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Einleitung . 
as Unschadlichmachen der Wasserhme ist ein altes D Problem, zu dessen Gjsung im Laufe der Zeit zahl- 

reiche Methoden ausgearbeitet wurden. Wenn wir im 
folgenden zu einem der neuesten Verfahren Stellung nehmen, 
so geschieht dies einerseits zur Elarlegung dzr chemischen 
Grundlagen, andererseits aber auch, um einige irrtumliche 
Angaben von anderer Seite richtigzustellen. 

Die als Hartebildner bekannten loslichen Calcium- und 
Magnesiumsalze werden auf chemischem Wege nach drei 
verschiedenen Verfahren unschiidlich gemacht : 1. durch 
Ausfbllen, 2. durch Austausch, 3. durch komplexe Bindung. 

1. D as  Ausf allen der Hiirtebildner geschieht haupt- 
sachlich rnit geloschtem Kalk, S3da und Trinatriumphosphat. 
Es wird in grogem MaDstab bei der Kesselwasserenthartung 
angewandt. Irn Haushalt dient zum Entharten vor allem 
Soda, vielfach im Gemisch mit Natriumsilicat. 

2. Die technisch weitgehend angewandte Wasserenthartung 
durch Aust ausch der schgdlichen Erdalkali-Ionen gegen 
die unschiidlichen Natriumionen geschieht rnit Hilfe anorga- 
nischer und organischer Austauschstoffe (Permutite, Invertite, 
Wofatite')) . 

3.  Das im folgenden ausfiihrlicher behandelte Verfahren 
unterscheidet sich von den b-iden erstgenannten grundsiitzlich 
darin, da13 die  Hiirtebildner n ich t  en t f e rn t ,  sondern  
i n  geloster Form unwirksam gemacht  werden. 

Fiir dieses Verfahren k o m e n  vor allem polymere Phos- 
phate in Betracht. Unter ihnen steht das von T h .  C-sahunz 
im Jahre 1533 entdeckte glasige Natriummetaphosphat (im 
wesentlichen Hexametaphosphat Na,P,O,,), das seit einigen 
Jahren mit grol3em Erfolg technisch verwertet wird, an erster 
Stelle*). Zu e r w h e n  sind noch die spiiter vorgeschlagenen 
Polyphosphate, insbes. das Pentanatriumtripolyphosphat 
Na,P,OlOa). Natriumpyrophosphat wirkt weit schwacher und 
mindestens zum Teil andersartig (s. u.), wghrend Ortho- 
phosphat die Hartebildner bekanntlich nur ausfallt. 

Es handelt sich bei diesem 3. Vorgang um die i fber-  
fiihrung der  Calcium- und  Magnesiumionen in  
losliche Komplexverbindungen,  was sich sehr einfach 
dadurch nachweisen 1ii13t, daB die charakteristischen Ionen- 
reaktionen der Erdalkalien (Fallung als Oxalat, Carbonat 
oder Seife) nach Zusatz solcher Komplexbildner ausbleibenz) . 
Ein derartiges Unsch~dlichmachen der Wasserharte hat in 
der Praxis gegeniiber den Fallungsverfahren vor allem den 
grol3en Vorzug, daD sich keinerlei  s torende  Abschei- 
dungen bilden konnend). Man hat diesen Vorgang der ,,Mas- 
kierung" , ,W asser w eic hmac hung" genannt, womit der 
Gegensatz zur normalen , ,Wasserenthartung" eindeutig zum 
Ausdruck kommt2). 

Das Komplexbildevermogen der Phosphate beschrankt 
sich nicht auf Erdalkalien, sondern gilt auch fiir Schwer- 
metallsalzes) . 

Neuerdings finden als Erdalkali- und Schwermetallkomplex- 
bildner auch organische Verbindungen Verwendung, so z.  B. die 
Nitrilotriessigsaure, die Athylendiaminotetraessigsaure und andere6) . 

Erdalkal ikomplexe des Na,P,O,, und  Na,P,O,,. 
Die Wirkungsweise der beiden Phosphate beruht auf de m 

Austausch von Natnum- gegen Erdalkali-Ionen unter Bildung 
anionischer Eomplexe. Da die Magnesiumsalze in den natiir- 
lichen harten Wssern i. allg. nur eine untergeordnete Rolle 
spielen, kann man sich dabei auf die Betrachtung der Calcium- 
salze beschriinken, zumal diese im groDen ganzen schwerer 
loslich sind. An sich sind mehrere Reihen von Calciumsalzen 
I )  Vgl. Qriepbach, ,,Uber die Heratellung wid Anwendung neuemr Austauschadsorbentien. 

insbes. a d  Hamhasis", Baiheft zur Ztschr. des VDCh. Nr. 31; auszugfmeisever6ffentlic ht 
dim Ztschr. 62. 215 119891: s. a. Ricliler. ebenda S. 879. 

1) Bdl Labw., B&Pat.'424G50, 425001; C h m .  Fabr. Joh. A.  Boukiser Q. m. b .  E . ,  

'1 H. auk, Z. anorg. allg. Ohem. eqg, 129 [1936]; diese Ztschr. 60, 323 [19371; 2. anorg. 
D. R. P. 675 NO; vgl .  nuch Chemiker-Ztg. 68, 677 [1934]. 

~ I P .  Ohem. a r ~  11n riq.mi .~ ~ _-, _- -  ,__-._,- 
) v& auch A. Vole, Melliand Textilber. 16, 781 [19351. 
6) R. T. Thomaon, anslyst a, 3'0 [19361. 
*) Brit. Pat. 474 082 ( I .  Q.). 

des Na,P,O,, bzw. Na6P,010 moglich, von denen jedoch bis 
heute nur wenige eingehender charakterisiert sind. Die voll- 
kommen mit Calcium abgesiittigten Verbindungen C%P,O,, 
u. Ca,(P,O,,), sind schwer wasserloslich und stehen hier nicht 
zur Erorterung. Hingegen sind Gemische aus CaC1, oder 
anderen loslichen Ca-Salzen und Na,P,Olo bzw. Na,P,O,,, 
die den Salzen Na$a,P,O,, bzw. Na,CaP,O,, entsprechen, 
(auch bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion) bereits 
gut wasserloslich. Diese verhaltnism8Dig calciumreichen Ver- 
bindungen, die sich durch Alkohol ausfaillen lassen'), sind 
gegen calciumfallende Auionen indes nicht unempfindlich, 
vielmehr kann ein Teil des Calciums z. B. als Oxalat abge- 
schieden werden. Daraus ergibt sich, daD die Loslichkeit  
eines Calcium-natrium-hexameta- oder -tripoly-phosphats nicht 
als vollstandige Komplexbi ldung gedeutet werden kann, 
sondern da13 hier scharfere Kriterie; angewandt werden 
miisseu ( s .  u.). 

Der aus einem klarloslichen GeIllisch aus CaC1, und 
Na,P,O,, bzw. Na,P,O,, fallbare Anteil des Calciums ist um so 
geringer, je groDer die angewandte Phosphatmenge ist, und 
wird bei einem bestimmten Verhaltnis von Ca:P gleich Null. 
Daraus ist zu schliefien, da13 d ie  Bildung des Komplexes 
- wie nicht anders zu erwarten - a n  ein best immtes 
s tochiometr isches Verhal tnis  gebunden ist. Da die 
Menge des fallbaren Calciums bei konstantem Ca : P-Verhiiltnis 
mit steigender Konzentration an fallendem Anion zunimmt, 
steht weiter fest, da13 die Calciumkomplexe merkl ich 
dissoziert  sind,). Aus dieser Tatsache erklart es sich wohl, 
dal3 iiber ihre Zusammensetzung vielfach widersprechende An- 
gaben vorliegen. Dies ist um so erstaunlicher, als das Wichtigste 
daruber bereits in den grundlegenden Patenten enthalten ist 
und man auBerdem selbst unter Anwendung einfacher Hilfs- 
mittel verllBliche Ausagen iiber die Zusammensetzung machen 
kann, wie wir im falgenden zeigen werden. 

Die den meisten polymeren Phosphaten eigene Fahigkeit , 
schwerlijsliche Calciumsalze kolloid zu dispergieren, ist nicht mit 
der Bildung koordinativer Ca-Komplexe identisch ; denn Dispergier- 
wirkung entfalten die Phosphate auch gegeniiber Schwefel, Graphit 
u. a , ,  mit denen sie natiirlich keine chemische Bindung eingehen 
konnen. In vielen Fallen, wo die Bildung schwerloslicher Ca-Ver- 
bindungen durch Na,P,O,,, bzw. Na,P,O,, verhindert wird bzw. 
abgeschiedene Calciumsalze aufgelost werden, nird sich selbst- 
verstandlich die rein koordinative Komplexbildung von der Disper- 
gierung niclit genau abgrenzen lassen. Doch darf daraus nicht der 
SchluIj gezogen werden, daB z. B. die Wirkung des Natriuni- 
hexametaphosphats lediglich auf dem Dispergiervermogen beruht. 
wie es G. Hed7ichs) getan hat. Aus der Tatsache, daO die an sich 
nicht schauinende Kalkseife auf Zusatz der entsprechenden Menge 
Natriumhexametaphosphat mindestens das gleiche, wenn nicht 
sogar ein besseres Wasch- und Schaumvermogen zeigt wie die 
gleiche Menge Natronseife in weichem Wasser, wahrend umgekehrt 
durch die rein dispergierenden Mittel nur eine feine Verteilung, 
nicht aber eine Wasch- oder Schaumwirkung zu erreichen ist, 
ergibt sich ganz klar der grundsatzliche ITnterschied zwischen 
komplexchemischer Umsetzung und kolloidchemischer Verteilung. 

Die Frage, ob ,,lose Doppelsalze" vorliegen*O), hat in diesem 
Zusammenhang keine Berechtigung ; denn in der naOrigen Losung 
eines echten Doppelsalzes sind samtliche am Bau beteiligten Ionen 
nachweisbar. Die einen koordinativen Komplex auf bauenden Ionen 
sind als solche jedoch nicht mehr nachweisbar. Da dies auch fur das 
Reaktionsprodukt aus Ca-Ionen und Na,P,O,, zutrifft, kann man 
nur von einem Komplex sprechen. 

Quan t i t a t iv e r  V er gleicli. 
Uber die Wirksamkeit (, ,Calciumbindevermogen") der 

verschiedenen Phosphate - liegen zwar schon zahknmaDige 
Angaben vor, doch hat sich aus verschiedenen Griinden eine 
ijberpriifung als notwendig erwiesen. Wir haben dabei nur 
die gut charakterisierten Sake Na,P,O,,, Na,P3010 (und Na,P,O,) 
eingehender gepriift. Das im Schrifttum erwiihnte , ,Tetraply- 
phosphat Na,P,O,,", das nacli neueren Untersuchungen keine 

E .  R.  Andrcss 11. K. mi&, 2. anorg. aUg. Chem. 237, 113 [1!)38]; 241, 1% [1939]; 248, 
112 [19391. 
Etwa im Sinne der ,,uormalen Koinplexe" -ion € I .  B i l k  

kurs vor dem Abschlull unserer Veruucho). 

O )  Ohauiker-Ztg. 81, 793 [19371. 
' 0 )  0. 23edricB a. a. 0.; A .  Clnwla, Mt.lli;tr~,l Textilber. 22. 2% [1940]: (diest: Artwit effichien 
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einheitliche Verbindung, sondern ein Gemisch darstellt"), 
wurde nur in wenigen Fallen zum Vergleich herangezogenle). 
Auf die hoher polymeren Phosphate h d e  trotz ihres teil- 
weise vorhandenen Calciumbindeverinogens einstweilen ver- 
zichtet. 

Die Kennzeichnung dieser besonderen Eigenschaft der 
polymeren Phosphate erfolgt i. allg. durch Best immung 
des  Calciumti ters ,  indem man die Zahl der Calciumionen 
bestimmt, die unter bestimmten Bedingungen in Losung 
gehalten werden. Man hat dabei zwei Moglichkeiten zu unter- 
scheiden, n m i c h  die Bestimmung 

a) in Ab wesenheit calciumfallender Anionen (Carbonat, 
Oxalat, Orthophosphat, Oleat, Stearat) ; 

b) in Anwesenheit solcher fallenden Anionen, deren mehr 
oder minder schwerlosliche Calciumverbindungen als 
Test fur die koordinative Absattigung der Phosphate 
mit Ca-Ionen dienen konnen. 

A. Titration in Abwesenheit fremder Anionen. 
Sehr einfach ist die T i t r a t i o n  einer vorgelegten Menge 

des Nat r iumphosphats  m i t  e iner  e ingestel l ten Cal- 
ciumchloridlosung bis zur auftretenden Triibung13), die 
durch die Schwerloslichkeit von Ca,P,O,,, Ca,(P,O,,), bzw. 
Ca,P,O, bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion 
verursacht wird und durch den Tyndall-Effekt leicht zu be- 
obachten ist. Mit dieser Methode erhalt man wohl Anhalts- 
punkte uber die Zusammensetzung der eben noch loslichen 
Calciumnatriumphosphate, aber der  t a t sachl ich  komplex 
gebundene Antei l  des  Calciums 1aBt s ich  d a d u r c h  
n ich t  q u a n t i t a t i v  e r m i t t e l n ;  denn es besteht keinerlei 
Moglichkeit, zwischen der rein pliysikalischen Loslichkeit und 
der koordinativen Komplexbildung zu unterscheiden 14). Immer- 
hin ist der komplex gebundene Anteil i. allg. so groW, dalj die 
so erhaltenen Werte als re la t ives  MaB d e r  Komplex-  
b i 1 d e f a h igkei t verschiedener Phosphate Bedeutung haben. 

Aus den bereits vorliegenden Untersuchungen16) ging 
hervor, da13 die Mengen Phosphat, die zum Inlosunghalten 
best imter  Calciumniengen notwendig sind, vom P H ,  der  
Tempera tur  und der  K o n z e n t r a t i o n  a n  P h o s p h a t  
abhangen.  Fur die praktische Anwendung ist auBerdem 
wichtig, ob der Triibungspunkt auch yon der H5rte des Wassers 
abhiingt, d. h. also, ob die Zahl der P-Atome, die notwendig 
sind, urn 1 Ca-Atom in Losung zu halten (Ca: P-Wert), mit der 
angewandten Konzentration an Calciulrisalz schwankt. Wir 
haben daher diese , ,&ttelbare Titration" auch rnit CaC1,- 
Losungen verschiedener Konzentrationen durchgefiihrt. 

Zur Ermittlung der pkk-Abhangigkeit wurde in Anlehnung 
an AhdreP u. Wiist folgendermaI3en verfahren: 

0,4 g des Phosphats wurden in einem Becherglas in 25 cma 
Wasser gelost, wobei zur ungefahren p~-Einstellung einige Tropfen 
verd. NaOH oder HCl zugefiigt nurden. Zu der Phosphatlosung 
wurde unter starkem Umriihren tropfenweise I)/, CaCl,-Losung 
zugegeben, wobei der anfangs ausfallende Niederschlag sich immer 
wieder loste. Da das p11 bei der Zngabe von CaCI, absinkt, wurde 
es durch Zugabe von Natronlauge immer wieder eingestellt (Lyphan- 
streifen)le). Als Endpunkt der Titration nurde eine Verschiebung 
der Trommelstellung am Pullrich-Nephelometer urn 3 0 4 0  Teile an- 
gesehen (makroskopisch ist dieser Endpunkt noch eben sichtbar). 
Zur Erkennung des Temperatureinflusses wurden auch Messungen 
bei 60" vorgenommen. Am Ende der Titration wurde der pH-'l"i& 
nochmals mit Lyphanstreifen kontrolliert. Da die Aufliisung des 
zunachst entstehenden Ca-Niederschlags bei den einzelnen Phos- 
phaten mit verschiedener Geschwindigkeit erfolgte, wurde bis zur 
endgiiltigen Ablesung stets so lange geriihrt. bis die Trommelstellung 
konstant war. 

Zur PriifungdesCa : P -Wertesbei ni e dr igen Ca-Konzentrationen 
wurden auch " I l p o  und n/zso CaCl,-Losungen (entsprechend 40°, 
'I) 6. R. r l n d r ~ s ~  11. A. WFiist, 8 .  n. 0.; P. Bollnnnann 11. Y. Bassiere, C. R. hebd. S t a n z s  

Brad. Sci. a0 6, 1379 [1Y38]. 
12) Die Darstelillug des Hexameta- uiid Tripolyphoaphats geschnh, wie in Ber. dtsch. rhem. 

Ges. 73, 184 119401 mitgeteilt. [)as ,,Tetrapolyphosphat" wurde uach der ileutschen 
Patentnmneldung C 51 639 rCb/lZi durch Tempern einer Srhmelzmisrl-ong aus zwei 
Teilen Nn,P,O,, und einem Teil Na,P,O, bei GOOo uud anschliefleudes .4bschreckeu 
mwonnen. 

la) E. R .  Andress u. E .  WQL, a. a. 0.; A .  Chuwlo, Mellianrl Textilber. %, 285 [1940]. 
'9 Au8 dem gleichen Ctrund sind auch gegen dip Tenuchsanordnung von R .  T. T h m s m  

a- Teil Bedenken zu erheben. An:ilpt. 61. 320 [19361. Ebeliso vernlitteln die vou 
9. Ci1wa2a'~) mit.geteilten Ergebnisse, son'eit sie auf diesrm Wege @women wurden, 
nicht das richtige Bild von dern wirklicheu homplexbil,I~ve~iigen. 

Is) Vgl. die angefiihrten Pateotschriften. Feruer B.  H .  ffilmore, J. Lod. E~lgng. C h m .  a, 984 C19371; E. R. Andress u. E. W u d ,  Z .  anog. aUg. Chem. 257, 113 [1938], 
In) Diese Pm-Genauigkeit geniigt bei der sonstigen Fehlerbreite der Methode vollkolulnen. 

20" und 10" dH) titriert. In diesem Fall envies es sich als vorteil- 
hafter, die Phosphatlosung in die vorgelegte CaClZ-L8sung einflieden 
zu lassen, weil der umgekehrte Vorgang schlecht reproduzierbar war. 
J e  20 cms des harten Wassers wurden bei 20 bzw. 60" unter standiger 
Einhaltung des pH-Wertes 8,5 mit einer 1 %igen Losung des Phosphats 
so lange versetzt, bis der anfangs entstandene Niederschlag wieder 
klar gelost war. Die Ablesung erfolgte am Pulfrich-Nephelometer 
von Zeiss. 

Wir verzichten auf Einzelwerte und geben im folgenden 
nur die daraus berechneten Durchschni t t swer te  fiir Ca:P 
wieder . 

Na,P,O,,: I m  Teruperaturbereich von 2 0 4 0 0  und bei 
pa 8,5 schwankt der Ca:P-Wert bei Anwendung von D/a bis 
n/zso CaCl,-Losung um einen Mittelwert von etwa 1 : 3 .  Das 
heiBt also: Innerhalb dieser Bereiche trubt sich eine Losung 
von Natriumhexametaphosphat erst dann, wenn auf 1 Na,P,O,, 
mehr als 2 Ca-Ionen treffen. Bei 200 und niederen Ca-Konzen- 
trationen liegt der Ca:P-W'ert Em hcchsten, namlich etwa bei 
1 : 2,2, bei 60° und hoheren Ca-Konzentrationen nimmt er 
bis 1 :3,5 ab ( p ~  jeweils 8,5). Bei pa 10 ist Ca:P etwas hoher 
als bei PH 6,5. 

Na5P3010: Die Abhangigkeit vom pa, der Temperatur und 
der Ca-Ronzentration verlauft beim Na,P,O,, wie beimNa,P,O,,, 
nur mit dem Unterschied, da13 der Ca:P-Wert durchweg 
niedriger liegt. Das bedeutet, dalj unter den angewandten 
Bcdingungen 1 P - A t o m  im Na,P,O,, eine e twas  s t a r k e r c  
Belas tung  mi t  Ca-Ionen e r t r a g t  a l s  im Na,P,O,, Aufler- 
dem ist die Verschlechterung des Ca: P-Wertes bei hoheren Tem- 
perature~~ und Ca-Konzentrationen verhaltnismal3ig starker 
als beim Na,P,O,,. Die giinstigsten Werte liegen wiedenun 
bei 20° und 10-20° dH, nadich  Ca : P = 1 : 2,917). Bei n/,CaC1a- 
Losung und 60° ist der Ca:P-Wert etwa 1:6 (p~1 jeweils 8,5). 
Mit sinkendem p~ nimmt auch hier der Ca: P-Wert ab. 

Unsere Ergebnisse stimmen demnach im wesentlichen mit 
denen von Andy@ u. Wiist uberein, die bereits festgestellt 
hatten, 'daB der Ca: P-Wert beim Na,P,O,, rnit abnehniender 
Temperatur und steigendem PR besser wird und fur Na,P,O,, 
und Na5P3Ol0 bei pli 10 und Zimmerteiriperatur etwa 1 : 3  
betragtl,). 

Na,P,O, : Beim Pyrophosphat liegen die Verhaltnisse 
wesentlich anders. Es lassen sich zwar bei p~ 7-9,5 und den 
oben angewandten Ca-Konzentrationen bei ZOO die friscli 
gefallten Ca-Pyrophosphatniederschlage durch einen Cber- 
schul3 von Na-Pyrophosphat wieder auflosen (Ca : P = 1 : 20 
bis 1 :40), doch sind diese Losungen unbestandig. Bei lmgerem 
Stehen bei Zimniertemperatur oder kurzem Erwhnen auf 
6 0 . O  scheiden sich feinblattrige Kristallels) von der Zusammen- 
setzung Na,CaP,O,~4H2O ab. Die anfiingliche Klarheit der 
Losung beruht also a d  Ubersattigung, wodurch die Bildung 
eines leicht loslichen Doppel- oder Komplexsalzes vorgetauscht 
wirdZo). 

B. Calcium bind eve r m  5 gen 
in  Gegenwart fallender Anionen. 

Will man das wirkliche Calciumbindevermogen, also die 
Pahigkeit zur Bildung koordinativer Ca-Komplexe, unter- 
suchen, d a m  verwendet man als Ind ica tor  auf freie Ca- 
Ionen  zweckmaI3ig Natriumcarbonat, -oxalat, -0rthophosphat 
oder -seife. Durch den entstandenen Niederschlag wird dann 
sofort angezeigt, wann d ie  vorgelegte  Phosphatmenge  
koord ina t iv  m i t  Ca so weit  abgesa t t ig t  i s t ,  daB 
eine bes t immte ,  dem Losl ichkei tsprodukt  des  fa l l -  
bare  n Calcium salzes  en t spr  ec  hende Ca- I o n  en  kon z en- 
t r a t i o n  uberschr i t ten  wird.  Bei ein und demselben 
,,Bezugssystem" kann man hierbei wiederum nach zwei Ge- 
sichtspunkten verfahren : Man b e s t i m t  diejenige Phosphat- 
menge, die einmal das Ausfallen der Calciumverbindung ver- 
hindert und zum andern Male das entstandene Ca-Salz wieder 
in Losung bringt21). Da beim L4uflosen schwerloslicher Calcium- 

'7) Die hoheu Ct~:P-Werte bei diesen aehr Terdtinnteu C,aC,12-L~uiigen riihren sirher tlnrnn 
her, (la0 hier die rein physikatische Ldslichkeit des Cn,P,O1. Lzw. C:"s(P80,,)o rerhalt- 
nisnliinie at,ark ins Gewicht faUt. 

0 ~ 
..~ ~ 

l a )  Vgl. a. A .  Chwala, a. a. 0. 
1s) Diese Beobnchtung ist slt. CaIciinuiatriiuup.~ap~o~~~hnt. hat si.h<,li narr in1 Jakre 1837 

isoliert (Liebigs Am. Chem. 76, 1 G l  [16471). Auch H .  Rose nlnrhte iihnlirhe Eeobarh- 
tuugeu (ehenda 76, 16 [1849]). Vgl. a. B.  El. (filmow, a. 'a. 0. 

20) Dementsprerhend lassen sich schwer llisliche Calcionrs~lze durch Xatriomppphosphilt 
uicht oder nur unvollkommen inLosung bringen, R.  T .  T h m ,  B. R. Gilmme, a. a. 0. 

$1) C h m .  Fahr. Joh. A .  Backiser 0. rn. b. H., D. R. P. 675 WO; Hall Lahm., Brit. Pat. 
524 959: Chem. Wmke Alberl A&.. Franz. Pat. 818 116: E. Lindner. MeUiand Textilber. 
17, 863 119361; 8. Ruber. diese Ztschr. 50, 323 119371 u. a. 
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flu13 der H-Ionen. Die Lo ~ Komplexbi ldung 
pro  P-Atom ist 

- beim H e x a m e t a -  
p h o s p  h a t  a u sg e - 
p r a g t e r  a l s  beim 

- 
Tripolyphosphat ,  

und zwar entsprehend 
5 3 ?O, der nichtfallbaren Ne p 0 fiL.2 - - - 3- 

-+ DH 

1_ 

8 
, , , I  

9 10 11 P 13 

Menge bei PH 8-13 
etwa im Verhaltnis 
80:50. 

AuBer dem Oxalat 
haben wir zur Fest- 
legung der pH-Ab- 
h&ngigkei; auch die 
Marseil ler Seife be- 
nutzt . Mit dieser Ver- Abb. 1. Oxaratfallung bei unvollstandigem 

Weichmachen. Ca: P = 1 : 4 9 A. a. 0. 

suchsanordnung kann man allerdings nur einen engen pH-&- 
reich erfassen, namlich von etwa p~ 8 aufwarts. Da Kalk- 
seife bekanntlich keinen Schaum erzeugt, hat man in den zur 
Bestimmung der Wasserhiirte seit langem iihlichen Methoden 
der Schaumpriifung ein einfaches Mittel zum Nachweis freier 
Ca-Ionen. Im Gegensatz zur Oxalatfallung wurde also das 
Verha l tn i s  von Ca zu P so v a r i i e r t ,  da13 d a s  gesamte Ca 
komplex gebunden wurde. 

V e r su c h s a n or d n u n g : 
J e  40 cm3 ZOO hartes Wasser (CaCl,) werden mit steigenden 

Mengen einer 5 %igen Phosphatlosung und, je nach dem gewiinschten 
PH,  mit Natronlauge oder Salzsaure versetzt und mit dest. Wasser auf 
SO cm3 aufgefiillt. In einem Teil dieser Losung wird das pi1 mit der 
Wasserstoffelektrode ermittelt. Nun werden nach DIN-Vorschrift 
8104 40 cm3 der Losung mit 4 Tropfen Seifenlosung nach Boutron- 
Boudet versetzt und 20 s gleichmanig geschiittelt. Vollstandige 
komplexe Bindung der Ca-Ionen ist pralitisch dann erreicht, wenn 
ein bestandiger, kleinblasiger und nicht knisternder Schaum ent- 
steht. 

11 

, 1 ; 1 , ,  u 
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Abb. 2. pis-Abhangigkeit beim vollstandigen Wasserweichmachen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus Abb. 2 zu er- 
kennen. Man ersieht daraus die s t a r k e  p a - A b h a n i i g k e i t  
der drei gepruften Phosphate im pH-Bereich von 9-11, 
die beim Hexarnetaphosphat am geringsten ist. Die Unter- 
schiede zwischen Na,P,O,, und Na,P,O,, sind infolge der 
starkeren PE-Abhagigkeit des Tripolyphosphats uber p~ 10 
sehr betrachtlich. 

Zur Vervollsthdigung des Bildes haben wir weiterhin 
auch den  Verlauf des  Wasserweichmachens v o n  der  
Anfangshar te  bis zur  R e s t h a r t e  Null verfolgt. Dies 
geschah mit Hilfe der folgenden Versuchsanordnung : 

J e  25 cms eines 40° bzw. 200 harten Wassers wurden mit stei- 
genden Mengen 5 %iger Phosphatlosung versetzt, dann auf PH 
8.5--8.6 bzm. 9,s-9,9 gebracht (Glaselektrode) und mit dest. 
Wasser auf 50 cm3 aufgefiillt. Zur Priifung auf Enthartung wurden 
40 cm3 der Lkung mit 5 Tropfen Boutron-Boudetscher Seifenlosung 
versetzt und min gleichmaBig durchgeschiittelt. Blieb der Schaum 
5 min bestehen, so galt das Wasser als enthartet. In den Fallen un- 
vollstaudiger Enthartung wurde mit der gleichen Seifenlosung in 
iiblicher Weise die Restharte titriert, wobei das p a  stets wieder auf 
8.5--8.6 bzw. 9.8-9,9 gebracht wurde. 

In  Abb. 3a und 3b ist der Verlauf der Enthartung eines 
200 harten Wassers wiedergegeben. Die Kurven zeigen, da13 
die Restharte bei steigendem Phosphatzusatz i. allg. zunachst 
rasch, zum SchluB aber langsamer abnimmt. Eine Ausnahme 

2o 18 cn 

s 
Q: 
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Abb. 3a. Verlauf des Wasserweichmachens bei PH 8.5. 
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iuacht Na,P,O,, bei PH 5,5, bei dew. die Komplexbildung 
fast Linear verlauft. Wie bei Abb. 2 zeigt sich auch hier das 
Hexametaphosphat als uberlegen. Die p~-Abhangigkeit kommt 
ebenfalls zum Ausdruck. Sie ist am starksten bei Tripoly- 
phosphat, am schwachsten bei Metaphosphat. Derselbe 
Verlauf zeigt sich bei Wasser von loo  und 30° dH (CaC1,). 

Beim Vergleich der Abb. 1, 2 und 3 fallt auf, daB die 
p~-.4bhangigkeit im alkalischen Gebiet irn Schaumversuch 
s e h  vie1 groBer, ist als bei der Oxalatfallung. Wie dies zu 
erklaren ist, sol1 einstweilen iiicht erortert werden23). 

Alrb. 3b. Verlnnf des Wasserweichmachrns bei p~ 9.8. 

b) Abhangigkei t  des  Calciunibindevermogens von 
d e r C 31 c iu  m k o n z en t r a t  ion. 

Diese Frage interessiert besonders wegen der praktischen 
Anwendung. Unsere diesbeziigliclien Versuche baben ergehen, 
da13 im Bereich von 10--30° dH keine besondere Abhangigkeit 
von der Ca-Konzentration ZLI beobachten ist. 

Durchschni t t swer te .  
Da wir im Laufe der Zeit mit Hilfe der beiden be- 

schriebenen Schaununetlioden zahlreiche Bestimmungen 
durchgefiihrt haben, die wir bier nicht cinzeln auf- 
fiihren konnen, bringrn wir in Tab. 1 eire fur die An- 
wendung wichtige Zusammenstellung der durchschnittlich 
Refundenen Werte, u. zw. geben wir die zur Bindung des in 
100 1 von 1 dH enthaltenen Calciunis (= 1 g CaO) notwendigen 
Mengen an. 

Tabelk 1. 
Ciramm rbosphat pro HKrtogrnd mti 100 1 be1 otwa 200. 

p~ 8,*%8,6 PH 0,8-g,!) 
Na.Y,O,, . . . . . . . . . . . . . . .  11 ,+i 23'1 22,5-25") 
..N;i,P,O,," , 20-21 4-2 
Na,Y,O,. 2&?R c a 5  
N;l,PsO, 60-70 0 0 . ~ 1  i n  

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

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

Dazu ist noch zu bemerken, da13 die Werte fur Hexameta- und 
Tripolyphosphat i. allg. gut, die fur Pyrophosphat hingegen schlecht 
reproduzierbar sind, weil die Schaumbildung durch die groDen Pyro- 
phosphatmengen behindert wird. Da die 1,osungen beim Pvro- 
phosphat stets triib sind, beruht die Wirkung siclier groatenteils 
auf Ausflllung, nicht aber auf Komplexbildung (vgl. S. 526). 

Interessant ist die Gegeiii iberstellung des  Ca:P- 
Verhiil tnisses,  wenn einerseits (wie unter A) i n  Abwesen- 
he i t ,  andererseits (Fie unter B) in  Anwesenhei t  fa l lender  
-4nionen bestimmt wird, wieviel Ca-Atome durch  d ie  
betreffenden Phosphate  in  Losung  gehal ten  werden.  
In Tab. 2 sind die durch ,.unmittelbare Titration" ermittelten 
Ca:P-Werte - soweit vorhanden - in () angefiihrt. 

Tabelle 2. 
pH 8,8--S,G pH :),&g,g 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  h-jBJ'.O,, 1:G.D (1:?.5) 1 : 12.2 
..Nn,P.O,," . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 :D.S - 1 : l$lJ 
Nn,P.O,, 1 :  lo,? (1:3) 
Nn,Y20, ............................ 1 :?7 (1:24) 1:39 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1:28 

Tab. 2 zeigt, da13 das Koxnplexbildevermogen p r o  
PI1 o s p h or a t  o rn i n  d e r R e  i h en f 01 g e H exa  4 e t a  - , , ,Te t ra  - 

2a)  A i i f  Rile Fiile hanet es nicht mit dem Schaumverauch an sich z u s a m e n ;  denn 
;aiicli in riner andereii Tciruchsrtnordnung, bei der als Gter ium der vollstnndigen 
Wrictmnchime iiicht d:is Auitreten von Schnum, sondern d 8 6  Ai~tlilciLeii der Triihunp 
diirrli die hnlkst4fr rerweiidet wird, ist bei px12 ejn Yehrfachees der bei p~ 8 aos- 
reirlrendpn Plioephatmenar nohendip. 

z') Uia Wertefiir das nnfK8.P60,, aufgebauteHandekaprodukt ,,Cnlg~n"liegeiietw~fiIrolrer. 

po1y"-, Tr ipolyphosphat  s t a r k  fallt. Behu Pyrophosphat 
ist die Komplexbildefahigkeit in Anbetracht dcr ausf5llenZcn 
Wirkung als gering zu bezeichnen. 

Aus Tab. 2 erkennt man weiterhin einwandfrei, wie wichtig 
die Unterscheidung der Begriffe ist. VQhtiindig komplex 
gebunden sind unter den von uns angewandten Bedingungen 
die Ca-Ionen nur bei einem Ca: P-Wert von 1 : 7-1 : 10. Klare 
Losungen erhiilt man unter den gleichen Versuchsbedingungen, 
aber ohne Seife, bereits bei Ca:P-Werten von 1:2,5-1:3, 
das hei5t also, dai3 bei der ,,unmittelbaren Titration" rund 
ein Drittel der zur vollstiinagen komplexen Bindung des 
Calciums erforderlichen Phosphatmenge verbraucht wird. 

Die Zahlen der Tabelle 2 sind aus den Mittelwerten berechnet. 
Die zum Teil beobachtbaren Abmeichungen andern nichts an den 
grun&ltzlichen Ergebnissen. 

2. Auflosen von Kalkseife. 
Kalkseife la& sirh durch Natriumhexameta- oder -triply- 

phosphat in aktive Natronseife iiberfiihren, wobei das Calcium 
komplex gebunden wirde6). Die Reaktion kann ganz allgemein 
folgendermaBen formuliert werden : 

komplexbildendes- NaCO,.R + Ca-Phosphat- 
Ca(CoER)2 + Na-Phosphat - Komplex. 

So wichtig dieser Vorgang in prakthcher Hhsicht auch 
ist, so XaQt er sich doch n i c h t  mit der gleichen Sicherheit 
zur Aufstellung allgemein giiltiger absoluter  Zahlen-  
w er  te heranziehen wie die beschriebenen Schaummethoden, 
da die Ergebnisse auch bei Einhaltung gleicher Versuchs- 
bedingungen, wie Temperatur, PI%, Konzentration u. a., infolge 
der nach dem Fallen der Kalkseife auftretenden, meiat ~ f l -  
kontrollierbarcn Altenmgstrorghge betrhchtIieh schwanken kon= 
nen. Immerhh gclingt cs auf diese Weise,  wichtige Ver- 
g.1 eichszahlen zii erhalten. Durch Anwendung verschiedener 
Temperaturen kanii man gleichzeitig die Temperaturabhbgig- 
keit des Kalkseifenlosevermogens ermitteln. Da auch der 
Dispersitatsgrad der Seifen sehr von der Temperatur abhlngt, 
treten dabei allerdings gewisse Komplikationen e h ,  SO dalj 
die Fahigkeit zum AuflGsc~ der Kalltscife nicht ohne weitercs d6 
Ma13 fiir  dic chemische Komplexbildung aufgcfabt werden darf. 

Zur Bestimmig der jeweils in Losung gegangenen Seifen- 
inenge kann man verschieden vorgehen. Zur ungefahren 
Ermittlung des Endpunktes geniigt die Beobachtung mit 
blol3em Auge, fiir genauere Messungen verwendet man zweck- 
maDig ein optisches Instrument und miat z. B. die Licht- 
durchl8ssigkeit26). Wir selbst haben uns in Anlehnung an 
B.  H .  Gilmore sowie Andress u. WOst der nephelometrischen 
Methode bedient, bei der die Intensitat des an den kolloidalen 
Kalkseifenteilchen gestreuten Lichtes gemessen wird. Man 
bestimmt auf diese Weise also wie bei der Absorptionsmethcde 
die jeweils noch vorhandene Kalkseifenmenge, wollhrend die 
in Natronseife unigewandelte optisch nicht in Erschelnung 
tritt. Wir verwendeten bei allcn Messungen das Pulfrich- 
Nephelometer von C. Zeiss unter Vorschaltung des Rotfilters. 
Zur Einstellung der Temperatur diente der Hopplevsche 
Ultrathermostat. 

In Anbetracht der Beobachtung von Gilmore, daB Calcium- 
laurat sich f iir derartige Vergleichsversuche besonders gut 
eignet, lag es nahe, ihm den Vorzug zu geben. Daneben wurde 
jedoch auch die Marseiller Seife, die im wesentlichen Oleat 
enthalt , zum Vergleich herangezogen. Die Kalkseife aurde 
f i i r  jeden Ansatz mit einem f h e r s c h d  an Natronseife frisch 
gefallt . Wir erreichen durch diesen UberschuB einerseits 
vollstandige Fallung der Kalkseife (Massenwirkungsgesetz) 
und verhindern andererseits eine grobflockige Abscheidung. 
ds durch Natronseife bekanntlich eine gewisse Kolloid- 
dispergierung statlfindet. Dadurch, da13 schon vor Zugabe 
des losenden Phosphats ein betrachtlicher UberschuB an 
Natronseife vorliegt, wird also die Wirkung der bei der Um- 
setzung entstehenden Natronseife vorweggenommen, so daB 
die Kolloiddispergierung sich wahrend des Vorgaxiges nicht 
wesentlich andert. &fit Riicksicht auf die Vergleichsmoglichkeit 
mit den Ergebnissen anderer Autoren haben wir mit Wasser 
von 5 O  und Z O O  dH gearbeitet. 
Is) Beiui Natriiunpgrophosphnt beruht die Urnwandlung in Natronseife zun~ @Ben Teil 

zuf der Biltluug dee whwerlGs1iehen G; i lc i iunoadri~~ophosp~nts ,  alw ;iuf eieer Aim- 
f i i l lr l l le .  
A. Liiidner a. a. 0.; vgl. a. If. Xuekerfz,  diete Ztachr. 19, 273 [19:36]. 
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Eich  k u r v e n :  Anders ist das Bild bei 70° und 800. Hier ist die Loslichkeit 
Zur Beurteilung des Auflosungsvorganges der Kalkseife munte 

zunachst die Abhangigkeit der Trommelstellung von der vorhandenen 
Kalkseifenmenge (= Wasserharte) bestimmt werden. Zu diesem 
Zweck wurden steigende Mengen CaCI, (entsprechend Oo bis loo dH) 
bei ZOO, 40°, 60° und 80° mit dest. Wasser auf etwa 20 cmS aufgefiillt. 
Nach Zugabe von 1 bzw. 7. cms einer Z,Z%igen Losung von Natri- 
umlaurat (Schuchardt) inWasscr wurde auf etwa p~ 9-10 eingestellt 
und anschlienend mit dest. Wasser auf 25 cm3 aufgefiillt und ab- 
gelesen. Nach der ersten Ablesung wurden einige l'ropfen NaOH 
zugefiigt, durchgeruhrt und nochmals die Triibung bestimmt. Die 
Zugabe von NaOH hat den Zweck, die besonders bei den hoheren 
Temperaturen betrachtliche Hydrolyse zuruckzudrangen und die 
Abscheidung vou freier Fettsaure bzw. saurer Seife zu verhindern. 
Diese VorsichtsmaDregel hat sich zwar bei der Aufstellung der 
Eichkurven als unnotig .erwiesrn; denn erste und zweite Ablesung 
stimmten stets iiberein. Aber bei der Auflosung von Kalkseife durch 
Meta- oder Polyphosphat ist sie unerlaBlich. In diesem Fall ist 
manchmal sogar eine weitere Zugabe von NaOH notig, weil beim 
Hinzufiigen der Phosphatlosung stets ein gewisser pa-Abfall ein- 
tritt. An sich ware es theoretisch richtiger gewesen, den pE-Wert 
in allen Fdlen konstant zu halten, u m  eine etwaige pH-Abhangig- 
keit des Kalkseifenlosevermogens auszuschalten. Da aber die Menge 
abgeschiedener Fettsaure bei gleichem PE von der Temperatur ab- 
hangt, haben wir in der beschriebenen Weise unabhangig vom PH 
fur einen bestimmten Alkaliiiberschul.3 Sorge .getragen. 

Zur Priifuag der Frage, wie sich der Trubungsgrad beim Stehen 
der frisch gefallten Kalkseife andert, murde jeweils nach 5 und 15 min 
abgelesen. Dabei ergaben sich keine Unterschiede. Der Dispersitats- 
grad andert sich also nach 5 min nur sehr langsam. (Bei den spa- 
teren Aufloseversuchen lieWen wir die Kalkseifensuspension vor der 
Phosphatzugabe gleicbmai0ig 10 min stehen.) 

Die Eichkurven (Abb. 4) zeigen, 
Tmmmdslwlung daB Na-Laurat unter diesin Be- 
I* rcehls dingungen in dest. Wasser von 
loo 0 40-8O0 Mar gelost ist (Trommel- 
100 20 stellungen I, = 100, R = 10- 20)''). 

Diese Tatsache ist wichtig zur 
100 LO Beurteilung des Auflijsungsgrades 
roo so der Kalkseife; denn wenn es sich 

um einen Vorgang der obigen 
Formulierung handelt, m a  bei 

100 loo vollstandiger Urnwandlung des 
Calciumlaurats in Natriumlaurat 
und Bildung eines komplexen los- 80 100 

60 100 lichen Calciumphosphats auch die 
optische Klarheit des reinen Natri- 
umlaurats wieder erreicht werden. 

40 100 

20 100 Wie m e r e  Versiiche ergeben haben, 
o roo ist dies tatsachlich der Fall. Dem- 

lo 3' Lo 5' nach liegt der Endpunkt der Titra- 
tion bei dieser Trommelstellung. 

Abb. 4. Eichkurven. Es hat  sich aber gezeigt, daB 
gerade in diesem Bereich gewkse 

Scliwankungen auftreten. Aus diesem Grund haben wir 
zur  Berechnur lg  d e r  P h o s p h a t m e n g e n  in  a l l en  
Fa l l en  d i e  in1 S p r u n g g e b i e t  l iegende T r o m m e l -  
stel1un.g I, = 100, R = 50 g e w a h l t ,  bei der Schwankungen 
voUommen fehlen. Diese Trommelstellung entspricht beim 
Laurat zwischen 200 und 800 der praktisch zu vernachlilssi- 
genden Restharte von 0,lo dH. Mit zunehmender Wasser- 
hkrte nimmt die Intensitat des an der Kalkseife gebeugten 
I,icht,es rasch zu, so daI3 bei 10 d H  hereits das Maximum 
erreicht wird (R  = 100, L = 10-20). Bei hoheren H W e -  
graden tritt mehr oder minder starke Lichtabsorption ein, 
so daB die Intensitat des gebrochenen Lichtes zuriickgeht. 

Marseil ler Se i f e  verhdt sich zwar dihnlich, w e i c h t  
aber i n fo lge  d e r  s e h r  s t a r k e n  T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  
d e r  Los l i chke i t  i n  m a n c h e r  Bez iehung  v o m  Na- I , au ra t  
ah. Bei ZOO und 400 ist der Dispersitatsgrad in dest. Wasser 
zu gering, als daD man Hare Losungen bekame. Ab 60° finden 
wir dieselben Verhaltnisse wie beim Na-Laurat, d. h. die 
Wsung in dest. Wasser ist unter den angewandten Versuchs- 
bedingungeri (1,5 cm3 der 40/bigen waBrigen Seifenlosung auf 
25 ems) Mar. Bestimmt man bei 60° die Abhangigkeit des 
Triibungsgrades von der Hiirte des Wassers, dann findet 
man eine ahnliche Eichkurve wie beim J,aurat, u. zw. ent- 
sprechen der Trommelstellung L = 100, R = 50 etwa 0,Zo dH. 

roo eo 

- OdH 

") !homrneMelIungL E 100,R = Obedeutet:keineLich&treuuug(rlest. Wasser),R = 100, 
L - 0 bedeutet: maxhals Lichtstreoung. 

des Calciumoleats bereits so gro8, daW man bis zii etvia 40 d H  
Hare Lijsungen erhalt. Der Trommelstellung L = 100, R = 50 
entspricht bei 700 eine Resth&rte von 2,20 dH, bei 800 eine 
solche van 3,4O dH. Bei der Berechnung der ,,Wirksamkeit" 
der Phosphate ist dieser Blindwert abzuziehen. 

Ca lc iumlaur  a t .  
Auflosen von Calciumlaurat: In einem 50-cm3-necher- 

glas wurden 20 cm3 Wasser von 200dH CaCl,) bei der ent- 
sprechenden Temperatur mit 2 cm3 der "/lo Na-Lauratlosung ver- 
setzt, mit einigen Tropfen n/lo NaOH auf ein pa von etwa 10 ge- 
bracht und 10  min bei dieser Temperatur stehengelassen. Dann 
wurde mit der 5 %igen Losung der Phosphate ( p ~  - 10) bis zur 
vollkommenen Klarheit titriert. Nach jedem Zusatz von Phosphat, 
wurde mit Hilfe weniger Tropfen n/lo oder n-NaOH die Alkalitat 
so eingestellt, da5 etwa ausgeschiedene Fettsaure wieder in Losung 
ging, wobei sich der Endpunkt an der bei weiterer NaOH-Zugabe 
unveranderten Trommelstellung leicht erkennen lieu. Diese fort- 
wahrende Einstellung der Alkalitat ist besonders bei 70 und 80° 
wichtig. Der durch die Verdiinnung auftretende Fehler kann ver- 
nachlassigt werden. 

Tragt man die einzelnen Phosphatzusiitze in Abhangigkeit 
von der Tronmelstellung auf, so erhalt nian eine c h a r a k -  
t e r i s t i s che  A u f h e l l u n g s k u r v e  von der anfangs voll- 
strindigen Fallung bis zu der schliel3lich erreichten rollko~imic- 
nen Klarheit. Abb. 5 zeigt 
den charakteristischen Ver- T ~ m ~ l S ~ l l ~ n 9  
l a d  einer solchen Kurve, lidr* re&ts 
die beim Auflosen von Na- 
Laurat bei 600 erhalten 
wurde. 

Man ersieht daraus, da8 
d i e  o p t i s c h e  Klarheit 
d e s  N a - L a u r a t s  i n  des t .  
Wasse r  vo l lkommen  er- 
r e i c h t  wird (L = 100, 
R = 10-15) (vgl. auchdie 
Eichkurven) . Die iibrigen 
Kurven zeigen grundsfitzlich 
den gleichen Verlauf. Da 
man zur Berechnung der 
relativen Wirksamkeit von 
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Na,P,O,, und Na,P3010 O l o o L  ; 2 3 i s  6 7 nicht die gesamte Kurve, 
sondern nur den rechten - + c d  5%@e Phosphatlorung 

steilen Ast benotigt, haben 
d r  der halber Auflosen von Ca-Laurat bei 60°. 
meist sogleich mit den hohe- 
ren Phosphatzusatzeri begonnen und etwa c 5  Punkte dieses 
Astes bestimmt. Die Dauer der Titration betrug durchschnitt- 
lich 3 nun. Die  T i t r a t i o n s e r g e b n i s s e  sind von dcn Ver -  
s u c  hs b ed ingungen  stark a b hangig .  Reyroduzierbare 
Werte konnai nur dann erhalten werden, wenn alle Faktoren, wie 
Alter der Kalkseife, Konzentration derlosungen, Alkalitat, Tem- 
peratur und Dauer der Titration, konstant gehalten werden. 
Aus dieser Tatsache ergibt sich, da5  unsere  Zah len  n i ema l s  
als A b s o l u t w e r t e  b e t r a c h t e t  werden konnen. Hingegen 
haben sie als Verg le i chswer t e  groIje Bedeutung. Aus 
den Titrationswerten fiir Na,P,O,, bzw. Na,P,O,,, die der 
Trommelstellung I, = 100, R = 50 entsprechen (=  0,lO 
Resthihte), wurde die Phosphatmenge pro l o  d H  wid 100 1 
Wasser berechnet, d. h. diejenige Menge, die das aus 100 1 
Wasser von l o  dH ausfallende Calciumlaurat (= 7,83 g) unter 
den genannten Bedingungen wieder in Losung bringt. Da 
die Seife aus 200 hartem Wasser gefallt wurde und der HWe- 
grad des Wassers auf den Dispersitatsgrad der Kalkseife 
einen gewissen EinfluB hat, der seinerseits auch den Auf- 
losungsvorgang beeinflu5t, hat  dicse Grofie vorlaufig nur rech- 
nerischen Wert. In Tab. 3 sind die Durchschnittswerte von je 
2-3 Einzelmessungen angefiihrt. 

Tsbelle 3. 
Zum Aufllisen der 100 1 Waaser von lo d.H. entspreohenden Calciumlanrat- 
menge (7,88 g) be1 R C b W R C h  RlkahCher ReakMon nottvvcmdige Phosphat- 

Abb. 5. 

menge In g. Daner S Mh. 

Ternperat,ui ................. 40" GOO 700 w 
Na.P.O,# ................... 89 29 23 19 
NP~P.O,. ................... -*) m 28 19 
Bei 40' wurde mit Ne,P,O,, keine vollkomen UmeL6e.ung cmicht, was wahrsrhein. 
lich auf teilweise Aussalzung des Na-Laura& zuriickgeht. 

0)  
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Tab. 3 zeigt, dalj d ie  F a h i g k e i t ,  Calc iumlaura t  
aufzulosen, rnit zunehmender  T e m p e r a t u r  besser 
wirde*), wobei die besonders starke Temperaturabhangigkeit 
des Na,P,Olo auffallt. Da der EinfluB der Geschwindigkeit bei 
unserer Versuchsanordnung praktisch ausgeschaltet ist, kann 
es sich bei dem in allen Fallen vorhandenen Temperaturgang 
nicht etwa u m  eine Beschleunigung des Vorganges handeln, 
sondern man mu13 annehrnen, dalj tatsachlich ein echtes 
Gleichgewicht vorliegt. 

Ein ganz ahnliches Bild ergibt sich auch bei Anwendung 
eines 50 harten Wassers, so daD wir von einer Wiedergabe 
der Zahlen absehen konnen. 

C a 1 c i II in o 1 e a t . 
Auflosen von Calciumoleat: Die Auflosung von Calcium- 

oleat geschah nach der gleichen Versuchsanordnung wie beim Lanrat. 
Verwendet wurden je 20 cm3 ZOO hartes Wasser und 1,5 cm3 einer 
4 %igen Losung von Marseiller Seife in Wasser. Beziiglich der Tem- 
peraturen beschrankten wir uns aus dem friiher erwahnten Grund 
auf 60, 70 und SOo. Die Gesamtdauer des Versuchs betrug auch hier - 3 min. Die Auflosungskurve verliiuft wie beim Laurat (Abb.  5). 
Wie auf Grund der Eichkurven zu erwarten, werden die Losungen 
auch hier zum SchluB vollkommen klar. 

Wir haben auller Na,P6018 und Na,P,Olo auch Na,P,O, 
gepriift. Es zeigte sich indes auch hier, da13 Pyrophosphat 
ganz aus der Reihe fallt : Die Losungen werden niemals richtig 
klar und scheiden rasch kristallines Calciumnatriurnpyro- 
phosphat ab. 

Zur Berechnung der fur 100 1 Wasser von l o  dH not- 
wendigen Phosphatmengen, die natiirlich auch hier nur recli- 
nerischen Wert haben, wurde beriicksichtigt, daB der Trommel- 
stellung L = 100, R = 50 bei 60O eine ,,Restharte" von 0,20, 
bei 70O von 2,20 und bei SOo von 3,4O dH entspricht. Die so 
erhaltenen Werte ergeben sich aus Tab. 4. 

Talxllr 4. 

Zum Aufltiaea der IOU I Wasser YOU lo  d. 11. eotsprechenden Calelurnoleat- 
menge (10,78 p) be1 arllwafh alkall8eher Reaktlon notwendige Phosphnt- 

inenge in g. Dauer 3 Min. 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Temperntiir U J O  iOo  mo 
NR,P,O,, 25 21 1 R  
Na,P,O,. 45 37 21 

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

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

Zur Veranschaulichung der Werte in Tab. 3 und 4 ist 
die Temperatmabhangigkeit des Kalkseifenlosevermogens von 
Na,P,O, und Na,P,O,, in Abb. 6 kurvenmaljig aufgezeichnet. 

-g Phosphof pro OdH und KN) I Woser 

Abb. 6 .  Temperaturabhat+gigkeit 
dcs Phosphatverbrauchs. 

Es- er5bt sich, 
daD die T e m p e r a t u r -  
abhangigkei t  beim 
L a u r a t  u n d  Oleat  
prak t i sch  gleich ist. 

Vergleichende Un- 
tersuchungen iiber die 
Fahigkeit voii Na,P,O,, 
und Na5P3010, Calciuni- 
oleat aufzulosen, sind 
schon friiher angestellt 
worden, allerdings rnit 
gegenteiligem Ergebnis 
( H .  Huber)"). In An- 
betracht dieser Tat- 
sache haben wir ver- 
sucht, diese Versuche 
nachzuarbeiten. Die 

Versuchsanordnung ist jedokh so knapp beschrieben, dalj wir 
keine reproduzierbaren Werte erhielten. Davon abgesehen halten 
wir die Anordnung fiir zu- kompliziert; denn H .  Huber ver- 
wendet stets die a lkohol ische Losung von Kaliumoleat 
(nach Boutron u. Boudet) und bringt damit sowohl Alkohol 
als auch Kaliumionen in das System. Dadurch ist die Zahl 
der Beeinf1ussungsxLlijglichl;eiten selbstverstandlich groBer als 
in dern von uns angewandten einfachen System aus Natrium- 
phosphaten, Natronseife und Wasser. AuBerdem hat H .  Huber 
- soweit dies aus den kurzen Angaben ersichtlich ist - die 
betrachtliche Loslichkeit des Calciumoleats bei Ternperaturen 
von 70° und dariiber anscheinend nicht beriicksichtigt. Weiter- 

p s )  Diesen Teniperaturgnug (lcs Kallispilouloserenubgrlls 1i;rt beieits C. ti'. Tod festgestellt 
(Inrl. Ohemist 11, 2iO [1935]). Dns hin und wierler angegebene Wirkun~optimum hei 
70° beruht rweifellos auf sekunddreii Einflussen. 

n s )  If. Hube, a. :L. 0 . ;  Fratiz. Pat. 818 116; Amer. Pat.. 2 174 1114. 
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hin wissen wir nicht, wieweit die Abscheidung von FettsPure 
durch Einhalten eines bestimmten Alkaliiiberschusses ver- 
mieden wurde, da nach den Angaben nur das pa konstant 
gehalten wurde. Dadurch verlieren seine Zahlen sehr an 
Bedeutung. Jedenfalls sind u s  die Angaben, da13 Na,P,O,, 
dern Na,P,O,, im Auflosen von Calciumoleat bei Temperaturen 
von 70-85O iiberlegen sei, unverstiindlich; denn wir haben 
bei streng vergleichender Arbeitsweise in zahlreichen Be- 
stimmungen niernals eine Uberlegenheit des Na5P30,, fest- 
stellen konnen. Wohl aber zeigen die Kurven der Abb. 6, 
daI3 das Na5P301, dgm Na,P,O,, bis SO0 eindeutig unterlegen 
ist und dessen Wirksankeit i. allg. erst bei noch hoheren 
Teinperaturen (85-90°) erreicht. 

Ergebnis der samtlichen Vergleichsversuche. 
Von den durch Wasserabspaltung aus Natriumortho- 

phosphat darstellbaren, gut charakterisierten ,,wasserweich- 
machenden" Salzen Natriumhexameta- und -tripolyphosphat 
besitzt Hexametaphosphat das starkste Komplexbildevermogen 
gegeniiber Calciumionen. Dies auljert sich besonders beim 
Verhindern der Calciumoxalat- und Kalkseifenf allung. Damit 
ist die Behauptung, da13 Tripolyphosphat Calcium starker 
koniplex binde als Hexametaphosphat ( A .  ChwaldO), w ider- 
legt. Dies gilt auch fur die Angabe, daB Tripolyphosphat 
in ,,stark alkalischen Flotten" ein groDeres Bestreben zur 
koinplexen Bindung von Ca-Ionen besitze als Natriumhexa- 
inetaphosphat. 

Auch beim Auflosen von Kalkseife, bei dem aul3er der 
Komplexbildung noch andere Faktoren eine gewisse Rolle 
spielen, nimmt die Wirksamkeit in der Reihenfolge Hexameta-, 
Tripolyphosphat ab. Da das Kalkseifenlosevermogen stark 
von der Temperatur abhangt und diese Abhagigkeit je nach 
dem Phosphat verschieden ausgepragt ist , gibt es Bedingungen, 
unter denen zwischen Hexameta- und Tripolyphosphat nur 
noch geringe Unterschiede bestehen (800). 

Das als , ,Tetrapolyphosphat" angesprochene Produkt, 
das aller Wahrscheinlichkeit nach jedoch ein Gemisch dar- 
stellt, steht beziiglich seines Calciumbindevermogens zwischen 
Tripoly- und Hexarnetaphosphat. 

Pyrophosphat zeigt nur sehr geringe Neigung zur Bildung 
von Ca-Komplexen. Seine Wirkung beruht zum groBen Teil 
auf der Bildung schwer loslicher Calcium- oder Calciurn- 
natriumpyrophosphate, also auf Ausfallung. 

Beziiglich des Tetrametaphosphats, von dem behauptet 
wird, dalj es ein gutes Ca-Bindevermogen besitze31), ist zu 
erwahnen, daB ein nach F .  W a r ~ c h a u e r ~ ~ )  dargestelltes Produkt, 
das nach P. NyZ2ns3) tatsachlich ein tetrameres Metaphosphat 
darstellt, keinerlei Komplexwirkung zeigt, wenn man Seife 
als Reagens auf freie Ca-Ionen anwendet. 

Ebenso hat Trimetaphosphat, wie bereits bekannt, 
keinerlei Ca-Bindevermogen. 

2 II s a m m e n s e t  zu n g d er C a lc i u rn ko mpl  ex e. 
Aus dem Verhaltnis Ca: P bei der ,,unmittelbaren CaC1,- 

Titration" der Phosphate (vgl. Teil A) und der Analyse des aus 
einer solchen Losung mit Alkohol fallbaren Calciumnatrium- 
phosphats wurde der SchluD gezogen34), daI3 die leicht Ios- 
lichen Komplexe die Zusammensetzung Na,Ca,P,018 bzw. 
Na,CaP,O,, haben. Wie oben schon betont, ist die Ca-Ionen- 
konzentration unter diesen Bedingungen so grol3, daB von 
Ca-Kornplexen dieser Zusammensetzung kaum gesprochen 
werden kann. , 

Ein u. E. biauchbares Kriterium dafiir, bei welcheni 
Ca: P-Verhaltnis so gut wie alles Ca komplex gebunden ist, 
bieten die oben benutzten Schaummethoden mit Seife. Da 
das Wslichkeitsprodukt der Kalkseife bei Zimrnertemperatur 
sehr niedrig ist, lassen sich noch so geringe Ca-lonenkonzen- 
trationen ermitteln, daD die an einen koordinativen Komplex 
zu stellenden Forderungen, wenn auch nicht restlos, so doch 
weitgehend erfiillt sind. Die  Zusammensetzung des  
Komplexes ergibt  s ich aus demjenigeii  Verhal tnis  
von Calcium zu P h o s p h a t ,  bei  dem keine Kalkseife  

9 3. Chwala: Textilhilfsmittel, J. Springer, Wien 1939, 
8') A. Chwala, a. a. 0. S. 80. 
sil) P. Warschnnm, 2. anorg. dlg. Chem. M. 137 (19031. 
Is) P. iVyldn, ebeud:r 229, 30 [1936]. 

R. H. AnBe.rs 11. E. Wiisd, 8. a. 0. W .  D .  TreaXlocll i t .  
20, 931 L19371; 21, 1450 09381. 

S. 

F. 

78 ff. 
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a u f t r i t t  (siehe Tab. 2). Man erkennt, daR Ca-Ionen bei 
pn 8,5 und  gewohnlicher T e m p e r a t u r  n u r  d a n n  n ich t  
in  nennenswertem Ausmalj  vorhanden  sind, w e n n  
auf 1 Ca-Atom etwa 7 ,,P-Atome Hexametaphosphat" 
oder, besser gesagt, e twa  1,25 Mol Na,P,O,, treffen.  F u r  
d as N a t r i um t r i po 1 y p h 0 s  p h a t muss  en  z u r volls t a n - 
digeti komplexen Bindung eines  Ca-Ions mehr, namlich 
10 P-Atome Tripolyphosphat = 3,3 Mol Na,P,O,, angewandt  
werden. 

Wir halten es auf Grund dieser Tatsachen f i i r  richtig, 
dem Ca-Komplex des  H e x a m e t a p h o s p h a t s  d ie  Zu-  
sammense t zung Na,CaP,O,, zuzuerteilen. D er  e x  per  i- 
mentell  gefundene UberschuR von 0,25 Mol Na,P,O,, 
dient  d a z u ,  die  Dissoziat ion dieses  Komplexes 
Ca++ + Na,P,O,, + Na,CaP,O,, + ZNa+ so wei t  zuruck-  
zudrangen,  daR d a s  Los l ichkei t sprodukt  d e r  K a l k -  
seife n ich t  uberschr i t ten  wird. Fiir den Komplex  
des Na,P,O,, g i l t  dann folgerichtig d ie  Zusammensefzung 
Ca(Na,P,O,,),, wobei e t w a  1,3 M o l  Na,P,O,, i m  Uber-  
schul3 notwendig s ind ,  um die  i m  Dissoziations- 
gl e i c hg e w ic h t v o  r h and  e n e Ca - I on en k on z en t r a t i o n  a u  f 
das  not ige Ma0 herabzudrucken.  Dieser groBere Uber- 
schulj ist so zu deuten, da13 der Tripolyphosphatkomplex 
bei gewohnlicher Temperatur starker dissoziiert als der des 
Hexametaphosphats. 

Die so ermittelte Zusammensetzung der Ca-Komplexe 
gilt zunachst nur fi ir  den pH-Bereich von 8-9 und fur nonnale 
Temperatur. Sie bedarf zudem noch einer weiteren experi- 
mentellen Stutze mit Hilfe anderer Methoden. Versuche in 
dieser Richtung sind bereits in1 Gange. Eingeg. 31. Juli 1940. 

Nachtrag. 
Nach Einsendung unseres Manuskriptes wnrde die oben an- 

gezogene, damals im 1. Teil vorliegende Veroffentlichung von 
A.  Chwah u. A.  Martha durch zwei weitere Artikel erganzts6), aus 
denen wir hier einstweilen nur die folgenden interessanten Ergebnisse 
herausgreifen. 

Das erste betrifft das Komplexbi ldevermogen d e s  Nat r ium-  
h e x a m e t a -  und - t r i p o l y - p h o s p h a t s  gegeni iber  Calcium- 

as) blellisiid Textilber. 21, 464, 526 [1940]. 
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ionen. Wahrend der unmittelbaren Titration mit CaCI, (s. 0.) keine 
allzu groBe Bedeutung zur Bestimmung der ,.Enthartungswirkung" 
beigemessen wird, sol1 ein genauerer Vergleich des Xomplexbilde- 
vermogens (von den Verfassern hier ,,maskierende Wirkung" ge- 
nannt) mit Hilfe der Auflosung von Kalkseife nach H .  Huber (s. 0.) 
moglich sein. Obwohl Chwala u. Martina ebenso wie Huber die be- 
trachtliche Eigenloslichkeit des Calciumoleats bei hoheren Tempe- 
raturen iibersehen haben, ihre Werte somit auch nicht ohne weiteres 
init den unserigen verglichen werden konnen, komrnen die Verfasser 
( S .  466, .4bb. 10) zu fast gleichlaufenden Kurven wie wir. Und zwar 
finden sie, daB der Calciumoleatwert des Natriuintripolyphosphats 
unterhalb 80O in zunehmendem Mal3e schlechter wird als der des 
Natriumhexametaphosphats, eine Tatsache, die auch Fir in unseren 
vorstehend beschriebenen Versuchen einwandfrei bewiesen haben. 
Chwala kann also die in seinem Buch vertretene Auffassung, daB 
das Tripolyphosphat ,,ein groBeres Bestreben, Calcium- und Magne- 
siumionen in den Anionkomplex uberzufiihren", habe als das Hexa- 
metaphosphat, schon auf Grund seiner eigenen Versuche llicht linger 
aufrechterhalten, ganz abgesehen von unserem oben gefiihrten 
Gegenbeweis. Was nun die genaue Ermittlung derjenigen Tem- 
peratur betrifft, bei der das Tripolyphosphat dem Hexametaphosphat 
beziiglich des Calcium-Komplexbildevermogens gleich kommt, so 
diirfte die Angabe von Chwala nicht ganz zutreffen; denn nach 
unseren Versuchen ist das Hexametaphosphat bei 80, z m  Auflosen 
von Calciumoleat noch eindeutig besser. Der wahre Schnittpunkt 
liegt sicher bei 85-90°. Wenn wir auf die genaue Ermittlung ver- 
zichtet haben, so geschah dies im wesentlichen wegen der Schwierig- 
keiten, iiber B O O  wirklich einwandfreie Werte zu erhalten. 

beziiglich des N a t r ium t e t r a met  a p  h osp  h a t s ist 
Chwalo nunmehr anderer Auffassung. Wahrend er es in seinem 
Buch mit dem Hexametaphosphat Seite an Seite stellte, und den1 
Komplexsalz (!) die Formel Na,Ca(PO& erteilte, schreibt er nun- 
mehr ( S .  528). daB das Natriuxntetrametaphosphat kein Calcium- 
bindevermogen besitzt. 

Wir bemerken dazu, da13 wir Herrn Dr. ChwuZa bereits am 
27. Juni d. J. schriftlich darauf hinwiesen, daLl mehrere Angaben 
seines Buches unzutreffend sind. Unter anderem betonten wir 
damals, daB das Komplexbildevermogen des Natriumhexameta- 
phosphats entgegen seinen Angaben besser ist als das des Natrium- 
tripolyphosphats, und weiterhin, daB Tetrametaphosphat keinerlei 
Neigung zur Bildung von Calciumkomplexen besitzt. Ob Herr 
Dr. Chwah sein Manuskript vor oder nach Erhalt unseres Schreibens 
abgeschickt hat, entzieht sich einstweilen unserer Xenntnis. 

Auf die iibrigen Punkte der Arbeit von Chwala u. Martina 
werden wir andernorts Bezug nehmen. 

Einyeg. 15. nilobm 1940. [A. N.] 

Auch 

~ ~~~~ 

Raman-spektralanalytische Untersuchung von Kohlenwasserstoffgemischen: 
Nachweis von Paraffinen uud Olefinen mit gerader und verzweigter Kette 
Von Dozent D r .  J .  GOUBE.4 U und F r l .  V .  v o n  S C H N E I D E R  
A M s d e m .4 E 1 g enr e a n en C h e m  i s c h e n  U n i v e r  s i t a i s - L a b nr a t orizt  m G o t t inge n 
U nt e r s  t 4 t z t  ii o n  d e Y A1 n x-B u c h n er - F o r s c  h u n g s s t  i f tu n g  

n Hand von 12 Analysenbeispielen und den Spektren A zweier Dodekane wird die hwendungsmoglichkeit der 
Raman- Spektralanalysel) zum Nachweis isomerer Paraffine und 
Olefine nebeneinander aufgezeigt. Die Proben wurden in der 
ublichen Weise aufgenommen und ausgewertet l) . Nur die 
Analysen 1 4  und 6 m d t e n  bei -50° in einer friiher von 
J .  Goubeau u. J .  Z<arwei12) beschriebenen Anordnung unter- 
sucht werden. Die Ergebnisse sind fur die Proben mit den 
Kohlenwasserstoffen C,-C, in Tabelle 1 und mit den Kohlen- 
wasserstoffen C, und C, in Tabelle 2 zusammengestellt mit 
den Spektren der moglicherweise in h e n  enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffe. Diese Werte wurden teilweise den besten 
Messungen der Literatur, teilweise eigenen Neumessungen 
entnonnnen, die dieser Arbeit am S c h l d  angefiigt sind. Die 
CH-Frequenzen iiber 2000 cm-l sind als analytisch wenig 
bedeutungsvoll in den Tabellen weggelassen. Abweichungen 
'van den Werten. der reinen Kohlenwasserstoffe u m  mehrere 
cm-l sind auf Anderungen zwischenmolekularer Krafte und 
auf Meljfehler zuruckzufiihren. Gelegentlich erscheinen auch 
zwei sehr benachbarte Linien nicht mehr getfennt, so daR 
deren Mittelwert gemessen wurde. Die in den Klammern 

l) Vgl. W .  BWyer: Phgsikalische Methoden der analytischen ahemie, J .  f?oubeau, Raman- 
Spektralanalyse, Bd. III 2631. akndem. Verlagsges., Leipzig 1939; diese Ztachr. 
51, 11 119381. 

a) Z. physik. Ohem., Aht. B 40, 37G [1938]. 

angegebenen Intensitatswerte sind in allen Fallen geschatzt . 
Urn Gehalte ungefahr ermitteln zu konnen, oder Gehalts- 
verschiebungen mit Sicherheit zu erkennen, wurden in einigen 
Fa!en genaue I n t e n s i t a t s b e s t i g e n  mit Hilf e eines ZeiR- 
schen Spektrallinien-Photometers durchgefiihrt. Das dabei 
benutzte Verfahren wird demnachst in einer ausfiihrlichen 
Arbeit uber die quantitative Rarnan-Spektralanalyse naher 
besc'hrieben und begriindet . 

. Bei den P r o b e n  I-IV handelt es sich um Gemische von 
n - B u t a n  und Methylpropan.  Diese beiden Kohlenwasser- 
stoffe unterscheiden sich sehr stark in ihren Spektren, so da13 
n-Butan mit Hilfe seiner starksten Linie 835 cm-l bis zu 
Gehalten von 1% mit Sicherheit nachzuweisen ist. Da bei 
Isobutan die starkste Linie 795 cm-1 mit einer schwachen 
n-Butanlinie koinzidiert, so mussen die etwas schwacheren 
Linien 370, 1170 und 1325 cm-1 zum Nachweis benutzt werden. 
Dadurch ist die Nachweisgrenze f i i r  Isobutan zu ungefiihr 
2% anzunehmen. Innerhalb dieser Grenze envies sich Probe 11 
als reines n-Butan, wahrend die drei iibrigen sich als Gemische 
erwiesen, allerdings mit verschiedener Zusammensetzung . 
Dies zeigen die gemessenen Intensitiitsverhiiltnisse der beiden 
Linien 835k/795k: I 0,05, I1 3,2, I11 0,14 und IV 2,7. Da 
einem Intensitatsverhdtnis 0,0 ein Gehalt 0 an n-Butan 
entspricht, so besitzt Probe I den geringsten Gehalt an 
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