
bau aromatischer Ringe - desto groBer wird im allgemei- 
nen auch die Sorptionstendenz, sofern die Sorption an Fa- 
sern der 2. und 3. Art nicht durch Blockierung von sorp- 
tionsaktiven Gruppen behindert wird. Die Art der hydro- 
philen Gruppe zeigt keinen erkennbaren EinfluB auf die 
Sorption. 

Die chemische Konstitution der Textilfasern iibt dem- 
gegeniiber einen sehr groBen EinfluB auf die Sorption- aus. 
Es hat sich gezeigt, da6 gewisse Atomgruppen besonders 
sorptionsaktiv sind. Fasern, die solche sorptionsaktiven 
Gruppen besitzen, weisen ein wesentlich hoheres Sorptions- 
vermogen auf als andere Fasern. Je gro6er in einer Faser 
die Anzahl von sorptionsaktiven Gruppen ist, desto groBer 
ist auch ihr Sorptionsvermtigen. 

Die stlrkste Sorptionsaktivitlt weist die NH,-Gruppe 
auf. In saurer Losung reagiert sie mit grenzflachenaktiven 
Anionen unter Salzbildung und in neutraler Losung unter 
Ausbildung einer Wasserstoff-Briickenbindung. Fasern, die 
in ihren Molekiilen NH,-Gruppen enthalten - also z. B. 
Wolle und Polyamide - weisen daher speziell in saurer 
Liisung ein sehr gro6es Sorptionsvermogen auf. 

Weitere sorptionsaktive Gruppen sind die NH- und OH- 
Gruppen. Sie reagieren rnit grenzflachenaktiven Anionen 
unter Ausbildung einer Wasserstoff-Briickenbindung. Fa- 

Der EinfluB von Kieselsaure 

sern rnit NH- und OH-Gruppen besitzen daher im allge- 
meinen ein betrachtliches Sorptionsvermogen. 

Die CO- und CN-Gruppen sind gegeniiber anionischen 
grenzflachenaktiven Stoffen nicht sorptionsaktiv. Es ist 
daher wahrscheinlich, da6 die Sorption an Polyester- und 
Polyacrylnitril-Fasern nur auf den geringen Anziehungs- 
kraften zwischen den Kohlenwasserstoffketten und -ringen 
der grenzflachenaktiven Stoffe und der Fasern beruht ; der- 
artige Fasern besitzen daher auch ein sehr geringes Sofp- 
tionsvermogen. 

Bei Fasern rnit sorptionsaktiven Gruppen sind dariiber 
hinaus schon kleine Unterschiede in der Molekiil-Feinstruk- 
tur von wesentlicher Bedeutung: DerAbstand zwischen zwei 
sorptionsaktiven Gruppen ist dafiir bestimmend, welches 
Glied einerhomologen Reihevon grenzflachenaktiven Stoffen 
am stlrksten sorbiert wird. Auch die verschiedene sterische 
Anordnung der gleichen sorptionsaktiven Gruppen in Fasern 
gleichen Types kann das Sorptionsvermogen betrachtlich 
verandern. So besitzen Perlon und Nylon 66 die gleiche An- 
zahl gleicher sorptionsaktiver Gruppen. Da beim Nylon 66 
auf Grund einer etwas anderen sterischen Anordnung die 
Amid-Gruppen im kristallinen Faseranteil jedoch alle fur 
einesorption blockiert sind, sorbiert es bedeutend schwlcher 
als Perlon. Eingegangen am 12. August 1959 [A 9911 

auf kondensierte Phosphate 
Von D.  J . d u  P L E S S I S ,  M .  Sc. 
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Der Kondensationsgrad kieselsaure-haltiger kondensierter Calciurnphosphate wird durch die Kiesel- 
saure herabgesetzt. Mehrere Anzeichen deuten auf die Existenz einer definierten Verbindung 
(CqSiP,O& hin. Der Kondensationsgrad von Alkaliphosphaten wird durch Kieselsaure weniger 
stark beeinfluk. Die gefundenen Abhangigkeiten sind filr die Herstellung von Dungernittel-Phosphaten 

von Interesse. 

1. Einleitung 
Die Struktur kondensierter Phosphate, vor allem der 

Natrium- und Kaliumphosphate, wurde vor allem von 
Thilo und Mitarbeitern1sS) und von van Wazer und Mit- 
arbeitern3) untersucht. Siliciumdioxyd bzw. Kieselsaure 
besitzen ebenfalls starke Polymerisationsneigung, die zuf 
Ausbildung kondensierter Silicate fiihrt. Verschiedentlich 
wurde deshalb auf die Analogie zwischen den konden- 
sierten Phosphaten und den Polysilicaten hingewie~en~.'). 
Dariiber hinaus bestehen Anzeichen dafiir, da6 die Phos- 
phate mit Kieselslure unter Ausbildung von Silicophos- 
phaten Verbindungen bilden kbnnen, wofiif das Silico- 
pyrophosphat (SiP,O,) von Levi und Peyrone16) als Bei- 
spiel dienen mag. 

Bei der technischen Herstellung von Phosphaten zu 
Futter- und Diingemittelzwecken tritt Kieselsaure meist 
als Verunreinigung in den Grundstoffen auf. Deshalb er- 
hebt sich die Frage, welche Rolle, wenn iiberhaupt, die 
Kieselsaure bei der Kondensation von Phosphaten spielt, 
wie sie die Eigenschaften der kondensierten Phosphate be- 
einflullt, und ob definierte Silico-polyphosphate gebildet 
werden. Die Antworten waren fiif die Phosphat-Industrie 
von gr6Dtem Interesse, weil dadurch Fragen gro6techni- 
scher Reaktionen aufgekllrt warden. 
1) E. Thilo, Chem. Techn. 8, 251 119561. 
*) E. Thilo, Phosphat-Symposium der Joh. A. Benckiser OmbH., 

*) J .  R. Van Wazer, J. Amer. chem. SOC. 72, 639 [1950]. 
9 E.  Thilo, diese Ztschr. 63, 201 [1951]. 
6) 0. R. Levf u. 0. Peyronel, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr. 

Ludwigshafen/Rhein, 1956. 

92, 190 [1935]. 

II. Grundlagen der Phorphat-lndustrie 
Phosphate lassen sich im Elektroofen rnit Kohlenstoff, 

z. B. Koks, zu elementarem Phosphor reduzieren, der zu 
Phosphorpentoxyd verbrannt und mit Wasser zu Phosphor- 
saure umgesetzt wird. Durch Einwirkung der Phosphor- 
saure auf Phosphat erhalt man sog. @,,Triple"-Superphos- 
phate, hochwertige Diingemittel. Auf Grund von Entwick- 
lungsarbeiten, vor allem von der Tennessee Valley Autho- 
rity (TVA)B), versucht man neuerdings den Weg iiber die 
Phosphorslure zu umgehen, indem man das hei6e Phosphor- 
pentoxyd in einem Reaktionsturm direkt an Phosphate 
heranfiihrt. Dabei fallt eine Schmelzmasse von kondensier- 
tem Phosphat, sog. Metaphosphat, an, das glasartig erstarrt. 
Dieses Metaphosphat la6t sich zu Monophosphat hydroly- 

[Ca(P0,),ln + 2 n H,O + n Ca(H,PO,), . sieren: 

Wit fanden, dab diese Reaktion bei Einhaltung be- 
stimmter Bedingungen technisch brauchbar ist. Ein Teil der 
siidafrikanischen Phosphat-Industrie, deren Entwicklung in 
en ter  Linie auf dieser grundlegenden Reaktion beruht, ver- 
wendet sowohl magmatische als auch sedimentare Phos- 
phate fiif den Elektroofen-Proze6. Zuf Reaktion mit 
Phosphorpentoxyd im Reaktionsturm zieht man sedimen- 
t&re Phosphate vor, da die Industrie bisher auf die Er- 
zeugung von Futter-Phosphaten ausgerichtet war und die 
lokalen sedimentaren Phosphat-Erze frei von schldlichen 
Spurenelementen, beispielsweise Blei, sind. 

0 )  TVA. Chemical Engineering Report No. 6, 1953; Superintendent 
of Documents, US. Oovernment Printing Office, Washington 
D. C., USA. 
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Die Zusammensetzung des anfallenden Metaphosphat-Glases 
hangt u. a. von der Zusammensetzung des Phosphates im Turm, 
der Temperatur der Phosphor-Oxydation, der Tempcratur des 
Reaktionsturms, der Durchsatzgeschwindigkeit der Phosphor- 
pentoxyd-Dampfe ab. Alle nichtfliichtigen Stoffe wie Eisenoxyde, 
Tonerde, Magnesiumoxyd u. a., die im Phosphat-Erz als Gaugart 
enthalten sind, finden sich spater im Phosphat-Glas. Fluchtige 
Stoffe wie Kohlendioxyd, Fluorwasserstoff, Wasser u. a,, die rnit 
dem Phosphat-Erz in den Reaktionsturm gelangen, werden im 
Turm in Freiheit gesetzt und entweichen rnit den iibrigen Abgasen. 
Kieselsaure wird teilweise als Siliciumtetrafluoiid verfliichtigt. 
Der verbleibende Rest last sich in der Phosphat-Glasmasse. Ta- 
belle 1 gibt eine fur die anfallenden kondensierten Phosphate 
charakteristische Analyse wieder. 

PZO, 
sio, 
CaO 
Rest 

Bestandteil I Prozentgehalt I Molverhaltnis 

65,O 4 
12,o 2 
18,6 3 
4,4 - 

Das Yolverhaltnis CaO:P,O, ist gewohnlich < 1; die Produkte 
miissen also grob als Ultraphosphate eingestuft werden. 

Das Calciumphosphat-Glas wird dann einem Zerklei- 
nerungsprozeB unterworfen (80% passieren ein 100-Ma- 
schen-Sieb nach Tyler) und rnit Wasser von 80 bis 90°C 
(0,4 bis 0,5 t H,O je t Phosphat) vermischt. Nach einigen 
Minuten tritt eine exotherme Reaktion zwischen den kon- 
densierten Phosphaten und dem Wasser ein; die Reaktions- 
Masse verfestigt sich in Gel-Form. Bei diesem ProzeB wer- 
den die kondensierten Phosphate zum Orthophosphat ab- 
gebaut; die im Phosphat enthaltene Kieselsaure fall t  als 
Gel aus. 

Zur Herstellung von Dicalciumphosphat als Futtei-Phosphat 
wird das entstandene Monocalcium-orthophosphat noch vor end- 
giiltiger Austrocknung rnit Kalk gemischt und zerkleinert. Das 
Monoealcium-orthophosphat kann rnit Alkali-Salzen zu Alkali- 
monophosphaten umgesetzt werden, die sioh beim Erhitzen unter 
Wasser-Abspaltung zu kondensierten Alkaliphosphaten umsetzen. 

Die Hydrolyse des Calciumphosphat-Glases wird u. a. 
durch den Kieselslure-Gehalt stark beeinfluBt. Abb. 1 gibt 
den zeitlichen Verlauf der Warmeentwicklung bei der 

4 U ' J  / ' I  L ' ' 3 ' ' I ' " a  I " '  

5 10 JS 20 min 25 
rmm 

Abb. 1 
Zeitlicher Verlauf der Warmeentwicklung bei der Reaktion 
zwischen Si0,-haltigen kondensierten Calciumphosphaten 

und Wasser 
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Hydrolyse von Phosphat-Proben verschiedener Zusam- 
mensetzung unter vergleichbaren Bedingungen wieder. Es 
scheint, daB kieselsaure-haltige Proben wesentlich schneller 
als reines kondensiertes Calciumphosphat hydrolysiett 
werden und der maximale Temperaturanstieg in einem 
direkten Verhaltnis zum Kieselsaure-Gehalt des Phos- 
phates steht. 

111. Untersuchungen an Calciurnphosphaten 
Monocalcium-orthophosphat lie0 sioh nach Hil l  und Hendricks') 

durch Umkristallisieren aus 50-prOZ. Orthophosphorsaure (d = 
1,34) erhalten. Die Kristalle wurden rnit Aceton phosphorsaure- 
frei gewaschen und bei 70 "C getrocknet. Kondensiertes Calcium- 
phosphat erhalt man durch Schmelzen von Orthophosphat bei 
980 bis 1000 "C. Die auf diese Weise gewonnenen kondensierten 
Phosphate besallen die Zusammensetzung CaO 28,33 %; P,O, 
71,94% (ber. CaO 28 ,3%;  P,O, 71,7%). 

Praparate mit variierendem Kieselsaure-Gehalt wurden aus 
reinen Calciumphosphat-Proben rnit steigenden Zusatzen a n  
trockenem Kieselsaure-Gel (B. D. H. Analar) in Platin-Gefallen 
erschmolzen. In allen Fallen erstarrt die Schmelze zu einem Glas, 
ohne Anzeichen von Kristallbildung. 

Kondensierte Phosphate rnit einem Molverhaltnis CaO: Pz05 t l  
wurden aus Monocalcium-orthophosphat und Phosphorpentoxyd 
erschmolzen. Dabei ergab sich: 

1. Der Schmelzpunkt von reinem kondensiertem Calcium- 
phosphat liegt bei ungefahr 980 "C. Bei 1000 "C ist die Sohmelze 
klar und diinnfliissig. 

2. Kondensiertes Calciumphosphat mit einem Molverhaltnis 
CaO: P,Os = 1 und einem ungefahren Kieselsaure-Gehalt von 
12,5% sohmilzt zu einer klaren Fliissigkeit und erstarrt als klares 
Glas, wogegen Proben mit mehr als 12,5% Kieselsaure nicht mehr 
klar erscheinen. Die Trubung nimmt oberhalb 12,5% rnit steigen- 
dem Kieselsaure-Gehalt zu. 

3. Mit steigendem Kieselsauregehalt steigen sowohl Schmelz- 
punkt als auch Viscositat der Praparate. 

4. Praparate, denen Phosphorpentoxyd beigemischt wurde, sind 
bei 1000 "C gut  flussig. Sie neigen zu starker Rauchentwicklung, 
d. h. es treten Verluste an Phosphorpentoxyd auf. Zugabe von 
Kieselsaure vermindert das Rauchen betraohtlioh. 

5. Die Loslichkeit der Kieselsaure in Praparaten rnit hohem Phos- 
phorpentoxyd-Gehalt ist wesentlich groDer als in Praparaten, de- 
ren CaO:P,O,-Molverhaltnis < 1 ist. 

Loslichkeit kondensierter Calciumphosphate 
Kondensierte Calciumphosphate, die nach der beschrie- 

benen Methode hergestellt wurden, losen sich sehr langsam 
in kaltem Wasser. Leichter erhalt man Phosphat-Losungen, 
indem man die Praparate rnit einem Kationenaustauscher 
(Dowex 50 sauer) und Wasser aufschiittelt (1 bis 2 g des 
feingepulverten Phosphats, 20 g Austauscher, 100 ml H,O 
0,5 h, Zimmertemperatur). Die Losungsgeschwindigkeit 
hangt von der Zusammensetzung des Phosphats und dessen 
Herstellungstemperatur ab. Reines Calciumphosphat, das 
bei der Darstellung vollstandig geschmolzen war, konnte 
innerhalb 1 h in Losung gebracht werden, wogegen bei 
700 "C erhaltenes Material nach dreistundiger Behandlung 
nur zu 15,6y0 in Losung ging. 

Kieselsaure-haltiges Calciumphosphat lost sich bei Ge- 
genwart von Austauschern in 0,5 h vollstandig in Wasser. 
Die Loslichkeit nimmt rnit dem Kieselsaure-Gehalt der 
Praparate zu. Ein kleines CaO-P,O,-Molverhaltnis setzt 
die Loslichkeit herab. l m  Falle eines Molverhaltnisses 
CaO:P,O, = 1 wird die gesamte Kieselsaure bis zu einem 
maximalen Gehalt von 12,5% in Wasser gelost. Aus Pro- 
ben mit mehr als 12,5y0 Kieselsaure lost sich nur soviel 
SO,, wie einem Gehalt von 12,5% im Glas entspricht 
(Tabelle 2). Anscheinend liegt die Kieselsaure, die derart 
an Phosphor gebunden ist, daB sie mit diesem zusammen in 
Losung geht, im Atomverhaltnis P:Si = 4 vor. 

Kondensierte Calciumphosphate rnit einem Molverhalt- 
nis CaO:P,O, < 1, in denen Kieselsaure sich in gro6eren 
Mengen lost, konnen gleichfalls rnit Hilfe von lonenaus- 

') W. L. Hill  u. S. B. Hendricks, Ind. Engng. Chem. 28, 440 [1956]. 
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Zusammensetzung 
des PrHparats Atome P/Si gelost 

- 
- 
23 
4,5 
7 2  
8,7 
12,4 
15,2 
17,o 
18,O 

- 
2,5 
4,5 
792 
897 
12,4 
15,2 
17,o 
18,O 

85,7 
56,2 
41,2 
27,4 
16,O 
8,4 
5,5 
3,6 
395 

0,99 
1,005 
1,Ol 
1,012 
0,993 
0,993 
1,020 
1,001 
1,025 

54,8 
68,5 
19,7 
88,O 
90,s 
93,9 
92,3 

97,5 
99,3 
98,4 
99,4 
97,6 

100 

100 
100 

99,4 

5,o 
4,1 
4,3 
3,6 
397 
2,5 
4 2  

- 
100 
100 
100 

100 
99,3 

85,O 
73,O 
73,9 

- 
5,O 
10,8 
15,4 

- 
23,2 
12,6 
7,7 
6,25 
4,25 
399 
4,05 
3,74 

0,732 
0,741 
0,744 
0,749 

Tabelle 2 
Loslichkeit von CaO-PaO,-SiO,-OIHsern (CaO: P,O, = 1) 

In H,O bei Gegenwart von Austauschern 

27,O 
38,s 
67,7 
83,O 
86,7 
91,3 

tauschefn in Losung gebracht werden. Auch die Kieselsaure 
geht in Losung, und im Verhlltnis zum Phosphor wird 
mehr Kieselsaure gelost, als es bei Phosphaten rnit einem 
Molverhaltnis CaO:P,O, = 1 der Fall ist. Die Ltislichkeit 
der Yieselslure ist jedoch begrenzt, obwohl die Silico-phos- 
phate rnit einem CaO/P,O,-Verhaltnis < 1 als Ganzes im 
Glas gelost vorliegen diirften. Dartiber hinaus hat die pro- 
zentuale Abnahme der wasserloslichen KieselsBure in Pro- 
ben rnit hohem Yieselsaure-Gehalt auch eine Abnahme des 

Zusammensetzung 
des Prgparats 

~ Atome P/Si geliist 

499 
5,7 
3,7 
329 
6,O 
5,7 

20,6 0,610 98 84,5 3,04 
32,2 1 0,643 i 84,2 1 1::; 1 9,52 
39,5 0,621 48,4 17,5 

Tabelle 3 
Loslichkeit von CaO-P,O,-SiO~-GlHsern 

(CaO = P,O, < 1) in H,O bei Gegenwart von Austauschern 

0 
2,5 
495 
7,2 
8,7 
12,4 
15,2 
17,o 

lijslichen P,O, zuf Folge. Die Untersuchungen zuf Er- 
kliirung dieses Vorgangs sind noch nicht abgeschlossen, 
doch konnen die vorlaufigen Ergebnisse (Tabelle 3) an- 
deutungsweise einen Einblick vermitteln. 

13 
10 
7 
6 
6 
5 
5 
4 

Untersuchung der Losungen aus kondensierten 
Calciumphosphaten 

a) E I e k t f o me t r i s c  he p,-Ti t r a t i on 
Nach Rudy und Schlossers), van Wazer und HolsP)  und 

anderen Autoren kann man den mittleren Kondensations- 
grad kondensierter Phosphate mittels paTitration be- 
stimmen. Ermittelt man auf diesem Wege den mittleren 

Kondensationsgrad 
von Phosphaten,die 
Kieselslure gel6st 
enthalten, so findet 
man, daB sich der 
Kondensationsgrad 
von Calciumphos- 
phat verringert, je 
mehr Kieselsaure im 
Phosphat gelost ist 
(Tabelle 4). 

In dieser vorlau- 
figen Versuchsreihe 
wurden noch keine 

Yorrekturen fur die Anwesenheit von Ringphosphaten 
vorgenommen. Fiir das Vorhandensein von Di- und Triphos- 
phaten sprechen die Ergebnisse der Methode von Bellg), 

H .  Rudy u. H .  Schlosser, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 484 [1940]. 
*) R. N .  Bell, Analytic. Chem. 79, 97 [l947]. 
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die von Fischer und KraftlO) verbessert wurde. Anschei- 
nend liegen in Proben, die keine Kieselsaure enthalten, 
kleinere Mengen von Tripolyphosphaten vor, und der Tri- 
polyphosphat-Gehalt nimmt rnit der in den Phosphaten ge- 
losten Kieselstiure-Menge zu. Von der 8,7% SiO, enthalten- 
den Probe ab (vgl. Tabelle 4) beobachtet man einen deut- 
lichen Niederschlag von Zinkpyfophosphat, der an Menge 
zunimmt, je weiter man die Reihe abwarts verfolgt. 

b) Ba r  i u m- Fa1 1 u n gsm e t ho de: 
Nach W .  Dewald und H .  Schmidfll)  konnen hochpoly- 

mere Phosphate durch Barium-lonen in saurer Losung bei 
pH = 2 gefallt werden, wiihrend niederpolymere ,Phosphate 
erst bei pH = 9 vollstandig ausfallen. Ringphosphate geben 
rnit Barium-Ionen selbst bei pH 9 keine Fallung. Tabelle 5 
zeigt die Abhangigkeit des Anteils dieser drei Gruppen vom 
Si0,-Gehalt. 

Tabelle 5 ' 
Hoch- und niederpolymere sowie Ring-Phosphate in Losungen von 

CaO-P,O~-SIO,-Ollsern (CaO: P,O, = 1) 

Bei kondensierten Calciumphosphaten rnit einem Mol- 
verhaltnis CaO: P,O, < l zeigt sich der gleiche EinfluS der 
Kieselsaure auf das VerhBltnis von hoch- zu niederpoly- 
meren Phosphaten. Zur Erzielung des gleichen Effektes ist 
jedoch verhlltnismlBig mehr Kieselsiure nbtig, als bei 
Phosphaten rnit CaO:P,O, = 1 (Tabelle 6). 

setzung des 
Priiparates 

15,4 
54,7 
97,8 
99,4 

99,l 
100 

1 - 
- 
100 
100 
100 
I00 
100 

% PlO, 
als Hoch- 
polymere 

68,l 
55,5 
28,6 
13,l 

3,O 
7,2 

Tabelle 6 
Hoch- und niederpolymere sowie Ring-Phosphate In Liisungen von 

CaO-PP,O,-SIO,-GIHsern (CaO: P,O, = 0,74) 

Der EinfluB der Kieselsaure auf die Konzentration an 
Ring-Phosphaten ist verhiiltnisma6ig klein, wie aus den 
Tabellen 5 und 6 ersichtlich ist. 

c) P a p  i er  c h r o m a t  o gr  a p  h ie  
Abb. 2 zeigt vorlaufige Ergebnisse der papierchromato- 

graphischen Trennung kondensierter Phosphate, die ge- 
loste Kieselsaure enthalten, nach Thilo und Mitarbei- 
tern la). Der groBe Anteil an Hochpolymeren verschwindet, 
wenn gentigend Kieselslure im Phosphat gelost ist. 

lo) J .  Fischer u. G. Kraff. Z. analyt. Chem. 7.52, 56 119561. 
11) W .  Dewald u. H .  Schmidt, Z .  anorg. alig. Chem. 272, 253 [1953]. 
la) H .  Grunze u. E. Thilo: Papierchromatographie der kondensierten 

Phosphate, 2. Aufl., Akadernie-Verlag, Berlin 1955. 
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Abb. 2. Papierchromatogramm 
mit variierendem 

Zusammen- 
setzung des gelost 
Praparates % P,O, % P,O' 

als Hoch- als Nieder- 
polymere polymere 

kondensierter Calciumphosphate 
Kieselsaurcgehalt 

~~ ~ 

'%  PlO' 
als Ring- 

Phosphate 

Bahn I : Monocalcium-orthophosphat 
I 1  : reines kondeneiertes Calciumphosphat 

I I I : Calciumpyrophosphat 
1V: kondensiertes Calciumphosphat mit 4,5 O,!! SiO, 
V: kondensiertes Calciumphosphat rnit 12,4 % SiO, 
VI: kondensiertes Caiciumphosphat rnit 17,O % 30, 

Mo = Monophosphat 
Di = Diphosphat 

Tr = Triphosphat 
Te = Tetraphosphat 

Ho = hochpolymeres Phosphat 

IV. Untersuchungen an anderen Phosphaten 
Vorlaufige Untersuchungen ergaben, daS die Loslichkeit 

der Kieselsaure in Natriumphosphaten wesentlich geringer 
ist als in Calciumphosphaten. In Kaliumphosphaten ist 

0,998 99,2 - 89,6 2 at4 
3,5 1,036 100 98,7 66,2 28,O 598 
6,6 1 1,035 1 !:: 1 67,2 ~ 50,s 1 z;: 1 6 4  

Tabelle 7. Hoch- und niederpolymere sowie Ring-Phosphate 

- 

10,2 1,032 45,4 48,O 5,1 

in Losungen von Na,O-P,O,-SiO,-Glasern 

Zusc h r i f  t en 

Kieselsaure fast unloslich. Den EinfluS von Kieselsaure 
auf den Kondensationsgrad von Natriumphosphaten zeigt 
Tabelle 7. 

Der EinfluB der gelosten Yieselsaure macht sich weniger 
stark bemerkbar als bei den Calciumphosphaten. 

- I 100 
9,4 1 ",5;6 1 '::,2 1 2,5 96 

16,9 0,978 99,0 1,s I 97,6 

Tabelle 8. Hoch- und niederpoiymere sowie Ring-Phosphate 
in Losungen von K,O-P,O,-SiO,-PrBparaten 

Tabelle 8 gibt die Verhaltnisse bei Kaliumphosphaten 
wieder. 

Offenbar lost sich nur eine geringe Menge Kieselsaure in 
den hochpolymeren Kaliumphosphaten, tlnd sie besitzt 
keinen merklichen EinfluB auf den Polymerisationsgrad des 
Phosphats. Die Kaliumphosphate unterscheiden sich von 
den Calcium- und Natriumphosphaten auch darin, da6 sie 
sehr leicht kristallisieren. 

V. Zusammenfassung 
Die in kondensierten Phosphaten geloste Kieselsaure er- 

niedrigt den Kondensationsgrad. Hierin liegt wahrschein- 
lich der Grund, weshalb Yieselsaure die Depolymerisations- 
geschwindigkeit zum Monomeren giinstig beeinfluBt. Da 
in Calciumphosphaten rnit einem Molverhaltnis CaO: P,O, 
= 1 sich das Atomverhaltnis P:Si in Losungen einem Wert 
von 4 zuneigt, erscheint es moglich, eine Verbindung der 
Grenz-Zusammensetzung (Ca2SiP4014)x zu postulieren. 

Der Firma Afrika Metale Korporasie, Beperk, Meyerton, 
Sudafrika, danke ich fur die Bewilligung zur Veroffentlichung, 
Dr. T .  J .  W .  Jorden, dern Direktor des hiesigen lnstituts, 
fur sein stetes lnteresse und freundliche Forderung der 
Arbeit, G .  0. Kirsten fur die Ubersetzung aus dern Afri- 

[A 9901 kaansen. Eingegangen am 11. Februar 1958 

Peptid-Cyclisierungen unter Aktivierung der 
Amino-Gruppe 

Cyclische Peptide Vlll) 

Dip1.-Chem. H .  B R U N I G  und K . -D .  S C H W E N K E  
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitiit HallelSaale 

und Instilut fur  Faserstoff-Forschung, Teltow-Seehof, 
der Deutsehen Akademie der Wissensehaften zu Berlin 

Sehramm und Wissinann rnit P,O,/Diathylphosphit (111) oder 
Metaphosphorsaure-athylester verwendet und damit 9 hochglied- 
rige Cyclopeptidc van a- und o-Aminosauren synthetisiert. Man 
laDt die genannten Phosphor-Verbindungen auf unsubstituierte 
Peptide in  hoher Verdiinnung einwirken, wobei Aktivierung und 
RingschluL3 i n  einem Arheitsgang stattfinden. IV, V und VI sind 
die intermediar gehildeten energiereichen Peptid-Derivate, Bei 
Anwendung van I und I1 ist auch eine Aktivierung a n  der Carbo- 
xyl-Gruppe des Peptids moglioh. 

Urn die optimalen Reaktionsbedingungen zu finden, hahen wir 
und Anderson eingefiihrten Phosphorigsaure-ester-chloride (I)  die Synthese des leicht isolierbaren und gut  zu charakterisierenden 
und das Tctraathyl-pyrophosphit (11) sowie das Vcrfahren von 14-gliedrigen Cyclo-di-c-aminocaproyls untersucht. Ausbeuten 

Van Dr. M .  R O T H E ,  Dr. I L S E  R O T H E ,  

Zur Cyolisierung freier Peptide haben wir die von Goldschmidt 

H[NH(CHR'),CO],OH 

m=1,2 ... n=2,3 ... 
I = CI-P(OR)e; CIaP-OR 
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