
Zur Kenntnis der Phosphate VI 
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Veil Dr. S. G E R I CK E ,  Essen-Bredeney, Landwirtschaftliche Versuchsanstalt der Thomasphosphat-Erzeuger 

i n  t e c h n i s c h e n  S c h l a c k e n  ergibt sich daraus die wichtige 
SchluBfolgerung, daD der normale Fluor-Gehalt, der 20 mg% 
nur  in seltenen Fallen tibersteigt, ohne Einflu6 auf die Phosphor- 

rel. Loslichkeit 
d er  PSO5?(,, m g % F  1 

10 99,o 

In d s r  technischen Phosphatschlacke Thornasphosphat sind sehr geringe Fluor-Mengen .enthatten. welche die 
Loslichkeit der  Phosphonaure nicht beeintfichtigen. Neben Fluor spielt die Kieselsaure fur die . Losungs- 
geschwindigkeit d e r  Phosphorsaure eine wichtige Rolle. Geringer Fluor- und hoher Si0,-Gehalt sind wesent- 

liche Voraussetzungen zur  Erzielung einer guten P-Loslichkeit. 
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Unsere friiheren Arbeiten iiber die Phosphate‘) fortsetzend, 
wurden Untersuchungen iiber die Zusammenhange zwischen dern 
F 1 u o r- Ge h a1 t u n d d e r Lo s u ngsg  e s c h w i n d ig k e i t der Phos- 
phorsaure in dem filr die Landwirtschaft wichtigsten Dunge- 
mittel, dem Thomasphosphat, vorgenommen. Arbeiten mit ein- 
deutig definierten [CaO - P,O, . SiOJ-Yomplexen, die im La- 
boratorium erschmolzen wurden, fiihrten zu dem Ergebnis, daD 
mit Zunahme des F-Gehaltes im Phosphat infolge Bildung von 
Fluorapatit die relative Loslichkeit der Phosphorsaure in Ci- 
tronensaure abnimmt. Bei technischen Schlacken mu6 man aber 
mit Schwierigkeiten rechnen, da die Bedingungen fur die Ent- 
stehung der Phosphat-Yomplexe, wie z. B. Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit, Yristallbildung, Mahlfeinheit, YorngriiDe u. a. m. nicht 
irnmer gleichmaBig eingehalten werden konnen. Es war daher 
zum Ausgleich dieser unvermeidlichen und unkontrollierbaren 
Einfliisse die Anwendung der Trendberechnung auf die Ergeb- 
nisse der Serienuntersuchungen notwendig. Diese Methode hat 
sich bei derartigen Untersuchungen zur Aufkllrung gegenseitiger 
Beziehungen gut  bewlhrt. 

D e r  F l u o r - G e h a l t  der Thomasphosphate wurde an 70 ver- 
schiedenartigen Proben rnit Hilfe einer Methode bestimmt, die 
noch die Feststellung von 0,3 y F zulaDt2). So konnten auch die 
sehr kleinen Fluor-Mengen der Schlacken sicher analysiert wer- 
den. Es ergab sich, da6 im Durchschnitt das Thomasphosphat 
8 mg”/o F enthielt, wobei in der Mehrzahl der Proben der Gehalt 
unter 8 mgyo F lag. Werte Iiber 20 mg waren auDerst selten. 
In 20 aus diesem Material ausgewahlten Proben, die sich durch 
ihren F-Gehalt unterschieden, wurde die Loslichkeit der Phos- 
phorsaure in 2proz. Citronens2ure festgestellt. Da sich Qiiher 
ergeben hatte, da6 auch die Y i e s e l s a u r e  fur die LoSUngSge- 
schwindigkeit der Phosphorsaure eine wesentliche Rolle spielt, 
wurde auch der Gesamt-SO,-Gehalt ermittelt. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 1, in die auch ein Teil der friiheren Befunde bei reinen 
Gliihphosphaten aufgenommen wurde. 
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der Phosphorsaure n i c h t  e i n h e i t l i c h  d u r c h  d a s  F l u o r  be-  
e i n f l u B t  w i r d ,  sondern daB andere Faktoren, wie z. B. Ab- 
kiihlung, SO,-Gehalt, I(ristallisationsvorgang, Unterschied im 
Feinheitsgrad in den Schlacken iiberwiegen. Steigt der Fluor- 
Gehalt jedoch auf iiber 20 mgyo an, sinkt die P,O,-Loslichkeit 
stetig. Im Durchschnitt dieser Gruppe ergibt sich eine relative 
Loslichkeit von 81,7% bei einem mittleren Gehalt von 38 mg% F. 
Diese Ergebnisse entsprechen damit den friiheren Befunden an 
reinen Substanzen, wie auch aus dem rechten Teil der Tabelle 
hervorgeht. Hier waren zwar die F-Mengen gro6er, und die Sen- 
kung der Loslichkeit beginnt bei einem Gehalt von iiber 40 m g x  
F. Man kann aber die absolute Hohe dieser Loslichkeitswerte 
nicht direkt rnit derjenigen der Schlacken vergleichen, da sie 
durch die Feinheit des Materials bedingt ist, wahrend die tech- 
nischen Schlacken eine grobere Mahlung besitzen. Den gleich- 
sinnigen EinfluB des F-Gehaltes beider Versuchsreihen zeigt Bild 1 

piiiJ mg %f 
Bild 1 

EinfluD des F-Gehaltes auf die Loslichkeit der Phosphorsaure in 
Gliihohosohaten 

des im Phosphat vorhandenen Gesamt-P,O, als Fluorapatit vor- 
liegen. Hohere Gehalte iiber 40 mgyo F kijnnen zu einer unter 
Umstanden merklichen Herabsetzung des Anteils an laslicher 
Phosphorsaure fiihren. Urn diese Moglichkeiten auszuschalten, 
mu6 in derartigen Fallen daflir gesorgt werden, da6 die beim 
Erblasen des Thomasstahls in den Yonverter gelangenden Z u- 
s c  h l a g e  einen entsprechend geringen Fluor-Gehalt besitzen. Da 
das Roheisen kein F enthalt3), darf in dem als Zuschlag verwen- 
deten Kalk m6glichst nicht mehr als 40 mgyo F vorhanden sein, 
damit die fertige Thomasschlacke, die einen Kalkgehalt von 
4 5 4 8 %  CaO besitzt, weniger als 20 mg% F enthalt. Die meisten 
von uns untersuchten Yalkproben wiesen einen Gehalt von we- 
niger als 20 mg yo F auf; nur darauf ist auch der geringe F-Ge- 
halt der fertigen Schlacken zurtickzufiihren. Wird mit Roherz 
gefrischt, konnen hohere F-Gehalte auftreten. 

Die analytischen Befunde lassen sich durch folgende Uber- 
legung begriinden : Bei der handelsublichen Bestimmungsart der 
loslichen Phosphorsaure in Thomasschlacken ist eine Latitude von 
0,3% P,O, festgelegt, um die bei der technischen Analyse un- 
vermeidlichen Storungen auszuschalten. Erst wenn die Abwei- 

1) S. Qerfcke, dlese Ztschr. 66, 149, 287 [1943]; 57, 23 [1947]; 60, 98 [1948]; 

2 )  S.’Oerieke u. B. Kurmies, 2. analyt. Chem., i .  Druck. 

chungen graBer ak  c3% 
a) S. Gerfcke u. B. Kurmies,  Stahl u. Eisen, i .  Druck. 

werden~ kt mit Sicherheit __ 61  410 [1949]. 
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einen auRerhalb der analytischen Fehlergrenze liegenden Ein- 
fluB zu schlieBen, der durch die Bildung von Fluorapatit ver- 
ursacht sein kann. 0,3 % P,O, entsprechen nach der Zusammen- 
setzung des Fluorapatits rd. 30 mgyo F, so daB erst bei diesem 
Fluor-Gehalt der Thomasschlacke eine aul3erhalb der normalen 
Fehlergrenze liegende Herabsetzung der P-LGslichkeit' feststell- 
bar wird. Bei der genauen Analyse, wie sie von uns nach der 
Methode Loieni durchgefuhrt wurde, wird der EinfluB der Fluor- 
apatit-Bildung bereits bei 20 mgyo F erkennbar. Diese Ableitung 
fiihrt zu der Schlul3folgerung, daR auch bei geringerem Fluor- 
Gehalt eine Verminderung der P-Loslichkeit wahrscheinlich ist, 
die aber a n a l y t i s c h  n i c h t  e r f a B t  werden kann und durch 
andere Faktorcn in ihrer Auswirkung iiberdeckt wird. Darauf 
beruhen auch die Schwankungen der Liislichkeit im Bereich von 
1-20 mgyo F. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse der Phosphorsaure wurden auch 
nach ihren B e z i e h u n g e n  zum S i 0 , - G e h a l t  d e r  S c h l a c k e n  
untersucht. Dabei ergaben sich die in Bild 2 dargestellten Ver- 
haltnisse. Die Zusammenhange sind eindeutig: unbeschadet ge- 
wisser Schwankungen nimmt rnit steigendem $30,-Gehalt die 
relative Liislichkeit der Phosphorsaure zu. Die Fluor-Gehalte 
entsprechen den Loslichkeitsverhaltnissen und fiihren bei dieser 
Anordnung der Analysenwerte zu dern Ergebnis, da6 bei eineni 
Gehalt von weniger als 25 mgyo F eine starkere Erhohung der 
Losungsgeschwindigkeit bei der Phosphorsaure eintritt, die mit 
weiterer Verminderung des Fluor-Gehaltes stetig zunimmt. Da- 
rnit haben wir eine Bestatigung unserer friiher an reinen Phos- 
phaten erhaltenen Befunde dafur, d a b  h o h e r  S i 0 , - G e h a l t  
u n d  g e r i n g e r  F - G e h a l t  w i c h t i g e  V o r b e d i n g u n g e n  s i n d .  

u m  h o h e  L i i s l i c h k e i t s g r a d e  d e r  P h o s p h o r s a u r e  i n  b a -  
s i s c h e n  G l G h p h o s p h a t e n  zu erhalten. Fur  die Thomas- 
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Bild 2 
Beziehungen zwischen SiO,: und F-Gehalt von Phosphaten und der 

Loslichkeit ihrer Phosphorsaure 

schlacke ergibt sich, daB die darin enthaltenen geringen Fluor- 
Mengen fur die Loslichkeit der Phosphorsaure in 2proz. Citronen- 
saure ohne praktische Bedeutung sind und damit ihre vegetative 
Wirkung nicht beeintrachtigen. 
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V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
Bern, 96. Februar 1951 

Zu Beiinn der Versammlung wurde im Verlauf deu geschaftlichen 
Teils der W e r n e r - P r e i s  verliehen. Der Werner-Ponds wurde 1916 ge- 
grfindet. Der Preis kann fur wissenschaftlich besonders hervorragendc 
Untersuchungen auf dcm Gebiete der Chemie verliehen werden. DiesesJahi 
wurde die Werner-Plaquette und der Werner-Preis gleich an 2 Mitglieder 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft verliehen. Herr I)r. R .  A.  
Boissoiznas, Genf, erhielt die Ehrnng fur seine Arbeiten iiber die Papirr- 
chromatographie von Aminosauren. Der zweite Preis wurdc IIerrn P. 11. 
Dr. 0. Jeger, Ziirioh, fur seine hervorragrnden Verdienste an der Konsti- 
tutionsaufklarung der Triterpene verliehen. 

R. W I Z I  N G E R ,  Basel: Beitrag zum Verteilungssatz der Auxoehrowe. 
Der Verteilungssatz der Auxochrome besagt, daO die Parbe aromati- 

scher Systeme mit einem Chromophor und zwei Auxochromen a m  hell- 
sten ist, wenn letztere in  o- und p- Zuni chromophor stehen. Eine starke 
Farbvcrtiefung t r i t t  dann ein, wenn die Aurochrome in 2,5-Stellung 
stehon. Die 3,4-Stellung liegt in  Bezug auf Farbtiefe zwischen den erst- 
genannten Extremfallep. Diese GesetzmaOiglieit, die schon von I I .  Kauff-  
m n m  beobachtet wurde, 1al.lt sich mit Hilfe dcr Elektroiienlheorie der 
Valenz erklaren. Die Anwendung dieses Prinzipes auf cine Reihe kompli- 
zierter gebauter Parbstoffe zeigt, daI? die Lage des Absorptionsmaxi- 
mums damit iibereinstimmt. Ebenso laBt sieh die vom Vortr. entwickelte 
Anschauung iiber die ,,Inversion der Auxochrome" mit Hilfe des Ver- 
teilungssatzes erklaren. 

W .  N O  W A C I i I  und R. S C I I E I D E G G E R ,  Ilern: Die Krislall- 
slruktur uon basischeni Kupfernitral, C U , ( N O , ) ~ ( O I ~ , ) .  (Vorgetr. von W. 
Xowacki). 

Basischcs Kupfernitrat bildet sich bei der Erhitzung von wisseriger 
Kupfernitrat-Losung und Kupfer auf hohere Teniperatur. Von den syn- 
thetischen, monoklinen Kristallen wurden Pulver-, Drehkristall-, Debye- 
Scherrer- und Weissenberg-Aiifnahmen hergestellt. Die Dimensionen der 
Elcmentarzellc berechnen sich daraus zu a = 5,576; b = 6,050; c = 
6,890 & 0,003 A ;  p = 94O 30' f 6'. Raumgruppe C,Z,-P 2Jm. Nach dcr 
Intensitatsvermessung der Aufnahmen wurde cine Patiewon-Synthese 
ausgefiihrt. Aufbauend auf dieser konnte cine Fourier-Synthese aus- 
gofiihrt werden. Durch dieselbe lie13 sich die Struktur vollstLndig be- 
stimmen. Die Resultate der Fourier-Analyse stimmten mit den all- 
gemeinen Voraussagen vollstandig iiberein, obschon die genauc GroUe 
und Lage der NO,-Gruppen noch nicht exakt  feststeht. 

E D .  H .  P I S C H E R ,  G e n h e :  Coniparaison des proprie'tis des a- 
amylases crislallisdes. 

Ee wurden die Eigenschaften fiinf verschiedener, k r i s t a h i e r t e r  
a-Amylasen (aus Malz, Bakterien, dem Pankreas des Schweines, dem 
menschlichen Pankreas und der menschlichen Speicheldriise) untereinan- 
der verglichen. n a b e i  zeigte sich, daS die tiwischen Aniylasen in  Ab- 

wesenheit von IIalogen stets inaktiv sind. Es wurde dalier der EinfluB 
der Halogene auf die biologische Aktivitat naher untersucht. Insbee. 
wurdo die Reaktionsgeschwindigkeit fur  verschiedene IIalogenkonzeii- 
tratioTen in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Uer Ersatz 
von C I -  durch Br oder J- verlangsarnt die enzymatischc Reaktion in 
auffallcnder Weise, wahrend die Aktivierungsenergie (13 500 caI/rnol) nur 
schr wenig kleiner wird. D a  fiir alle drei Halogene die Dissoziationsko~~- 
stanten der Enzymsubstratkomplexe gleich sind, folgt daraus, daO das 
Anion direkt mit diesem Komplex in Reaktion tritt.  Es wurden aucli div 
Bildungekonstant.en und die Bildungsenergien yon XCI , XBr-, XJ- ge- 
messen, wobei X das Ehzym E, das Substrat  S oder den Enzym-Sub- 
stratkomplex ES bedeuten kann. Fur  die Gesamtrcaktion wurde fol- 
gender Reaktionsverlauf vorgesehlagen: 

E k S ES KM ES -7 C1 7- ESCl K E S C ~  

k 
ESC1- 4 E -i C1 + S 

wobei kgcl- ) k . 3 ~ ~ -  ) kgJ- ist. Die beobachteten Untorschiede in deli 
Reaktionsgeschwindigkeiten ruhren also vom EinfluS der Halogene auf  
k3 her. 

R.  A .  B O I S S O N X A S ,  Geneve: Synlhbses peptidipues. 
Eino ganze Anzahl Peptidsynthesen beruhen auf der Reaktion von 

Aminosaure-Derivaten, deren Arnino-Gruppe geschiitzt ist, rnit freien 
Amino-Gruppen (8. unten). Bei dieser Reaktion wird 1 Mol Saure (Salz- 
saure, Essigsiiure, Schwefelsaure, PhosphorsHure UBW.) frei, dic durch 
Zugabe von Alkali neutralisiert werden mu9, u m  Salzbildung rnit der 
a n  der Reaktion teilnehmenden freicn Amino-Gruppe zu v ~ r h i n d e r n .  
Dieser Alkalizusatz ist fur die Ausbeute von grol3er Wichtigkeit. Bei der 
Ausfuhrung der Synthese in wasseriger Losung liGt sich der pH-Wert der 
Lasung durch Pufferung konstant halten, was jedoch die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemischcs sehr erschwert. Diese Schwierigkeiten konnen 
durch die Verwcndung von A n h y d r i d e n  d e s  K o h l e n s & u r e - m o n -  
a t h y l e e t e r s  umgangen werden. Letzterc werden durch Reaktion von 
Chlorameisensaureestcr rnit dem Ammonium-Salz einec Aminosaure oc!cr 
cines Peptides (Tri-n-butylammonium-Salze eignen sich besanders gut)  
mit geschutzter Amino-Gruppe in einern organiachen L6sungsmittel w- 
halten. Dieses Anhydrid reagiert in organischen oder wisserigen Losungs- 
mitteln sehr leicht mit freien Amino-Gruppen unter Bildung der Peptid- 
bindung. Der dabei entstehende Kohlensaureester zerfiillt spontan in  
Alkohol und  Kohlensaure, welche zu schwach ist, urn mit der freien 
Amino-Gruppe ein Salz zu bilden und daher gasformig entweicht. 

R' 0 R" R' 0 R" 

K,N-CH-.&X + H,N-CH-COR"' -+ R,N-CII-&NH-CH-COR~~ 

X . -S3, 4 1 ,  -OPO(OK),, -0CO -C&:, -OCOCII,, -OSOzOSR,, -OP(OI<), usw . 
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