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ergeben, wobei man allerdings noch zuziiglich eine \Terstarkung , dieses 
Ganges durch Streufehler annehmen mu13. 

Folgende Ub-rschlagsrechnung ergibt die Berechtigung dieser Vermutung iibcr 
das Auftreten vxgleichsw2ise lioher Jodkonzentrationen. Denkt nian sich die Halfte 
van den1 bei 2.4 x 10-2 m g  Stundenausbeute in 5 5  Belichtungsstunden entstehenden 
Jod iiber die fur 0.85 A errechnete 3 x 10-3 ciix dicke Halbwxtsschicht gleichmiiI3ig 
verteilt, so ergibt sich eine Konzentration des Jods VOII 4 % .  Nun steigt aber innerhalb 
dieser Scbicht nach dein F:n.ster zu die Strahlung in  Wirklichkeit noch stiirker als 
exponentiell an,  weil eine Filterung der schlecht definierten Strahlung nlit der Absorption 
verkniipft ist. So scheint das Hiwinspielen von Einfliissen, die sich aus einenl lokal 
weit fortgeschrittenen Ulnsatz in dem Praparat ergeben, in die Unstimnligkeiten zwischen 
den Versuchen 4-8 durchaus xnoglich. 

Immerhin folgt aus den Versuchen aber mit Sicherheit, daB die Rontgen- 
empfindlichkeit des festen Jodwasserstoffs weit geringer als die des gas- 
formigen und ahnlich der des flussigen ist. 

280. A r t h u r  Sch leede:  
Uber die im ternaren System CaO-P,O,-SiO, auftretenden krystalli- 
sierten Verbindungen ( I .  Mitteilung). (Nach Untersuchungen mit 

B. Meppen, K.  H.  Rattay  und L. Fourier.)  
[Aus d. Anorgaii.-clienx. Insti tut  d .  Techn. Hochschule Bet(nn.1 

(Eingegangen am 12. Dezetnbcr 1942.) 

Den Silicophosphaten kommt als Phosphatdiingemitteln groBe praktische 
Bedeutung zu. Sie werden im Schmelz- bzw. SinteraufschluB aus den in der 
Natur vorkommenden Rohphosphaten (Apatiten) gewonnen und enthalten 
die Phosphorsaure in einer loslichen, von der Pflanze aufnehmbaren Form. 
Dabei wird im Gegensatz zur Superphosphatfabrikation die Schwefelsaure 
eingespart. Als erstes Schmelzphosphat von praktischer Bedeutung ist die 
Thomas-Schlacke aufzufassen. Der Weltkrieg 1914-1918 rnit seinem Mange1 
an Schwefelsaure brachte die Notwendigkeit, weitere AufschluBmethoden ohne 
Schwefelsaure zu entwickeln. Man ging dabei von dem 1902 von W. Wol te r  
angegebenen Schmelzverfahren rnit Kieselsaure, Kalk und Natriumphosphat 
aus. Das kurze Zeit im Handel erschienene Germaniumphosphat wurde durch 
Sinterung rnit Kalisalzen hergestellt. Praktische Bedeutung erlangte jedoch 
erst das Rhenaniaphosphat, das von A. Messerschmit t ' )  entwickelt wurde. 
Die Konkurrenz der Nachkriegs-, besonders Nachinflationszeit, erzwang eine 
griindlichere Durcharbeitung, die von F. Ro the  und H. Brenek,)  geleistet 
wurde. In neuerer Zeit beschaftigten sich besonders H. H. F r a n c k  und Mit- 
arbeiter 7 niit dein Rhenaniaphosphat. Silicophosphate ohne Alkalizuschlag 
wurden im AnschluL.3 an den Thomas-ProzeB zuerst 1910 von W. hfa thes ius  

l )  Dtsch. Keichs-Pat. 274 409 (C. 1914 I, 2070): 244 921 (C. 1912 I, 1163); 277 70.5 
(C. 1914 11, 901); 283 284 (C. 1915 I, 965); 28s 089 (C. 1916 11, 1035); Ztschr. angew. 
Chem. 36, 537 [1922]. 

*) Dtsch. Reichs-Pat. 481 177 (C. 1931 11, 489); 492 310 (C. 1930 I, 2613); 447 665 
(C. 1927 11, 1S85); vergl. ferner H. B r e n e k ,  Zus. Aufsatz iiber Gliihphosphate im Hand- 
buch d. Pflanzenernahrung und Diingerlehre, herausg. von F. H o n c n m p ,  Berlin 1931. 

7 Ztschr. anorgan. allgern. Chein. 230, 1 [1936]; 237, 49 [193S]. 
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und H. Blome4) bearbeitet. Das Gebiet wurde dann langere Zeit hindurch 
wenig beachtet und erst neuerdings wieder von F. K o r b e r  und G. Tronie16), 
von G. NagelschmidtG) und von A. S c h l e e d e  und Mitarbeitern7) auf- 
genommen. Zu den Schnielz- bzw. Sinteraufschlussen ist im einzelnen Zu sagen : 

1) Die Thomas-Schlacke wird erhalten, indem man bei der Durchfiihrung 
des Konverterprozesses gebrannten Kalk auf die gluhfliissige Eisenmasse 
bringt. Beim Verblasen wird zunachst Silicium oxydiert, das sich mit dem Kalk 
zu dem kalkreichsten Silicat, dem Orthosilicat Ca,SiO,, verbindet. Danach 
erst setzt die Oxydation des Phosphors ein, der mit dem Orthosilicat und dem 
iiberschussigen Kalk ZLI einem Silicophosphat zusammentritt. 

In  den1 Krystallgefiige der Thomas-Schlacke fand G. H i l g e n s t o c k 8 )  
1883 zunachst das Tetracalciumphosphat, 4Ca0 .P,O,. I n  demselben Jahr 
wurde ferner von A. C a r n o t g )  in der Thomas-Schlacke das Vorkommen eines 
Silicophosphats der Zusammensetzung 5 CaO .P,O, SiO, festgestellt. Dieses 
Silicophosphat ist heute Linter dem Namen Silicocarnotit bekannt. Seine 
Zusamniensetzung wurde spater von anderen Autoren bestatigt. Doch erst 
neuerdings wurde durch mineralogisch-mikroskopische Untersuchungen von 
H. Schneiderhohn'O) der Nachweis erbracht, dalj der Silicocarnotit den 
Hauptgemengteil der T h  oni a s-Schlacke ausmacht. Synthetisch wurde der 
Silicocarnotit zuerst von H. Blome hergestellt, der fur die reine Verbindung 
100-proz. Liislichkeit in Citronensaure fand. 

2) Der Rhenaniaaufschlulj erfolgt nach R o t h e  und B r e n e k  so, dalj aus 
deni Rohphosphat (Apatit) so viel CaO an SiO, gebunden wird, da13 die Zu- 
sammensetzung des Orthosilicats, 2Ca0 .SO,, erreicht wird und Diphosphat 
(bzw. Pyrophosphat), CaO .I',O,, hinterbleibt. Deni Gliihansatz wird ferner 
so viel Na,CO, hinzugefiigt, dalj ein Dicalciuni-mononatrium-phosphat ent- 
steht. Die Zusaniniensetzung des Rhenaniaphosphats laljt sich also, wenn 
von einem Hydrosylapatit ausgegangen murde, wiedergeben als 

3CnNn1'0, -;- Cn,,SiO, 

Ilas Rheiianiaphosphat ist sowohl citronensaureliislich als auch citrat- 
16slich. 

3 )  Silicophosphate ohne Alkaliznschlag wurden, wie bereits oben gesagt, 
zuerst 1910 von J l a t h e s i u s  und Blonie hearheitet. Ab 1895 war bereits 
bekannt, da13 sich die Citratliislichkeit von Thomas-Schlacken durchZugabe 
von Sand beini VerblaseprozeW hetriichtlich erhohen laljt ll). Ferner wuBte nian 
da13 ohrie Sandzuschlag vornehnilich 'l'etracalciumphosphat gebiltlet wird. 
Diese heiden Kenntnisse veranlaoten R 1 o m e  , im System Ca0-P,05--Si0, 
die Konibinationen Tetraphosphat plus steigende llengen Ihsilicat zii nnter- 
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suchen (vergl. Abbild. 1). Er  stellte die Schmelzpunkte fest (uni 1700O) und 
fand Citratloslichkeiten des in den Schmelzprodukten enthaltenen P,O, 
zwischen 55 und 8574. Einer genaueren Untersuchung unterzog Blonie die 

SO, 

(0 0 

Abbild. 1.  Die Lage der in Tafc.1 1 angefiihrten Mischurigen im System CaO-P,O,-SO, 
(Gew.-Proz.) 

Zusammensetzung 4Ca0 .P,O, + 2Ca0 .SiO,. Dabei stellte sich heraus, daB 
eine Schmelze aus diesen Komponenten bei schneller Abkiihlung teilweise, 
bei langsanier Abkiihlung vollstandig in, das Silicophosphat 5 CaO .P,O, .SO, 
und freies CaO zerfallt. 

F. Dieckmann  und E. Houdremont12)  fanden 1921, daB auch 4Ca0 
.P,O, unter Abspaltung von CaO zerfallt und deuten daher das Blomsche 
Zerfallsergebnis dahingehend, daB sie fur den Silicocarnotit einen misch- 
krystallartigen Aufbau aus Triphosphat, 3 CaO .P,O,, und Orthosilicat, 
2 CaO .SiO,, folgern. Die Schlufifolgerung erwies sich allerdings spater als nicht 
stichhaltig, daA.Schleede,  W.Schmid t  und A. Kindt13) undG. TrOme1l4) 
mit Hilfe rontgenographischer Strukturaufnahmen den Nachweis fiihren 
konnten, daB der Zerfall nicht in Calciumoxyd und Triphosphat, sondern 
n Calciunioxyd und Hydroxylapatit Ca(OH), .3 (3CaO .P,O,) vor sich geht. 

. __.__ 

12)  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 120. 129 C1922;. 
1 9 )  Ztschr. Elektrocheni. 38, 633 [1932]. 
‘ I )  Mitt. Kaiser-Wilheln-Inst. Eisenforsch. IXisseldorf 14, 25 [1932] ; Die Cheriiie 

55,347 ;1942];rer: . l .auch~I. .~.Brerlig,  H . H .  F r n n c k  u.  H .FUldne r ,Z t sch r .  Elrktro- 
chem. 18, 158 j19321. 
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In neuerer Zeit wurden die Untersuchungen uber das System CaO- 
P,O,--SiO, erst ab 1933 wieder aufgenommen, und zwar zunachst von 
F. Korbe r  und G. Tromel .  Dabei ergab sich, daB das ~ T r i p h o s p h a t l ~ ) ,  
das Tetraphosphat und der Silicocarnotit im ternaren System betrachtliche 
Homogenitatsbereiche haben. Fur eine weitere ternare Verbindung wird die 
Zusammensetzung 9Ca0 .P,O, .3SiO, vermutet. 

Rontgenographische Strukturaufnahmen uber die im System CaO- 
P,O,-SO, auftretenden Verbindungen wurden zuerst von M. A. B red i g , 
H. H. F r a n c k  und H. Fuldner lG)  ausgefuhrt. Es wurde das Debye-  
Diagramm des Silicocarnotits vermessen und darauf hingewiesen, daB unter 
anderen Bedingungen (Temperatur und Zusammensetzung) noch eine andere 
charakteristische Linienverteilung festgestellt werden konnte. Praziser sind 
die Angaben von G. Nagelschmidt ,  der aus verschiedenen basischen 
Schlacken ein Silicophosphat isolierte, dessen wahrscheinliche Zusamnien- 
setzung er xnit 7Ca0 .P2O,.2SiO, angibt. Das Debye-Diagramm stimmte 
mit dem eines Silicophosphats 8Ca0 .P,O, .2.5SiOZ uberein, das Nagel-  
Schmidt  von Tromel  zur Verfugung gestellt wurde. 

Nach bereits langer zuruckliegenden Vorarbeiten wurde etwa Mitte 1936. 
im Laboratorium des Verfassers mit einer systematkchen Untersuchung der 
Silicophosphate begonnen, uber die bereits gelegentlich kurz referiert wurde. 
Bei dieser Untersuchung wurde unter Einhaltung moglichst definierter Ver- 
suchsbedingungen unter breiter Variation der Ausgangsniischungsverhaltnisse 
eine sehr grol3e Zahl von Silicophosphatpraparaten hergestellt. Hierfur wurden 
die Ausgangsinischungen (Diphosphat, Calciumcarbonat und Fieselsaure) zu- 
nachst angeteigt, zd Staben geformt und nach dem Trocknen mit Hilfe eines 
Knallgasgeblases abgeschmolzen. Da die Silicophosphate relativ leichtflussige 
Schmelzen ergeben, ist die Zeitdauer des Abschmelzens iiur kurz. Aus diesem 
Grunde fanden, wie die quantitative Analyse ergab, keine ins Gewicht fallenden 
Verfliichtigungen statt, so da13 sich die definierte Zusammensetzung der 
Schmelzprodukte durch entsprechende Einstellung der Ausgangskompbnenten 
leicht erreichen lie& Infolge der schnellen Abkuhlung beim Auftropfen auf 
eine kalte Unterlage erhalt man die bei hoher Temperatur stabilen Modifi- 
kationen. Temperungen zum Zweck der Feststellung von Modifikationsande- 
rungen wurden in einfachen Tiegelofen vorgenommen. Die erhalterien Pra- 
parate wurden dann auf ihre chemischen Eigenschaften, insbesondere ihre 
Loslichkeiten in Citronensaure und Ammoniumcitrat untersucht. Sie wurden 
ferner der chemischen und der Rontgenstruktur-Analyse unterworfen. Auf 
Grund dieses systematischen Vorgehens stellte sich heraus, daB die hohen, 
dein Rhenaniaphosphat entsprechenden Loslichkeiten iiiinirr dann auftreten, 
wenn die D e bye-  Diagramme Linienverteilungen aufweisen, die grol3e Ahn- 
lichkeit init derjenigen des Calciuninatri~niphosphats~7) zeigen. 

Sehr groBe Schwierigkeiten bereitete die F'eststellung der genau en chemi- 
schen Zusammensetzungen der erhaltenen Krystallisationen. Da man sich 
sowohl den Silicocarnotit als auch die von Rorbe r  und Tromel  und von 
Nagelschmidt  angegebenen Formeln aus verschiedenen Mengenverhalt- 
nissen von Triphosphat und Orthosilicat zusammensetzen kann, wurde zii- 

15) Vergl. T r o m e l ,  IZuBn. 14. 
18) S. F u h .  14. 
l i )  Von I€. H. Franclc  Rhenani t  gennnnt .  
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a = 3 CaO . P,O, 

3 CnO . P,O, + 3 Ca,SiO, 
. - _ _  

3 CaO . P,O, f 3 Ca,SiO, 

Abbild. 2. Cbergang vom .I-Triphosphat 
zu den Silicop1io:phaten. 

I 
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nachst eine Reihe von Triphosphat mit steigenden Mengen Orthosilicat her- 
gestellt. Die Zusammensetzungen und erhaltenen Krystallstrukturen sind in 
'I'afel 1 wiedergegeben und durch die Intensitatskurven der Debye-Dia- 
granime in Abbild. 2 belegt. 

Tafel 1 .  
Zusallllll~rlsetzuIlg S t ruktur  

3C:lO .P,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a-Triphospli:it 
3 C a ~ . P , o ,  4- 0 .5 (2Ca0 .S i02)  . . . . . . .  

Si1icoc:irnotit 3CaO .P,O, + 2 C a 0  .SiO, 
3 C a 0 .  P,O, + 1.5 (2CaO .SiO,) 
3Ca0.1',05 .+ 2(2CaO.SiO,) 
3 C a 0 . P , 0 5  4- 3 (2Ca0 .S i02)  
3 C a 0  .P,O, -t 5 (2CaO .SiO,) . . . . . . . . .  
3 C a 0  .P,O, -+ 12 ( 2 C a 0  .SiO,) . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
. . . . . . .  

. . . . . . . . .  Silicopliosplintstrukturen mit alltnHhliclleii . . . . . . . . .  Cb-rgiingeri i 
Uberraschenderweise erhalt man nun aber eine ganz analoge Reihe, wenn 

man nicht Triphosphat, sondern Diphosphat niit steigenden Rlengen Ortho- 
silicat kombiniert. Da die Di-Reihe hereits bei niederen Silicatzugaben zu den 
charakteristischen Silicophosphatstrukturen fiihrt, schien es sogar so, als wenn 
die Di-Reihe die in den Krystallisationen vorliegenden Zusamiiiensetzungeii 
richtiger wiedergibt als die 'l'ri-Reihe. Allerdings war zu beriicksichtigen, 
daB nur in der Tri-Reihe die Glieder mit niederem Orthosilicatgehalt die Silico- 
carnotitstruktur ergaben, die Glieder der Di-Reihe dagegen die Struktur des 
a-Triphosphats. 

Um eine Klarung herbeizufiihren, wurden zunachst Temperungsversuche 
niit langsainer Abkiihlung durchgefiihrt. Sie fiihrten jedoch nicht zum Ziel, 
da die Versuchsdauern, wie sich spater herausstellte, nicht lange genug aus- 
gedehnt wurden. Dagegen brachte eine Substitution des Orthosilicats durch 
das bausteinmafiig analog zusanimengesetzte Calciuninatriuniphosphat den 
gen-iinschten Erfolg. Es wurden folgende Priiparate in Vergleich gesetzt : 

1) 2 C a O .  P,05 I ZC:i2Si04 ~ i i i t l  

2 C a o . I ' 2 0 ,  i 2 C : t x m ) 4  

2)  3C::O. 1'205 .... 2Ca,Si( untl 
3C:iO. P205 -!- 2CaSa1'0,  

Bei der Durchfiihrung dieser Versuche zeigte sich, daf3 die bis dahin 
geiibte Herstellung der Praparate init Hilfe der Knallgas-Abtropfniethode 
nicht in der Lage ist, die Reproduzierbarkeit der Praparate zu gewahrleisten. 
Bei der Knallgas-Abtropfmethode treten bei den Silicophosphaten nur zu 
vernachlassigende Verfliichtigungen von Phosphor ein. Heini Calcium- 
natriumphosphat ist infolge der Zahfliissigkeit der Schmelzen die Brhitzungs- 
dauer wesentlich langer, so daf3 starke Verfliichtigungen, insbesondere auch 
van Natriumosyd, stattfinden. Die Calciuninatriuni-Phosphat-Praparate 
n-urden daher in1 Sinterverfahren in einem Platintiegel hergestellt. Der 'l'iegel 
war in eineni senkrecht stehenden, unten offenen Silitstabofen aufgehangt. 
Uni die bei hoherer 'I'emperatur stabile RIodifikation zti erhalten, konnte clas 
Gliihprodukt durch Senken des l'iegels in Wasser schnell abgeschreckt werden. 
Die bei niedrigeren 'l'emperaturen stabilen Modifikationen wurden durch 
nachtragliche Teniperung in einem gewohnlichen Tiegelofen hergestellt. 
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Es ergab sich nun, daB die obigen Reihen zunachst iibereinstimmende 
Strukturen aufwiesen, jedoch zeigte sich beim l'empern der bei et'wa 1400" 
aus Diphosphat, Soda und Calciumcarbonat synthetisierten und abgeschreckten 
Praparate ein charakteristischer Unterschied. Die Kombination 3 CaO .P,O, 

3 CaO . P,O, + 2 CaNaPO, 
1360O abgeschreckt 

___ ____ ~ - - 

3 CaO. P,O, + 2 CaNaPO, 
1400° langsam abgekiihlt 

Abbild. 3. Koinbinatioii von Calcium- 
natriumphosphat mit Triphosphat und 

Diphozphat . 

+ ZCaNaPO, blieb, wie Abbild. 3 zeigt, auch bei sehr langsamer Abkiihlung 
in gleicher Krystallstruktur erhalten, die Kombination 2Ca0 .P,O,+2 CaNaPO, 
dagegen erfuhr eine Zersetzung in die Ausgangskomponenten Diphosphat und 
Calciumnatriumphosphat. SchlieBlich wurde auch beim Silicophosphat ent- 
sprechender Zusammensetzung durch Anwendung sehr langer Tern perzeiten 
die analoge Zersetzung erzwungen. Offenbar liegt das an dem hoheren 
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Schmelzpunkt und der bei tiefer Temperatur langsameren Umwandlungs- 
geschwindigkeit. Die Gleichgewichtsverhdtnisse der mit Diphosphat her- 
gestellten Praparate lassen sich, wie folgt, schematisch wiedergeben : 

- 

hbschrecken 
2CaO .P20s  --- 2Cn,SiO, Ca,(PO,),.Ca,SiO, f CaSiO, 

krystnllisiert Tenperu 

Zum Beweis wurden folgende analytische Untersuchungen angestellt : 
1) Da NaPO, in Wasser loslich ist, wurde das abgeschreckte Reaktions- 

produkt der ersten Gleichung in einem Schiittelversuch 3 Stdn. mit Wasser 
behandelt. Das Filtrat ergab im Gegensatz zum entsprechenden Reaktions- 
produkt aus Triphosphat und Calciumnatriumphosphat eine positive Phosphor- 
saurereaktion. 

2 )  Bei der Annahme, da13 sich nur Triphosphat als Bauelement betatigt, 
mu13 fur die abgeschreckten Korper, die sich aus Diphosphat synthetisieren 
lassen, ini Fall des Silicophosphat-Korpers das gesamte P,O,, ini Fall des 
Calciumnatriumphosphat-Korpers 3/4 des P,O, als Orthophosphat vorliegen. 
Uni dies analytisch zu bestatigen, envies sich die colojinietrische Bestimmung 
der Phosphorsaure nach der Methode von K. C. ScheeI'*) als sehr geeignet. 
Sie beruht auf der Extinktionsmessung des reduzierten, blaugefarbten 
Phosphormolybdansaure-Komplexes. Jedoch wird die blaue Komplexver- 
bindung lediglich von der Orthophosphorsiiure und weder von der bIeta- noch 
von der Pyrophosphorsaure geliefert. Durch die Wahl geeigneter Losungsmittel, 
in denen eine Hydratation der Meta- hzw. Pyrosaure zur Orthophosphorsaure 
verhindert werden kann, la& sich zunachst der Gehalt an Orthosaiure ermitteln. 
Durch langeres Kochen dieser Losung kann man nun die weniger hydrati- 
sierten Phosphorsauren ebenfalls in die Orthoforni iiherfiihren und gelangt 
so durch DiffereiizbestiinInuxig zur Nenge der vorliegenden Pyro- oder Meta- 
phosphorsaure. Eine EntscheidurLg, oh Pyro- oder Metasiiure vorliegt, kann 
dieses Verfahren allerdings nicht liefern. 

Als geeignetes Losungsniittel erwies sich kalte, verdiiniite' Salpetersaure, 
da sich hierin sowohl der Calciuninatriuniphosphat- als auch der Calcium- 
silicat-Korper triibungsfrei auflost. Auch kalte Citronensaure ist geeignet. 
Durch anschlieWendes Kochen findet man die Gesanitphosphorsaure und 
erhalt einen Vergleichswert zur Bestinimung des Gesamtgehalts an P,O,, die 
durch direkten Siedeaufschlul3 niittels Schwefelsaure durchgefiihrt wurde. 

In der Tafel 2 sind die Ergebnisse der Versuche aufgefiihrt: 

Tnfcl  2 

K(irper 1,iismigsmittel Extiilktion 1',0,, in yo 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2Cn0 .F ' ,0 s  ~j~ 2CaSaP0 ,  H,SO, 0.825 48.5 

Citronetisiiurc. grkocht . . . . . . .  0.542 49.5 

IINO,. gckocht . . . . . . .  O.S1G 49. 8 

Citroncnsiurc, kalt . . . . . . . . . .  0.491 28.25 

HNO,, kalt . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.496 29.2 

la) Ztschr. niinlyt. Chcnl. 105. 256 [193Sj. 
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Tafel 2 (Fortsetzung) 

K0rp.r Msungsxnittel 

2CaO .P,O, f 2Ca,SiO, H,SO, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Citronensaure, kalt  . . . . . . . .  
Citronensaurc, gekocht . . . . .  
HNO,, ka l t . .  . . . . . . . . . . . . . .  
HNO,, gekocht . . . . . . . . . . .  
rlnimoniurncitrat, kalt . . . . . .  
Animoniumcitrat, gekocht . , 

Extinktion 

0.416 
0.420 
0.420 
0.415 
0.416 
0.359 
0.374 

P,O, in S: 
24.5 
24.7 
24.7 
24.4 
24.5 
22.9 
22.6 

Die Analysenergebnisse fur den Kiirper aus 2Ca0 .P,O, + ZCa,SiO, be- 
statigen vollauf die oben ausgesprochene Vermutung. Man erhalt sowohl 
beim kalten Losungsversuch als auch nach erfolgter Hydratation (d. h. Kochen 
der Losung) das enthaltene P,O, als Orthophosphorsaure. Beide Ergebnisse 
stimmen genau mit dem Wert der Gesamtphosphorsaureermittlung iiberein. 
Der mit Diphosphat erhaltene Silicophosphatkorper enthalt also das gesamte 
P,O, als Orthophosphat. 

Bei dem aus 2Ca0 .P,O, + 2CaNaP0, erhaltenen Produkt muBten sich 
die Analysenergebnisse fur P,O, als Metaphosphat zu P,O, als Orthophosphat 
verhalten wie 1 : 3. Erhalten wird etwa 1 : 1.5. Bei der Annahme, daB lediglich 
Diphosphat, 2Ca0 .P,O,, neben Calciumnatriumphosphat, CaNaPO,, vorliegt, 
betragt das Verhaltnis 1 : 1. Die Tatsache, daB das Zahlenverhaltnis 1 : 3 
nicht erreicht wird, zeigt, daB es nicht zu einer vollkommenen Umsetzung 
zu Triphosphat gekommen ist. Die Schwierigkeit, dies zu erreichen, liegt an 
der relativ groBen Zerfallsgeschwindigkeit des Triphosphat-Korpers in die 
Ausgangskomponenten. Obwohl der fur die obigen Untersuchungen zu- 
grunde liegende Korper aus 10 Einzelabschreckungen erhalten wurde, 
hat sich ein kleiner Teil wieder in Diphosphat, 2CaO.P2O,, und Calcium- 
natriumphosphat, CaNaPO,, zuriickgebildet. Qualitativ konnte das Pyro- 
phosphat neben Metaphosphat einmal durch die rontgenographische Nach- 
prufung, ferner nach der Methode von Wurzschmid t  und Schuh-  
knech t  19) nachgewiesen werden. 

Nach diesen Ergebnissen scheint mit Sicherheit erwiesen, daB in dem 
System CaO-P,O,-SiO, vornehnilich solche Krystallisationen entstehen, die 
sich aus der Kombination von Triphosphat und Orthosilicat herleiten. Kom- 
hinationen, die im benachbarten kalkarmeren oder kalkreicheren Gebiet 
liegen (vergl. Abbild. 1) geben dieselben Krystallisationen, wobei im ersteren 
Fall die Bildung von Metasilicat, im anderen Fall die Bildung von Calciumoxyd 
(bereits von Blome) nachgewiesen werden konnte. Das an Orthosilicat armste 
Produkt in der Reihe ist der Silicocarnotit. Mit sfeigendem Orthosilicat- 
gehalt folgen weitere Silicophosphate als wahrscheinlich isodimorphe Misch- 
krystallreihe der allgemeinen Formel 3CaO .P,O, + xCa,SiO,, wobei x >1.5 
ist. Dabei ist- das Silicophosphat 3Ca0 .P,O, + 2Ca,SiO, isomorph mit 
3Ca0 .P,O, + ZCaNaPO,. Auch die folgenden Silicophosphate zeigen, soweit 
sich bisher ubersehen IaBt, Beziehungen zum Calciumnatriumphosphat, indem 
das Deb  ye - Diagramm des 3 CaO .P,O, + 5 Ca,SiO, demjenigen des a-CaNaPO, 
und ferner das Diagramm des 3CaO.P2O, + lZCa,SiO, demjenigen des 
____ 

I @ )  Angew. Chem. 52, 711 [1939]. 
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P-CaNaPO, 20) ahnelt. Cm diese Verhaltnisse endgultig zu klaren, sind weitere 
synthetische, analytische und strukturanalytische Untersuchungen erforder- 
lich, die durch den Krieg hinausgeschoben werden niuBten, jedoch kiirzlich 
wieder in Angriff genoinnien werden konnten. Die gefundene Isomorphie- 
beziehung lafit wegen der Bestandigkeit der erhaltenen Produkte bei Tem- 
perung die Herstellung grooerer Krystalle nicht aussichtslos erscheinen, so 
da13 eine Strukturbestimmung angeschlossen werden konnte. Da die Silico- 
phosphate mit hohereni Orthosilicatgehalt zum Orthosilicat selbst iiberleiten, 
erscheint es nioglich, da13 sie fur die Aufklarung der Strukturen des Ortho- 
silicats Bedeutung erlangen konnen 21). 

Fur die Durchfiihrung der vorstehenden Untersuchung standen Apparate 
der Deu t sc  hen  Forsc  h u  ngsgemeinsc h a  f t zur Verfiigung, wofiir ich 
dieser meinen besten Dank sage. 

281. A r t h u r  B i n z :  Zur Geschichte des &hers a l s  Narkoticum u n d  
iiber die Mitwirkung deutscher k z t e  bei der Einfuhrung der  Narkose. 

Aus den Vorschriften zur Verarbeitung und Verwendung heilkraftiger 
niineralischer und pflanzlicher Stoffe, welche die Experimentatoren des 
Altertunis und des friihen Mittelalters hinterlassen hatten, entwickelten sich 
allmahlich die Begriffe, welche wir ,,Pharmazie" und ,,Therapie" nennen, 
nachdem im Jahre 1240 Kaiser  F r i ed r i ch  11. v o n  Hohens tau fen  fur 
seine Stanindander Sizilien und Unteritalien eine Medizinalverordnung er- 
lassen hatte, durcli welche die Tatigkeitsbereiche der h t e  und Apotheker 
voneinander getrennt wurden. In bestimniten Stadten erhielten vereidigte 
Apotheker, die nian ,,Stationarii" nannte, die Erlaubnis zur Bereitung von 
Arzneien, fur welche die Preise anitlich festgesetzt wurden. Diese Einrichtung 
wurde ini Laufe der Zeit auch von deutschen Stadten Linter Aufsiclit der 
Landesherren iibernommen, und zwar zuerst in Niirnberg. 

Auf dieseni Nahrboden entwickelten sich die pharmazeutischen Arbeiten 
und therapeutisclien Erfahrungen linter der geistigen Fiihrung von Cor d u  s 
und Parace lsus .  

Von besonderer Bedeutung wurde die Darstellung des A t  hers  im Jahre 
1540 durch Valer ius  Cordus ,  Dozent der Materia Medica des Dioscorides 
in Wittenberg. In seiner Schrift ,,De artificiosis Extractionibus Liber" zeigt 
eine Abbildung den glasernen Destillierkolben zum Erwarmen von Schwefel- 
saure mit Weingeist, welch letzterer durch ein seitliches EinfluQrohr standig 
nachfloQ ; am angeschniolzenen Helm ist das absteigende Abflu13rohr 
angebracht. 

Cor d u  s hat bekanntlich ein beriihmtes Apothekerdispensatoriuin, das 
erste deutsche Arzneibuch, geschrieben. Der Niirnberger Senat erhielt Kunde 
clavon, und es zeugt von den1 regen geistigen Leben in der Stadt Diirers  
m d  der Meistersinger, daB der Senat dem Verfasser in1 Jahre 1543 eine hohe 

(Aus Berlin eingegangai mi 5 .  Koveiiiber 1942 ) 

?O) Die E'rage, ob dns i3-CaSaP0, die K,SO,-Struktur bcsitzt, wird zurzcit zwisclitm 
K. Kletrieti t (Ztschr. arior:,.aii. allgeni. Cheni. 240, 40 [1938]) iintl O ' D a n i r l  (Ztschr. 
Kristallogr. jA] 104, 356 [1942j) diskuticrt. 

I*) Vergl. H. 0 'Dan i t . l  u.  I,. Tscl ie iscl iwil i ,  Ztsclir. Kristallogr. [A] 103. 178 
[ 1941:. 




