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ie natiirlichen und kiinstlichen Phosphate besitzen eine D recht verschieden feste Bindung zwischen Phosphorsaure 
und Kalk, woraus sich auch die bekannten Unterschiede in 
der Losungsgeschwindigkeit der Phosphorsaure in verdiinnten 
Sauren erkliken. Zum Teil steht diese rnit Hilfe von ver- 
diinnten Sauren (2%ige Citronensaure) oder anderen Losungs- 
mitteln (Ammoncitrat) festgestellte Loslichkeit rnit der vege- 
tativen Wirkung der Phosphate in Zusammenhang. Bei Roh- 
phosphaten ist dies jedoch nicht der Fall, die trotz u. U. rel. 
guter Loslichkeit in Citronensaure meist nur mal3ige Diinge- 
wirkung aufweisen, so daB also bei der vegetativen Wirkung 
der Phosphate noch andere Momente eine Rolle spielen. Die 
Loslichkeit der Phosphorsaure in verd. Sauren giht auch nur 
einen Einblick in das unter gewissen konventionell festgelegten 
Bedingungen erzielte statische Losungsgleichgewicht und kann 
iiher die eigentlichen inneren Abbauvorgknge des Phosphat- 
Komplexes, d. h. also iiber die Dynamik der Phosphat- 
Zersetzung, nichts aussagen. Es war daher von Interesse, 
Naheres iiber die Zerf allsgeschwindigkeit der rerschiedenen 
Phosphate zu erfahren. 

Elektrodialyse von PhosphatenV) . 
Die Untersuchungen erstreckten sich auf das 3-Stoffsystem 

P,O,-CaO-SO,, die iibrigen Anteile der Phosphate wurden 
a d e r  acht gelassen, um die Verhaltnisse nicht zu sehr zu 
komplizieren. Da es zunachst nur darauf ankam, diese Vor- 
g a g e  im 1. S t a d i u m  kennenzulernen, wurden die Saure- 
und Basen-Bestimmungen nach 20, 40, 60 und 80 min Strom- 
einwirkung vorgenommen. Zur Untersuchung kamen folgende 
Phosphate : 

Tabelle 1. 
Analyse von Phosphaten. 

I I I I I 

I I I I I I I 
Gesamt-P,O. ...... 22.4 27.1 
Oitronens.-l&l. P,O, 7 8  
F&l;ti;.e, LT!i.ch;F 1 # I 28,l 

21,5 
OaO ............. 38,7 

28,7 30,2 25,O 18,O 17,8 
10,s 25,l 22,O 16,l 17,2 
3'7:: I 83,; I ft: 1 88,: I 963 

9,7 
48,6 44,5 41.5 49,3 47,7 

Die drei Rohphosphate zeigen recht bedeutende Unterschiede 
in ihrem CaO-Gehalt, aul3erdem fallt das Algier-Phosphat 
durch seinen geringen Si0,-Gehalt auf ; die Einbeziehung des 
Knochenmehls in diese Untersuchungen geschah ebenfalls zur 
Aufklmng der meist sehr maigen  vegetativen Wirkung 
dieses Diingemittels und weiter zur Feststellung, ob die Ent- 
stehung dieses Kalkphosphats im Gegensatz zu den Rohphos- 
phaten sich irgendwie beim Phosphat-Zerfall bemerkbar macht. 
Die iibrigen Phosphate besitzen . gute vegetative Wirkungen 
und bilden damit das Gegenstiick zu den Rohphosphaten. 

Von den gelosten Stoffen wurden Phosphorsaure und 
Kieselsiiure bestimmt, wahrend die Gesamtmenge der titri- 
metrisch ermittelten Basen als CaO berechnet wurde, da es 

Tabelle 2. 
Elektrodialrse von Phosohaten. 

(Werte besogen auf 1000 mg Gesamt-P,O..) 

Zersetzungsdauer in min 
/ph~phetlphuryhatIphosphatl Florida- Estland- Algier- 22; l p h ~ p h a t l p h ~ ~ h a t l p h o ~ h a ~  Gltih- Thomas- 

. . .  
20 
40 
60 
80 

Gesamt ........... 1 1,s I 1,4 1 l l ,6  I 9,4 1 12,9 I 73,l I 86,O 
mp CnO (Gesamt-Basen) 

20 
40 
60 
50 

Gesamt ........... I I 44,4 I 714 

53,2 1 37,9 1 174,3 I 1,1 I 6,2 Qesamt ........... I 13,9 I 25,O 

3 K6ltgen u. Diehl, Bodenkuude u. Pflanzeuerulihr. A 14, 65 [192Q]. 
3 K6ttgen, ebenda 29, 275 [19331. 

sich hier in erster Linie um Calcium handelt. Die z. T. vor- 
handenen geringen C0,-Mengen brauchten keine Beriick- 
sichtigung zu finden, da sie vor der Titration entfernt wurden. 
Samtliche Werte beziehen sich auf eine gemeinsame Grund- 
lage von 1000 mg Gesamt-P,O,. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse 
der Untersuchungen. 

Die Losungsgeschwindigkeit der Phosphorsaure ist bei den 
Rohphosphaten und Gliihphosphat zum Teil sehr gering, da- 
gegen zeigen die Thomasphosphate einen sehr leichten Zerfall 
des Phosphat-Komplexes, der rnit der guten vegetativen 
Wirkung in iibereinstimmung steht . Der Pflanzenertrag lag 
bei Gruppe B um lo%, die Aufnahme der Phosphorsaure um 
8% hoher als bei Gruppe As). Die verschiedene Losegeschwin- 
digkeit des Calciums deutet hei Florida- und Estland-Phosphat 
auf ein sehr festes Gefiige (Apatit-Bildung), bei Algier-Phosphat 
und Knochenmehl auf einen weicheren Charakter hin. Die 
grol3en Basenmengen beim Gliihphosphat beruhen nicht nur 
auf einer starken Zersetzung des CaO-Anteils, sondern werden 
vor allem durch die Gegenwart grol3erer Mengen Na,O be- 
griindet, die dieses Phosphat enthalt (14%). Durch die Alkalitat 
der Natriumsilicate wird das Loslichkeitsprodukt des Ca-Phos- 
phates herahgesetzt, so dal3 eine geringe Abspaltung der 
Phosphorsaure auftritt. Bei den Thomasphosphaten ist die 
CaO-Ahgabe im Verhaltnis zur Phosphorsaure wieder normal. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse der Kieselsaure entsprechen i. allg. 
derjenigen des Calciums, wohei die hohe SO,-Abgabe bei 
Gliihphosphat mit seinem Gehalt an Natriumsilicaten in Ver- 
bindung steht. Wenn trotz der geringen P-Abgabe dieses 
Phosphat eine gute und schnelle vegetative Wirkung hat, so 
diirfte dies auf die hohe SiO ,-Loslichkeit zuriickzufiihren sein, 
die eine P,O,-sparende Wirkung in Boden und Pflanze ausiibt 
und dadurch einen anfanglichen P-Mange1 iiberbriicken kann') . 

Die hier kurz angedeuteten Ergebnisse zeigen, dal3 die 
Elektrodialyse einen recht guten Einblick in die Dynamik des 
Phosphat-Zerfalls gibt. Es lassen sich 3 Gruppen von Phos- 
phaten unterscheiden : Florida- und Estland-Phosphat mit 
einer nur geringen P,O,- und im Vergleich dazu starken CaO- 
und Si0,-Abgabe, Algier-Phosphat und Knochenmehl rnit 
einer 6mal so starken Phosphorsaure-Loslichkeit und etwas 
hoherer CaO- und SO,-Abgabe und schliel3lich Thomas- 
phosphat mit schneller Zersetzlichkeit des Calciumphosphat- 
Komplexes und geringer SO,-Abgabe. Eine Sonderstellung 
nimmt das Gliihphosphat ein, das durch rasche Zersetzlichkeit 
der Ca- bzw. Na-SO,-Verbindungen und durch verhiiltnis- 
mal3ig geringe Losungsgeschwindigkeit der P,O, charak- 
terisiert ist. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Loslich- 
keitsverhaltnissen der Phosphorsaure bei den einzelnen Phos- 
phaten in 2yoiger Citronensaure (Tabelle l), so findet man 
keine Zusammenhange, da die Citronensaure-Loslichkeit nur 
einen statischen Wert fur einen hestimmten Punkt des Loslich- 
keitsgleichgewichtes angibt. AuIjerdem iiherdeckt die stark 
losende Wirkung der Citronensaure samtliche Unterschiede 
in der Zersetzungsgeschwindigkeit. 

Der unterschiedliche Charakter der Phosphate ergibt sich 
noch besonders deutlich, wenn man das Verhaltnis der bei der 
Elektrodialyse insgesamt gelosten Mengen P,06, CaO und 
SiO, herechnet, wie Tabelle 3 zeigt : 

Tabelle 3. 
Verh&ltnIs der gelBsten P,O,-, CaO- und SS0,-Mengen. 

Man sieht aus diesen Verhaltniswerten, dal3 sich die beiden 
ersten Phosphate vor allem durch eine hohe Zersetzlichkeit 
der CaO-SO,-Verbindungen auszeichnen, wahrend dieser 
Anteil bei den beiden folgenden Phosphaten starker zuriick- 
geht und bei Thomaspliosphat nur einen geringen . Bruchteil 
ausmacht. Im Thomasphosphat iiberwiegt also von Anfang 
an die Zersetzung der Calciumphosphat-Verbindungen, der 
gegeniiber der Zerf all der Calciumsilicat-Verhindungen 
8 )  Bericke, Phosphorshure 8/9,  126 [1939/40]. 
4) WiZheZmy u. Gericke, ebeuda 8, 385 119333. 
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vollkommen in den Hintergrund tritt. Beim Gliihphosphat 
zeigen diese Verhaltniswerte besonders deutlich den charak- 
teristischen Unterschied zu den iibrigen Phosphaten, der 
auf einer stark iiberwiegenden CaO- bzw. h'a,O-SiO,-Abgabe 
beruht. 

Ninimt nian an, daB bei den ersten 4 Phosphaten 1 Teil 
P,05 an 3 CaO gebunden ist, so entfallen bei Knochenmehl 
auf 1 Teil SiO, genau 3 Teile CaO. Die durch die Elektro- 
dialyse abgebauten Verbindungen des Knochenmehls bestanden 
also aus 3Ca0.P,05 + 3CaO.Si0,. Bei den 3 Rohphosphaten 
liegen ganz ahnliche Verhaltnisse vor, denn bei der gleichen 
Annahme wie vorher entfallen auf 1 Teil SiO, 2,7-2,9 Teile 
CaO. Es ist also ein kleiner UberschuB an SiO, vorhanden, 
der moglicherweise aus Beimengungen von Gangart stanimt, 
man kann daher das Vorliegen der gleichen Verbindungen an- 
nehmen. Nun haben Trome15) und andere*,7) nachgewiesen, 
daB die Verbindung 3Ca0.  P,O, nicht existenzfahig ist, sondern 
sich je nach den Vorbediiigungen niehr oder weniger als Apatit 
von der Bruttoformel (3Ca0. P,O,),CaO. X ausbildet, wobei 
in den Rohphosphaten stets geringe P-Mengen vorhanden 
sind, die zur Bildung von Fluorapatit fiihren. Die schwere 
Zersetzlichkeit der Rohphosphate deutet auf die Anwesenheit 
groWerer Mengen des auBerst schwerloslichen Apatits hin. 
Die st arkere Zersetzlichkeit von Algier-Phosphat und Knochen- 
niehl legt die Vermutung nahe, d a B  hier der Anteil an Apatit 
geringer ist als bei Florida- und Estland-Phosphat. Ungeklart 
sind die Verhaltnisse beim Gliihphosphat, da hier der grofle 
Uberschufl an Natriumsilicaten die Bestimmung der P-Ver- 
bindungen unmoglich niacht. Es ist aber auf Grund der guten 
vegetatiren Wirkung dieses Phosphats anzunehmen, daB die 
Phosphorsaure nicht oder nur in sehr geringem MaBe in Form 
von Apatit vorliegt. Mit einer langeren Durchfiihrung der 
Dialyse diirften diese Verhaltnisse naher geklart werden. 

Eindeutig liegen dagegen die Verhaltnisse beim Thomas- 
phosphat, hier entfallen auf 1 P,05 4 CaO und auf 1 SiO, 
1 CaO, so daB sich aus den Werten der Elektrodialyse die Be- 
statigung fiir die bereits friiher oft nacbgewiesene Anwesen- 
heit von Tetracalciumphosphat und Calciumsilicat in Form 
des sog. Silicocarnotits im Thoniasphosphat ergibt'). 

Thomasphosphat A 

P,O, 1 CaO I SO, 

Thomasphosphat B 

P,O, 1 C ~ O  1 sio, 

1 15,6 17,3 
a 
3 
4 25,O 4,5 

Gesamt . . . . .  ....I 63,2 1 224,7 I 33,7 I 74,O I 259,4 1 42,2 

Thomasphosphat A;  mg 

Da es sich hier um langdauernde Vorgange sowie urn die Ein- 
wirkung groBer Wassermengen handelt, sind die in Losung 
gehenden Anionen- und Kationenniengen natiirlich wesentlich 
grofler als bei der Elektrodialyse, die infolge der kurzen Dauer 
jeweils nur die am leichtesten zersetzlichen Anteile der Phos- 
phate erfafit. Wie die Analysenwerte ini einzelnen zeigen, 
fiihrt auch dieses Verfahrtn zu dem Ergebnis, daB die Phos- 
phate der Gruppe B ein weicheres Gefiige besitzen, das ihre 
schnelle vegetative Wirkung begriindet. Friihere Unter- 
suchungen iiber die Zersetzlichkeit von Thomasphosphaten 

6, Z. anorg. allgem. Chem. 206, 277 [1932]; Phosphorsaure 3, 129 [1933]. 
*) Schleede, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38, 633 [1932]. 
;) Ratje, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 12, 121 [1938]; 28, 129 [1942]. 

Bucking u. Link, Stahl u. Eisen 7, 245 [1887]; Goddek u. Brookmann, ebenda 3, Nr. 3 
[1884]; Schneiderhohn, Mitt. Kaiser Wilhelm-Iust. Eisenforsch. Diisscldorf 10, 313 
[1928]; Popp u. Mitarb., Landwirtsch. Versuchsstat. 79, 229 [1913]. 

Thomasphosphat B; mg 

unter dem Einflufl von Ammonchlorid-Losung ergaben ahii- 
liche Verhaltnisses). 

Berechnet man die Verhaltniswerte, in denen die einzelnen 
Bestandteile der Phosphate hydrolysiert werden, so erhalt man 
Tabelle 5 .  

Tabelle 5. 
Verhiiltnis der hydrolysierten Anlonon- und Kutiononmengen. 

Man ersieht hieraus, dafl zu Beginn der Hydrolyse die 3 unter- 
suchten Stoffe in dem gleicken Verhaltnis wie bei der Elektro- 
dialyse in 1,osung gehen, es handelt sich also auch hier um die 
wiederholt auf chemischeni Wege festgestellte Verbindung 
Tetracalciumplio~,phat mit Calciumsilicat (Silicocarnotit) . Die- 
ser Anteil des Thoniasphosphates ist derjenige, der am leich- 
testen und schnellsten zerfallt und auf den die gute Diinge- 
wirkung der Phosphorsaure im Thomasphosphat zuriickzu- 
fiihren ist. Im weiteren Verlauf der Hydrolyse verengt sich 
das Verhaltnis ron P,05: CeO auf rd. 1 : 3 und entspricht damit 
der Verbindung 3Ca0 - P,O,. wie sie in den Rohphosphaten 
vorhanden ist. l3s lafk sich jedoch auf Grund der vorliegenden 
Werte nicht beslimmen, ob hier ebenfalls eine apatit-ahnliche 
Verbindung vorliegt ; jedenfalls bieten die hohere Losungs- 
geschwindigkeit sowie die hohen Temperaturen bei der Ent- 
stehung der Phosphate im ThomasstahlprozeB, die die Gegen- 
wart von OH ausschlieflen, ferner die Abwesenheit von F und 
C1, die zur Bildung von Apatit fiihren, fur eine derartige An- 
nahme nur eine geringe Wahrscheinlichkeit. Es bleibt aber 
bemerkenswert, dafl nach diesen Ergebnissen die Phosphor- 
saure im Thomasphosphat nicht vollstiindig als Tetracalcium- 
phosphat rorzuliegen scheint, sondern nur zu einem Teil 
(bei den untersuchten Phosphaten etwa 22-24y0), wahrend 
die groote Menge als Tricalciumphosphat unter Begleitung 
von SiO, gebunden ist; es erscheint durchaus moglich, grofiere 
Losegeschwindigkeit und bessere vegetative Wirkung mit 
einem hoheren Anteil an Tetracalciuniphosphat bzw. Silico- 
carnotit in Verbindung zu bringen. Wenn die gleichen Ver- 
1: altnisse bei cler Elektrodialyse nicht gefunden wurden, so 
liegt dies daran, dafl die Dialysierung nicht lange genug durch- 
gefiihrt wurde, und man dadurch nicht aus dem Bereich des 
leicht zersetz1icl:en Silicocarnotits herausgekommen ist. Fur 
weitere Untersuchungen, die nach den vorliegenden Ergeb- 
nissen als aussichtsreich erscheinen, miifite die Elektrodialyse 
nioglichst weitgehend durchgefiihrt werden, um den weiteren 
Verlauf der Phosphat-Zersetzung kennenzulernen. 

Zusammenfassung. 
1. Die Untersuchungen haben gezeigt, daB die Elek t ro-  

dialyse ein geeignetes Mittel ist, um einen Einblick in die 
Dynaniik des Phosphat-Abbaus zu erhalten. Die untersucliten 
Phosphate zeigen charakteristische Unterschiede in der Zer- 
setzlichkeit des Phosphat-Komplexes, die eine Erklarung fiir 
ihre verschiedenartige vegetative Wirkung geben konnen. 
Die geringe Losungsgeschwindigkeit der Phosphorsaure in den 
Rohphosphaten deutet auf die bereits friiher nachgem Tiesene ' 

Anwesenheit von Apatit hin, dessen Schwerloslichkeit die 
langsame Wirkung der Phosphorsaure begriindet. Im Algier- 
Phosphat und Knochenmehl ist wegen der leichteren Zersetz- 
lichkeit der P-\:erbindungen vermutlich niit einem geringeren 
Anteil an Apatit zu rechnen: Im Thomasphosphat liegt die 
Phosphorsaure als Silicocarnotit (4Ca0 - P,O,,CaO - SO,)  vor, 
auf dessen leichten Zerfall die bekannte gute vegetatire Wirkung 
dieses Phosphats zuriickzufiihren ist. 

2. DieHydrolyse des  Thomasphosphats  deutet jedocli 
darauf hin, daB die Phosphorsaure hier nur zu einem Teil in 
Form von Tetraphospliat bzw. von Silicocarnotit und mehr in 
Form von Tricalciumphosphat vorhanden ist. Die Gegenwart 
ron iipatit ist unwahrscheinlich. 

3. Zur naheren Klarung der P,O,-CaO-SO,-Verhaltnisse, 
ror allem im Thomasphosphat, erscheint die Durchfiihrung 
der Elektrodialyse von Phosphaten bis zu ihreni vollstandigen 
Abbau au;sichtsreich. Eingeg. 20. Februar 1943. [A. 10.1 

#) Qericke u. Siemen?, Phosphorsaure 3, 665 119331 
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