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Nachweis und Bestimmung von Ortho-, Pyro- und Metaphosphation nebeneinander*)
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Mitteilung aus dem Untersuchungslaboratorium der 1 G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen

ie Anwendungsgebiete der Phosphate haben sich in den

letzten Jahren aullerordentlich vermnehrt. Man begegnet
ihnen nicht nur als Bestandteil von Kunstdiingern, sondern
auch in zahlreichen Textil- und Farbereihilfsmitteln, in
Seifen und Waschmitteln, bei der Wasserenthirtung,
in der Gerberei, bei der Schmelzkaiseherstellung, zur
Verhinderung der Gerinnung von RBlutplasma, bei der
Seidenbeschwerung, als Bestandteil von Kontakten usw.

Da die Art der Bindung der Wassermolekiile bzw. der
Alkalioxyde an das Phosphorpentoxyd, also das Vorliegen als
Ortho-, Pyro- oder Metaphosphat, meist von entscheidender Be-
deutung fiir die Eignung des betreffenden Praparates fiir einen
bestimmten Zweck und daher oft auch in patentrechtlichen
Fragen ist, erwachst dem Analytiker immer haufiger die Auf-
gabe, die verschiedenen Sauren des fiinfwertigen Phosphors
bzw. deren Salze nebeneinander nachzuweisen und auch quan:
titativ zu bestimmen. Die in der Literatur iiber dieses Gebiet
bis jetzt gemachten Angaben und Vorschlage sind nicht eben
zahlreich und beschranken sich meist auf Gentische aus nur
je zwei verschiedenen Hydratationsstufen der Phosphorsiure
oder sie sind nicht bei allen Mischungsverhiltnissen der drei
Sauren brauclibar. Meist sind sie zudem auch noch sehir um-
standlich, und zwischen den Angaben verschiedener Autoren
iber ihren Anwendungsbereich und ihre Genauigkeit bestehien
erhebliche Widerspriiche. ILetzteres findet seine Irklarung
einerseits in der groflen Mannigfaltigkeit der Salze der einzelnen
Phosphorsduren — es sei hier nur an die zahlreichen in der
Literatur beschriebenen Alkalimetaphosphate erinnert —, ande-
rerseits aber auch indein leichten Ubergang von Meta- und Pyro-
phosphat in Orthophosphat durch Hydratation, der jede lang-
wierige und mit kraftigeren Reagentien arbeitende Trennungs-
methode von vornherein unzweckmallig erscheinen 1alt.
Trotzdem haben wir viele in der uns zuginglichen Literatur
befindliche Angaben, wenigstens qualitativ, nachgepriift und
die aussichtsreichsten unter ihnen, niamlich die von Travers
u. Chu') vorgeschlagene fraktionierte Fallung mit Zinksalz
bei bestimmtem pj-Wert und Gegenwart von Ammonchlorid
sowie die — zunichst nur fiir die Bestimmung von Ortho-
neben Pyrophosphat ausgearbeitete — Neutralisationstitration
mit Erdalkalisalzen nach Stollenwerk u. Bdurle?) auch zu
unseren Versuchen zur quantitativen Bestimmung der drei
Sauren nebeneinander in dem Analytiker zunachst unbekannten
Gemischen herangezogen. Gleichzeitig versuchten wir durch
die Ausarbeitung bzw. weitere Ausgestaltung qualitativer
Reaktionen, wie der Fallbarkeit von Pyrophosphat dureh
Cadmiumsalz in essigsaurer Losung, der Leichtloslichkeit von
Bariumorthophosphat in verd. Iissigsaure im Gegensatz zu
Barijumineta- und pyrophosphat, ferner durch Neutralisations-
titration und potentiometrische Titration der Gemische auf be-
stimmte py-Werte einen einfacheren und vorallemzuverlassigeren
Weg zur Losung der vorliegenden Aufgabe zu finden. Da hier-
bei sowohl die in der Literatur beschriebenen Trenunungen als
auch die bis jetzt erwahlinten eigenen Versuclie keine brauch-
baren Yrgebnisse lieferten - - die Abweichungen der gefundenen
Werte vom Soll betrugen 5, 10 und noch mehr Prozent — sehen,
wir von einer Wiedergabe dieses Versuchsmaterials ab und
wenden uns sogleich der Schilderung der Arbeitsweise zu,
die uns schlieflich zum Ziele fiihrte.

I. Der qualitative Nachwelis von Ortho-, Pyro- und Meta-
phosphation nebeneinander.

Fir den Nachweis dieser verschiedenen IHydratations-
stufen der Phosphorsiure und ijhrer Salze nebeneinander
werden in der Literatur die Reaktionen ihrer walrigen I.6-
sungen mit Magnesium-, Barium-, Blei-, Zink- und Cadmium-

*) Vorgeschen als Vortrag auf der 52. Hauptversaminlung des VDCh in Salzburg.
1) Z. analyt. Chem. 102, 216 71935). * Ebenda 77, 81 [1920).
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salz, die Bildung und Farbung eines Niederschlags mit Silber-
nitrat, das Verhalten gegen Iiweilllosung und die Fallung
mit ILuteokobaltchlorid vorgeschlagen. In fast allen diesen
Fallen ist das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen
Phosphate gegeniiber dem gleichen Reagens in erster Linje
vom pri-Wert der Losung abhangig. Der an sich einwandfreie
Nachweis der Orthophosphorsaure durch die gelbe Silber-
nitratfallung versagt bei einem Anteil von weniger als 1—29%,
Orthosdure und ist selbst bei 5% noch unbefriedigend. Das
gleichie gilt unter diesen Umstianden auch fiir den Nachweis
mit Ammonmolybdat in der iiblichen Ausfithrungsform. Auch
die Priifung auf Pyrophosphorsaure mit Bariumchlorid, Magne-
siamixtur oder Zinksulfat wird besonders bei Anwesenheit
von viel Metaphosphorsiure und wenig Pyrophosphorsiaure
sehr unsicher. Neben der Feststellung der Anwesenheit von
Metaphosphorsaure durch ihre eiweiBfallende Wirkung haben
wir uns als besonders geeignet folgenden qualitativen Prii-
fungsgang aus an sich schon zum Teil bekannten Reaktionen
ausgearbeitet :

0,2 g der Probe werden in 50 cm? dest. Wasser (die Einhaltung
dieser Konzentration ist wichtig) moglichst ohne Irwirmen ge-
l6st und nétigenfalls filtriert. Die so erhaltene Losung - im fol-
genden als Probelésung bezeichnet -— dient zu den folgenden Re-
aktionen, die sofort nach Herstellung der I.osung auszufiihren sind:

1. Priifung auf Orthophosphation: Zu 5 cm® Lorenzscher
Molybdatlésung, die auf etwa 0°—5° (Iiinstellen in Wasser-FEis-Brei)
abgekiihlt ist, gibt man 2 cm?® (nicht mehr) der ebenfalls so gekiihlten
Probelésung. Bei Anwesenheit von Orthophosphation entsteht
spitestens binnen 30 s (Stoppuhr) Gelbfarbung bzw. Triibung
infolge der Ausscheidung des Phosphorniolybdiankomplexes, wihrend
Metaphosphation erst nach etwa 90 s und Pyrophosphation
noch spdter langsani reagieren, nachdem sie durch Hydratation z. T.
in Orthophosphation iibergegangen sind. Infolge der nur zeitlich
graduellen Unterschiede verlangt die Beurteilung dieser Reaktion,
die Mengen von 0,5%, Orthophosphat im Gemisch mit den anderen
Phosphaten noch deutlich erkennen ldBt, etwas Erfahrung, die
man an besten durch Vergleichsversuche mit reinen Testsubstanzen
und ihren Gemischen erwirbt. Selbstverstindlich 148t sich fiir
besondere lMille durch solche Vergleichsversuche die Erfassungs-
grenze fiir das Orthophosphation noch erheblich senken.

2. Priifung auf Pyrophosphation: 10 cm?® der Probe-
losung werden mit festem Ammonjodid gesdttigt und nach Zu-
satz einiger Tropfen walriger Bromphenolblaulosung (0,1 g Brom-
phenolblau in 1,5 cm® ?/,, NaOH gelést und zu 250 cm?® auf-
gefiillt) solange it n-Salzsiure oder n-Lauge versetzt, bis sie eben
blauen Farbton aufweisen (nach Zusatz von 1 Tropfen n-Salzsidure
mul sofort Umschlag nach Gelb auftreten). Hierauf fiigt man
5 cm® 10%ige Jodzinklosung (ebenfalls genau auf Bromphenolblau
ncutral gestellt) zu und erhitzt rasch zum Sieden. Ist Pyrophos-
phation vorhanden, so entsteht ein weiller, flockiger Niederschlag (2),
und zugleich muB die Farbe der Losung nach Gelb umschlagen.
Gerade dieses gemeinsame Auftreten von saurer Reaktion (1) uud
Fillung (2) ist charakteristisch fiir das Vorhandensein von Pyro-
phosphation, wobei (1) auch bei den kleinsten Mengen Pyrophosphation
eintritt. Dagegen kann die Bildung des Zinkpyrophosphatnieder-
schlags bei kleinen Konzentrationen an Pyrophosphation (unter
0,5%) etwas verzogert eintreten.

3. Priifung auf Metaphosphation: Wir verwendeten zu
den Versuchen ausschliefllich Priparate, die von den Herstellern als
Natriumtrimeta- und Natriumhexametaphosphat bezeichnet waren.
Es ergab sich dabei ein deutlicher Unterschied imi Verhalten von
Trimeta- und Hexametaphosphat bei der nachfolgend angegebenen
Probe: 10 cm?® der Probelésung werden mit 3 Tropfen Bromphenol-
blaulésung, anschlicBend tropfenweise it 309%iger Kssigsiure
bis zum deutlichen Umschlag des Farbtons nach Gelb versetzt,
mit dest. Wasser auf ein Volumen von 15 cm® gebracht und nach
Zusatz von 1 cm® 10%iger Chlorbariumlésung aufgekocht. Ortho-
phosphat- und Trimetaphosphation geben dabei keinen, Pyro-
phosphation in gréfcrer Menge nur eineu geringen kristallinen
Niederschlag, wihrend Hexametaphosphation eine flockige, volu-
minoése Fallung gibt. Zur Priifung, ob Trimetaphosphation vor-
handen ist, versetzt man in einem besonderen Versuch 10 cm?
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der Probeldsung nach Zungabe eines Tropfens Phenolphthalein-
losung (0,1%ig in Alkohol) mit 1/, Sdure (bzw. erst Lauge und
dann wieder Sdure), bis die Rotfirbung eben verschwunden ist.
Hierauf gibt man 10%ige Bariumechloridlosung in geringem Uber-
schufl zu, erwédrmt bis zum Sieden und filtriert nach dem Erkalten
von den u. U. ansgeschiedenen Bariumsalzen der Ortho-, Pyro-
und Hexametaphosphorsiure ab. Das Filtrat enthilt gegebeunen-
falls das Trimetaphosphat, das durch Frwirmen mit 5 cm? starker
salpetersaurer Ammonmolybdatldsung hydratisiert und als gelbes
Amunonphosphormolybdat gefdllt wird.

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

Molybdinsdurclésung mit hohem Aimnmonsalzgehalt und vermindert
auf diesem Wege den Einflufl von Losungsgenossen des Phosphats
auf die Zusammensetzung der Fillung, was einc direkte Auswaage
des mit Aceton gewaschenen Niederschlags und Umrechnung des
Niederschlagsgewichts auf P,0, ermaglicht.

2. Die titrimetrische Bestimuuung von Pyrophosphat
in Gemischen mit Ortho- und Metaphosphat,
Wie bereits erwilint, versuchten verschiedene Autoren,
insbes. Tvavers u. Chwu'), die Fallbarkeit des Pyrophosphats
mit Zinksalz, welclie bei bestimintem p;-Wert und, wie wir
fanden, geniigendem Ammonsalzgehalt der Idsung durchaus

Tabelle 1.
Rariumreaktion Zinkreaktion Also anwesend
Priparat Molybaatrezktion auf Metaphosphat (M) auf Pyrophosphat (P) ) | M | P
auf Orthophosphat (O) —— =
kristalliner | flockiger Niedersehlag | Gelbrirh Tex: Tri
Niederschlag Niederschlag | © Coersehiag | Grelblarbung ex r
Natriumpyrophosphat. (im Labor Lergestellt) .. .. vrach 120's noch negativ schwach + - - - - — +
Natriumpyrophosphat (Merck) ... ... ... .. nach 120 s ncel ney schwacly -+ — - + - — 4
Natriumpyrophosplint (Kahlbaumy ............. nach 120 s noch negativ schwach - | - -- — —_ +
Natriumdihydroorthophosphat (Merck) .......... nack 3 s stark positiv —- — — i — . —
Natriomphosphat, dreibasisch (Kahlbaum) ... ... nach 5 s stark positiv — -- — — + — - —
Calgon Nr. 1 ... nach 70 s schwaeh positi - - - .- - ER — —
Calgon Nr. 2. uach 20 s deutlich pos . wenig . -
Calgon Nro3 ... nach 100 5 schwach positiv . ; - . - .
Sodinmmetaphosphate (amerik., Herkunft) ...... nach 100 s schwach positiv . - & - —
Natriummetaphosphat (Merck) ................. nach 120 s schwich positiv - e — - — -
Natriummetaphosphat. (Benckiser) nach 65 8 schwach positiv — -- ? 4- —— —
Natriommetaphosphat, amorph .. ...... - nach 85 8 schwach pusitiv 4 — —- Spur - — —_—
Natriummetaphosphat (Merck) . ................ pach 40 8 schiwach positiv -~ — - Npor 4 — —
Natriumtrimetaphosphat (im Labor hergestellt) . uach 1208 noch negativ +
Natriumtrimetaphosphat (Benckisery ... ........ rach 1208 schwach positiv - - + -

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

Fiir das Metaphosphation steht bis jetzt eine geeignete
direkte analytische Trennungsmethode nicht zur Verfiigung.
Da uns zur Bestimmung des Pyrophosphats neben den anderen
Phospliorsduren die Methode von Brizke u. Dragumow ver-
wertbar erschien, sucliten wir noch nach einer Methode zur
direkten Bestimmung des Orthophosphats in Gegenwart der
anderen Phospliorsiureionen. Denn dann liefle sich das Meta-
phosphation nach der Formel errechnen:

Metaphosphat (ber. als P,0;) = Gesamtphosphat (ber. als P,0;)

—- Orthophosphat (ber. als P,0,) — Pyrophosphat (ber. als P,0;).
Eine solche Methode fanden wir in der Ausschiittelung der
Orthophosphorsaure als Molybdankomplex aus der walrigen
Losung der Phosphate mit organischen Lésungsmitteln.

Unser Bestimmungsverfaliren fiir die drei Sauren gliedert
sich dementsprechend in folgende analytische Operationen:

1. Die Bestimmung der gesamten in der zu unter-

suchenden Probe vorhandenen Pliosphorsauren als

Orthophosphorsiaure nach ihrer Umwandlung in
diese in einem Teil der Probe.

a) Die Umwandlung von Pyro-, Hexa- und Trimetaphosphat
in Orthophosphat erfolgt gnantitativ durch Yrwirmen der Probe
mit verd. Salpetersiure. Wir haben durch Parallelversuche die
zur volligen Umsetzung erforderliche Erhitzungszeit ermittelt,
u. zw. wurden jeweils 10 cm® frisch bereiteter Pyro- und Meta-
phosphatlésungen bekannten Gehalts wie auch Gemische von
beiden mit Orthophosphat mit 30 em® H,0O und 10 cm?® HNO,;
(d = 1,2) versetzt und in mit Uhrglas bedecktem Gefil 30 bzw.
90 min zum gelinden Sieden erhitzt. Wie aus Tab. 2 hervorgelt,
crhidlt man Dei 30 und 90 min Erhitzungsdauer praktisch gleiche
und mit dem Sollwert libereinstimmende Werte, so daB also 30 min
Frhitzungsdaner ausreichen.

Tabelle 2.
Natrium- Natrium- Natriumpyro-
Material o ; o . L Qrtho. 4 Meta-
pyrophosphat metaphosphat phosphat

Gefunden: P,04

nach 80 min .. 31,58 69,50 30.87

nach 90 min . 31,85 69,60 30,85
Sellwert ........ 41,89 69,62 30,43

b) Die Abscheidung und Wagung des gebildeten bzw. vor-
handenen Orthophosphats erfolgte bei diesen wie allen spiteren
Versuchen nach dem von Neubauer u. Licker?) etwas modifizierten
Verfaliren von Lorenz, das wir seiner Linfachheit und Zuverlissigkeit
wegen den anderen bekannten und an sich durchaus anwendbaren
Methoden vorzogen. Lorenz fallt das Phosphat mit einer schr konz.

3) Uber die 2on Lorenzsche Methode der Phosphorsiiurebestimmung, Z. analyt. Chem. 51,
161 [1912].
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spezifisch ist, zur gravimetrischen Bestimmung des P,0,""’
zu verwerten; dall der tatsichliche Erfolg dieser Bemiihungen
den Erwartungen keineswegs entspricht, liegt einerseits an
der volumindsen Beschaffenleit des ausfallenden Zinkpyro-
phosphats, das naturgemall nie rein ist, andererseits aber
anch daran, dall die bei der Pyrophosphatfillung entstehende
Saure eine quantitative Fallung verhindert. Versucht man aber
die gebildete Saure durch Zugabe von Iauge unwirksam zu
machen, so 1aBt sich eine kurzzeitige Uberschreitung des
zuldssigen pyj-Wertes nicht vermeiden, und der Zinknieder-
schlag ist dann mit Zink-Orthophosphat verunreinigt.

Brizke u. Dragunow umgingen diese Schwierigkeit in ein-
fachister Weise, indem sie eben jene Siurebildung, die nach
der Gleichung

2 7ZnSO, + Na,H,P,0, = Zn,P,0; | Na,$0, + H,S0,

erfolgt, als Grundlage ihrer Methode wihlten. Sie neutra-
lisierten die Phosphatiosung mit Siaure bzw. I.auge gegen Brom-
phenolblau, versetzten mit Zinksalz im 1'berschufl und titrierten
die bei der Umsetzung entsteliende Saure mit Lauge.

Die Nachpriiffung dieses Verfahrens mit reinem Pyro-
phosphat lieferte leidlich reproduzierbare Werte, jedoch ent-
sprach weder der Verbrauch an NaOH der Theorie, noch war
der Umschlag des Indicators befriedigend scharf, vielmehr trat
beim Titrieren infolge von Adsorption des Bromphenolblaus
an den Niederschlag eine héchst stérende Graufarbung des aus-
gefallenen Zinkpyropliosphats auf. Wir haben deshalb versucht,
das Verfahren zu verbessern und erreichten durch Anwendung
eines Dimethylgelb-Methylenblan-Mischindicators bei
Titration 1nit n-NaOH einen scharfen Umschlag der Farhe der
Losung von Blaurot iiber Grau ins reine Griin, Unter Anwen-
dung dieses Indicators wurde erneut die stochiometrische Be-
ziehung zwischen dem Verbrauch an NaOH und der vorhandenen
Menge P,0,'"" gepriift, aber wiederum festgestellt, daB je
nach den Versuchsbedingungen mehr oder weniger als die zur
Neutralisation theoretisch erforderliche Menge NaOH ver-
braucht wird, u. zw. ist der Verbrauch zu hoch bei Abwesenheit
von Ammonsalz und sinkt auf Zugabe des letzieren allmahlich
unter den Sollwert. Da unser Augenmerk in erster Linie darauf
gerichtet war, eine brauchbare Bestimmungsmethode zu finden,
haben wir diese Frage nicht weiter verfolgt und begniigten uns
damit, auf Grund unserer Erfahrungen eine zuverlissige empi-
rische Arbeitsvorschrift (Einstellung des Zinksulfats auf
Losungen bekannten Pyrophosphatgehalts unter genau fest-
gelegten gleichen Bedingungen) aufzustellen. Wir fanden dabei
folgende Abweichungen zwischen Normallaugentiter und empi-
rischen Titer:

7. anulyt. Chem. 102, 216 [1033)-

Augenmandte Chemie
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Tabelle 3.
(efunden mg P,0,
(berechnet mit dem

acidimetr. Titer)

Verhiltnis

Angewandt mg P,0,
at tollwert:gefundener Wert

als Pyrophosphat

398,5 379,2 1,051

N 342,3 1,040 konstant
313,06 208.3 1,061 im Mittel
833,2 316,7 1,052 1,049
345,0 328,1 1,052

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

Tabelle 4.
versuch Apgewan it Angewandt. Angewandt Verbrauch an
N ! Pyrophosphat® | Metaphosphat®) | Orthophosphat®) | n-NaOH in cm?
r- in cm? in em?® in cm? #9)
1 10 — — 0,58
2 10 — — 0,58
3 20 -— — 1,18
4 20 — — 1,10
5 50 -- — 3,00
6 50 — — 2,95
7 75 — — 4,55
8 75 — — 4,55
9 25 50 25 1,55
10 25 50 25 1,55
11 25 25 50 1,55
12 25 25 50 1,60
13 50 25 25 3,05
14 50 25 25 3,05
15 75 25 — 4,56
16 75 25 — 4,54
17 50 50 — 3,05
18 30 50 — 2,95
19 50 50 3,06
20 50 : 50 3,10
21 Bl 25 25 3,05
22 50 25 25 3,05
23 — 50 50 0,00

°) Losungen; Na,PO,: 21,1590 g/l, entsprechend 4,4984 mg P,0,/cm?,
Natriumpyrophosphat: 14,1064 g/!, entsprechend 4,5282 mg P,O4/cm?,
Natriummetaphosphat: 6,4754 g/l, entsprechend 4,5004 mg P,O;/cm?.
Die cm®Werte der Versuche 3—23 entsprechen mithin nahezu dem pro-
zentigen Anteil der verschiedenen Phosphate (als P,O, berechnet) am
gesamten P,0,.

@e) Zu den Mecssungen diente eine 10-cm?-Biirette.

Zur weiteren Nachpriifung benutzten wir gelegentlich als
Orthophosphat nicht das zu obigen Versuchen verwendete
Trinatriumphosphat, sondern Mononatriumphosphate. {'ber-
raschenderweise zeigte sich dabei, daf3 hier die Analyse nicht
niehr in derselben Weise durchfithrbar war, wahrend bei Di-
natriumphosphaten die nachfolgend beschriebenen Stérungen
nicht auftraten.

Ein Natriumdihydroorthophosphat, dessen Gesamt-P,0O;-Gehalt
zu 44,6%, und dessen Orthophosphat-P,0O;-Gehalt zu 44,79, ermittelt
worden war, also ein in jeder Hinsicht definiertes, pyrophosphat-
freies Prdparat, ergab ndmlich auf Zusatz der Chlorzink-Anunon-
chlorid-Losung ebenfalls Rotfarbung und verbrauchte viel Natron-
lauge unter Bildung eines grauen, volumindsen, schleimigen Nieder-
schlags, der in seinem Aussehen deutlich von Zinkpyrophosphat
verschieden war. FEr absorbiert anscheinend aus dem Mischindi-
cator einen Farbstoff selektiv, denn die Lésung nimmt dabei statt
des zu erwartenden rein griinen Tons schliefllich einen bldulichen
Farbton an. Die qualitative Untersuchung ergab, dall er neben
viel Zink nur Spuren Phosphat und wenig Chlorid enthielt, also
im wesentlichen aus Zinkhydroxyd bestand. Wir miissen hieraus
schliefen, dall sich wiBrige Losungen von primdren Alkaliphos-
phaten, die durcli Zugabe von Lauge oder Saure auf einen pu-Wert
von ~ 3,25 (Umschlagspunkt des angegebenen Mischindicators)
eingestellt werden, grundsédtzlich von den durch Zugabe von Sduren
ebenfalls auf den gleichen pp-Wert gebrachten wilrigen Losungen
von sekundiren oder tertidren Phosphaten unterscheiden: erstere
geben auch bei Abwesenheit von Pyrophosphaten die oben er-
wiahnte schleiniige Fillung, wihrend letztere weder Fallung noch
Indicatorumschlag veranlassen. Daf nur auf einen pH-Wert
von ~ 3,25 gestellte wibBrige Ldsungen priindrer Phosphate an-
scheinend eine Hydrolyse des Zinksalzes begiinstigen, ist um so
iiberraschender, als man bisher fest angenommen hat, da die ver-
schiedenen Salze der Orthophosphorsdure in wilriger Losung
leicht ineinander iiberfiihrbar sind, d. h. daB ihre Existenz nur
vom pH-Wert der Lo6sung bestimmt wird. Anscheinend liegen
aber hier doch verschiedene Polymere von P,0, vor (moglicher-
weise Tetraphosphorsiaure oder dhnliche), denn das primére Phosphat
verliert seine von den auf den gleichen pu-Wert gestellten sekun-
diren oder tertidren Phosphaten verschiedenen Eigenschaften
selbst bei lingerem Stehen bzw. Kochen mit der zur Bildung des
tertidren Phosphats nétigen Menge Lauge und Wiedereinstellen
auf den pu-Wert 3,25 nur langsam und teilweise. Es erscheint
deshalb durchaus inéglich, dafl man bei der Wirmebehandlung
zu verschiedenen Endprodukten gelangt, je nachdem, ob man von
einem iiblichen priindren Phosphat oder von aus sekundiren oder
tertidren Phosphaten durch Zugabe der entsprechenden Siure-
mengen erhaltenen ,,primiren Phosphaten ausgeht.
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Da der Charakter der Stérung durch prim. Phosphat nun-
mehr klargestellt war und ausschliefllich 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 Bestdndigkeit gegen primares
Phosphat bzw. Lauge und fanden, daf weder Ammoniumzink-
rhodanidlésung noch Ammonjumzinkjodidlésung in stérender
Weise hydrolytisch gespalten werden. Auf Grund eingehender
quantitativer Versuche geben wir dem Ammonzinkjodid den
Vorzug. Durch diesen Zusatz wird unsere Pyrophosphat-
titration zu einer auch bei Anwesenheit von {iblichem priméaren
Orthophosphat in einer Analysenprobe einwandfreien Be-
stimmungsmethode von Pyrophosphation.

3. Die Abtrennung des Orthophosphats aus Ge-
mischen durch Ausschiitteln mit Essigester nach
Uberfithrung in Phosphormolybdéansaure.

Die Ausschiittelung geringer Mengen Phosphorsiaure als
Phosphormolybdénsiure mit Hilfe organischer Ldsungsmittel
ist von K. Stoll’) sehr eingehend untersucht und zu einer
eleganten Bestimmung sehr kleiner Mengen Phosplhiorsidure
neben Kieselsdure in Wissern verwertet worden. Stoll siuert das
Wasser, welches nur bis zu 100 mg P,0;/m? enthilt, an, bis
es etwa "/, an Schwefelsiure ist, versetzt mit 0,5 cm? 109 iger
Ammonmolybdatlésung und extrahiert die entstehende Phos-
phormolybdansaure mit einem Gemisch von Amylalkohol und
Ather bzw. mit Essigester. FEr 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 angingig war. Die Moglichkeit,
auf diesem Wege u. U. Orthophosphorsiure 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 groflere Phosphatinengen — wir wollten
mindestens 40—200 mg P,0/1, entsprechend 40-—200g P,0,/m3,
also die 400—2000fache Menge gegeniiber Sfoll anwenden —
4ahnlich leicht extrahieren lieflen, entschlossen wir uns im
Hinblick auf den von uns zunachst qualitativ beobachteten
Unterschied im Verhalten der drei Phosphate gegen Molybdat
doch zu eingehenden Versuchen. Zunichst priiften wir das
Verhalten von Orthophosphat.

100 cn® Orthophosphatlésung, entsprechend 58,4 mg P,0,,
wurden in einen Scheidetrichter gegeben, mit 50 cm® Ammonmolyb-
datlésung (10%ig) und 15 em® H,50, (1:1) versetzt und viermal
mit Essigester ausgeschiittelt. Die Esterausziige, insgesamt 120 cms?,
wurden vereinigt, auf dem Dampfbad zur Trockene gedampft
und der Abdampfriickstand mit HNO, oxydiert. Hierauf wurde
er in moglichst wenig NH, gelést und das Phosphat aus dieser
1.6sung nach Lorenz gefillt.

Statt eines Sollwertes von 58,4 wurden 59,0 mg PO
gefunden, wahrend in der wafrigen Losung kein Phosphat
mehr nacliweisbar war. .

Nachdem die Ausschiittelung dieser verhiltnismaflig groflen
Phosphatmenge gelungen war, haben wir das Verhalten von
Pyro- und Hexametaphosphat unter gleichen Bedingungen ge-
priift. Wir fanden beim Pyrophosphat 2,9 mg P,0O, im Essig-
ester; 77,8 mg der im angewandten Pyrophosphat vorhandenen
80,2 mg Gesamt-P,0; waren im walirigen Auszug geblieben.
Beim Metaphosphat lagen die Verhaltnisse ahnlich; auch hier
waren 2,8 mg P,O; im Ester, dagegen 168,0 von den insgesamt
angewendeten 173,8 mg P,O, (250 mg Metaphosphat) in der
willrigen ILosung.

Wie wir durcli viele Versuche feststellten, war der esterldsliche
Anteil beim Pyro- bzw. Hexa- und Trimetaphosphat nicht aus-
schlieBlich auf kleine, zufillig anwesende Verunreinigungen mit
Orthophosphat, sondern zum Teil auf eine Umwandlung des Meta-
bzw. Pytophosphats unter dem Einflu8 der verd. H,SO, wahrend
des Ausschiittelns zuriickzufiihren. Das beweist schon die Beob-
achtung, daB sich das Orthophosphat einer wafBrigen Losung durch
dreimaliges Ausschiitteln miit Ester quantitativ entziehen laBt —
der vierte Auszug ist bereits nicht mehr gelb gefarbt —, wihrend
Pyro- und Metaphosphatlosungen selbst nach weit haufigerem
Ausschiitteln gelbliche Extrakte geben. Wir haben deshalb ver-
sucht, diese Hydratation durch Verminderung der H'-Konzentration

%) Cclorimetrische Phosphatbestimmung in triilben und kieselsdurereichen W issern,
Z. analyt. Chem. 112, 81 [1938].
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zu verringern, und den Zusatz an H,SO, wesentlich herabgesetzt.
Diese Malnahme hatte aber keinerlei Erfolg; wir konnten viel-
mehr die Angabe Slolis, daB die Losung bei der Extraktion 7/,
an Sdure sein muf, voll bestitigen. Auch die Wahl anderer
Sauren, wie Oxalsiure, Essigsaure, sowie ein Versuch, das Phosphat
aus der neutralen, molybdathaltigen Losung mit einer Ldsung von
Phthalsdure in Essigester auszuschiitteln, die
Sdure also nur an der Phasengrenzfliche ein-
wirken zu lassen, sind miSlungen. Die An-
wesenheit von Oxalsiure scheint die Aus-
schiittelung der Orthophosphorsdure iiber-
haupt zu verhindern. Wir wurden durch diese
Versuche jedoch auf einige Fehlerquellen
aufmerksam; so beobachteten wir, da8 das
Ausschiitteln des Phosphats nur dann quanti-
tativ gelang, wenn sich noch kein Ammon-
phosphormolybdat ausgeschieden hatte (was
bei den kleinen Phosphorsiuremengen Stolls
natiirlich nicht der Fall war), da sich dieses
nicht mehr in Essigester 16st. Ferner kann das
iibliche Ablassen des Extraktes durch den glei-
chen Glashahn, den zuvor die wiBrige Ldsung
passiert hat, ebenfalls erhebliche Fehler be-
dingen. Wir konnten erstere Fehlerquelle
durch Anwendung von Na-Molybdat, das kein
schwerlosliches Phosphormolybdat bildet, die
zweite durch Konstruktion eines Scheidetrich-
ters mit Zweiweghahn beheben. (s. Abb. 1).

Da eine Verminderung der Sdurekonzentration nicht angingig
war, wurden dic weiteren Versuche —— bereits unter Anwendung
von Na-Molybdat und demn verbesserten Scheidetrichter — zur
Verzogerung der Phosphatumwaudlung bei niedriger Temperatur
ausgefiihrt. Aus praktischen Griinden wihlten wir zur Kiihlung
des gesamten Scheidetrichters wie auch zur Vorkithlung des Essig-
esters Eis und achteten streng darauf, daf die ebenfalls vorgekiihlte
Sdure erst nach ausreichender Temperaturerniedrigung zugefiigt
wurde. Der Erfolg entsprach bei tiefer Temperatur (die Arbeits-
temperatur lag zwischen 0 und +- 5°) durchaus unseren Erwartungen.
Die Wasseraufnahme der Meta- und Pyrophosphate wurde fiihlbar
zuriickgedriangt und eine zunichst stérend bemerkbare Einulgierung
von Ester und waflriger Losung konnte durch Zugabe von Natrium-
chlorid wirksam behoben werden.

Abb. 1.

Von besonderer analytischer Bedeutung ist auch unsere
Teststellung, dall sich Arsensiure genau wie Kieselsiure ver-
halt, d. h. dall sie unter den Versuclisbedingungen in der
wilrigen Phase verbleibt. Dadurch ist ein einfacher Weg
gegeben, Ortlhiophosphorsiure neben Arsensiure und Kiesel-
sdure ohne die iibliche vorherige Schwefelwasserstoffabschei-
dung des Arsens oder die Kieselsaureabscheidung rasch zu
bestimmen.

In Tab. 5 u. 6 sind die Analysen der drei Phosphatgemisclie
zusammengestellt, die zeigen, dall unsere Methode praktisch
geniigend genaue Frgebnisse liefert.

Tabelle 5.
Versuch Nr. A‘;,ge(;vr:ﬁgg g}e%,:gg,; Sonst noch anwesend
o % o, Meta % Pyro
1 77,6 77,8 13,3 9,1
2 77,6 77,6 13,3 9,1
3 77,6 77,4 13,3 9,1
4 11,6 11,7 79,0 9,5
5 11,5 12,1 79,0 9,5
8 11,1 11,5 13,2 75,8
7 13,0 13,1 12,9 74,1
Tabelle 6.
Versuch Nr. Augewandt Gefunden
% Ortho | % Meta | 9% Pyro | % Ortho % Meta | % Pyro
1 18,00 23,18 10,56 18,26 23,40 10,47
2 18,00 23,18 10,56 18,26 23,20 10,70
3 13,50 17,38 15,85 13,80 17,40 16,05
4 5,39 7,40 19,78 5,40 6,80 20,20
5 5,39 7,40 19,78 5,42 7,33 19,65
6 27,00 27,63 3,17 28,90 27,90 8,06
7 27,00 27,59 8,17 27,02 27,84 3,24

Die Einzelheiten der von uns angewandten Arbeitsniethode
gibt folgende Analysenvorschrift wieder:

1. Bestimmung der Gesamtphosphorsiiure: Line genau
abgewogene Menge der Probe, welehe nicht mehr als 30—40 mg
Gesamt-P,0; enthalten soll, wird in 40 cm?® dest. Wasser gelost,
vom Unlgslichen abfiltriert®) und nach Zusatz von 10 cm® Salpeter-

%) Btatt der Einzeleinwaage kann man auch eine groSere Mengo Substanz einwiegen, zu
bestimmtem Volumen l6sen und in Ublicher Weise die Bestimmung in aliquoten Teilen
ausfilhren. Man erspart dadurch bel Anwesenheit von Unldalichem das quantitative
Filtrieren. Nieht wasserloeliche Phospnorsduren bzw. Phosphate kénnen erst nach einem
geeigneten AufschluB@ bestimmt werden, wobei aber in der Regel dle wasserdrmeren
Phosphorsiuren in die Orthosiure tibergehen.
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siure (d = 1,2) zum Filtrat — nach Bedecken des GefiBes mit
einem Uhrglas — 30 min auf siedendem Wasserbad erhitzt. Hier-
auf ergidnzt man das verdampfte Wasser, erhitzt die Ldsung bis
zum Blasenwerfen, entfernt sie vom Brenner und schwenkt einige
Minuten um. Nun werden sofort 50 cm® Molybdatlésung nach
Lorenz”) in die Mitte der Ldsung gegossen; 1 min wird kriftig
mit einem Glasstab umgeriihrt und nach etwa 30 min der entstandene
Ammonphosphormolybdatniederschlag  durch einen Gooch-Tiegel
abfiltriert. Man wischt ihn viermal mit 29 iger Ammonnitrat-
l6sung, zweimal mit Wasser sowie dreimal mit Aceton und trocknet
ibn in 30 min im Vakuumexsiccator. Das Niederschlagsgewicht,
multipliziert mit dem Faktor 0,03295, ergibt das Gewicht des ge-
samten loslichecn P,0; in der Einwaage.

Enthalt die Probe Kieselsiure oder Arsensdure, so miissen
diese vorher nach den iiblichen Methoden entfernt .oder die Phos-
phorsiure nach dem Behandeln mit Salpetersiure durch Ausschiit-
teln mit Essigester erst abgetrennt und mnach 3. bestimmt werden.

2. Bestimmung der Pyrophosphorséiure: Eine geeignete
Menge der Probe (in der Regel~1g) wird in 100 cm?® dest. Wasser
gelost®) und diese Losung nach Zugabe von 6-—10 Tropfen Misch-
indicator®) mit n-Sdaure bzw. Lauge so neutralisiert, dal sie rein
griin gefirbt ist. Hierauf fiigt man 25 cin® einer durch Aufldsen
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-
16sung und titriert unter kriftigem Umschiitteln die bei der Um-
setzung entstehende Sdure mit n-NaOH, bis der nach Zugabe der
Zinkl6sung blaurote Farbton der Losung iiber grau wieder rein
griin geworden ist. Die Titerstellung der Lauge erfolgt durch gleich-
artige Behandlung einer Pyrophosphatlésung bekannten Gehalts.

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

3. Bestimmung der Orthophosphorsfiure. 250 mg der
Probe (im Falle der Anwesenheit unléslicher Substanzen in der
Probe aliquote filtrierte Teile der unmittelbar vor dem Versuch
hergestellten I.0sung; vgl. Anm. 8) werden in ecinen Spezial-
scheidetrichter (s. Abb.) gebracht und mnach Zugabe von 15 g Na-
triumchlorid, 50 cm® 10%iger Natriummolybdatlésung, 30 cm?®
Essigester und 100 cm® Wasser durch kriftiges Umschiitteln in
Losung gebracht. Hierauf verschliet man den Scheidetrichter
sowie seine Abflufirohren mit Gummistopfen und bringt ihn in ein
mit Eis gefiilltes Gefd3. Nach etwa 15—20 min werden 50 cm?®
eiskalte n-Salzsdure in den Trichter gegeben, dieser wird wieder
verschlossen, kriftig durchgeschiittelt und erneut gekiihlt. So-
bald sich die Esterschiclit von der wiBrigen Schicht klar getrennt
hat (1—2 min), scheidet man Ester und wibrige Losung —— unter
Benutzung der zwei AbfluBrohren des Trichters — voneinander;
die walrige ILosung gibt man in dem Trichter zuriick und schiittelt
sie noch dreimal mit je 30 cm® cisgekiibltem FEssigester aus!!). Die
vier Esterausziige werden vereinigt, auf detn Wasserbad vorsichtig
zur Trockne gedampft und mit wenig konz. Salpetersiure oxydiert.
Der nach Behandlung mit Salpetersiure verbleibende Riickstand —
im wesentlichen wohl ein Gemisch von Phosphorsdure und Molybdin-
sdure — wird mit Ammoniak gelést und wie unter 1. beschrieben
nach Lorenz gefallt. Das Niederschlagsgewicht, multipliziert mit
dem Faktor 0,03295, ergibt das Gewicht des als l8sliches Ortho-
pliosphat vorliegenden Phospliorpentoxyds.

4. Die Mctaphosphorsdure ergibt sich durch Differenzrechnung.

5. Berechnung:

Gesamtphosphorsaure (% P,0; = %, G):
Gewicht des Molybdatulederschlags (in g)x 0,08295x 100

Einwaage der Probe (in g)

% G=

Pyrophosphorsdure (% P,04 =- % P):
Ygrl)gguch an Lnugeﬂ(in cm')xP,O.-’l‘iw_r der Laug_e (in g/cm')f_l&)_

Einwaage der Prubeﬂflu g)
Orthophosphorsdure (% P,0; = % O):

Qewicht des Molybdacmedemchgags (in g)x0,03295 x 100
) Einwaage der Probe (in g)

Y% P

% 0-

Metaphosphorsdure (% P,0, = 9% M):
% M= %G — %0 -—%P.

7) Molybdatlosung nach Lorenz: In einemn 1-1-Kolben versetzt man 50 g Ammonsulfat
mit 450 cm?® HNO, vom spez. Gewicht 1,4 und rlihrt etwas um. In einer Porzellanschale
werden 150 g Annmontummolybdat {n 400 cm? siedendern Wasser gelést. Nach dem
Erzalten gielt man diese Ldsung unter kriftigemn Schiitteln in dlinnem Strahl in dfe
sulfathaltige Salpetersdurc und fiillt nach dem Abkithlen auf 11 auf.

') Wegen der Gefahr elner Hydratislerung der Pyro- und Metasiure soll die Auflésung
in der Kalte moglichst ohne Anwendung von S3ure unmittelbar vor der Inangriffnahme
der Bestimmung erfolgen.

%) 1 Teil Dimethylgelb, geldst in 1000 Teilen Alkohol, 1 Teil Methylenblau, gelést in
1000 Teilen Alkohol, zu gleichen Volumenteilen mischen und in dunkler Flasche vor Licht
geschiitzt aufbewahren.

¢} Bive durch Abscheidung von freiem Jod u. U. eingetretene Farbung ist durch tropfen-
weise Zugabe von Thiosulfatitsung zu beseitigen.

11y Es empfiehit sich, dabei lieber etwas von der Esterschicht mit der wiGrigen Losung
abzulassen, nm eine Verschleppung der wilrigen Phase in die Esterschlcht, dfe stirkere
Fehler bedingt, gu vermeiden.
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Zusammenfassung.

1. Es wird ein einwandfreier qualitativer Analysengang
zum Nachweis von Ortho-, Pyro-, Hexa- und Trimetaphosphat
nebeneinander ausgearbeitet und die genaue Arbeitsvorschrift
mitgeteilt.

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

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

Sarx: Anstrichaberzige an Slelle von Metalldberzigen

der aus der Orthophosphorsiure und Molybdat entstehenden
Phosphormolybdansiure mit organischen Ldsungsmitteln, wie
Essigester, Ather, Amylalkohol, Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol. Hierbei sind Pyro- und Metaphosphorsaure genau wie
Arsen- und Kieselsaure nicht extrahierbar, so dall deren
Anwesenheit die Orthophosphorsaurebestimmung nicht stért.

4. Durch Kombination der titrimetrischen Pyrophosphat-
bestimmung und der Ausschiittelung der Orthophosphorsdure
mit der Bestimmung der Gesamtphosphorsiure nach Lorenz
wurde eine zuverlassige Methode zur quantitativen Bestimmung
der drei Phosphorsauren nebeneinander erhalten.

5. Es wird festgestellt, dal sich der Orthophosphatrest
in Lésungen von kiuflichen primiren, sekundaren und tertidren
Alkaliphosphaten verschieden verhalt, auch wenn die Ldsungen
durch Zugabe von Sauren oder Laugen auf gleichen py-Wert

gestellt werden. [A. 101.)
(Eingeg. 27. Notember 1839.)

Anstrichiiberziige an Stelle von Metallitberziigen

Von Dr. H. F. SARX, Wissenschaftliches Laboratorium der Herbig-Haarhaus A.G., Kéln-Bickendorf

Innenschutzlacke fiir Metall.

Die Verwendung von Metall als Verpackungsmaterial setzt
voraus, daBl das zu verpackende Gut nicht von dem
Metall beeinflut oder daB das Metall nicht von dem In-
halt angegriffen wird. Die Emballagenindustrie verarbeitet
aus diesem Grunde iiberwiegend WeiBblech, 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-
flillungen sehr aggressiv sind, z. B. Rasiercremes, Senf,
Sardellenpasten oder XKlebstoffe. Besonders Klebemittel
bzw. Kleister greifen den Lackfilm stark an, wobei viel-
leicht die Parfiimierungs- oder Konservierungsmittel eine
Rolle spielen. Infolge der notwendigen hohen chemischen
Bestindigkeit haben Einbrennlacke auf Kunstharz-
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 chemischen 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 fithrt auch der Angriff
des Fiillgutes an solchen Ri3stellen zum Ablisen des ganzen
Lackfilms.

Ausschlaggebend fiir die Kalkulation ist eine rationelle
Verarbeitungsmoglichkeit des Schutzlackes. Die Kalku-
lation ist wiederum bei diesen Austauschproblemen, die
in einigen Fillen grofere Umstellungen beim Verarbeiter
erfordern, ebenso wichtig wie die Qualitit.

Fiir die Innenlackierung von Tuben wurden Spezial-
pistolen entwickelt; die Verarbeitung im Spritzverfahren
diirfte die zweckmaBigste sein, besonders wenn Automaten
zur Verfiigung stehen.

Auch an die Lackierung von Aluminiumfolien, die
das Stanniolpapier restlos verdringt haben, werden hohe
Anforderungen gestellt: Der Film muB3 knitter- und ab-
reibfest sein, und je nach der Verwendung bestindig gegen
Kise, Fette oder heilles Wasser. Diesen Beanspruchungen
werden die hierfiir entwickelten Zapon-, d. h. Nitrolacke,
gerecht, mit deren Hilfe das Problem ja bereits seit lin-
gerem gelost ist. In der Zigarettenindustrie werden an
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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 Schwarzblech.
Zurzeit beschreitet man den Weg, die fertige Dose zu
lackieren. Die Verarbeitung erfolgt durch Ausgielen,
Spritzen oder Tauchen. Dies bedeutet fiir die Blechindustrie
eine erhebliche Umstellung, die sich aber nach dem augen-
blicklichen Stand der Dinge kaum vermeiden lassen wird.
Unumginglich ist eine der Lackierung méglichst unmittel-
bar vorausgehende Phosphatierung. Infolge der nicht
geniigenden Elastizitit der Phosphatschicht ist Bordeln
und Stanzen moglichst vor der Phosphatierung vorzu-
nehmen. An die Lackierung selbst werden die von Kon-
serven bekannten hohen Anforderungen gestellt. Der
Film muB in erster Linie porenfrei sein. AuBer der Be-
stindigkeit gegen die betreffende Konserve mull er Koch-
festigkeit aufweisen, d.h. ein zweistiindiges Erhitzen im
Autoklaven aushalten kénnen. Um die Schwarzblechdose
nicht mechanisch zu sehr zu beanspruchen, diirften Auto-
klaven angebracht sein, bei denen auch wihrend der Ab-
kiithlung 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 gelstete Schwarz-
blechdosen diirfen nicht bei 180°, sondern nur bei 160° ein-
gebrannt werden; die Zeit wird entsprechend verlingert.
Fiir kosmetische Artikel werden in grofem Umfange
Dosen aus Aluminiumblech angefertigt, im Ausland
(Norwegen, USA.) werden bereits Aluminiumdosen auch
fiir Konserven verwendet. Da diese Dosen in Spritzgul
hergestellt werden, kann die Lackierung nur an der fertigen
Dose vorgenommen werden. Fiir eine Reihe von Kon-
serven werden auch unlackierte Dosen verwendet. In
Deutschland hat das Heer versuchsweise Aluminiumdosen,
die allerdings zunichst nicht lackiert werden, fiir 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 Ldingen-
differenzen vom 10 mm auftraten, je nachdem die Léangs-
richtung der Dose in oder quer zur Walzrichtung lag, wih-
rend sie bei Stahl ~ 0,1 mm betragen. Es werden also
in vielen Fillen besondere Ziehwerkzeuge notwendig sein.
Lacktechnisch ist das Problem als gelost zu betrachten.
Unterschiede gegeniiber der Blechlackierung kénnen da-
durch auftreten, daB die Haftung auf Aluminiumblech
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