und den Diingephosphaten. Im allg. verhalten sich die 3 Roh-
phosphate und das Knochenmehl recht gleichartig, sie weisen
— mit geringen Abweichungen beim Floridaphosphat — die
bekannte S-férmige Form der Phosphat-Pufferkurve auf; ihr
Verlauf entspricht derjenigen von 3Ca0O-P,0,. Die Diinge-
phosphate zeigen ebenfalls die S-féormige Kurve, jedoch in
abgeschwichter Form, auflerdem nihern sie sich stirker der
CaCO;-Linie. Dies bedeutet, dal diese Phosphate eine héhere
Neutralisationsfahigkeit besitzen als die Rohphosphate, was
anf dem weiteren Verhiltnis von CaO zu P,0, beruht; dies
betriagt bei den Rohphosphaten im Mittel 1:0,7, beim Gliith-
phosphat 1:0,6, bei Thomasphosphat 1:0,36. Das geringere
Hervortreten der Phosphat-Kurve ist ebenfalls hierauf zur{ick-
zufithren. Auller der Phosphorsiure spielen die Ca-Silicate eine
Rolle, wie dies im 1. Abschnitt des Kurvenverlaufs deutlich
hervortritt. Das Glithphosphat (Rhenaniaphosphat) mit seinem
hohen Gehalt an Na- und Ca-Silicaten besitzt eine héhere
Neutralisationsgeschwindigkeit als Thomasphospliat mit seinem
geringeren Gehalt an Ca-Silicaten, beide tibertreffen aber das
silicat-freie CaCO,;. Die starke Neuntralisationsfahigkeit des
Glithphosphates entspricht der bei der FElektrodialyse fest-
gestellten hohen Geschwindigkeit der Basen- und Si0O,-Abgabe,
Zum Vergleich wurde die Pufferkurve einer Hochofenschlacke
mit sehr hohem SiO,- und geringem P-Gehalt (40,59, CaO,
35,7% $Si0,, 0,3% P,0;) mit angefiithrt. Die Zersetzungs-
geschwindigkeit und Neutralisationsfahigkeit dieses Calcinm-
silicats iibertrifft also diejenige von CaCO, ebenfalls bei weitem
und zeigt damit, dal es sich bei den links von der CaCO;-Kurve
liegenden Anteilen beim Glithphosphat und Thomasphosphat
um die besonders reaktionsfahigen Silicate handelt. Uber die
Zersetzlichkeit der Hochofenschlacke bei der Elektrodialyse
liegen bereits von anderer Seite Untersuchungen vor?).

Vergleicht man die Pufferkurven der Phosphate mit ihrem
Verhalten bei der Elektrodialyse, so sieht man, dal die Ursache
der leichteren Zersetzlichkeit und héheren allgemeinen ILoslich-
keit bei den Diingephosphaten in erster Linie auf ihrem Anteil
an basischen Silicaten beruht; je mehr diese Silicate bei
der Titration aus der Losung entfernt werden, -desto mekr
nihert sich der Ca0-P,0;-Komplex in seinem Verhalten den
Roliphosphaten. Beim Rhenania-Gliihphosphat ist dies be-
sonders deutlich und zeigt, dal bei diesem Phosphat nach
Entfernen der Hauptmenge der Silicate ein CaO- P,0;-Komplex
vorliegt, in dem immer noch mehr als 3 Teile CaO auf 1P,0;
entfallen miissen. Es handelt sich danach neben den basischen
Silicaten um ein mit Kalk iibersattigtes Phosphat. Bei Thomas-
phosphat ist der UberschuB an CaO am Ende der Titration noch
erheblich gréfer, er bleibt also beim Thomasphosphat langer
bestehen als beim Glithphosphat, das von Anfang an seinen
Baseniiberschull beschleunigt abgibt. Die FErgebnisse der
Elektrodialyse haben aullerdem gezeigt, dal} die Wirksamkeit
der Thomasphosphate mit holerem Kalksilicat-Anteil gréfer
ist als bei geringerem Gehalt an Ca-Silicaten.

Nun ist aber bekannt, dal} die vegetative Wirksamkeit
selbst unserer besten Diingephosphate begrenzt ist und bei
weitem nicht voll ausgenutzt werden kann; die eigentliche
Ursache dafiir ist bisher noch ungekliart. Die Hydrolyse des

%) Naumann, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 15, 74 [1939].

Analytisch-technische Untersuchungen

Thomasphosphats hat nun gezeigt, da hier nur ein Teil der
Phosphorsiure in der wirksamen Form der iibersattigten CaO-
Verbindung 4Ca0O-P,0, vorliegt, die schnell abgebaut wird,
und dal sich in walriger Losung sehr bald 3CaO-P,0; bzw.
Hydroxylapatit bildet, die nur geringe vegetative Wirkung
besitzen. Es liegt daher der Gedanke nahe, dafl man hdhere
Losungsgeschwindigkeit und bessere vegetative Wirkungen
von Phosphaten dadurch erreichen miifite, dall die gesamte
Phosphorsdure-Menge in die Form von iibersittigten CaO-
oder Alkali-Verbindungen iiberfiihrt wird und als solche in
Losung geht. Tatsichlich entfallen bei Thomasphosphat und
Rhenaniaphosphat zwar auf 1 Teil P,0; insgesamt 6,8 Teile
CaO, also ein erheblicher Uberschul3, aber darauf allein kommt
es nicht an, vielmehr darauf, daB dieser Uberschul} moglichst
lange erhalten bleibt, da er die leichte Zersetzlichkeit der
Phosphate bedingt. Durch die verschiedene Geschwindigkeit,
mit der bei den heute bekannten Phosphaten die einzelnen
CaO-Verbindungen unter dem EinfluB3 der hydrolytischen Zer-
setzung aus dem Gesamtkomplex herausgelost werden und in
Reaktion treten, verarmt der eigentlich wirksame P,0;-
Bestandteil an CaQ und gelit in eine schwerltsliche Form iiber.
Es scheint dabei besonders zweckmallig zu sein, die notwendige
Basenzufuhr und die basische Reaktion durch Silicate zu er-
reichen. Die Herstellung von wirksamen Diingephosphaten
aus Rohphosphat mit Hilfe von Soda und Kieselsdure (Sand)
oder alkalischen Silicaten (Sodaschlacke) hat bereits in der
Praxis die Richtigkeit dieses Weges erwiesen. Nicht errzicht
wurde jedoch bisher die erwiinschte héchste vegetative Wirk-
samkeit und Ausnutzung der Phosphorsiure, offenbar weil
es noch nicht mdéglich war, die CaO- oder Na-Silicate so fest
in den CaO-P,0,-Komplex einzubauen, dal} sie langere Zeit
als bei den heutigen Phosphaten darin erhalten bleiben und
bei der im Boden vor sich gehenden Hydrolyse die Bildung von
3Ca0-P,0; bzw. von Apatiten verhindern.

Die begrenzte vegetative Wirkung der Diingephosphate
hat daher u. E. ihre eigentliche Ursache darin, daB durch
Hydrolyse im Boden die urspriinglich leichtzersetzlichen und
wirksamen iibersattigten CaO-.P,0;-Komplexe durch einen zu
schnellen Abbau der Basen in ihre urspriinglich unlésliche Form
von 3Ca0- P,0; bzw. Hydroxylapatit zuriickverwandelt werden.
Dies entspricht auch den praktischen Erfahrungen, nach denen
die Diinger-Phosphorsaure auf sauren, also CaO-armen Boden
stark festgelegt wird, d. h. in eine unlésliche Form iibergeht
und rasch an Wirkung verliert, wahrend sie auf Béden in gutem
Kalkzustand ihre urspriingliche gute Lodslichkeit wesentlich
lingere Zeit beibehilt. Die Wirkungsweise eines basi-
schen Diingephosphats ist daher in erster Linie von
der Dynamik seiner hydrolytischen Zersetzung in
der Bodenl6ésung abhangig. Das Ziel der Herstellung
eines hochwirksamen Diing - phosphats mu8 also sein, ein basen-
iibersittigtes Ca-Phosphat zu schaffen, aus dem der Basen-
iiberschufl bei der Hydrolyse nur langsam entfernt wird und
dadurch die Entstehung von Ca-armen schwerlgslichen P-Ver-
bindungen verhindert. Dabei kommt es weniger auf die Gesamt-
menge der Basen im P-Komplex an, als vielmehr auf die Art
ihrer Bindung und die Geschwindigkeit, mit der sie der hydro-
lytischen Zersetzung im Boden unterliegen.

Eingeg. 8. Sept. 1943, '[306.]

Uber die Auswertung kryoskopischer Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung*)

Von Dipl.-Chem. WALDEMAR BROSER

Institut fiir Zellwollforschung, Dy. H. C. Stuhlmann, Bervlin-Dahlem

ur Ausfithrung von Molekulargewichtsbestimmungen nach
der Gefrierpunktsmethode mul} bei sehr geringen Konzen-
trationen gearbeitet werden, da die nach der gebrauchlichen
Formel!) berechneten Molekulargewichte bei steigenden Kon-
S 1
M=K 4 1)

M = gesuchtes Molekulargewicht

K = Konstante des Losungsmittels

8 = g geloste Substanz

L = g Losungsmittel

A = Gefrierpunktserniedrigung in Grad

#) Mitt. Nr. 4 des Instituts fiir Zellwollforschung, Mitt. Nr. 8 Kolloid-Z. im Erscheinen
1) Vgl. Kiister-Thiel: Rechentafeln 51.—55. Aufl. Berlin 1941, 8. 125.
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zentrationen einen deutlichen Gang aufweisen. Dies trifft
selbst bei solchen binaren Mischungen zu, die in einem groferen
Konzentrationsbereich dem Raoultschen Gesetz folgen.

W. Prahl?) wies darauf hin, dal diese Abweichungen zum
groBen Teil durch die mathematischen Vereinfachungen be-
dingt sind, die bei der Ableitung von Gl. (1) vorgenomtnen
wurden, und zeigte, dal bei Anwendung von Formeln, die
streng aus dem Vawx 't Hoffschen bzw. dem Raoulischen Gesetz
abgeleitet wurden, der sich nach Gl. (1) ergebende Gang ver-
schwindet oder doch abgeschwicht wird.

%) Diese Ztschr. §2, 481 [1939].
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Prahl weist weiter darauf hin, daB bei Anwendung seiner neuen
Berechnungsweise ,,die Mikro-Molekulargewichtsbestimmung im
Schmelzpunktsréhrchen von jhrer bisherigen Beschriankung auf
Cawmpher als Losungsmittel befreit und zu einer Methode &dhnlich
allgemeiner Anwendbarkeit erweitert wird wie die Makro-Molekular-
gewichtsbestimmung“ und da3 die Makro-Molekulargewichts-
bestimmungen nurmehr auch mit normalen Thermometern durch-
fiilhrbar sind. Zur Entscheidung, ,,ob eine der idealen geuiigend
iihuliche Losung vorliegt’, ist die Bestimmung bei zwei verschiedenen
Konzentrationen durchzufithren, bei hinreichender TUbereinstim-
mung diirfte das Molekulargewicht richtig sein.

Trotz dieser Vorteile steht der allgemeinen Kinfithrung
der Prahischen Berechnungsweise eine Reihe von Hindemissen
entgegen.

Da ist zunachst die Unhandlichkeit der in drei Gleichungen
ausgedriickten Beziehung zu nennen. Weiter erfordert die
nunierische Auswertung eine lingere Rechenoperation, die
natiitlich Fehlermoglichkeiten in sich schliefit, und drittens
ist der Anschluf} an die in Tabellenwerken angefithrten kryo-
skopischen Konstanten nicht ohne weiteres gegeben. Is nimmt
daher nicht wunder, daf} im Kiister-Thiel®) auf diese , strengere,
aber wesentlich verwickeltere Formel’’ nur hingewiesen, von
ihrer Wiedergabe aber abgesehen wird.

Im folgenden soll eine einfache Gleichung abgeleitet werden,
die sich in ihrer Form an Gl. (1) anschlielit, zu deren Aus-
wertung man sich ohne grolere Miithe der bisher gebrauch-
lichen Daten bedienen kann, und die trotzdem bei Anwendung
normaler Losungsmittel bis zu Gefrierpunktserniedrigungen
von 10° und mehr sehr gute Ergebnisse liefert, vorausgesetzt,
da} die Konzentration des eutektischen Gemisches mnicht
iiberschritten wird.

Den Betrachtungen sei die — auch von Prakl benutzte —
Schrddersche Gleichung!) in etwas abgewandelter Form zu-
grunde gelegt.

M
In (1 4 é———l‘) — —@, (2)
LM RT(T--A) ‘
M 1= Molekulargewicht des Lisungsmittels
B = Gaskonstante
W - = molare Schmelzwiirme des reinen Losungsmitteds
T = Schmelztemperatur des reinen Lésungsmittels
Entlogarithmieren unter Beachtung, daf
RT2M (3
W )
fithrt zu
S My
M= K- e 2
L K(eTH pIK(T—a 1 “)
Setzt man
K ( TM [ A|K(T—A) 1 A’ 59
(e Ay 1Y -
My 5
wobei A’ — dem keine physikalische Bedeutung'zukommt — eine

Funktion der einzigen Variablen A ist und die Dimension einer
Temperatur besitzt, so folgt die der Gl. (1) analoge Beziehung

8 1
M=K, (6}

Eine Reihenentwicklung von Gl. (5) ergibt

T 1 MiTA 1/ MpTA \*
A =Agg [1 T2 k(A 31 (}EM) e ] 0
Aus Gl. (6) u. (7) kann M mit beliebiger mathematischer
Genauigkeit berechnet werden, fiir die meisten Falle werden
jedoch noch folgende Vereinfachungen an Gl (7) zulassig
sein:

1. Vor der Klammer: T,{A ~ 1 2

T
. der K1 I 1
2. In der ammer TA R
3. Abbruch der Reihie nach dem ersten A enthaltenden Glied

4. Beachten,daB{1 +2) (1 + 9) 1 1 2+ y (wu. yL1).

%) loc. cit. S. 255.
¢) Z. physik. Chem. 11, 449 [1893]; vgl. H. Ulich: Lebrbuch {. physik. Chemie, 2, Aufl.
1940, § 11, GL (20).
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Dalier folgt:

1 My
o = { 2
A_A[1+A(T ; ZK)) (8)
und weiter, wenn
A o
T ©)
S 1
ML Aa A a0
als endgiiltige Gleichung, deren Handhabung durch

Tabelle 1 weiter vereinfacht wird.

Zur Berechnung der b-Werte nach Gl. (9) dienten die im
Kiistev-Thiel angegebenen K- und T-Werte.

Tabelle 1.
Fiir Gefrierpunktserniedrigung.
Lo ittel Grefri & g K 510
. sungsmitte efrierp. .
b0 Gsungsmi refrip 1000 8
2,177 Athylenbromid ........ 9,98 12,5 4,069 111
1,220 Ameisensdure ......... 8,43 2,77 93,4425 119
(0,879 Benzol ...ocevvinnnn.. 5,4 5,10 3,7076 114
2,890 Bromoform............ 9,0 14,2 4,1584 123
— Campher.............. 178,0 40,0 4,6021 41
0,778 Cyclohexan............ 6,2 20,2 4,3054 57
1.049 Bisessig............... 16,65 3,9 3,5911 111
— Exalton®) ............. 65,6 21,8 4,3284 82
— Naphthalint ........... 80,1 6,899 3,8388 121
1,203 | Nitrobenzol ........... 5,67 6,89 3,8382 125
- Phenanthren .......... 100,G 1%,0 4,0792 101
— Phenol ............... 41,0 ,3 3,8638 96
1,68 Phosphoroxychlorid ... . 1,3 7,57 3,8791 138
0,098 | Wasser ............... 0,00 1,853 3,2679 85
— Zinnbromid ........... 29,9 28,0 4,4472 111
1) Cyelopentadekanon.
Diskussion.

Fiir kleines b, d. h. bei groflem K und T und kleinem Ay,
wird auch bei relativ groBem A das Produkt A.b gegen 1 ver-
nachlassigt werden konnen, so daB A’ == A, Hijerauf beruht
die Anwendbarkeit der bisher iiblichen GIl. (1) fiir Campher
(K == 40, T = 451, b = 0,0041) und ahnlichen Losungsmitteln.

Ist jedoch A sehr klein, so kann auch bei normalen Werten
fiir & (& 0,01) der Klammerausdruck in Gl. (10) auller acht
gelassen werden, daher ebenfalls A” = A, Gl (1) ist deshalb
als erste, Gl. (10) als zweite Naherung der mathematisch
exakten Gll. (4) bzw. (6) aufzufassen.

Die Leistungsfihigkeit von Gl. (10) sei beispielsweise fiir Eis-
essig als Losungsmittel fiir eine angenommene Depression von 10¢
gezeigt (K = 3900, b = 0,0111, Mz = 60,0, T = 290, A = 10).
Nach der exakten Gl. (7) ergibt sich:

A’ = 11,20
Nach der in Gl. (10) enthaltenen Gl. (8) folgt
A =11,11

Danach betrigt der mathematische Fehler im vorliegenden, extremen
Fall bei Anwendung von Gl. (1) 119, von Gl. (10) dagegen nur 0,89,

Auch die nach Messungen Beckmanns®) berechnete Tabelle 2
zeigt die Bewdhrung von Gl. (10).

Tabelle 2.
Phenetol (M — 122,08) in Benzol (K = 5100, b = 0,0114)
g geliste Substanz Gefrierpunkts- Molekulargewicht nach

in 100 g Losungsmittel erniedrigung Gl (1) ! Gl (10)
0,651 0,265 125,2 124,8

2,589 1,065 124,0 122,5

7,255 2,950 125,5 121,5

10,85 4,345 127,5 121,5

16,55 6,465 130,5 121,5

23,30 8,885 133,6 120,4

Es empfiehlt sich daher, statt der bisher iiblichen, mathe-
matisch nur fiir sehr verdiinnte Losungen giiltigen Gl. (1), die
kaum verwickeltere und trotzdem auch fiir groBere Konzen-
trationen sehr genaue GIl. (10) zu benutzen, zumal das Auf-
treten eines Ganges im Molekulargewicht bei steigender
Konzentration bei Anwendung von GIl. (10) stets eine physi-
kalisch bedingte Abweichung vom Raoultschen Gesetz anzeigt,
wihrend bei Benutzung von Gl. (1) nicht entschieden werden
kann, ob die untersuchte Losutig dem Raoulischen Gesetz folgt
oder nicht. Eingeg. 22. Juli 1943. [A. 33.]

#) 7. physik. Chem. 2, 715 [1888].
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