Ver- 
wendung von KCI am den StaDfurter Lagern zu hochprozentigen 
Kaligliihphosphaten hatte gelangen konnen, so wiirde diesem 
Verfahren eine grol3e Bedeutung zukommen, wenn es durch- 
fiihrbar wate. Wie viele von mix durchgefiihrte Versuche 
unter den verschiedensten Bedingungen und mit verschiedenen 
Mischungen gezeigt haben, ist dies nicht der Fall. Giinstigsten- 
falls gelingt es, eine Umsetzung von etwa Mol Na,O auf 
1 Mol Ca,(PO,), zu erzielen; dam tritt jedoch volliger Still- 
stand der Umsetzung &, da sich offenbar ein Gleichgewichts- 
zustand einstellt, welcher eine weitere Abtreibung der HCl 
in Gegenwart des alkalischen Umsatzproduktes verhindert. 
Bd einer Reaktionstemperatur von ~900-1000°, wo anfangs 
die Abtreibung der HCl sehr lebhaft ist, erfolgt ferner bereits 
eine starke Verfliichtigung der Chloride mit den Abgasen. 

Infolgedessen haben Chloride bisher keine Verwendung 
gefunden. und es eriibrigt sich hier aus den angegebenen 
Griinden, auf die zahlreichen Mischungsrezepte der Patent- 
literatur einzugehen, da sie die vorhandenen Schwierigkeiten 
nicht beseitigen. 

lo) Nach Versuchen von H. H. Franck u. 8.. a. a. 0. S. 4, 
scheint allerdings das Auftreten dieser dem CaNaPO, analogen 
Verbindung etwas fraglich zu sein. I3 sollen aber der Rhenanit- 
Komponente der technischen Rhenaniaphosphate analoge Ver- 
bindungen existieren, d. h. solche, die gleichfalls CaO, K,O und 
P,O, enthalten, sich aber vom CaKPO, dadurch unterscheiden, 
daO sie auhrdem noch CO, enthalten; s. hierzu FuDnote 9. 

11) Brit. Pat. 2678 [18%]. 
la) D. R. P. 37429. 

H. m(po4)n + &SO, + SiO,. 
Auch zur Herstellung von Kaligliihphosphat mit Hilfe 

von Kaliumsulfat sind schon dele Vorschlilge gemacht worden, 
wobei man glaubte, ds13 sich Kaliumsulfat durch Sintern mit 
Tricalciumphosphat, gegebenenfalls unter Zuschlag von Kiesel- 
sAure, in analoger Weise umsetzen lasse wie Soda. Dies gelingt 
jedoch auf keine Weise, da die VerhHltnisse hier g a l i c h  
anders liegen. Ek entstehen bei Sinterung im Drehofen nur 
halbgeschmolzene Masen, welche unzersetztes Kaliumsulfat 
neben Tricalciumphosphat enthalten. Die Alkalisulfate sind 
AuRerst bestbdige Verbindungen, die zwischen 900 und 
1050O schmelzen, erst bei Temperaturen von etwa 1350-14000 
in Sgure und Base zerlegt werden und bereits bei niedrigeren 
Temperaturen unzersetzt fltichtig sind. Ek ist behauptet 
worden, d d  durch Beimischung.von Wasserdampf zu den 
Ofengasen die Spaltung sich beschleunigen lasse und die 
Reaktion bereits bei 10000 durchfiihrbar &I*). Wie zahlreiche 
eigene Versuche gezeigt habea, setzt sich jedoch ein Gemisch 
von Tricaldumphosphat, Kaliumsulfat, Kieselshre, gegebenen- 
falls  auch unter Zuschlag von Kalk, trotz wr le i tens  stark 
wasserdampfhaltiger Gase iiberhaupt nicht um, gleichgdtig, 
wie auch die MischungsverhAhke gewahlt werden. Selbst 
bei Steigerung der Temperatur auf 1250° kann keinerlei Auf- 
schld3 des P,O, erzielt werden. 

Nach dem Verfahren von Knoop) hat Wolters versucht, 
Rohphosphate durch Schmelzen mit Kaliumsulfat, Kalk und 
Ki-ure bei WeiBglut aufzuschlieljen. Hierbei konnen 
vollsthdig citxatlosliche Schmelzen erhalten werden. jedmh 
waren die technischen Schwierigkeiten infolge der hohen 
erforderlichen Temperatur und des hgriffs der Schmelzen 
auf das feuerfeste Material aul3erordentlich SOD, so daI3 das 
Verfahren wieder aufgegeben werden mul3te. 

Der Vorschlag von HuPlucher16), Rohphosphat mit 
Kaliumsulfat und Kohle, in analoger Weise wie bei dem 
Leblanc-Sodaprd, zu schmelzen nach der Reaktion: 

Ca,(PO,), + 2K,SO, + 8 C  = CaK,(PO,), + 2CaS + 8CO 

ist wegen des hohen Gehalts der Schmelze an pflanzengiftigem 
CaS unbrauchbar, ganz abgesehen von den anderen Schwierig- 
keiten. 

Nach mehrjdxigen, zusammen mit meinem Mitarbeiter 
Dr. KambEi im Physikal.-Chem. Institut der Universitat 
Base1 durchgefiihrten Studien, welche spater durch Dreh- 
ofenversuche im halbgrollen MaBstabe erganzt wurden, ist 
es mir neuerdings gelungen, auch dieses Problem durch 
einen SinterprozeB im Drehofen zu 1osenx6). Eine innige 
Mischung von Rohphosphat, Kaliumsulfat, Kieselsaure 
(Ton) und Kohle wird in kleine Formkorper gebracht, die 
dann im Drehofen unter vorsichtigem Erhitzen auf Tem- 
peraturen zwischen 800° und 1000° in einem lebhaften 
Strom von leicht reduzierenden, sauerstofffreien Heizgasen 
und unter Aufrechterhaltung der porosen Beschaffenheit 
einem Reduktionsprozell unterworfen werden. Erst nach- 
dem der groBte Teil des Sulfats zerstort und in das feuer- 
bestiindige Kaliumcalciumphosphat iibergegangen ist, wird 
die Temperatur im letzten Teil des Ofens auf 1100-12000 
bis zur vollen Sinterung des Materials gesteigert. Dabei 
ist die Menge der feuerbesttindigen sauren Bestandteile 
der Rohmischung (P,Oo, SO2, A l p s  bzw. Fe,O,) so zu 
wihlen, dall alle vorhandenen basischen Bestandtelle (GO, 
K,O) gebunden werden, also keine freien Basen vorhanden 
sind. Unter diesen Bedingungen liiBt sich der Reduktions- 
prozell so durchfiihren, daI3 kein Sulfid entsteht und der 
Schwefel als SO, oder (bei mehr Kohle) als elementarer 
Schwefel mit den Abgasen abgetrieben wird. Trotz der 
Gegenwart von Kohle erfolgt keinerlei Verfliichtigung von 
P,O, durch Reduktion. Als Reduktionsmittel konnen auch 
Sulfide verwendet werden, z. B. Pyrit. dessen Schwefel 

I*) D. R. P. 492310 [1930]. 
I*) D. R. P. 101205 [1897]. 

D. R. P. 109963 [1900]. 
1') D. R. P. 600269 und 603003. 
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zusammen mit dem Sulfatschwefel abgetrieben wird, oder 
die aus einem Gemisch von Soda und Schwefelcalcium be- 
stehende Rohsoda17). Das im Apatit enthaltene Fluor 
wird als K F  zusammen rnit etwas K,SO, abgetrieben und 
kann aus den Abgasen zuruckgewonnen werden. Auch die 
Kondensation des darin enthaltenen Schwefels macht heute 
keine Schwierigkeiten mehr, nachdem man neuerdings 
mehrere Verfahren ausgearbeitet hat, auch verdiinnte Gase 
zu verarbeiten. Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von 
Fluorapatit 1aSt sich folgendermaBen darstellen : 
3Ca,(PO,),.CaP, + 4K,SO, + 4Si0, + 6C = 

6CaKP0, + 2 K F  + 4CaSi0, + GCOp + 4s .  

Das so hergestellte Produkt enthalt bis zu 28% 
P,06 + 20% K,O + 37% CaO. 

111. Die technische Herstellung von 
Gluhphosphaten. 

Die technische Herstellung der Gliihphosphate ge- 
staltet sich sehr verschieden je nach der Zusammensetzung 
der Rohstoffe und der Art der alkalihaltigen Zuschlage. 

Bekanntlich ist in fast allen Rohphosphaten die Phos- 
phorsaure nicht in Form von Ca,(PO,),, sondern als Apatit, 
3Ca,P,0,mCaF,, vorhanden, wobei F durch C1 oder OH 
ersetzt sein kann. Meistens sind sie auch noch durch Neben- 
bestandteile mehr oder weniger stark venmreinigt, be- 
sonders durch basische Kalkverbindungen, wie CaCO,, 
CaSO,, oder durch SO,, Al,O,, Fe,O,. Da auch die alkali- 
haltigen Zuschlage in ihren Eigenschaften (und Neben- 
bestandteilen) sehr verschieden sind, so ist die thermische 
AufschlieBung dieser Mischungen dtirch Sinterung ein sehr 
verwickeltes Problem, das nicht nur von der richtigen 
chemischen Zusammensetzung der Mischungen, sondern 
auch von deren Schmelzpunkten beeinfldt wird. Gunstig 
fur das Verfahren ist der Umstand, daB die i fberf ihung 
des Tricalciurnphosphats in das citratlosliche Calcium- 
natriumphosphat bei Gegenwart von mindestens 1 Mol 
Alkalioxyd verhaltnismdig schnell verlauft und der Auf- 
sch ld  bei voller Sinterung bzw. beginnendem Schmelzen 
des Materials mit Sicherheit erreicht wird. Die bereits bei 
Rotglut beginnende Umsetzung ist bei Erreichung einer 
Maximaltemperatur von 1150-12500 vollstandig. Durch 
das Zusammenwirken dieser Faktoren wurde der technische 
Erfolg erzielt. Im allg. gelingt es, nach meinem Verfahren 
fast jedes Rohphosphat unter Verwendung des Drehofens 
aufzuschlieflen. Konnten doch sogar mit dem leicht- 
schmelzenden Kriegs-Rhenaniaphosphat im Drehofen Tages- 
durchsatze bis zu 240 t pro Ofen erreicht werden! 

Die Aufbereitung der Mischungen kann nach dem 
Nal3- oder Trockenverfahren erfolgen. Wahrend in dem 
Kriegsbetriebe Diesdorf trockene Aufbereitung angewandt 
wurde, erfolgte diese in Obourg und in dem bei Kriegsende 
von mir eingerichteten Betrieb Brunsbuttelkoog i. H. nach 
dem NaSverfabren. Bei groI3eren Sodazuschlagen, wie sie 
spater bei Verarbeitung hochprozentiger Rohphosphate er- 
forderlich wurden, traten bierbei jedoch grol3e Schwierig- 
keiten auf, da die Soda am dem Dickschlamm beim Ver- 
dampfen des Wassers im Drehofen auskristallisierte, was 
auaerst unangenehme Schlammringe hervorrief. Es gelang 
jedoch durch Ubergang zur trockenen Aufbereitung, die 
von mir und meinem Mitarbeiter Dr. F a b  bereits 1921/22 
in Brunsbiittelkoog bei Herstellung hochprozentiger Rhe- 
naniaphosphate eingefiihrt wurde, auch diese technische 
Klippe zu umschiffen. 

Zu den Mischungen und Gliihprodukten, welche nach 
dem Verfahren herstellbar sind, sei noch kurz folgendes 
bemerkt. 

K r e i d e p h o s p h a t e .  Diese, im wesentlichen aus Mischungen 
von Kalkphosphat und Calciumcarbonat bestehenden, weit ver- 
breiteten Rohphosphate lassen sich mit Vor td  durch kalihaltige 
Gesteine. wie Phmnolit oder Leucit, aufschlielen, da sie den dazu 
erforderlichen basischen Kalk bereits enthalten. Bekanntlich 
gelang es im Kriege, wo Deutschland hfolge der feindlichen Blockade 
von der Zufuhr der Uberseephosphate vollig abgeschnitten wurde 
und auch Soda knapp war, die Kreidephosphate Belgiem und 
Frankreichs durch alleinigen Zuschlag von Eiffelphonolit (36 T1. 
Phonolit auf 100 T1. Kreidephosphat mit einem Gehalt von 30% 
Ca,(PO,), und etwa 60% CaCO,) aufzuschlieben. Das zu mehreren 
hunderttausend Tonnen hergestellte Kriegs-Rhenaniaphosphat 
hatte nach Remy18).  der viele Analysen bringt, folgende Zusammen- 
setzung: 

12,2% P,Os, -50% CaO, 20-22% SO,, 10-13% Also, + Fe,O,, 5-5,5% Na,O + K,O. Es enthielt nach Remy im Mittel 
9,2% citronensaurelijsliches P,O,. welches zu 82-94%, im Mittel 
88% citratlijslich war. 

Das Produkt war also nur etwa zu 75% aufgeschlossen. Die 
Ursache lag - wie mir damals wohlbekannt war - darin, da0 
dazu die Alkalimenge, welche in dem Gemisch vorhanden war, 
nicht ausreichte. Eine Erhohung des Phonolitzuschlags envies 
sich als undurchfiihrbar. weil das den Schmelzpunkt der Wschung, 
welche bereits etwa 33% S O ,  und A1,0, enthielt, so weit herab- 
gedriickt hatte, daO sie im Drehofen nicht mehr zu verarbeiten 
gewesen wire. Hatten nur 2% Soda als Zuschlag beschafft werden 
konnen, so ware ein nahezu vollstandiger Aufschlub erzielt worden. 
Zieht man den unaufgeschlossenen Teil des Ca,(PO,), ab, so be- 
rechuet sich die molekulare Zusammensetzung zu : 

CaSNax + ~ C a o ~ l O ~ S i o ~ ~ ~ ~ A 1 ~ o J ~ l ~ S  

I 3  waren also auf 1 Mol der P,O,-Verbindung nicht weniger 
als 6,5 Mol saure Bestandteile vorhanden, ein Zeichen, wie auler- 
ordentlich elastisch das Verfahren ist. 

In def Nachkriegszeit konnte durch gleichzeitigen Zuschlag 
von Phonolit und Soda der Gehalt des Gliihphosphata bedeutend 
gesteigert werden und auch fast vollige Ltislichkeit erzielt werden. 
So zeigt eine Analyse'O) des 1921 im Grobbetrieb hergestellten 
Rhenaniaphosphats bereits : 18,5y0 P,O,, 18,0% citronensaure- 
losliches P,O,, 17,7y0 citratlosliches P,O,, ferner 2,5% K,O. 

Aus meinen bisherigen Ausfuhrungen ergibt sich be- 
reits, daB es mit Hilfe kalihaltiger Gesteine, wie Phonolit, 
leider nicht moglich ist, Gliihphosphate herzustellen, welche 
hohe Gehalte an K,O neben P,O, aufweisen, und zwar in- 
folge der groSen Mengen der Ballaststoffe SiO, und &O,, 
welche eingefiihrt und durch CaO gebunden werden miissen. 
Bessere Aussichten bietet der in Italien in ungeheuren 
Mengen vorhandene I,eucit, welcher leicht durch elektro- 
magnetische Aufbereitung rnit einem Kaligebalt von 17 bis 
18% gewonnen werden kann. Durch Sinterung von afri- 
kanischen Kreidephosphaten mit Leucit kann man Kali- 
glLihphosphate n i t  8% K,O + 12% citratlosl. P,O, er- 
halten. Bei gleichzeitigern Zuschlag von Soda gelangt man 
zu Kaligliihphosphaten mit 8% K,O + lSyo P,O,; das 
sind bereits Gehalte, die sich durch Mischen von Super- 
phosphat rnit Kalisalzen nicht mehr herstellen lassen. 

Sehr interessant ist die Moglichkeit, nach einem weiteren von 
mir vorgeschlagenen Verfahren *O), das technisch durchaus erprobt 
ist, hochprozentige Kaligliihphosphate unter alleiniger Verwendung 
von kalihaltigen Gesteinen, wie Phonolit oder Leucit, herzustellen, 
unter gleichzeitiger Gewinnung des Gehaltes der Gesteine an Ton- 
erde, entsprechend folgenden Reaktionen: 

I. K,O.Al,O,~(SiO,), + 8CaC0, 
= K,O.Al,Oa + 4Ca,SiO, + 8C0,. 

11. K,O.A1,,0, + CO, = K,CO, + AISO,. 
111. ZCa,(PO,), + K,CO, + K,O.AIS0,.(SiO,), + 5CaC0, 

= 4CaKP0, 4- 2(CaO),(SiO,), + CaO.A1,0,. 

Eine Mischung von Leucit und Kalkstein wird im Drehofen 
bis zur Sinterung erhitzt; sodann wird (mit 90% Ausbeute) Kalium- 
aluminat ausgelaugt und aus der erhaltenen L6sung durch CO, 
(Drehofenabgase) die reine Tonerde ausgefiillt und abfiltriert. Die 
zu 90% aus K,CO,, zu 10% aus Na,CO, bestehende Lauge wird 
dareuf zu einer aus Kreidephosphat und Leucit bestehenden Roh- 
mischung gegeben, so daO ein dicker Schlamm entsteht, der d a m  
in einem Drehofen gebrannt wird. So erhalt man auDer Tonerde 

18) Remy. Versuche rnit Rhenaniaphosphat, Landwirtsch. 

10)  MBUer, Vortrag auf der Landw. Woche in Gotha, 1922. 
90) Ital. Pat. 259151. 

Jahrbiicher, 1921, Bd. 56, Heft 1, u. Bd. 59, Heft 2. 

D . R . P .  606012. 
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ein Kaligliihphosphat mit 14% K,O und 20% P,O,. Der bei Prozell I 
auf dem Drehfilter zuriickbleibende Calciumsilicatschlamm kann, 
nach entsprechender Korrektur durch Zuschlag von Ton und Kalk, 
weiter auf Zement verarbeitet werden. 

Die Errichtung eines GroBbetriebes zur Nutzbarmachung 
der Leucite, welche ich bereits vor Jahren bei Rom in Angriff 
genommen hattez'), ist leider aus besonderen Griinden, die nicht 
technischer Natur sind, ins Stocken geraten. 

Kiesel ige P h o s p h a t e .  Das Gegenstiick zu den stark kreide- 
haltigen Phosphaten sind die an Kieselsaure und Ton reichen 
Phosphate (z. B. die Liitticher Phosphate, gewisse Lahnphosphate, 
Koprolithe), welche oft bis zu 50% saure Bestandteile enthalten. 
Diese schlieBt man durch Soda auf, indem gleichzeitig so viel Kalk 
oder besser noch Kreidephosphate zugeschlagen werden, daB die 
sauren Bestandteile gebunden werdenZa). Durch Aufschliellen einer 
geeigneten Mischung von minderwertigen, fur sich nur schwierig 
verwertbaren Rohphosphaten lallt sich auf diesem Wege ein markt- 
fahiges Gliihphosphat mit iiberraschend hohem Gehalt an P,O, 
herstellen, etwa in gleicher Gehaltslage wie Superphosphat. 2. B. 
liefert eine Mischung von 
50 T1. eines Lahnphosphats (mit 45 % Ca,(PO,),, 20 % SiO,, 20 % 

50 "1. eines Kreidephosphats (mit 28 yo Ca,(PO,),, 65 % CaCO,) 
15 TI. Soda 
ein Gliihphosphat mit etwa 17 yo citratlijslichem P,Os. 

Verwendet man an Stelle von Soda nach D. R.P .  600269 
Kaliumsulfat und Kohle, so erhalt man ein Produkt, welches aufler- 
dem noch 13% K,O enthat .  

H o c  h p  r o z e n  t ige Die handelsiiblichen 
Rohphosphate enthalten meistens zwischen 60 und 75 yo Ca,(PO,), 
in Form von Apatit. Sie werden in erster Linie als Ausgangsmaterial 
fur Gliihphosphate verwendet, wobei in der Hauptsache Soda als 
Alkalitrager dient. Ihre Verarbeitung gestaltet sich besonders 
einfach, da die Gliihphosphatherstellung - sowohl was Aufbereitung 
wie BrennprozeB anbelangt - um so leichter ist, je hochprozentiger 
das Ausgangsmaterial ist. 

Amerikanische Pebblephosphate und Hardrocks enthalten 
haufig bereits so viel SiO,. daB sich ein besonderer Zusatz eriibrigt. 
Diese werden dann, wie ich bereits in den Schweiz. Patenten 91881 
und 95667 (1921) und im Franz. Pat. 23549 ausfiihrlicher erlautert 
habe, lediglich unter Zuschlag von Soda aufgeschlossen. Die fein- 
gemahlene Mischung wird, nach leichter Anfeuchtung, in den Dreh- 
ofen eingefiihrt, und bis zur vollen Sinterung oder bis zum beginnen- 
den Schmelzen erhitzt, wozu eine Endtemperatur von etwa 11500 bis 
12500 erforderlich ist. Pebblephosphat liefert so, unter Zusatz von 
etwa 24% Soda, ein Gliihphosphat mit etwa 27% citratloslichem 

Fehlt es dagegen an SiO,, so wird auller Soda noch so viel 
Phonolit zugeschlagen, wie nach den friiher gegebenen Regeln auf- 
genommen werden kann (meistens 10-20 % auf 100 % Phosphat), und 
dadurch eine entsprechende Menge Soda erspart. 

Sind solche Gesteine nicht frachtgiinstig zu haben, so kann 
Sand oder Ton oder ein kieseliges Phosphat zugeschlagen werden. 

Kola-Apa t i t e .  Ein sehr wertvolles Ausgangsmaterial fur 
Gliihphosphate sind die im Murmangebiet in RuDland aufgefundenen 
Apatitlager von ungeheurer Machtigkeit. Dieses Mineral besteht 
aus einer natiirlichen Verwachsung von etwa 3 "1. Apatit und 1 "1. 
Nephelin, Na,O * A1,0, * (SiO,),, also einem Natriumaluminiumsilicat, 
in welchem, ahnlich wie im Phonolit, ein Teil des Natrons durch 
Kali ersetzt ist. Nach eigenen Untersuchungen ist dieses inter- 
essante Mineral wie folgt zusammengesetzt : 

31 '% P,O,. 41 yo CaO, 12 % SiO,, 8 yo Also,, 4.5 yo Na,O + K,O, 
2.5 yo F. Es ist nicht nur reich an Phosphorsaure, sondern enthalt 
auch bereits einen Teil der fur den alkalischen Gliihphosphat- 
aufschld erforderlichen Alkalien und die notige meselsaure. Er- 
ganzt man das noch fehlende Alkali durch Zuschlag von Soda und 
erhoht zweckmaBig auch den CaO-Gehalt noch um ein geringes, 
entsprechend den im D. R. P. 277705 fur Phonolit gegebenen Richt- 
linien, so gelangt man durch Sinterung zu einem Gliihphosphat mit 
etwa 25 yo citratloslichem P,O,. 

Das rohe Mineral wird zu einem grollen Teil in Aufbereitungs- 
adagen in Apatitkonzentrat und Nephelin geschieden. Im Jahre 
1935 wurden bereits 770000 t Konzentrat gewonnen; die Erzeugung 
sollte im Jahre 1937 auf 2 Millionen t gesteigert werdenza). Dieses 
Apatitkonzentrat en tha t  etwa 38-39 yo P,O, neben 52 yo CaO 
und 3 % F, stellt also einen sehr hochprozcntigen Apatit dar. Durch 
Sintern dieses Produktes unter Zuschlag von Soda und Sand erhielt 

,l) Siehe Messe~echmilt, L'utilizzazione delle rocce potassiche 

AlaO,), 

R o h p  h osp  h a t e. 

P,OV 

G. a i m .  ind. appl. 1924, S. 431. 
Siehe m e h  Belg. Pat. 291817 [1920]. 
Chem. Ind. 69, 447 [1936]. 

ich im Drehofen ein Gliihphosphat mit 28,s yo P,O,, 27,6 yo citronen- 
saureloslichem P,O,, 27,4 % citratloslichem P,O,. Das Gliihphosphat 
war also nahezu vollstandig citratloslich. 

Da nach den russischen Angaben das Roherz mit 4,2 Rubel pro t 
bewertet wird (offenbar ab Grube), das Konzentrat dagegen rnit 
7,5 Rubel pro t, so ergibt sich hieraus, ein wie billiges und wertvolles 
Ausgangsmaterial fiir die Gliihphosphatherstellung das rohe Mineral 
ist. Die Apatitausfuhr Rulllands betrug 1936 bereits 506000 t ,  
davon 121200 t rohes Minerala4). 

Auch zur Herstellung von Kaligliihphosphat durch Auf- 
schliehng mit K,S04 und Kohle nach D. R. P. 600269 ist dieses 
Mineral bestens geeignet. Es lieferte mir bei einem Versuch ein 
Produkt mit 26.4 yo P,O,, 25,4 % citronensaureloslichem P,O,, 23,8 yo 
citratloslichem P,O, und 13.6 % K,O. 

Fluorapat i te25) .  Die meisten Rohphosphate enthalten etwa 
2-3% Fluor in Form von Fluorapatit. Wie bereits Wiborgh an- 
gibt, wird CaF, bei der Sinterung durch Na,CO, in N a F  iiber- 
gefiihrt, welche Reaktion bekanntlich durch SiO, noch begiinstigt 
wird. Wahrscheinlich bilden sich auch komplexe Fluoride von N a F  
und den Sesquioxyden. wie auch des S O , .  In Ubereinstimmung 
mit diesem Befund zeigt die Praxis bei Verarbeitung fluorhaltiger 
Rohphosphate stets einen gewissen Mehrverbrauch an Alkalien iiber 
die Menge hinaus (1 Mol), welche zur Uberfiihrung des Tricalcium- 
phosphats in Calciumnatriumphosphat erforderlich ist. Bei Er- 
reichung der Sintertemperatur beginnen sich beim Brennen der 
Gliihphosphatmischungen gewisse Mengen von SiF, und HF zu ver- 
fliichtigen, wobei die freie Same offenbar durch Einwirkung des 
in den Feuerungsgasen des Drehofens reicblich vorhandenen Wasser- 
dampfs entsteht (die iiblichen Heizkohlen liefern bei etwa 5% H 
etwa 50% ihres Gewichtes an Wasserdampf bei der Verbrennung). 
Eine weitgehende Abtreibung des Fluors findet jedoch nicht statt, 
einerseits, weil der Aufenthalt des Materials in der Sinterzone nur 
kurz ist, andererseits, weil die im Drehofen vorliegenden Bedin- 
gungen iiberhaupt dies verhindern, da das den Ofengasen entgegen- 
gewalzte Brenngut infolge seiner stark basischen Beschaffenheit 
und der vorhandenen Soda die in der Sinterzone fliichtig gegangenen 
sauren Gase im hinteren Teile des Ofens wieder aufnimt. Der 
Fluorgehalt der Rohphosphate findet sich deshalb zu einem goBen 
Teil im fertigen Gliihphosphat wieder, das infolgedessen meistens 
1-2% Fluor enthiilt, ohne daB dies die Citratloslichkeit der 
Phosphorsaure beeintrachtigt. Es zeigt sich also, dall unter den 
vorliegenden Verhaltnissen das Calciumnatriumphosphat mit den 
bei der Umsetzung gebildeten Fluorverbindungen keinen unlos- 
lichen Apatit zuriickbildet. Dies ist ein groDer Vorteil meines Sinter- 
verfahrens gegenuber den zahlreichen Vorschlagen, wonach Apatite 
allein durch Sintern bei Weillglut (1400-1600°) ohne Anwendung 
von Alkalien aufgeschlossen werden sollen, unter Bildung citronen- 
saureloslichen Tricalciumphosphats oder ahnlicher Kalkverbindun- 
gen, u. U. Kalk-Silicophosphaten. Eine solche AufschlieBung ist nur 
dann moglich, wenn alles Fluor ausgetrieben wird, da andernfalls 
die Kalkverbindungen mit Calciumfluorid stets nnloslichen Apatit 
zuriickbilden. Trotz langer Erhitzung bei Weillglut, Gegenwart 
von Wasserdampf und Kieselsaure erfolgt diese Austreibung jedoch 
nur aullerst schwierig, wie eigene Versuche gezeigt haben. 

Aus den angefiihrten Griinden diirfte es sich eriibrigen, auf 
verschiedene in der Patentliteratur veroffentlichte Vorschlage ein- 
zugehen, durch welche bei der Herstellung von Calciumnatrium- 
phosphat durch Sintern rnit Alkalisilicat das vorhandene Fluor 
vollig ausgetrieben werden soll, da dies weder notwendig, noch 
technisch einfach ist. 

VerhaltnismaQig weitgehend verfliichtigt sich das Fluor ledig- 
lich bei dem Verfahren nach D. R. P. 600269 als relativ leicht 
fliichtiges KF.  in welches das Fluor iiberfiihrt wirdnach der Reaktion: 

ZCaF, + 2K,SO, + 3C + 2Si0, = ZCaSiO, + 4 K F  f Sa + 2COa 
Aus den Abgasen lallt es sich durch bekannte Mittel gewinnen. 

Rohphosphate mit hoheren 
Gehalten an Gips lassen sich rnit Soda nur schwierig verarbeiten, 
da CaSO, rnit Na,CO, leicht schmelzende Mischungen bildet, welche 
zur Ansatzbildung oder gar Schmelzfliissen in den Drehofen fiihren. 
Da die Sulfate auch bei Sintertemperatur bestandig sind, werden 
sie beim Brennen nicht zerstort; auch Dampf bleibt ohne Ein- 
wirkung. 

Gi p s  h a1 t ige  R o  h p h 0 s  p h a t e. 

IV. Vol k s wir t s c h af t lic her Au s b 1 i c k. 
Fur die Herstellung von Gliihphosphaten sprechen, wie 

ich von Anfang an betont habe, vor allem in Deutschland 
wichtige v ol ks wi r t sc h a f t l i  che Griinde. Wenn diese 
Gesichtspunkte trotz der bitteren Erfahrungen des Welt- 

a4) Chem. Ind. 60, 680 [1937]. 
f6) Vgl. hierzu auch H .  H .  Pranck u. a., a. a. 0. S. 25. 
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krieges unter dem Einflufl liberalistischer Wirtschaftsauf- die Phosphorsaure in einer basischen, der wasserloslichen 
fassungen lange verkannt wurden, so haben sie sich heute Phosphorsaure gleichwertigen Form28) zur Verfugung, im 
unter nationalsozialistischer Fiihrung wieder durchgesetzt, Kaliglihphosphat auch noch eine basische, chlor- und 
mit dem Ziel, moglichst weitgehende wirtschaftliche Unab- schwefelsaurefreie Forni des Kalis, und gleichzeitig so be- 
hangigkeit vom Auslande und die Nahrungsfreiheit zu er- deutende Mengen von basischem Kalk ( 3 5 4 0 %  des 
ringen. Gewichtes), dalj ein grofler Teil des Bedarfs von Pflanze 

und Boden gedeckt wird, ohne da13 dafur besondere Kosten 
aufzua,enden sind. In Mischung mit Ka&stickstoff oder 
Ka,k-, Kali- oder Natronsalpeter ern,oglichen ferner die 

hochsten Gehalten an allen vier Hallptn.hrstoffen N, p,o,, 
K,O und CaO. 

Leider ist der deutsche Boden arm an Phosphorsaure, 
und dieser lebenswichtige Grundstoff mu13 daher zum grol3en 

wir diese zu Gliihphosphaten verarbeiten, brauchen wir weder 
die reinsten und damit teuersten Qualitaten zu beziehen noch 
benotigen wir die groDen Mengen Schwefelsaure zur Auf- 

Teil in Form Rohphosphaten eingefiihrt Wenn Herstellung stark basischer, saurefreier Mischdfinger niit 

schlieaung, wie es 6ei Herstelling von Superphosphat der 
Fall ist, und konnen ferner noch gewisse Mengen von Roh- 
phosphaten minderer Qualitat, welche uns der heimische 
Boden (insbes. in Bayern und an der 3;ahn) liefern kann, 
mit verarbeiten. 

In  unserer heimischen Schwefelsaureindustrie besteht 
immer noch grolje Abhangigkeit vom Auslande, und natiir- 
lich auch Devisenbedarf. 

Im Jahre 1935 wurden in Deutscliland 1,57 Mill. t Schwefel- 
saure*') hergestellt, wozu der weitaus groWte Teil der Rohstoffe, 
namlich 817000 t Schwefelkies, aus dem Ausland beschafft werden 
muDte. Von der hergcstellten Schwefclsaure dienten (als SO, ge- 
rechnet): 372000 t SO, (= 30 der gesamten) zur Herstellung des 
den Boden versauernden und entkalkenden schwefelsauren Ammo- 
niaks, von dem cin groWer Teil noch rnit dem sauren Superphosphat 
gemischt als Ammoniak-Supcrphosphat auf den Markt gebracht 
wurde; ferner dienten 170000 t SO, (= 13% der gesamten) zur 
Herstellung von Superphosphat. 

Insgesamt wanderten mit diesen Produkten also nicht 
weniger als 542000 t SO, (= 43 yo der gesamten Schwefel- 
saureerzeugung) auf die Acker, ohne Beriicksichtigung der 
Mengen Ammonsulfat, welche durch Umsatz mit Gips her- 
gestellt wurden. 

Bei der Gliihphosphatherstellung tritt an die Stelle 
der Schwefelsaure als AufschluBmittel die unter Venven- 
dung unerschopflicher deutscher Rohstoffe (NaCl, Kohle 
und Kalk) hergestellte Soda, ferner in gewissem Umfang 
das reichlich vorhandene Naturgestein Phonolit, und (bei 
dem noch im Entwicklungsstadium befindlichen Kaligliih- 
phosphatverfahren) der deutsche Monopolrohstoff Kalium- 
sulfat . Bei Herstellung von Kaligliihphosphat wurde also 
die Soda, welche jetzt den Hauptausgabeposten der Fabri- 
kation darstellt, fortfallen und das AufschluDmittel theo- 
retisch uberhaupt nichts mehr kosten. Wahrend Kalium- 
sulfat bisher direkt an die Landwirtschaft als Dungemittel 
geliefert wird, macht es bei der Herstellung von Kaligliih- 
phosphat lediglich einen Umweg, indem es zur pyrogenen 
AufschlieBung der Rohphosphate dient, urn sodann in der 
veredelten Form einer hochprozentigen, saurefreien Kom- 
bination von P,O, + K,O + CaO der landwirtschaftlichen 
Verwendung zugefiihrt zu werden. Als Nebenprodukt liefert 
das Ralighhphosphatverfahren noch Schwefel oder Schwefel- 
saure. 

Infolge des Kalkmangels und der Versauerung der 
deutschen Boden27) (kaum ein Drittel der landwirtschaftlich 
genutzten Boden befindet sich in dem erforderlichen Kalk- 
zustand!) diirfte es nur dann moglich sein, durch vermehrte 
Kunstdungerverwendung die Ernten auf die Dauer weiter 
zu steigern, wenn vor allem der Versauerung Einhalt getan 
wird. Dawt konnen die Gliihphosphate zu ihrern Teil bei- 
tragen. Sie enthalten keine Salze, welche auf den Boden 
entkalkend wirken konnten. In  den Gluhphosphaten steht 

*') Chem. Ind. 60, 194 [1937]. 
Siehe hierzu die sehr instruktive Schrift des Reichsnahr- 

stands, verfal3t von L. Schmitl, Darmstadt, ,,Die Kalkdiingung", 
Reichsnkhrstand Verlags-Ges., Berlin, 1935. 

Zusammenfassung. 
1. An sich citronensaurelosliches Tricalciumphosphat 

wird durch Gliihen mit CaO bei Temperaturen von 12500 
in unlosliche Verbindungen ubergefuhrt. 

2. Zuschlag von SiO, verhindert den Ruckgang der 
Loslichkeit, bewirkt jedoch bei diesen Temperaturen keine 
AufschlieBung des CaJPO,) , zu citratloslichen Verbindungen, 
auch nicht bei Verwendung von 2 Mol SO,. 

3. Tricalciumphosphat wird durch Glihen mit 1 Mol 
Na,CO, in das citratlosliche Calciumnatriumphosphat 
tinter Abspaltung von CaO iibergefuhrt, jedoch ist die Um- 
setzung nicht vollstandig. Vollstandige Umsetzung erfolgt 
durch etwa Mol UberschuR, wobei der Uberschd der 
Soda angelagert wird. 

4. Tricalciumphosphat tauscht bei maljigen Tempe- 
raturen bis 10000 nur das erste 3101 CaO aus gegen Na,O, 
auch bei Anwendung eines Uberschusses von Na,CO,. 

5. Tricalciumphosphat wird durch 1 Mol Na,Si08 
quantitativ, also unter vollstandiger Ausnutzung des Al- 
kalis, in das citratlosliche Calciumnatriumphosphat uber- 
gefiihrt. 

6 .  Im Vierstoffsystem P,O,-SO,-CaO-Na,O besteht 
beim Sintern und Schmelzen ein Gleichgewicht zwischen 
den Sauren und Basen, das zu der Verbindung CaNaPO, 
neben CaSiO, oder 3Ca0.2Si0, oder Ca,SiO, fiihrt, wobei 
die Basizitat des Calciumsilicats fur die uberfiihrung in 
die Verbindung CaNaPO, ohne Belang ist, und nur von 
der Menge des zugeschlagenen CaO abhangt. 

7. 1st mehr SiO, vorhanden, als durch das erste Mol 
CaO des Tricalciuniphosphats zu Metasilicat gebunden 
werden kann, so erfolgt durch 1 Mol Alkalioxyd nur ein 
TeilaufschluD des Tricalciumphosphats zu Calciumalkali- 
phosphat, da das SiO, einen Teil des Alkalis bindet. 

8. Auch durch 1 Mol ekes  Alkalipolysilicates wird 
Tricalciumphosphat vollstandig in Calciumalkaliphosphat 
ubergefuhrt, wenn a d e r  dem fur diese P,05-Verbindung 
benotigten CaO noch so vie1 nicht an P,O, gebundenes CaO 
vorhanden ist, daD das gesamte SiO, zu Calciumsilicaten 
gebunden wird. 

9. Fluorapatite erfordern zum AufschluB durch Alkali- 
silicate mehr als 1 Mol Alkalioxyd zwecks Rindung de9 
Fluors zu NaF. 

10. Die Zerstorung des Apatitkomplexes durch Gltihea 
mit Alkalisilicat ist auch ohne Verfliichtigung des Fluors 
endgultig, so da13 das Glihprodukt trotz Vorhandenaeins 
von Fluor citratloslich ist. [A. 16.1 

Pe) Siehe hierzu die jahrelangen vergleichenden ,,Phosphor- 
saurediingungsversuche mit Superphosphat, Thomasmehl, Rhenania- 
phosphat und Dicalciumphosphat auf vier verschiedenen Boden- 
arten" des Agrikulturchemischen Instituts der Hochschule Weihen- 
stephan, Landwirtsch. Jb. 1924, Bd. 59. Heft 5 u. 1926, Bd. 63, 
Heft 4. 
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