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Nahweis und Bestimmung von Ortho-, Pyro- und Metaphosphation nebeneinander*) 
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ie Anwendungsgebiete der Phosphate haben sich in den D letzten J ahren aul;krordentlich vermehrt. Man begegnet 
ihnen nicht nur als Bestandteil von K u n s t d i i n g e r n ,  sondern 
auch in zahlreichen T e x t i l -  und P i i rbe re ih i l f smi t t e ln ,  in 
Seif en  und W’ a s c  h m i t t e 1 xi, bei der Wasse r  e xi t h fir t u x i  g , 
in der Gerbc re i ,  bci tler S c h m e l z k ~ s e h e r s t e l l u n g .  zur 
Verhinderung der Ckririxiung von II 1 u t pl a s m a ,  bei der 
Se idenbeschwerung ,  als 13estandteil von K o n t a k t e n  usw. 

L)a die Art der Bindung der Wasermolekiile bzw. der 
Alkalioxyde an das Phosphorpentoxyd, also das Vorliegen als 
Ortho-, I’yro- mler Metaphosphat, nieist von entscheidender Be- 
deutung fur die Kignung des betreffenden I’raparates fiir einen 
bestimmten Zweck und daher oft auch in  patentrechtlichen 
Fragen ist, erwiichst dem Analytiker inirner hhufiger die Auf- 
gabe, die versrhiedenen Saiiren des fiinfwertigen Phosphors 
bzw. deren Sake nebeneinander nachzuweisen und auch qiian 
titativ zu bestinimen. I)ic in der Literatur uber dieses Gebier 
bis jetzt geniachtcn Angaben untl \‘orschl&ge sind nicht eben 
zahlreieh und beschriixiken sirh rneist auf Genlische aus nur 
je zwei verxhiedcncn IIydratationsstufen der I’hospliorsQure 
oder sie sind nicht h i  allen ?Iliscliungsverlialtxiisseri der drei 
Sauren brauclibar. Meist sind sie zudeni aurh noch sehr uni- 
standlich. uiid zwischen den Angaben verschiedener Autoren 
iiber ihren hwendungsbereich und ihre Genauigkeit bestehen 
erhebliche ividerspriiche. Letzteres findet seine 1:rklArwig 
einerseits in der g r o h n  Mannigfaltigkeit der Salze der einzelnen 
PhosphorsAuren - es sei hier niir an die zahlreichen in der 
1,iteratur beschriehnenruka1imetay)liospliat~ crinnert -I ande- 
rerseits aber auch in dern lcichten Cbergang von Meta- und I’yro- 
phosphat in Orthophosphat durch Hydratation, der jede lang- 
wierige und niit kraftigeren Keagentien arbeitende Trennungs- 
methode von vornhercin unzweckmauig erscheinen 1Ut. 
Trotzdem haben wir viele in der uns zuganglichen Literatur 
befindliche Angaben. weriigstens qualitativ. nachgepriift und 
die aussichtsreichsten unter ihnen, niinllicli die von Trauers 
u. Chu’) vorgeschlagene fraktioriierte 1:gllung xnit Zinksalz 
bei bestirmteni plc-Wcrt und (kgenwart von Amnionchlorid 
sowie die - zunachst nur fur die Ucstimniung von Ortho- 
neben I’yrophosphat ausgearbeitrte - Seutralisationstitration 
mit Erdalkalisalzen nach Stollenwerlr u. BaurleP) auch zu 
w r e n  Versuchen zur quantitativen 13cstimmung der drei 
SBuren nebeneinander in dem ha ly t ike r  zunhchst unbekannteri 
Cfirnisehen herangezogen. Glcichzeitig rersuchten wir durch 
die Ausarbeitung hzw. weitere Ausgestaltung qualitativer 
Keaktionen, wie der Piillbarkeit von I’yrophosphat dureh 
Cadmiumsalz in essigsaurer 1,8sung, der 1,eichtloslichkeit von 
Rariumorthophosphat in verd. Esigsaure im Gegensatz zu 
Rariuminetn- u n d  pyrophosphat, ferner durch Xeutralisations- 
titration und potentionietrische Titration der (kxnische auf be- 
stimmte plr-xerte einen einfacheren und vor allem zuverlssigeren 
Weg zur Ibsung der vorliegendenhfgabe zu finden. I)a hier- 
bei sowohl die in der Literatur besrhriehnen Trennungen als 
auch die bis jetzt erwahnteri rigenen Versuclie keine brauch- 
baren I:rgebnisse lieferten . die Abweirliungen der gcfunderien 
Werte vom .Sol1 bctrugen 5, 10 urid nocli mehr Prozent - sehen, 
wir von einer Wiedergalict dieses Versuchsmaterids ab und 
wenden uns sogleich der Scliildcrung tler Arl)eits\vcise zu, 
die uns schlieulich zuni Ziele fuhrte. 

I .  Der qualitative Nachweis von Or tho- ,  Pyro- und Meta- 
phosphation nebeneinander. 

Fur den Sachweis dieser verscliiedenen IIydratations- 
stufen der I’hosphorsgure uric1 ilirer Salze riebeneixiander 
werden in der Literatur die Keaktionen ihrcr \v&firigen 1.6- 
sungen niit Jlagnesiuni-, Ihriuni-, Blei-, Zink- und Cadnliuni- 
0 )  Vorgeseheri nln Vortray ouf der 52. Hauptversnrninlung dm VDCh In blzburg.  
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salz, die I3ildung urid PBrbung eines Sieclerschlags niit Silber- 
riitrat, das Verhalten gegen IIiweiDl~sung und die Paillung 
nlit 1,uteokobaltchlorid vorgeschlagen. In  fast allen diesen 
Fallen ist das unterschiedliclie Verhalten der verschiedenen 
Phosphate gegeniiber den1 gleichen Keagens in erster I,inie 
vom pIl-Wert der Ibsung abhangig. 1)er an sich einwandfreie 
Sachweis der Orthophosphorsaure durch die gelbe Silber- 
nitratfallung versagt bei einem Anteil von weniger als 1-2% 
Orthosrlire und ist selbst bei 5% noch unbefriedigend. Das 
gleiche gilt unter diesen Cmstkden  auch fur den Sachweis 
mit Ammonmolybdat in der iiblichen Ausfuhrungsforni. Auch 
die Priifung auf PyrophospliorsPure mit Ihriuniehlorid, Magne- 
siamixtur oder Zinksulfat wird besonders bei Anwesenheit 
von vie1 Metaphosphorsaure uxid wenig I’yrophosphorsaure 
sehr unsieher. Seben der Feststcllung der Anwesenheit von 
MetaphosphorsBure durch ihre eiweiljfiUlende Wirkung haben 
wir uns als besonders geeignet folgenden qualitativen Pr i i -  
fungsgang  aus an sich schon zuxn Teil bckannten Keaktionen 
ausgearbeitet : 

0,2 g der Probe werden in 50 cniS dest. Wasser (die Ilixhaltung 
dieser Konzentration ist wichtig) moglichst ohne Ihvirnien ge- 
lost und notigcnfalls filtriert. 1% so erhaltene I i sung - iin fol- 
genden als Probeliisung bezeiclinet - -  dient zu den folgetiden Kt- 
aktionen, die sofort nnch Iierstcllung der I&ung auszufiihren sind : 

1. Priifung auf Orthophoephation: %u 5 crns Imenzscher 
Molybdatlosung, die auf etwa O0---5O (1:instellen in Wasser-13s-Hrei) 
abgekiihlt ist, gibt man 2 cnil (nicht mehr) der ebenfalls so gektihlten 
Probelosung. I3ei Anwesenheit von Orthophosphation entsteht 
spitestens binnen 30 s (Stoppuhr) Gelbfarbung bzw. Triibung 
infolge der Ausseheidung dcs Phosphorniolybdhnkomplexes, whhrend 
Jletaphosphation erst nach etwa 90 s und Pyrophosphation 
noch spater langsani reagieren. nachdeni sie durch Hydratation z. T. 
in Orthophosphation ubergegangen sind. Infolge der nur zeitlich 
graduellen Cnterschiede verlangt die Heurteilung dieser Keaktion. 
die Mengen von 0,jYg Orthophosphat im Gexxiisch nlit den anderen 
I’hosphaten noch deutlich erkennen IaI3t. etwas Erfahrung. die 
man am besten durch Vergleichsversuche rnit reinen ”estsubstanzen 
urid ihren Gemisehen erwirbt. Selbstverstandlich laDt sich fiir 
besondere 1:iille durch solche Vergleichsvcrsuchc die Erfassungs- 
penze fur das Orthophosphation noch erheblich senken. 

2. PrIifung auf Pyrophosphation: 10 cnia der I’robe- 
losung werden mit festeni Ammonjodiid g e s i t t i g t  und nach Xu- 
satz einiger Tropfen whbriger ~roniphexiolblauliisung (0,l g Broxn- 
phenolblau in 1.5 cmS ”/lo S a O H  geliist untl zu 250 cxns auf- 
gefiillt) solange init n-Salzsiure oder n-1,auge versetzt, bis sie e b e n  
blauen Farbton aufweisen (nach Zusatz von 1 Tropfen n-Salzsaure 
niuD sofort 1:xnschlag nach Gelb auftreten). Ilierauf fiigt nian 
5 cniS l0%ige Jodzinklosung (ebenfalls genau auf 13roniphenolblau 
neutral gestellt) zu urid erhitzt rasch zuni Sieden. 1st Pyrophos- 
phation vorhanclen, .so entsteht ein wciUcr, f1ockigc.r Siedcrschlag (2 ) .  
u n d  z u g l c i c h  niuU die Parbe der I i s u n g  nach Gelb u~iischlagen. 
Gerade diescs gerncinsaine Auftreten von saurer Keaktion (1) und 
Fiillung (2) ist charakteristisch fur das Vorhandensrin von I’yro- 
phosphation. wobei (1) auch bei den kleinsten Jlengen I’yrophosphation 
eintritt. Ilagegen kann die Bildung des %inkpyrophosphatnieder- 
schlags bei kleinen Konzentrationen an I’yrophosphation (unter 
0.50jo) etwas verzijgert eintreten. 

3.  PrCLfung auf Metaphosphation: Wir verwendeten 7.u 
den Versuchen ausschliefllich Priiparnte, die von den Iierstellern als 
Satriumtrimeta- und Sntriumhexametaphosphat bezeichnet waren. 
1‘s ergab sich dabei ein deutlicher Unterschieti ini I’erhalten von 
Trinieta- und Iiexanietaphosphat bei der nachfolgend angegebenen 
I’rcibe: 10 cmS der I’robelbsung werden init 3 Tropfen I3romphenol- 
blauliisung. atischliel3end tropfenwcise init 30Y;igcr I<ssigsiure 
his zum d e u t l i c h e n  1:mschlag des Farl)tons nach ( k l b  versetzt, 
n ~ t  dest. Wasser nuf cin I’oluinen von 15 cm9 gebracht urid nach 
%usatz von 1 cm’ 100/iger Chlorbariumlosung aufgckocht. Ortho- 
phosphat- und Trimetaphosphation geben dabei keinen, I’yro- 
phosphation in groI3rrcr Jfenge nur einen geringen k r i s t a l l i n c n  
Siedrrschlag. wihrentl I~Iexninetapliosphation eine flockigc, volu- 
ininose Fallung gibt. %ur I’riifung. ob Trimetapliosphation vor- 
lianden ist. versetzt man in eineni besontleren Versuch 10 cm’ 
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der Probcltjsung nach Zugabe eincs Tropfens Phenolphthalein- 
lkung (O,l%ig in Alkohol) mit SHure (hzw. erst 1,auge und 
dann wieder Siure), his die Rotfarbung eben verschwunden ist. 
Hierauf giljt mati lO%ige Uariunichloridlijsuii~ in geriugeiii Uber- 
schuD zu, erwarnit bis zum Sieden und filtricrt nach deiii ICrkalten 
von den u. U. ausgeschiedenen l3ariurnsnlzen der Ortho-, Yyro- 
und Hexainetaphosphorsaure ab. Das Filtrat enthalt gegebenen- 
falls das 'I'rimctaphosphat, das durcli Erwarmen niit 5 CII? starker 
salpetersaurer Amnionmolybdatlosung hpdratisiert und nls gelbes 
Aninionphosphormolybdat gef 111 t wird. 

Tabelle 1 zeigt die nach dieser Methode bei verscliiedenen 
Handels- bzw. Laborprodukten erzielten Ergebnisse: 

AIolybdaiisaurclosuxig niit hoherii Ainmonsnlzgehalt und vermindert 
auf tliescni Wege den Binflu13 von LijsungsKenosscn dcs Phosphats 
auf die %usniiitiieiisetzurig der Fillung, was einc tlirekte rluswaage 
des niit hceton gewaschenen Niederschlags uncl Uinrechnung des 
~ietlPrschlagsgewiehts auf P20j  ernioglicht. 

2. D ie  t i t  r i m e t r i s c 11 e I3 e s t i iii mu n g v o 11 P y r  op h o s p h a t 
i n  Gemischen  m i t  O r t h o -  u n d  M e t a p h o s p h a t .  

Wie bereits c r~ i i l in t ,  versuchten verschiedene Autoren, 
insbes. Tracers 11. Cht t*) ,  die Pallbarkeit des Pyrophosphats 
niit Zinksalz, welche bei bestimmtein 1'1 1-Wert mid, wie wir 
fanden, geniigendeni -~nimonsalzgelialt der 1,iisung durchaus 

Plaparat 

?jntriuniiiJ'r(,r'I,~pti:,t, ( i r n  J,:iI~ir Iltqestcllt) , . , . 
S~triu~n~~?.rriplios]i~i;it (l lerck) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
fintrium~iyropIioapl~;lt (KtiIilLuiinij . . . . . . . . . . . . .  
~atriumrliligilm~~rtlhli,hr,syhitt ( 
Katriuinphospli:it, dEihasiacli ( 
Calgon Sr. 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cnlgoii Xr. 2 ................................. 
thlgoii 31.3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~iodinlnmetiphtispliate (ornerik. Jlerkiili't) . . . . . .  
Piintriiiinmetnphospliat (Jltwk) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S~'ntriumnirtaphojphat (Xeiirhiser) . . . . . . . . . . . . . .  
Piatriunim~~ipllosyllnt, ;imorph . . . . . . . . . . . . . . . .  
Natriumnietnp1~~)i;~~li~it (!derrk) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Natriamtrimet:iplIn.;plrnt (ini 1,abor Imgestellt) 
Natriiirotriinet;~pl,ii~~il~~it (Berickiw) . . . . . . . . . . .  

11. Die quantitative Bestimmung von Ortho-, Pyro- 
und Metaphosphation nebeneinander. 

R i r  das Metaphospliation steht bis jetzt eine geeignete 
direkte analytische Treiinungsmethode nicht zur Verfiigung. 
Da uns zur Bestimmuiig des Pyrophosphats neben den anderen 
Phospliorsauren die Methode von Brizke u.  Dragunow ver- 
wertbar erscliien, sucliten wir noch nach einer Methode zur 
direkteri Bestimniung des Orthophosphats in Gegetiwart der 
anderen Phosphorsaureionen. Denn d a m  lieRe sich das Meta- 
phosphation nach der P'ormel errechnen: 
Aktapliosphat (ber. als P,OJ = Gesamtphosphat (ber. als P,Oj) 

- - Orthophosphat (ber. 31s P,O,) - Pyrophosphat (her. als P,O,). 
Eine solche Methode fanden wir in der Ausschiittelung der 
0rthophosphor.aure als Molybdankomplex aus der wal3rigen 
1,osung der Phosphate niit organischen Lijsungsmitteln. 

L-iiscr Ijestimmungsverfahren fur die drei Sauren gliedert 
sich dementsprecliend in folgende analytische Operationen: 

1. Die B e s t i m m u n g  d e r  gesa in t en  i n  d e r  zu u n t e r -  
s u  c 11 e n d  e n P r  o b e v o r h a n d  e n e  n P 11 o s p h or  s a u  r e n  a 1 s 
0 r t h o p I i  o s p h or s a u r  e n a c h U m w a ndl u n g i n 

d i e se  i n  e inem Te i l  de r  P robe .  
a) Die Umwandlung von Pyro-, Hexa- und Trinietaphosphat 

iii Orthophosphat erfolgt quantitativ (lurch Icrwlrmen der Probe 
init verd. Salpetersaure. Wir haben durch Parallelversuche die 
zur vijlligcn Cmsetzung erforderliche Brhitzungszeit ermittelt, 
u. zw. wurclen jcweils 10 c1u3 frisch bereiteter Pyro- und Xcta- 
phosphatlosungcn bekannten Gehalts wie auch Geinischc von 
beiden rnit Orthophosphat tnit 30 cni3 H,O und 10 C I I I ~  HiXO,; 
id = 1,2) rersetzt und in init Uhrglas bedecktern GefPD 30 bzw. 
90 rnin eum gelinden Sieden erhitzt. Wic aus Tab. 2 her\-orgeht, 
erhalt nian bei 30 und 90 inin Erliitzungsdauer praktisch gleiche 
uud r n i t  den1 Sollwert iihereinstitnmende TVerte, so daD also 30 niin 
Ibhitzungsdauer ausreichen. 

i h r er  
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b) Die Abscheidung und Wagung des gebildeten bzw. Tor- 
handenen Orthophosphats erfolgte bei diesen wie alleri spateren 
Yersuchen nach dem von Neubauer u.  Lilcker3) etwas inodifizierten 
Verfahren voii Lorenz, das wir seiner Einfachheit und Zuverlassigkeit 
wcgen den anderen hekanntcn und an sich durchaus anwendbaren 
Methoden vorzogen. Lorenz fallt das Phosphat rnit ciner sehr konz. 

spezifiscli ist, zur gravitnetrischen Bestinimung des PZO,'''' 
zu rerwerten; dafi der tatsachliche Erfolg dieser Bemuhungen 
den Erwartungen kcineswegs entspricht, liegt einerseits an 
der voluniinosen Beschaffenlieit des ausfallenden Zinkpyro- 
phospliats, das naturgenial3 nie rein ist, andererseits aber 
auch daran, daB die bei der Pyrophospliatfallung entsteheiide 
Saure eine quantitative Pallung verhindert. Versucht man aber 
die gebildete Saure durch Zugabe von 1,auge unwirksam zii 
niachen, so laBt sicli eine kurzzeitige Uberschreitung des 
zulassigen pJr-Wertes niclit vermeiden, und der Zinknieder- 
srhlag ist dann rnit %ink-Orthophosphat verunreinigt. 

BrizKe u. Dragztnow umgingen diese Schwierigkeit in ein- 
fachster Weise, indeni sie eben jene Siiurebildung, die nach 
der Gleichung 

2 ZnSO, -t Na,H,P,O, + Zn,P,O, -1 Na2SOl + H,SO, 

erfolgt, als Grundlage ilirer Methode wiihlten. Sie neutra- 
lisierteii die Phosphatlosung niit Saure bzw. 1,auge gegen Brom- 
phenolblau, rersetzten niit Zinksalz ini f.%erschul3 und titrierten 
die bei der Tjmsetzuiig entstehende Siiure mit Lauge. 

Die Sachpriifung dieses Verfahrens init reineni Pyro- 
phosphat lieferte leidlicli reproduuzierbare U'erte, jedoch ent- 
sprach weder der Verbrauch an NaOH der Theorie, noch war 
der Umschlag des Indicators befriedigend scharf, vielmehr trat  
beim Titrieren infolge voii Adsorption des Bromphenolblaus 
an den Niederschlag eine hochst storende Graufarbung des ans- 
gefallenen Zinkpyropliospliats auf. Wir haben deslialb versucht, 
das Verfahren zu verbessern und erreichten durch Anwendung 
eines D i m e  t h y1 gel b - 31 e t h y 1 e n  b 1 a n  - M i sc hi n d i e  a t or  s bei 
Titration mit n-NaOH einen scharfen Umschlag der Farbe der 
Losung von Blaurot uber Grau ins reine Griiii. I'nter Anwen- 
dmg dieses Indicators wurde erneut die stoclijoinetrische Be- 
ziehung zwisclieii dem Verbrauch anNaOH und der vorhandenen 
Menge P,O,"" gepruft, aber wiederuni festgestellt, daB je 
nach den Versuchsbedingungeri mehr oder weniger als die zur 
Neutralisation theoretisch erforderliche Menge h-iaOH ver- 
braucht wird, u. zw. ist der Verbrauch zu liocli bei Abwesenheit 
von Ammonsalz und sinkt auf Zugabe des letiteren allniahlich 
unter den Sollwert. l>a unser Augenmerk in erster 1,inie darauf 
gericlitet war, eine brauchbare Hestiiiimungsrnetliode zu finden, 
haben wir diese Frege nicht weiter verfolgt und begnugten uns 
damit, auf Grund unserer Erfahrungeii eine zuvcrlassige empi- 
rische A4rbeitsvorschrift (Einstellung clcs Zinksulfats auf 
Losungen bekannten Pyropliosphatgehalts untcr genau fest- 
gelegten gleichen Bedingungen) aufzustellen. Wir fanden dabei 
folgende Abweichungen zwisclien Sormallaugentiter und empi- 
rischeni Titer : 
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0,58 
0 , s  
1,18 
1,lO 
3,m 
2.a 

Tabelle 3. 
Angesandt mg P.O. Oefundeu mg P,O, Verhaltnis 

a:s Pyrophosphat (herechnet mit dein Follweit : gefundeuer Wert 

3%,5 379.2 3 2 , Y  i:zA} konstwt 
1,051 Im Mittel 

zcidimetr. T!ter) 

35691 
3138 % i . Y  
%%,2 31G,7 1,052 1,049 
345,O 8*,1 1,052 

Einen kleinen Teil der von uns ausgefiihrten Kontroll- 
analysen enthilt Tab. 4. Wie man sieht, ist die Keproduzier- 
barkeit durchaus befriedigend. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
1:) 
20 
21 
22 
23 

Aneemn it 
PyroGhosptmt 

iu cmS 

10 
10 rn 
20 
50 
50 
76 
75 
25 
25 
25 
25 
%I 
50 
75 
78 
50 w 
50 
50 
50 
50 - 

Tabelle 4. 
Angewandt 

Netaphosphat 0)  

in crn' 

*) Ldaungeu: N4PO.: 21,15m g/l ,  entsprechend 4 , 4 W  mgP,O,/cma, 
Natriumpymphosphat: 14,1064 g/l, entsprechend 4,5282 mg P,O,/c111', 
Natriummetarhosphat: 6,4754 g/l ,  entsprechend 4,5004 mg P,O,/cm'. 
Die cm'-Werte dar Femuche +23 eutspmhen mithin nahezu dem pru- 
zentigen Anteil der rerachiedenen Phosphate (ills P.0, bereclmet) am 
W r n t e n  P,O.. 

'0) Zu den Mcssungen diente eine lDcrn'-BIIrette. 

Zur weiteren Nachpriifung benutzten wir gelegentlich als 
Orthophosphat nicht das zu obigen Versuchen verwendete 
Trinatriumphosphat, sondern Mononatriumphosphate. ober- 
raschenderweise zeigte sich dabei, daR hier die Analyse nicht 
mehr in derselben Weise durchfiihrbar war, wahrend bei Di- 
natriumphosphaten die naclifolgend beschriebenen Storungen 
nicht auftraten. 

Ein Natriumdihydroorthophosphat, dessen Gesamt-P,O,- Gehalt 
zu 44.6% und dessen Orthophosphat-P,O,-Gehalt zu 44.7 yo ermittelt 
worden war, also ein in jeder Hinsicht definiertes, pyrophosphat- 
freies Praparat, ergab namlich auf Zusatz der Chlorzink-Animon- 
chlorid-IBsung elwnfalls Rotfarbung und verbrauchte viel Natron- 
lauge unter Bildung eines grauen, roluminosen, schleimigen Nieder- 
schlags, der in seineni Aussehen deutlich von Zinkpyrophosphat 
verschieden war. Er absorbiert anscheinend aus dem Mischindi- 
cator eineti Vnrbstoff selektiv. denri die IBsung niiiinit dabei statt 
des zu erwnrtendeii rein griinen Tons schlieBlich einen blaulichen 
Varbton an. Die qualitative Untersuchung ergab, daW er neben 
viel Zink nur Spuren Phosphat und wenig Chlorid enthielt, also 
im wesentlichen aus Zinkhydroxyd bestand. Wir miissen hieraus 
schlieBen, daU sich wiiBrixe Msungen vori priiiiaren Alkaliphos- 
phaten, die clnrch Zugabc \-on Lauge oder SBure auf einen pH-Wert 
von - 3,25 (Uiuschlagspunkt des angegebenen Mischindicators) 
eingestellt werden, grundsatzlich von den durch Zugabe von Sauren 
ebenfalls auf den gleichen pFr-Wert gebrachten waBrigen Msungen 
yon sekundaren oder tertiaren Phosphatcn uiiterscheiden : erstere 
geben auch bei Abwescnheit yon l'yrophosphaten die oben er- 
wahnte schleiniige Fillung. wiihrend letztere weder 1:allung noch 
Indicatorumschlag veranlassen. DaO iiur auf einen pH-Wert 
von - 3.25 gestellte waBrige Msungen pririiarer Phosphate an- 
scheinend eine Hydrolyse des Zinksalzes begiinstigen. ist u m  so 
iiberraschcnder, als man bisher fest angenommen hat, daB die ver- 
schiedenen Salze der Orthopliosphorsaure in waWriger Losung 
leicht ineinander iiberfiihrbar sind, d. h. daB ihre Existenz nur 
vom pH-Wert der Losung bestimmt wird. Anscheinend liegen 
aber hier doch verschiedene Polymere von P,O, vor (moglicher- 
weise Tetraphosphorsaure oder ahnliche), denn das primare Phosphat 
verliert seine von den auf den gleichen pH-Wert gestellten sekun- 
daren oder tertiaren Phosphaten verschiedenen Eigenschaften 
selbst bei latigerem Stehen bzw. Xochen iiiit der zur Bildung des 
tertiaren Phosphats iiotigen Meiige Lauge und Wiedereinstellen 
auf den pIr-Wert 3,25 nur langsam und teilweise. Es erscheint 
deshalb durchaus iuoglich, da13 man bei der Warmebehandlung 
zu verschiedenen Endprodukten gelangt, je nachdem, ob man von 
einern iiblichen prirnaren Phosphat oder von aus sekundaren oder 
tertiaren Phosphaten durch Zugabe der entsprechenden Saure- 
mengen erhaltenen , ,primken Phosphaten" ausgeht. 

Da der Charakter der Storung durch prim. Phosphat nun- 
mehr klargestellt war und ausschlieRlich in einer Begiinstigung 
der Hydrolyse des zugefiigten Zinksalzes bestand, war der Weg 
zu ihrer Behebung gewiesen. Wir priiften geeignete Zink- 
komplexe, u. zw. Kaliumzinkrhodanid, Ammoniumzinkrhodanid 
und Ammoniumzinkjodid auf ihre Bestandigkeit gegen primtires 
Phosphat bzw. Lauge und fanden, daB weder Ammoniumzink- 
rhodanidlosung noch Ammoniumzinkjodidlosung in storender 
Weise hydrolytisch gespalten werden. Auf Grund eingehender 
quantitativer Versuche geben wir dem Ammonzinkjodid den 
Vorzug. Durch diesen Zusatz wird unsere Pyrophbsphat- 
titration zu einer auch bei Anwesenheit von iiblichem primaren 
Orthophosphat in einer Analysenprobe einwandfreien Be- 
stimmungsmethode von Pyrophosphation. 

3. Die Abt rennung des  Or thophosphats  a u s  Ge- 
mischen d u r c h  Ausschi i t te ln  rnit Essigester  nach 

uber f i ih rung  i n  Phosphormolybdansaure.  

Die Ausschiittelung geringer Mengen Phosphorsaure als 
Phosphormolybdansaure mit Hilfe organischer Losungsmittel 
ist von K .  Stollj) sehr eingehend untersucht und zu einer 
eleganten Bestimmung sehr kleiner Mengen Phosphorskure 
neben Kieselsaure in Whsern verwertet worden. Sloll sauert das 
Wa.sser, welches nur bis zu 100 mg P,O,/m3 enthalt, an, bis 
es etwa i ' / lo an Schwefelsaure ist, versetzt rnit 0,5 cm3 lO%iger 
Ammonmolybdatlosung und extrahiert die entstehende Phos- 
phormolybdlnsaure mit einem Gemisch von Amylalkohol und 
Ather bzw. mit Essigester. Er  konnte die Phosphorsaure 
durch dreimaliges Ausschiitteln entfernen und bestimmte sie 
dann im Esterauszug direkt nach Reduktion zu Molybdanblau 
colorimetrisch, was bei den in seinen Arbeiten vorliegenden 
kleinen Mengen Phosphat auch angangig war. Die Moglichkeit, 
auf diesem Wege u. U. Orthophosphorsaure von Pyro- und 
Metaphosphorsauren zu trennen, hat er aber in seiner Arbeit 
an keiner Stelle erwahnt. 

Obwohl es auf Grund seiner Angaben sehr zweifelhaft 
erschien, ob sich grol3ere Phosphatrnengen - wir wollten 
inindestens 40-200 mg P,O,/l, entsprechend 40-200g P,O,/mS, 
also die 400--2000fache Menge gegeniiber Stoll anwenden - 
ahnlich leicht extrahieren lieBen, entschlossen wir uns im 
Hinblick auf den von uns zunachst qualitativ beobachteten 
Unterschied im Verhalten der drei Phosphate gegen Molybdat 
doch zu eingehenden Versuchen. Zunachst priiften wir das 
Verhalten von Orthophosphat. 

100 cm3 Orthophosphatlosung, entsprechend 58,4 nig P,O,, 
wurden in einen Scheidetrichter gegebcn, mit 50 cn13 Amnionniolyb- 
datlosung (lO%ig) und 15 cmS H,SO, (1:l) versetzt und viermal 
iiiit Essigester ausgeschiittelt. Die Esterausziige, insgesamt 120 cm*. 
wurden vereinigt, auf dem Dampfbad zur Trockene gedampft 
und der Abdampfriickstand mit HNO, oxydiert. Hierauf wurde 
cr in iiiijglichst wenig NH, gelost und das Phosphat aus dieser 
1,osung nach Lmenz gefpllt. 

Statt eines Sollwertes von 58,4 wurden 59,O mg P,O, 
gefunden, wahrend in der waBrigen Losung kein Phosphat 
mehr nacliweisbar war. 

Kachdem die Ausschiittelung dieser verhaltnisniLWig groRen 
Phosphatmenge gelungen 'war, haben wir das Verhalten von 
Pyro- und Hexametaphosphat unter gleichen Bedinpngen ge- 
priift. Wir fanden beim Pyrophosphat 2,9 mg P,O, im Essig- 
ester; 77,s mg der ini angewandten Pyrophosphat vorhandenen 
80,2 mg Gesanit-P,O, waren im waWrigen Auszug geblieben. 
Beim Metaphospliat lagen die Verhiltnisse ahnlich; auch hier 
waren 2,s mg P,O, im Ester, dagegen 168,O von den insgesamt 
angewendeten 173,s mg P,O, (250 mg Metaphosphat) in der 
waarigen Idsung. 

Wie wir durch viele Versuche feststellten, war der esterlosliche 
Anteil beim Pyro- bzw. Hexa- und Trimetaphosphat nicht aus- 
schlieBlich auf kleine, zufillig anwesende Verunreinigungen niit 
Orthophosphat, sondern zum Teil auf eine Umwandlung des Meta- 
bzw. Pyrophosphats unter den1 EinfluD der verd. H,SO, wiihrend 
des Ausschiittelns zuriickzufiihren. Das beweist schon die Beob- 
achtung, daB sich das Orthophosphat einer waBrigen Msung durch 
dreimaliges Ausschiitteln niit Ester quantitativ entziehen laBt - 
der vierte Auszug ist bereits nicht mehr gelb gefarbt -, wahrend 
Pyro- und Metaphosphatlosungen selbst nach weit haufigerem 
Ausschiitteln gelbliche Extrakte geben. Wir haben deshalb ver- 
sucht, diese Hydratation durch Verminderung der H'-Konzentration 

~~ 

') Cclorimotrische Phosphnthtimmung in triiben und kieaelaiiurereichen W imern, 
Z. nnnlyt. Chern. U, 81 [19381. 
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zu verringern, und den Zusatz an H,SO, wesentlich herabgesetzt. 
Diese Maanahme hatte aber keinerlei Erfolg; wir konnten viel- 
mehr die Angabe SloUs, daD die Lijsung bei der Extraktion 
an Saure sein mu& voll bestatigen. Auch die Wahl anderer 
SPuren, wie Oxalsaure, Essigsaure, sowie ein Versuch. das Phosphat 
aus der neutralen, molybdathaltigen Liisung mit einer %sung von 

Phthalsaure in Essigester auszuschiitteln, die 
Saure also nur an der Phasengrenzfliiche ein- 
wirken zu lassen, sind mialungen. Die An- 
wesenheit von Oxalsaure scheint die Aus- 
schiittelung der Orthophosphorsaure iiber- 
haupt zu verhindern. Wir wurden durch diese 
Versuche jedoch auf einige F e  h l e r  q u e  11 e n  
aufmerksam; so beobachteten wir, da13 das 
Ausschiitteln des Phosphats nur dann quanti- 
tativ gelang, wenn sich noch kein Ammon- 
phosphormolybdat ausgeschieden hatte (was 
bei den kleinen Phosphorsguremengen SbZk 
natiirlich nicht der Fall war), da  sich dieses 
nicht mehr inEssigester lost. Ferner kann das 
iibliche Ablassen des Extraktes durch den glei- 
chen Glashahn, den zuvor die wa5rige ISsung 
passiert hat, ebenfalls erhebliche Fehler be- 
dingen. Wir konnten erstere Fehlerquellc 
durch Anwendung von Na-Molybdat, das kein 
schwerlosliches Phosphormolybdat bildet, die 
zweite durch Xonstruktion eines Scheidetrich- 
tcrs mit Zweiweghahn beheben. (s. Abb. 1). 

Da eine \'erniiriderung der Saurekonzentration nicht angangig 
war, wurden die weiteren Vcrsuchc -- bereits unter Anwendung 
von Na-Molybdat und dein verbesserten Scheidetrichter - zur 
Verzogerung der Phosphatummaridlung bei niedriger Teniperatur 
ausgefiihrt. Aus praktischen Griinden wahlten wir zur Xiihlung 
des gesarnten Scheidetrichters wie nuch zur Vorkiihlung des Essig- 
esters Eis und achtetcn streng darauf, daI3 die ebenfalls vorgekiihlte 
Saure erst nach ausreichender Temperaturerniedrigng zugefiigt 
wurde. Der Erfolg entsprach bei tiefer Ternperatur (die Arbeits- 
teniperatur lag zwischen 0 und +- 5")  durchaus unseren Erwartungen. 
Die Wasseraufnahme der Meta- und Pyrophosphate wurde fiihlbar 
zuriickgedranh4 und eine zunachst storend benierkbare Einulgierung 
von Ester und waDriger %sung konntc durch Zugabe von Natrium- 
chlorid wirksam behoben werden. 

\'on besonderer analytischer Bedeutung ist auch unsere 
Feststellung. daI3 sich Arsensiiure genau wie Kieselsiiure ver- 
halt, d.  11. daW sie unter den Versuchsbedingungen in der 
wal)rigen Phase verbleibt. Iladurch ist ein einfacher N'eg 
gegeben. Orthophosphorsiiure neben Arsensiiure und Kiesel- 
shire ohne die iibliche vorherige Schwefelwasserstoffabschei- 
dung des Arsens oder die Kieselsaureabscheidung ra.sch zu 
bestixrirnen. 

In  Tab. 5 11. 0 sind die Analysen der drei Phosphatgenlische 
zusamrnengestellt, die zeigen, daW unsere Methode praktisch 
geniigend genaue Ergebnisse liefert, 

Abb. 1. 
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Die Eiiizelheiten der yon uns angewandten Arbeitsxnethode 
gibt folgende An a 1 y se  11 v or  sc  11 r i f t  wieder : 

1. Bestlmmung d e r  Gesamtphosphorshure :  Bine genau 
abgewogene SIenge der Probe, welche nicht mehr als 3 0 4 0  mg 
Gesamt-PzO, enthalten soll, wird in 40 cm3 dest. Wasser gelost, 
vom Unloslichen abfiltrierta) und nach Zusatz von 10 cm3 Salpeter- 

') St i t t  der Einzeleinwaage kann man auch cine groDere U e n y  Substanz e inwiwn ,  zu 
beatimmtern Voiumen Ionen und in Ublicher Welw die Best immuq In aliquoten Teilen 
ausiilhren. Man erspart dadurch he1 Anwesenheit von Unldichern das quantitative 
PUtrieren. NIcht we~.eri(sllche PhmpnoreAumn bzw. Phapha te  kOnneu erst nach einem 
F i g n e t e n  AufxhIuO M h m t  werden, wobei aher in der Regel dIe wssserinnen.n 
Phosphoduren In die Orthoairure Ubergehen. 

saure (d = 1.2) zum Filtrat - nach Bedecken des GeflDes mit 
einem Uhrglas - 30 min auf siedendem Wasserbad erhitzt. Hier- 
auf erganzt man das verdampfte Wasser, erhitzt die Lijsung bis 
zum Blasenwerfen, entfernt sie vom Brenner und schwenkt einige 
Minuten urn. Nun werden sofort 50 cm3 Molybdatlosung nach 
Lorenz7) in die Mitte der M u n g  gegossen; 1 min wird krlftig 
mit einern Glasstab umgeriihrt und nach etwa 30 min der entstandene 
Ammonphosphormolybdatniederschlag durch einen Udoeh-Tiegel 
abfiltriert. Man wascht ihn viermal mit 2%iger Ammonnitrat- 
losung, zweinial mit Wasser sowie dreimal mit Aceton und trocknet 
ihn in 30 min im Vakuumexsiccator. Das Niederschlagsgewicht. 
multipliziert rnit dem Faktor 0,03295, ergibt das Gewicht des ge- 
samten lijslichcn P,O, in der Einwaage. 

Enthiilt die Probe Kieselsaure oder Arsensaure, so miissen 
diese vorher nach den iiblichen hlethoden entfernt . d e r  die Phos- 
phorsiure nach dem Behandeln mit Salpetersiure durch Ausschiit- 
teln mit Gsigester erst abgetrennt und nach 3. bestimmt werden. 

2. Bestimmung d e r  Pyrophosphorshure:  Eine geeignete 
Menge der Probe (in der Regel-lg) wird in 100cm' dest. Wasser 
gelost8) und diese Losung nach Zugabe von 6-10 Tropfen Misch- 
indicatorg) mit n-Saure bzw. 1,auge so neutralisiert, daD sie rein 
griin gefirbt ist. Hierauf fugt man 25 c1n3 einer durch A u f l k n  
von 100 g reinem Zinkjodid und 200 g Ammoniumjodid zum 
Liter hergestellten Zinklosung'"), die gegen den gleichen Misch- 
indicator neutralisiert wurde, zu der so vorbereiteten Phosphat- 
losung und titriert unter kraftigem Umschiitteln die bei der Um- 
setzung entstehende Saure mit n-NaOH, bis der nach Zugabe der 
Zinklosung blaurote Farbton der Msung uber grau wieder rein 
griin geworden ist. Die Titerstellung der Lauge erfolgt durch gleich- 
artige Behandlung einer Pyrophosphatlosung bekannten Gehalts. 

Aus den gesammelten austitrierten Lasungen wird das Jod 
nach bekannten Verfahren wiedergewonnen. 

3. Bestimmung der O r t h o p h o s p h o r s l u r e .  250 mg der 
Probe (im E'alle der Anwesenheit unloslicher Substanzen in der 
Probe aliquote filtrierte Teile der unniittelbar vor dem Versuch 
hergestellten 1,ijsung; vgl. Anm. 8) werden in einen Spezial- 
scheidetrichter (s. Abb.) gebracht und nach Zugabe von 15 g Na- 
triumchlorid, 50 cin3 10yoiger Natriummolybdatlosung, 30 cmJ 
Essigester und 100 cm3 Wasser durch kraftiges Unlschiitteln in 
Msung gebracht. Hierauf verschliel3t man den Scheidetrichter 
sowie seine AbfluBrohren mit Gummistopfen und bringt ihn in ein 
mit Bis gefiilltes GefiiO. Nach etwa 15-20 min werden 50 cms 
eiskalte n-Salsaure in den Trichter gegeben, dieser wird wieder 
verschlossen, kriftig durchgeschiittelt und erneut gekiihlt. So- 
bald sich die F?terschicht von der waBrigen Schicht klar getrennt 
hat  (1-2 min), scheidet man Ester und wal3rige Msung - unter 
lienutzung der zwei AbfluDrohren des Trichters -- voneinander ; 
die waorige I i s u n g  gibt man in den Trichter zuriick und schiittelt 
sie noch dreinial mit je 30 cms eisgekiihlteni Fksigester a d 1 ) .  Die 
vier Esterausziige wcrden vereinigt, auf dern Wasserbad vorsichtig 
zur Trockne gedampft und mit wenig konz. Salpetersaure oxydiert. 
Der nach Behandlung n i t  Salpetersaure verbleibende Riickstand - 
im wesentlichen wohl ein Gemisch von I'hosphorsiiure und hlolybdln- 
saure - wird mit Ammoniak gelost und wie unter 1 .  beschrieben 
nach Lorenz gefallt. Das Niederschlagsgewicht. multipliziert mit 
deiri E'aktor 0,03295, ergibt das Gewicht des nls losliches Ortho- 
phosphat vorliegenden Phosphorpentoxyds. 

4. Die Xetaphosphorsanre ergibt sich diirch Differenzrechnung. 

5. Berechnung: 
Geaamtyhwphorsaum (7" P,U, -= 7" G): 

Gewicht des M d y b d & t u I & m h l ~  (in g)~0,153205~100 
~ i n w a a g e  der Probe (in g j  ~~~ ~ 

-~ G= 

PyrophospIiorsBum (yo P.0, =- yo P): 
Verbcauch an Lauge (in cni')xP,O,-Titc?r der L ~ u g e  (in g/~m')xlOO "/b p -  ~ ~~ ~ -~ .___.  -~ - . 

Orthophosphomiinre (7' P,O, = % 0): 

'yo 0 ~ 

E i u w a a p  der Prulm (in g) 

Oewiciit ilea !&o1ybdatniedmhlaga (in g)xO,W&x 1 ~ )  
Einwaage der Probe (in R) 

Metapbosphomiiure (% P,O, = "/b M): 
yo 11 7 yoo - %O - ~ % r .  

') hIolybdiltloVuq nach Lormz: In einern 1-1-Kolbeu v e m t z t  man 50 g hmmonsulfat 
mit 450 cm' XNO. voin spez. Qewicht 1.4 und rlihrt etwas um. Xu elner P o d a n s c h a l e  
werden 1% g Ammon'urnmolybdat Ln 400 cm' siedendein W m r  geldst. Nach dem 
Brkalten gieDt man d i m  L(leung unter krgftigein SchUtteln in diinnern Strahl in dle 
sulfatlurltige SalpetersBure und f i l t  nhch dem A h W l e n  ant 1 I auf. 

#) Wegen der Oefahr einer Hydratfsierung der und MetasHun? a011 die AuflWung 
In der KBlte rnoglichst ohne Anwendung von 88ure unmittelbar vor der In;mgriffnahme 
der h t i m m u n g  erfolgen. 

*) 1 Teil I)iinethylgclb, g e l a t  in loo0 Teilen Alkohol, 1 Teil Methylenblau, geidst in 
loo0 Teileu Alkohol, zu gleichen T'olumcnteilen m k h e n  unil in durikler F l w h e  vnr Licht 
geschlitzt nuftmwahren. 

*I) Eiue dumh A k h e i d u n g  yon freiem Jod u. U. eingetretene Fkrbung 1st durch tropfan- 
weise Z u g a h  von Thiceulfatlisung zu beseitigen. 

'I) Es empfiehlt sich, dabei lieber etwas von der Estemhicht  mIt der wlDrigPn Ldsnng 
ahnulassen, am eine Verechleppung der wallrigen Phaee in die EeterschIcht, dle Btarkere 
Fehler bedlngt, zn vermeiden. 
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S o r e :  Anstrichaberzagc an Slelle von Metollrlberzrlgen 

Zusammenfaaeung . 
1. Es wird ein einwandfreier qualitather Andysengang 

zum Nachweis von Ortho-, Pyro-, Hexa- und Trimetaphosphat 
nebeneinauder ausgearbeitet und die genaue Arbeitsvorschrift 
mitgeteilt. 

2. Die titrimetrische Pyrophosphatbestimmung von Brizke 
u. Dragunow wird nachgepriift und durch Anwendung ekes 
Mischindicators sowie Anderung der Titrationsbedingungen 
wesentlich verbessert. Durch Ersatz der Chlorzinklosung durch 
eine solche von Ammoniumzinkjodid und Amrnoniumjodid 
wird eine storende Hydrolyse der Zinklijsung vermieden. In 
dieser Form ist die Methode zur Bestimmung von Pyrophosphat 
nelxn Ortho- und Metaphosphat vorziiglich geeignet, auch 
wenn das Orthophosphat als primues Phosphat vorliegt. 

3. Es wird ein grundsatzlich neues Verfahren zur Ab- 
trennung des Orthophosphates aus Gemischen mit anderen 
Phosphaten ausgearbeitet. Es beruht auf der Extrahierbarkeit 

dcr aus der Orthophosphorshre und Molybdat entstehenden 
Phosphormolybdansaure mit organischen Lijsungsmitteln, wie 
Essigester, Ather, Amylalkohol, Cyclohexanon und Cyclo- 
hexanol. Hierbei sind Pyro- und Metaphosphorsaure genau wie 
Arsen- und Kieselsaure nicht extrahierbar, so dal? deren 
Anwesenheit die Orthophosphorsilurebestimung nicht stort. 

4. Durch Kombination der titrimetrischen Pyrophosphat- 
bestimmung und der Ausschiittelung der Orthophosphorsaure 
mit der Bestirnrnung der Gesamtphosphorsaure nach Lovenz 
wurde eine zuverlgssige Methode zur quantitativen Bestimmung 
der drei Phosphorsauren nebeneinander erhalten. 

5. F% wird festgestellt, daI3 sich der Orthophosphatrest 
in Msungen von kauflichen primaen, sekundaren und tertiuen 
Alkaliphosphaten verschieden verhlilt, auch wenn die Msungen 
durch Zugabe von Sauren oder Laugen auf gleichen pn-Wert 
gestellt werden. [A. 101.1 

(Einqq. 27. N o r m b e  1939.) 

Anstrichfiberziige an Stelle von MetallUberzQgen 
V o n  Dr. H .  F .  S A  R X ,  W i s s e n s c h a f t l i c h e s  L a b o r a t o r i u m  d e r  H e r b i g - H a a r h a u s  A .  G., K S I n - B i c k e n d o r f  

Innenschutzlacke fur Metall. 
ie Verwendung von Metall als Verpackungsmaterial setzt D voraus, daB das zu verpackende Gut nicht von dem 

Metall beeinfldt oder da13 das Metall nicht von dem In- 
halt apgegriffen wird. Die Emballagenindustrie verarbeitet 
aus diesem Grunde uberwiegend WeiOblech, dessen Zinn- 
iiberzug die Rolle einer Schutzschicht iibernimmt. 

An Stelle des Metalliiberzuges, also z. B. der Verzinnung, 
kann nun die Schutzlackierung treten; und ferner erlaubt 
die Lackierung den devisentechnisch erwiinschten Aus- 
tausch von Metallen; Aluminium z. B. kann an die Stelle 
von Eisen, Zinn oder Blei treten. 

Dies ist vor allem bei Tuben der Fall. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB gerade Tuben- 

ftillungen sehr aggressiv sind, z. B. Rasiercremes, Senf, 
Sardellenpasten oder Klebstoffe. Besonders Klebemittel 
bzw. Kleister greifen den Lackfilm stark an, wobei viel- 
leicht die Parfiimierungs- oder Konservierungsdttel eine 
Rolle spielen. Infolge der notwendigen hohen chemischen 
Bestandigkeit haben E inbrenn lacke  auf Kuns tha rz -  
basis  die meisten Aussichten auf Erfolg. Gleichzeitig 
stellt aber auch die Verwendung der Tuben sehr hohe 
Anspriiche an die mechanischen Eigenschaften, Elastizitat 
und Haftfestigkeit des Schutzfilmes. Das Problem ist also 
besonders schwierig, da ja bei Einbrennlacken eine Stei- 
gerung der chemixhen Eigenschaften bis zu einem gewissen 
Grade auf Kosten der mechanischen geht. Wenn beim 
Zerdriicken der Tube Risse im Schutzfilm auftreten, ist 
die Schutzwirkung hinfallig. Oft fuhrt auch der Angriff 
des Fullgutes an solchen Ril3stellen zum Ablosen des ganzen 
Lackfilms. 

Ausschlaggebend fur die Kalkulation ist eine rationelle 
Verarbeitungsmoglichkeit des Schutzlackes. Die Kalku- 
lation ist wiederum bei diesen Austauschproblemen, die 
in einigen Fallen grokre Umstellungen beim Verarbeiter 
erfordern, ebenso wichtig wie die Qualitat. 

Fur die Innenlackierung von Tuben wurden Spezial- 
pistolen entwickelt ; die Verarbeitung im Spritzverfahren 
diirfte die zweckmaBigste sein, besonders wenn Automaten 
zur Verfiigung s e e n .  

Auch an die Lackierung von Aluminiumfolien, die 
das Stanniolpapier restlos verdrangt haben, werden hohe 
Anforderungen gestellt: Der Film muB knitter- und ab- 
reibfest sein, und je nach der Verwendung bestandig gegen 
K h ,  Fette oder heil3es Wasser. Diesen Beanspruchungen 
werden die hierfiir entwickelten Zapon-, d. h. Ni t ro lacke ,  
gerecht, mit deren Hilfe das Problem ja bereits seit lan- 
g e r m  gel6st ist. In  der Zigarettenindustrie werden an 

Stelle von Blech Schachteln mit kaschierten Aluminium- 
folien verwendet ; die Folien sind vielfach goldlackiert. 

Die interessanteste, aber auch schwierigste Arbeit ist 
die Herstellung von Konservendosen aus Schwanblech. 
Zurzeit beschreitet man den Weg, die fe r t ige  Dose zu 
lackieren. Die Verarbeitung erfolgt durch AusgieBen, 
Spritzen oder Tauchen. Dies bedeutet fur die Blechindustrie 
eine erhebliche Umstellung, die sich aber nach dem augen- 
blicklichen Stand der Dinge kaum vermeiden lassen wird. 
Unumganglich ist eine der Lackierung moglichst unmittel- 
bar vorausgehende Phosphat ie rung .  Infolge der nicht 
geniigenden Elastizitat der Phosphatschicht ist Bordeln 
und Stanzen moglichst vor der Phosphatierung vorzu- 
nehmen. An die Lackierung selbst werden die von Kon- 
semen bekannten hohen Anforderungen gestellt. Der 
Film mu13 in erster Linie porenfrei sein. AuBer der Be- 
standigkeit gegen die betreffende Konserve muD er Koch- 
festigkeit aufweisen, d. h. ein zweistiindiges Erhitzen im 
Autoklaven aushalten konnen. Um die Schwarzblechdose 
nicht mechanisch zu sehr zu beanspruchen, diirften Auto- 
klaven angebracht sein, bei denen auch wahrend der Ab- 
kiddung die Dose unter Druck gehalten wird. In  geschmack- 
licher Hinsicht scheinen auch bei der Verwendung von 
hartbaren Phenolharzen keine Schwierigkeiten zu bestehen. 
Nach einem neuen maschinellen Verfahren gelotete Schwarz- 
blechdosen diirfen nicht bei 1800, sondern nur bei 1600 ein- 
gebrannt werden ; die &it wird entsprechend verlangert. 

Fur kosmetische Artikel werden in groI3em Umfange 
Dosen aus Aluminiumblech angefertigt, ini Ausland 
(Norwegen, USA.) werden bereits Aluminiumdosen auch 
fur Konserven  verwendet. Da diese Dosen in Spritz@ 
hergestellt werden, kann die Lackierung nur an der fertigen 
Dose vorgenommen werden. Fur eine Reihe von Kon- 
serven werden auch unlackierte Dosen verwendet. In 
Deutschland hat das Heer versuchsweise Aluminiumdosen, 
die allerdings zunaichst nicht lackiert werden, fur Fleisch- 
konserven bestellt. Verarbeitungstechnisch ist jedoch der 
Austausch von Aluminiumblech gegen Eisenblech insofern 
mit Schwierigkeiten verkniipft, als die mechanischen Eigen- 
schaften des Aluminiumbleches von denen des Eisenbleches 
abweichen. Beim Ziehen zeigte sich bei einem untersuchten 
Fall, daB bei der bekannten spitz-ovalen Dose Langen- 
differenzen vom 10 mm auftraten, je nachdem die Langs- 
richtung der Dose in oder quer zur Walzrichtung lag, w&- 
rend sie bei Stahl -0,l  mm betragen. Es werden also 
in vielen Fallen besondere Ziehwerkzeuge notwendig sein. 
Lacktechnisch ist das  Problem als gelost zu betrachten. 
Unterschiede gegeniiber der Blechlackierung konnen da- 
durch auftreten, daL3 die Haftung auf Aluminiumblech 
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