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52. Werner Rathje: Zur Kenntnis der Phosphate, IV, Mitteil.*): Die
neutralen und basischen Phosphate einiger Schwermetalle.
[Aus d. Institut fiir Pflanzenerndhrungslehre u. Bodenbiologie
d. Universitidt Berlin.]
(Eingegangen am 27. Januar 1941.)

Es ist bisher nicht méglich, tertidre Schwermetallphosphate in reiner
Form durch Ausfallung aus waBriger Losung wegen des Mitreiens von sauren
Phosphaten, Hydroxyden und Fremdstoffen darzustellen, und es ist nicht
sichergestellt, ob die tertidren Schwermetallphosphate die einfachsten méglichen
Formeln MeX(PO,), bzw. Mc™PO, oder andere, z. B. basische Zusammen-
setzungen, besitzen. In der umfangreichen Literatur finden sich wenig ein-
heitliche Angaben iiber die formelmiflige Zusammensetzung und die Dar-
stellungsbedingungen der Schwermetallphosphate. Hervorzuheben ist eine
Ver6ffentlichung von R. Xlement?!), in der die Bildung von Bleihydroxyl-
apatit 3Pby(PO,),.Pb(OH), durch Hydrolyse von sekundirem Bleiphosphat
mit 0.01-n. NaOH und mit Phosphatpuffer-Losung (pg 6.8) sowie die Ent-
stehung von tertiirem Bleiphosphat, Pby(PO,),, durch Behandeln von sekun-
ddrem Bleiphosphat mit Acetatpuffer-Lésung (pa 4.6) beschrieben wird.

Durch vorliegende Arbeit sollte zur Kenntnis der formelmiBligen Zu-
sammensetzung der Schwermetallphosphate beigetragen werden, indem zu
ihrer Darstellung aus wilriger Losung in dhnlicher Weise wie bei den Unter-
suchungen iiber die Erdalkaliphosphate?) und Apatite*) ein Verfahren der
acidimetrischen Ausfillung angewandt wurde.

Hierdurch konnte das MitreiBen von Fremdstoffen vermieden und die
Zusammensetzung der entstandenen Niederschlige an Biiretten abgelesen
werden.

1. Untersuchungsmethodik.

Die zur Entstehung der neutralen und basischen Phosphate nach
A.Schleede, W. Schmidt und H. Kindt3) sowie nach R. Klement?') not-
wendigen Bedingungen einer durchgreifenden Hydrolyse konnten durch An-
wendung des ,,Verfahrens der acidimetrischen Ausfillung“4) in den Versuchen
wie folgt hergestellt werden: Monokaliumphosphat-Losung?®) und Schwer-
metallsalz-Losung wurden aus je einer Biirette in siedendes Wasser tropfen
gelassen, dessen Reaktion stindig durch Zufiigen von Natronlauge (aus einer
dritten Biirette) neutral gehalten wurde. Aus dem Mengenverhiltnis: Natron-
lauge /Monophosphat-Losung kann die Zusammensetzung des ausgefdllten
Niederschlages ersehen werden, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:

9MeX, + 6KH,PO, + 12NaOH = 3Me,(PO,); + 6 KX + 12NaX + 12H,0 (1)
6MeX, + 6 KH,PO, + 12NaOH = 6MePO, + 6 KX + 12NaX + 12H,0 (2)
10MeX, + 6 KH,PO, + 14NaOH = 3Me,(PO,),. Me (OH), 4+ 6KX + 14NaX + 12,0 (3}

*) III. Mitteil.: F. Giesecke u. W. Rathje, B. 74, 349 [1541].

1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 237, 161 [1938].

?) II. Mitteil.: B. 74, 342 [1941].

3) Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1932].

1) Die ausfithrliche Beschreibung des Verfahrens der acidimetrischen Ausfallung
befindet sich in der II. Mitteil. (a.a. O.).

5 Monokaliumphosphat, KH,PO,, kann durch Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol frei von Phosphorsiure und Dikaliumphosphat hergestellt werden (Sch. R.
Zinzadze, Ztschr. Pflanzenernihr. Diing. Bodenkunde [A] 16, 136 [1930]).
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Aus den Gleichungen ist ersichtlich, daf3 zum Entstehen eines Triphosphates
Mey(PO,), oder eines neutralen Phosphates MePO, 1/, weniger Natronlauge
verbraucht wird als zur Bildung eines Hydroxylapatits 3Me,(PO,),. Me (OH),.

Bei der Ausfillung der Schwermetallphosphate kénnen im Gegensatz zur
Ausfallung der Erdalkaliphosphate Verfilschungen der Versuchsergebnisse
dadurch entstehen, daf die Hydroxyde die Schwermetalle bei neutraler
Reaktion als schwerlosliche Niederschlige zusammen mit den Phosphaten aus-

fallen, Hierdurch wird ein zu hoher Natronlauge-Verbrauch gefunden, wie aus
folgenden Gleichungen hervorgeht:

3MeX, + 2KH,PO, + 4NaOH = Me, (PO,), + 2KX + 4NaX + 4 H,0 )
MeX, + 2NaOH = Me(OH), + 2NaX (5)

4MeX, + 2KH,PO, -+ 6 NaOH = Me,y(PO,), + Me (OH), + 2KX + 6NaX +4H,0  (6)

Um die Ausfillung von Schwermetalthydroxyd nach Gleichung 5 zu ver-
meiden, wurde wihrend der Ausfillung eine bestimmte iiberschiissige Kon-
zentration an geldstem Phosphat bei neutraler oder saurer Reaktion aufrecht
erhalten. Hierbei ist zu beachten, daB bei zu hoher Konzentration an geléstem
Phosphat, bzw. bei zu stark saurer Reaktion leicht saures Phosphat mitge-
rissen und daher ein zu geringer Natronlaugen-Verbrauch gefunden wird. Bei
zu geringer Phosphat-Konzentration, bzw. bei zu alkalischer Reaktion hin-
gegen kann Hydroxyd mitausgefillt und ein zu hoher Natronlaugen-Verbrauch
gefunden werden. Die Entstehung einer definierten Verbindung einheitlicher
Zusammensetzung kann daher nur dann als gesichert angesehen werden, wenn
ein gewisser Bereich der Phosphat- und Wasserstoff-Tonen-Konzentration
im vorgelegten siedenden Wasser gefunden wird, innerhalb dessen Nieder-
schldge von gleichbleibender Zusammensetzung bei gleichbleibendem NaOH-
Verbrauch erhalten werden.

2. Ausfillung der Schwermetallphosphate.

Aus je einer Biirette wurde Schwermetallsalz-Idsung®) und — mit
variiertem Vorsprung?) — Monokaliumphosphat-Lésung in 100 ccm siedendes
Wasser zugetropft, dessen Reaktion mit n/,;-NaOH (aus einer dritten Biirette)
gegen einen zugesetzten Indicator mit neutralem oder saurem Umschlags-
punkt neutral gzhalten wurde. Die Konzentrationen an geléstem Phosphat
und die Wasserstoff-Tonen-Konzentration im vorgzlegten, siedenden Wasser
wurden so lange gedndert, bis ein Bereich gafunden war, innerhalb dessen ein
gleichbleibender Natronlauge-Verbrauch auftrat. Um nach Beendigung der
Schwermetallphosphat-Ausfallung das geloste, iiberschiissige Phosphat nieder-
zuschlagen, wurde filtriert, und mit heiflem Wasser ausgewaschen, das Filtrat
zum Sieden erhitzt und entweder mit Barium- oder Calciumsalz-Lsung
unter weiterer Neutralhaltung gegen Bromthymolblau (Umschlagsgebiet bei

%) Die Konzentrationen der Schwermetallsalz-Losungen, die in Tafel 1 angegeben
sind, und die Konzentration der Monokalinmphosphat-Losung (5.84 g KH,PO, je 1)
waren zur bequemen Dosierung wihrend der Ausfillung so eingestellt, da die in gleichen
Volumina enthaltenen Substanzmengen nach den Gleichungen 1—3 zu tertidren Phos-
phaten reagieren konnten.

7) Hierdurch wurde eine variierte, iiberschiissige Phosphat-Konzentration im
vorgelegten, siedenden Wasser anfrechterhalten.
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100°: pg 6.2—7.8) langsam im Uberschul versetzt®).

Anhaltspunkte,

welches Erdalkalisalz zuzufiigen ist, kénnen vorher aus orientierenden Aus-
fallungen mit variierten Mengen Schwermetall- und Erdalkalisalz erhalten

werden.

Aus dem Mengenverhiltnis: Gesamtverbrauch an Natronlauge/an-

gewandte Monophosphat-Losung kann ersehen werden, ob sich Triphosphate

Hydroxylapatite

™
(8)

Mey(PO,); bzw. neutrale Phosphate MePO, oder
3Me,(PO,),. Me(OH), gebildet haben, wie aus folgenden Gleichungen hervor-
geht:
MeX, _ 3Me,(PO,),
9ax, + 6KHPO, +12NaOH = 1p * B0y, T OKX + 12NaX + 12H,0
6MeX, 6MePO
9Mex, T S KHPO+12NaOH = ;5 (Pb.),+ 6KX + 12NaX + 12 H,0
MeX, 3Me, (PO,);. Me (OH)

IOCaX2 + 6 KH,PO, + 14NaOH =

3Ca, (PO,); Ca (OH)

' 1 6KX 4 14NaX + 12H,0 (9)

FuBnoten zur Tafel 1 siche am Schluf8 der Tafel 1 auf S. 360.

Tafel 1.
Angewandte Angewandte Ange- .. Get. Bereizh®*) der
1wermetallsalz-Losung *)}  Erdalkalisalz-Lésung "ﬁ‘;‘,‘,’f Zur Neutralisation KP"“‘:”“;'
Konzentration) {Konzentration) phosphat- verbr. Natronlauge onseh o
( Losung jccm Monophosphat-Leg.
ccm cem cem cem com Wasser
Indicator: Bromthymolblau (Umschlagsgebiet bei 100°: pg 6.2—7.8) ***)
1 g Cd(NO,);+4H,0/l] 17.5 g BaCl,+ 2H,0/!
47 35 25 5 20 30 49.0 41.8 41.7 41.2 2/100
45 25 10 20 49.0 42.0 41.6 4/100 .
29 25 49.0 41.2 20/100
5 g Mn(NO,), + 6H,0/]
34 29 24 20 25 30 49.0 41.7 420 413 15/100
29 20 25 35 49.0 41.0 421 20/100
SO, + 7H,07)
50 60 50 49.0 42.4 41.7 41.7 ~15/100
45 45 49.0 41.6 419 ~20/100
45 49.0 41.0 ~25/100
9 g La(NOy); -+ 6H,0/1
47 35 25 5 20 30 49.0 41.8 419 41.2 2/100
44 25 10 30 49.0 41.1 420 5/100
29 30 49.0 41.5 20/100
1 g Ce(NO,);-6H,0/l
47 35 20 5 20 30 49.0 42.3 41.5 423 2/100
4“4 30 7 22 49.0 41.3 41.7 5/100
29 25 49.0 41.9 20/100
5 g Zn(NOy), + Hy0/l | 16.9 g Ca(NO,), +4H,0/
47 40 25 5 13 10 49.0 49.2 48.6 48.6 2/100
44 30 7 25 49.0 | 49.0 481 5/100
29 30 49.0 | 48.5 20/100
.2 g Pb(NOy),/l
47 37 20 5 16 32 49.0 48.7 48.7 49.2 2/100
44 25 8 30 49.0 479 48.5 5/100
29 25 49.0 48.2 20/100

8) Hierdurch entsteht, wie in der II. Mitteil. beschrieben wurde, entweder Tri-
bariumphosphat oder Calciumhydroxylapatit.
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Tafel 1 (Fortsetzung).

Angewandte Angewandte A“giet‘ Zur Neutralisati Get. Bereich##) ier
R - . 2 wandte | Zur Neutralisation .
Schwermetallsalz-Losung*)}  Erdalkalisalz-Ldsung Mono- 1 KPhOSph“t.
< trati K trati phosphat-| verbr. Natronlauge onzentration
(Konzentration) (Konzentration) Looung com Monophosphat-Lsg.
cem cem ccm ccm cem Wasser

Indicator: Methylorange (Umschlagsgebiet bei 100°: pg 2.5—3.7)%*%)
17.2 g Cu(NO,), -+ 3H,0/l} 17.5 g BaCl,+2H,0/l

44 35 30 8 18 22 490 | 421 412 423 5/50
34 30 25 18 22 27 490 | 41.8 415 417 15/50
24 7 30 49.0 | 408 25/50

20.8 ¢ Co(NO,), + 6H,0/l
44 30 20 7 24 32 49.0 | 420 43.1 426 5/50
34 20 20 18 33 33 49.0 | 413 414 416 15/50
24 1 30 49.0 | 40.8 25/50

20.8 g Ni(NO,), + 6H,0/I
44 35 25 7 20 30 49.0 | 43.0 425 425 5/50
34 25 30 18 29 25 49.0 | 419 411 416 15/50
24 30 49.0 | 414 25/50

Bi(NO,), + H,0++)

5 20 25 49.0 | 420 419 417 ~ 2[50
10 25 49.0 | 417 423 ~ 4[50
25 490 | 416 ~15/50

Indicator: Thymolblau (Umschlagsgebiet bei 100°: pyg 1.2—2.6)***)
26.8 g Al(NOy); -+ 9H,0/

44 30 25 8 25 30 49.0 | 425 43.0 417 10/50
34 20 20 33 49.0 | 420 421 15/50
24 30 49.0 | 41.0 25/50

28.8 g Fe(NO,); + 9H,0/

44 30 25 7 25 35 49.0 | 559 51.8 489 10/50
34 20 19 25 49.0 | 49.3 48.7 15/50
24 30 49.0 | 47.0 25/50

*) Um etwa vorhandene freie Sdure in den Schwermetallsalz-I.6sungen zu neutrali-
sieren, wurden sie mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt, bis ein Niederschlag von
Hydroxyd entstanden war, der abfiltriert wurde.

**) Die Grenzen des Bereichs wurden nicht festgestellt.

***) Es wurde moglichst die Mischfarbe von sauer und alkalisch (Mitte des Um-
schlagsgebietes) eingehalten.

+) Da aus Ferrosalz-Lésungen beim Stehenlassen an der Luft schnell Ferrihydroxyd
und freie Siure entstehen, wurden unverwitterte Krystalle von Ferrosulfat verschiedener
Herkunft portionsweise in abgewogenen Mengen zugegeben.

++) Da Wismutnitrat durch Wasser in Wismutoxynitrat und freie Sdure zersetzt
wird, wurden feste Krystalle portionsweise in abgewogenen Mengen zugegeben.

Wie bei der Ausfillung der reinen Erdalkaliphosphate wird also zur Ent-
stehung von ’Triphosphat bzw. neutralem Phosphat insgesamt 1/, weniger
Natronlauge verbraucht als zur Entstehung von Hydroxylapatit. Die
Tafel 1 zeigt die Ausfillungs-Ergebnisse einiger Schwermetallphosphate sowie
den bei ihren Ausfillungen gefundenen Bereich der Phosphat- und Wasser-
stoff-Ionen-Konzentration.
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Aus der Tafel geht hervor:

1. Ein Bereich der Phosphat-Konzentration, innerhalb dessen ein gleich-
bleibender Natronlauge-Verbrauch auftrat, wurde aufler bei dreiwertigem
Eisen bei allen Ausfillungen gefunden, die in der Tafel angegeben sind.

2. In diesen Fillen pafit der gefundene Natronlauge-Verbrauch nach
den Gleichungen 7 bis 9 entweder auf die Entstehung von Triphosphat bzw.
neutralem Phosphat (42.0 ccm) oder von Hydroxylapatit (49.0 cem). Es
wurden also ausgefillt:

Cd, Fell, Mn, Cu, Co, Ni als Triphosphat, Me,(PO,),,
Al, La, Ce, Bi als neutrales Phosphat MePQO,,
Zn, Pb als Hydroxylapatit 3Me4(PO,),. Me (OH),.

3. Die Ausfillung der Phosphate von Cd, La, Ce, Zn, Pb erfolgte auch
bei neutraler Reaktion und geringer Phosphat-Ionen-Konzentration (2 ccm
Monophosphat-Lésung je 100 ccm Wasser). Zur Ausfillung von Mn- und Fe-
Phosphat in reiner Form muBlte bei neutraler Reaktion eine etwas héhere
Phosphat-Konzentration (15 ccm Monophosphat-Lésung je 100 ccm Wasser)
aufrecht erhalten werden. Die Phosphate von Cu, Co, Ni und Al konnten
nur bei saurer Reaktion und hoherer Phosphat-Konzentration rein erhalten
werden. Diese Erscheinung diirfte durch die verschieden hohe Loslichkeit der
Phosphate und Hydroxyde bedingt sein.

4. Bei der Ausfillung von EisenIII-phosphat konnte auch bei saurer
Reaktion und héherer Phosphat-Konzentration die Mitausfallung von Hydroxyd
nicht vermieden werden, wie der hohe und schwankende Natronlauge-Ver-
brauch und auch die braune Farbe der ausgefillten Niederschlige anzeigen.

Der entstandene Triferrophosphat-Niederschlag diirfte mit dem
Mineral Vivianit Fe,(PO,), + 8 H,O identisch sein. In gleicher Weise wie dieses
farblos ist und erst an der Luft durch Spuren von dreiwertigem Eisen blau
gefarbt wird, ist das ausgefillte Triferrophosphat zunichst farblos und wird
an der Luft (schon wihrend der Ausfallung) griinblau. — Die Existenz von
Zinkhydroxylapatit kann die Tatsache kliaren, daBl in Knochen und
Zihnen, die hauptsichlich aus Calciumhydroxylapatit bestehen, Zink stark
angereichert ist®). In einer einzigen Literaturstelle wird die Formel
3Zny(PO,),.Zn(OH), neben anderen Zusammensetzungen erwiahnt: Spencer
und Rosicky!?) geben einem Mineral Tarbuttit diese Zusammensetzung. —
Mit der Bildung von Bleihydroxylapatit stimmt iiberein, daB3 das Mineral
Pyromorphit die Zusammensetzung 3Pb,(PO,),.PbCl, besitzt und Blei
ebenfalls in Knochen und Zihnen angereichert ist!!). — DaB Aluminium-
phosphat nur bei saurer Reaktion und hoherer Phosphat-Konzentration
bestindig ist, stimmt mit den Angaben von F. K. CameronundL. A. Hurst!?)
iiberein. Auch L. B. Miller!3) sowie H.Th. Britton!) beschreiben, daf(}
reines Aluminiumphosphat nur bei Phosphorsiureiiberschul und unterhalb
pr 4.5 bzw. 3.8 existenzfihig ist. — Reines Ferriphosphat besitzt dhnliche
Eigenschaften: Nach S. R. Carter, N. H. Hartshorne und I. M. Bell?®) ist

%) D. B.Cruickshank, Brit. dental Journ. 63, 395 [1937].

19) Abh. bdhm. Akad. 1913, 11~

1) A.E.Sobel, I. B. Wexler, D.D. Petrovsky u. B. Krause, Proceed. Soc.
exp. Biol. Med. 38, 435 [1938]. 12) Journ. Amer. chem. Soc. 26 II, 899 [1904].

13) Soil Science 26 II, 436 [1928]. 14) Journ. chem. Soc. London 1927, 625.

15) Journ. physik. Chem. 11, 366 [1907].
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es im System Fe,0;.P,0;.H,0 nur bei einer Phosphorsiure-Konzentration von
101 bis 37.5% P,0; bei 70° bestindig. Nach F.K.Cameron und
L. B. Hurst?$) erfolgt durch Wasser Zersetzung iiber basische Produkte bis
zum Fe (OH),, so daB auch das in den oben beschriebenen Versuchen erhaltene
Produkt ein Gemisch von Eisenphosphat und Eisenhydroxyd darstellt.

Eine Kontrolle der formelmifigen Zusammensetzung der Schwermetall-
phosphate wurde dadurch vorgenommen, dall zu ihrer Ausfillung anstatt
der Monokaliumphosphat-16sung freie Phosphorsdure und Dinatriumphosphat-
Losung benutzt wurden. Hierbei wurden zum Ausfillen von Triphosphat,
neutralem Phosphat und Hydroxylapatit andere Mengen Natronlauge ver-
braucht (s. IL. Mitteilung). In allen Fillen konnten die oben beschriebenen
Zusammensetzungen bestitigt werden??).

Zusammenfassung.

Mit Hilfe einer Methode der acidimetrischen Ausfillung wurde die Reindarstellung
und die Untersuchung der formelmifligen Zusammensetzung einiger tertidrer Schwer-
metallphosphate erméglicht. Um eine Verunreinigung durch die ebenfalls schwerléslichen
Hydroxyde und sekundiren Phosphate zu vermeiden, geschah die Ausfillung bei iiber-
schiissiger Phosphat-Konzentration und bei neutraler oder saurer Reaktion. Als Kenn-
zeichen fiir die Bildung einer definierten Verbindung wurde ein Bereich an iiberschiissiger
Phosphat-Konzentration angesehen, innerhalb dessen gleichbleibende Ausfdllungs-
Ergebnisse erhalten wurden. Es wurden ausgefillt:

Cadmium-, Mangan-, EisenII-, Cobalt-, Nickel-, Kupfer-Phosphat als Triphosphat,
Me,; (PO,),, Aluminjum-, Lanthan-, Cer-, Wismut-Phosphat als neutrales Phosphat, MePO,,
Zink-, Blei-Phosphat als Hydroxylapatit, 3Me, (PO,);. Me (OH),.

Die Ausfillung von EisenIII-phosphat ohne Verunreinigung durch Hydroxyd ist
nur bei stark saurer Reaktion und hoéherer Phosphorsiure-Konzentration mdoglich.

53. Hans Spandau und Walter Grof:
Zur Molekulargewichts-Bestimmung organischer Stoffe durch Dialyse.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.)
(Eingegangen am 28. Januar 1941.)

1. Einleitung.

In zahlreichen Arbeiten haben H. Brintzinger und Mitarbeiter?) sich
mit der Frage beschiftigt, Teilchengewichte von in wilriger Losung vor-
liegenden Stoffen aus ihrem Verhalten beim Vorgang der Dialyse zu bestimmen.
Bei der Dialyse, d. h. bei der Wanderung eines gelosten Stoffes aus seiner
Losung durch die Poren einer permeablen Membran hindurch in das reine
Losungsmittel, die auf Grund des herrschenden Xonzentrationsgefilles
erfolgt, 148t sich eine fiir den gelosten Stoff charakteristische Grole, der

16) Journ. Amer. chem. Soc. 26, 888 [1904].

17} Zur réntgenographischen Untersuchung der Schwermetallphosphate wurden
Debye-Scherrer-Diagramme aufgenommen, deren Auswertung jedoch wegen Ein-
berufung des Verfassers zum Kriegsdienst nicht erfolgen konnte. Hrn. Prof. Dr. Tiede
sei fiir die Bereitstellung einer Aufnahmeapparatur bestens gedankt.

1} Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 168, 145 [1927]; 172, 426 [1928]; 184, 97 [1929];
196, 33 [1931]; 282, 415 [1937] und weitere, meist in der Ztschr. anorgan. allgem. Chem.
veroifentlichte Arbeiten.



