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Einleitung.

as Unschidlichmachen der Wasserhdrte ist ein altes

Problem, zu dessen Losung 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 Klarlegung der chemischen
Grundlagen, andererseits aber auch, um einige irrtiimliche
Angaben von anderer Seite richtigzustellen.

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

1. Das Ausfillen der Hartebildner geschieht haupt-
sichlich mit geléschtem Kalk, Soda und Trinatriumphosphat.
Es wird in groem Maflstab bei der Kesselwasserenthirtung
angewandt. Im Haushalt dient zum Entharten vor allem
Soda, vielfach im Gemisch mit Natriumsilicat.

2. Die technisch weitgehend angewandte Wasserenthirtung
durch Austausch der schadlichen Erdalkali-Ionen gegen
die unschidlichen Natriumionen geschieht mit Hilfe anorga-
nischer und organischer Austauschstoffe (Permutite, Invertite,
WofatiteD).

3. Das im folgenden ausfiihrlicher behandelte Verfahren
unterscheidet sich von den bziden erstgenannten grundsitzlich
darin, dafl die Héirtebildner nicht entfernt, sondern
in geléster Form unwirksam gemacht wearden.

Fiir dieses Verfahren kommen vor allem polymere Phos-
phate in Betracht. Unter ihnen steht das von Th. Graham
im Jahre 1833 entdeckte glasige Natriummetaphosphat {im
wesentlichen Hexametaphosphat Na,PgO,,), das seit einigen
Jahren mit grofem Erfolg technisch verwertet wird, an erster
Stelle?). Zu erwahnen sind noch die spater vorgeschlagenen
Polyphosphate, insbes. das Pentanatriumtripolyphosphat
Na;P;0,,%). Natriumpyrophosphat wirkt weit schwicher und
mindestens zum Teil andersartig (s. u.), wahrend Ortho-
phosphat die Hirtebildner bekanntlich nur ausfallt.

Es handelt sich bei diesem 3. Vorgang um die Uber-
fithrung der Calcium- wund Magnesiumionen in
16sliche Komplexverbindungen, was sich sehr einfach
dadurch nachweisen 148t, da die charakteristischen Ionen-
reaktionen der Erdalkalien (Fillung als Oxalat, Carbonat
oder Seife) nach Zusatz solcher Komplexbilduer ausbleiben?).
Ein derartiges Unschadlichmachen der Wasserharte hat in
der Praxis gegeniiber den Fallungsverfahren vor allem den
groBen Vorzug, dall sich keinerlei stérende Abschei-
dungen bilden kénnent). Man hat diesen Vorgang der ,, Mas-
kierung'* , Wasserweichmachung genannt, womit der
Gegensatz zur normalen , ,Wasserenthiartung'‘ eindeutig zum
Ausdruck kommt?).

Das Komplexbildevermodgen der Phosphate beschriankt
sich nicht auf Erdalkalien, sondern gilt auch fiir Schwer-
metallsalze®).

Neuerdings finden als Erdalkali- und Schwermetallkomplex-
bildner auch organische Verbindungen Verwendung, so z. B. die
Nitrilotriessigsdure, die Athylendiaminotetraessigsiure und andere®).

Erdalkalikomplexe des NagPgO,4 und NasP,0,,.

Die Wirkungsweise der beiden Phosphate beruht auf dem
Austausch von Natrium- gegen Erdalkali-Ionen unter Bildung
anionischer Komplexe. Da die Magnesiumsalze in den natiir-
lichen harten Wassern i. allg. nur eine untergeordnete Rolle
spielen, kann man sich dabei auf die Betrachtung der Calcium-
salze beschrinken, zumal diese im groflen ganzen schwerer
16slich sind. An sich sind mehrere Reihen von Calciumsalzen

1y Vgl. Griefbach, ,,{lber die Herstellung und Anwendung neverer Austauschadsorbentien,
insbes. auf Harzhasis", Beiheft. zur Ztschr. des VDCh. Nr. 81 ; auszugsweise verdffentlicht
diese Ztschr, §2, 215 [1989]; s.a. Riclter, ebenda S. 679.

%) Hall Lobor., Brit. Pat. 424 959, 425001; Chem. Fabr. Joh. A. Benckiser . m. b, H.,
D.R.P. 675060; vgl. auch Chemiker-Ztg. 58, 677 [1934].

3) H. Huber, Z. anorg. allg. Chem. 229, 129 [1936]; diese Ztschr. 50, 323 [1937]; Z. anorg.
allg. Chem. 243, 110 [1939].

) Vgl. auch A. Vole, Melliand Textilber. 18, 781 [1935].

8y R. T. Thomson, Analyst 81, 320 (1936].

®) Brit.Pat. 474 082 (/. G.).
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des NagP,0,, bzw. Na;P,0,, moglich, von denen jedoch bis
heute nur wenige eingehender charakterisiert sind. Die voll-
kommen mit Calcium abgesattigten Verbindungen Ca,P¢O4
u. Ca,(P,0,)s sind schwer wasserloslich und stehen hier nicht
zur Erorterung. Hingegen sind Gemische aus CaCl, oder
anderen loslichen Ca-Salzen und Na,P0,, bzw. Na,P,0y,,
die den Salzen Na,Ca,P,0,, bzw. Na,CaP,0,, entsprechen,
(auch beineutraler oder schwach alkalischer Reaktion) bereits
gut wasserloslich. Diese verhaltnismaBig calciumreichen Ver-
bindungen, die sich durch Alkohol ausfillen lassen?), sind
gegen calciumfillende Anionen indes mnicht unempfindlich,
vielmehr kann ein Teil des Calciums z. B. als Oxalat abge-
schieden werden. Daraus ergibt sich, daB die Lgslichkeit
eines Calcium-natrium-hexameta-~ oder -tripoly-phosphats nicht
als vollstindige Komplexbildung gedeutet werden kann,
sondern daB hier scharfere Kriterien angewandt werden
miissen (s. u.).

Der aus einem klarloslichen Gemisch aus CaCl, und
Na Pg0,5 bzw. Na,P,0,, fillbare Anteil des Calciums ist um so
geringer, je groBer die angewandte Phosphatmenge ist, und
wird bei einem bestimmten Verhiltnis von Ca:P gleich Null.
Daraus ist zu schlieBen, dafl die Bildung des Komplexes
— wie nicht anders zu erwarten — an ein bestimmtes
stéchiometrisches Verhaltnis gebunden ist. Da die
Menge des fillbaren Calciums bei konstantem Ca:P-Verhéltnis
mit steigender Konzentration an fallendem Anion zunimmt,
steht weiter fest, daB die Calciumkomplexe merklich
dissoziert sind®. Aus dieser Tatsache erkldrt es sich wohl,
daf3 iiber ihre Zusammensetzung vielfach widersprechende An-
gaben vorliegen. Diesist um so erstaunlicher, als das Wichtigste
dariiber bereits in den grundlegenden Patenten enthalten ist
und man auBerdem selbst unter Anwendung einfacher Hilfs-
mittel verlafiliche Ausagen iiber die Zusammensetzung machen
kann, wie wir im folgenden zeigen werden.

Die den meisten polymeren Phosphaten eigene Fahigkeit,
schwerldsliche Calciumsalze kolloid zu dispergieren, ist nicht mit
der Bildung koordinativer Ca-Komplexe identisch; denn Dispergiet-
wirkung entfalten die Phosphate auch gegeniiber Schwefel, Graphit
u. a., mit denen sie natiirlich keine chemische Bindung eingehen
konnen. In vielen Fillen, wo die Bildung schwerldslicher Ca-Ver-
bindungen durch Na,Ps0,, bzw. Na,P,0,, verhindert wird bzw.
abgeschiedene Calciumsalze aufgelost werden, wird sich selbst-
verstindlich die rein koordinative Komplexbildung von der Disper-
gierung nichit genau abgrenzen lassen. Doch darf daraus nicht der
Schluf3 gezogen werden, dal z. B. die Wirkung des Natrium-
hexametaphosphats lediglich auf dem Dispergiervermégen berult,
wie es G. Hedrich®) getan hat. Aus der Tatsache, dall die an sich
nicht schdumende 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, wihrend umgekehrt
durch die rein dispergierenden Mittel nur eine feine Verteilung,
nicht aber eine Wasch- oder Schaumwirkung zu erreichen ist,
ergibt sich ganz klar der grundsitzliche Unterschied zwischen
komplexchemischer Umsetzung und kolloidchemischer Verteilung.

Die Frage, ob ,,lose Doppelsalze'’ vorliegen!?), hat in diesem
Zusammenhang keine Berechtigung; denn in der willrigen L&sung
eines echten Doppelsalzes sind sdmtliche am Bau beteiligten Ionen
nachweisbar, Die einen koordinativen Komplex aufbauenden Ionen
sind als solche jedoch nicht mehr nachweisbar. Da dies auch fiir das
Reaktionsprodukt aus Ca-Ionen und NagPgO,, zutrifft, kann man
nur von einem Xomplex sprechen.

‘Quantitativer Vergleich.
Uber die Wirksamkeit (,,Calciumbindeverinégen') der
verschiedenen Phosphate- liegen zwar schon zahlenmailige
éngaben vor, doch hat sich aus verschiedenen Griinden eine
Uberpriifung als notwendig erwiesen. Wir haben dabei nur
die gut charakterisierten Salze NagPq0,,, Na;P;0,, (und Na,P,0,)
eingehender gepriift. Das im Schrifttum erwihnte ,, Tetrapoly-
phosphat Na P,0,", das nach neueren Untersuchungen keine
7) K. R. Andress u. K. Wiist, Z. anorg. allg. Chem. 237, 113 [1038]; 241, 196 [1939]; 243,
112 [1939).
%) Etwa im Sinne der ,,normalen Komplexe** von K. Biliz.
*) Chemiker-Ztg. 61, 793 [1937].

10) G. Hedrich a. 8. O.; A. Chwala, Mellinn] Textilber. 23, 285 [1940]; (diese Arbeit erschien
kurz vor dem Abschlu unserer Versuche).
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einheitliche Verbindung, sondern ein Gemisch darstellt!?),
wurde nur in wenigen Féllen zum Vergleich herangezogen!?).
Auf die héher polymeren Phosphate wurde trotz ihres teil-
weise vorhandenen Calciumbindevermégens einstweilen ver-
zichtet.

Die Kennzeichnung dieser besonderen Eigenschaft der
polymeren Phosphate erfolgt i. allg. durch Bestimmung
des Calciumtiters, indem man die Zahl der Calciumionen
bestimmt, die unter bestimmten Bedingungen in Ldsung
gehalten werden. Man hat dabei zwei Moglichikeiten zu unter-
scheiden, nimlich die Bestimmung

a) in Abwesenheit calciumfillender Anionen (Carbonat,
Oxalat, Orthophosphat, Oleat, Stearat);

b) in Anwesenheit solcher fillenden Anionen, deren mehr
oder minder schwerlgsliche Calciumverbindungen als
Test fiir die koordinative Absittigung der Phosphate
mit Ca-Ionen dienen kénnen.

A. Titration in Abwesenheit fremder Anionen.

Sehr einfach ist die Titration einer vorgelegten Menge
des Natriumphosphats mit einer eingestellten Cal-
ciumchloridlésung bis zur auftretenden Triibung!?), die
durch die Schwerlgslichkeit von Ca,P O, Cag(P,0,5), bzw.
Ca,P,0, 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 {iber die Zusammensetzung der eben noch 15slichen
Calciumnatrinmphosphate, aber der tatsiachlich komplex
gebundene Anteil des Calciums 148t sich dadurch
nicht quantitativ ermitteln; denn es besteht keinerlei
Moglichkeit, zwischen der rein physikalischen Léslichkeit und
der koordinativen Komplexbildung zu unterscheiden ). Immer-
hin ist der komplex gebundene Anteil i. allg. so grol3, daf} die
so erhaltenen Werte als relatives Mall der Komplex-
bildefahigkeit verschiedener Phosphate Bedeutung haben.

Aus den bereits vorliegenden Untersuchungen's) ging
hervor, dafl die Mengen Phosphat, die zum Inlosunghalten
bestimmter Calciummengen notwendig sind, vom py, der
Temperatur und der Konzentration an Phosphat
abhangen. Fir die praktische Anwendung ist auBlerdem
wichtig, ob der Triibungspunkt auch von der Hirte des Wassers
abhangt, d. h. also, ob die Zahl der P-Atome, die notwendig
sind, um 1 Ca-Atom in Losung zu halten (Ca:P-Wert), mit der
angewandten Konzentration an Calciwmnsalz schwankt. Wir
haben daher diese , unmittelbare Titration“ auch mit CaCl,-
Losungen verschiedener Xonzentrationen durchgefiihrt.

Zur Ermittlung der py-Abhidngigkeit wurde in Anlehnung
an Awndreff u. Wist folgendermaflen verfahren:

0,4 g des Phosphats wurden in einem Becherglas in 25 cm?
Wasser geldst, wobei zur ungefdhren py-Einstellung einige Tropfen
verd. NaOH oder HCl zugefiigt wurden. Zu der Phosphatlésung
wurde unter starkem Umriithren tropfenweise 1/, CaCl,-Lésung
zugegeben, wobei der anfangs ausfallende Niederschlag sich immer
wieder 16ste. Da das py bei der Zugabe von CaCl, absinkt, wurde
es durch Zugabe von Natronlauge immer wieder eingestellt (Lyphan-
streifen)!®). Als Endpunkt der Titration wurde eine Verschiebung
der Trommelstellung am Pulfrich-Nephelometer um 30—40 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 py-Wert
nochmals mit Lyphapstreifen kontrolliert. Da die Auflésung des
zunéchst 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.

ZurPriifungdesCa:P-Werteshei niedrigen Ca-Konzentrationen
wurden auch /g, /0 und 1/, CaCl,-Losungen (entsprechend 40°,

1y K. R. Andress u. K. Wiist, a. . O.; P. Bonnemann u. M. Bassiere, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 30 6, 1379 [1938].

12) Die Danrstellung des Hexameta- und Tripolyphosphats geschah, wie in Ber. dtsch. chem.
Ges. 73, 484 [1940] mitgeteilt. Das | Tetrapolyphosphat® wurde nach Jder deutschen
Patentanmeldung C 51 639 IVb/12i durch Tempern einer Schmelzmischung aus zwei
Teilen Na,PgOys und einemn Teil Na,P,0, bei 600° und anschliefendes Abschreckeu
mewonoen,

12) B, R. Andress u. K, Wist, a.a.0.; A. Chwala, Melliand Textilber. 28, 285 [1940].

) Aus dem gleichen Grund sind auch gegen die Versuchsanordnung von R. 7. Thomson
zun Teil Bedenken zu erbeben. Analyst 61, 320 [1936]. Ebenso vermitteln die von
4. Chwala'®) mitgeteilten Ergebnisse, soweit sie auf diesem Wege gewonnen wurden
nicht das richtige Bild von dem wirklichen Komplexbildevermdgen. ’

) Vgl. die angefifhrten Patentschriften, Ferner B. H. Gilmore, J. Ind. Engng. Chem.
29, 984 [1937); K. R. Andress u. K. Wiist, Z. anorg. allg. Ohem. 287, 113 [1938].

%) Diese pg-Genauigkeit geniigt bei der sonstigen Fehlerbreite der Methode vollkomnen.
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20° und 10° dH) titriert. In diesem Fall erwies es sich als vorteil-
hafter, die Phosphatldsung in die vorgelegte CaCl,-Losung einflieBen
zu lassen, weil der umgekehrte Vorgang schlecht reproduzierbar war.
Je 20 cm?® des harten Wassers wurden bei 20 bzw. 60° unter stindiger
Einhaltung des pu-Wertes 8,5 mit einer 1 9 igen Lésung des Phosphats
so lange versetzt, bis der anfangs entstandene Niederschlag wieder
klar gelost war. Die Ablesung erfolgte am Pulfrich-Nephelometer
von Zeiss.

Wir verzichiten auf Einzelwerte und geben im folgenden
nur die daraus berechneten Durchschnittswerte fiir Ca:P
wieder.

NagPy0,5: Im Temperaturbereich von 20—60° und bei
pr 8,5 schwankt der Ca:P-Wert bei Anwendung von ®/, bis
nfogo CaCly-Losung um einen Mittelwert von etwa 1:3. Das
heifit also: Innerhalb dieser Bereiche triibt sich eine Losung
von Natriumhexametaphosphat erst dann, wenn auf 1 NagPgOy,
mehr als 2 Ca-Ionen treffen. Bei 209 und niederen Ca-Konzen-
trationen liegt der Ca:P-Wert ¢m héchsten, nidmlich etwa bei
1:2,2, bei 60° und hoheren Ca-Konzentrationen nimmt er
bis 1:3,5 ab (pu jeweils 8,5). Bei pg 10 ist Ca:P etwas hoher
als bei py 6,5. :

Na;P,0,,: Die Abhingigkeit vom py, der Temperatur und
der Ca-Konzentration verlauft beim Na,P,0,, wie beimNa P 4O,
nur mit dem Unterschied, da der Ca:P-Wert durchweg
niedriger liegt. Das bedeutet, dal unter den angewandten
Bedingungen 1 P-Atom im Na P40,, eine etwas starkerc
Belastung mit Ca-Ionen ertragt als im Na,P;0,, Auller-
dem ist die Verschlechterung des Ca:P-Wertes bei héheren Tem-
peraturen und Ca-Konzentrationen verhaltnismalig stiarker
als beim NasP,0,,. Die giinstigsten Werte liegen wiederum
bei 20% und 10—20° dH, namlich Ca:P = 1:2,9'7). Bei?/,Call,-
Losung und 60° ist der Ca:P-Wert etwa 1:6 (pu jeweils 8,5).
Mit sinkendem py nimmt auch hier der Ca:P-Wert ab.

Unsere Ergebnisse stimmen demmnach im wesentlichen it
denen von Amndreff u. Wiist iiberein, die bereits festgestellt
hatten, ‘dafl der Ca:P-Wert beim Na;P,0,, tnit abnehmender
Temperatur und steigendem pp besser wird und fiir NayP,0O,,
und NayP,0,, bei py 10 und Zimmertemperatur etwa 1:3
betragt1s).

Na,P,0,: Beim Pyrophosphat liegen die Verhaltnisse
wesentlich anders. Es lassen sich zwar bei pg 7—9,5 und den’
oben angewandten Ca-Konzentrationen bei 20° die frisch
gefallten Ca-Pyrophosphatniederschlage durch einen Uber-
schull von Na-Pyrophosphat wieder auflésen (Ca:P = 1:20
bis 1:40), doch sind diese Losungen unbestandig. Bei langerem
Stehen bei Zimmertemperatur oder kurzem Erwérmen auf
60° scheiden sich feinblattrige Kristalle'?) von der Zusammen-
setzung Na,CaP,0,-4H,0 ab. Die anfangliche Klarheit der
Losung beruht also auf Ubersattigung, wodurch die Bildung
eines leicht l6slichen Doppel- oder Komplexsalzes vorgetauscht
wird??),

B. Galciumbindevermogen
in Gegenwart fillender Anionen.

Will man das wirkliche Calciumbindevermégen, also die
Fahigkeit zur Bildung koordinativer Ca-Komplexe, unter-
suchen, dann verwendet man als Indicator auf freie Ca-
Ionen zweckmiBig Natriumcarbonat, -oxalat, -orthophosphat
oder -seife. Durch den entstandenen Niederschlag wird dann
sofort angezeigt, wann die vorgelegte Phosphatmenge
koordinativ mit Ca so weit abgesattigt ist, daB
eine bestimmte, dem L&6slichkeitsprodukt des fall-
baren Calciumsalzes entsprechende Ca-Ionenkonzen-
tration iiberschritten wird. Bei ein und demselben
.,Bezugssystem’ kann man hierbei wiederum nach zwei Ge-
sichtspunkten verfahren: Man bestimmt diejenige Phosphat-
menge, die einmal das Ausfallen der Calciumverbindung ver-
hindert und zum andernMale das entstandene Ca-Salz wieder
in Lésung bringt?!). Da beim Auflésen schwerléslicher Calcium-

17) Die hohen Cn:P-Werte bei diesen sehr verdiinnten CaCl,-Losungen ridhren sicher davon
her, daB hier die rein physikalische Léslichkeit des CazPg0;5 baw. Cay(PyOy,), verhilt-
nisnuiBig stark ins Gewicht fallt.

1) Vgl. a. 4. Chuwala, a.a.0.

19} Diese Beobachtung ist att. Calciunmetriumpyrophosphat hat selion Baer imi Jalre 1847
isoliert (Liebigs Ann. Chem. 75, 161 [1847]). Auch H. Rose machte dhnliche Beobach-
tungen (ebends 76, 16 [1848]). Vgl. 2. B. H. Gilmore, 2.2. 0.

20) Dementsprechend lassen sich schwer ldsliche Calciumsalze durch Natriumpyrophosphat
picht oder nur unvollkommen in Lésung bringen, R. T. Thomson, B. H. Gilmore, a. a. O.

2y Chem. Fabr, Joh. A. Benckiser Q. m. b, H., D. R.P. 675000; Hall Labor., Brit. Pat.
424 959; Chem. Werke Albert A.-G., Franz. Pat. 818 116; K. Lindner, Melliand Textilber.
17, 868 [1936]; H. Huber, diese Ztschr. §0, 323 [1937] u. a.
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verbindungen zahlreiche Nebenerscheinungen, wie z. B. der
Kristallisationsgrad, die Teilchengrofle u. a., eine grofle Rolle
spielen, wird erstgenannte Versuchsanordnung bevorzugt.
Doch kommt in der praktischen Anwendung der Phosphate
dem Auflosen von Kalkniederschligen eine so grofle Bedeutung
zu, dafl wir ahnlich wie B. H. Gilmore??), der einen Vergleich
zwischen Hexameta- und Pyrophosphat durchgefithrt hat,
mit beiden Methoden gearbeitet haben.

1. Verhinderung calciumhaltiger Niederschlige.

Die Abscheidung von Kalkseifen zu verhindemn, ist eine
aulerordentlich wichtige Aufgabe fiir viele Vorgidnge im
taglichen Leben und in der Technik. Vergleichsversuchen
unter Anwendung von Scife kommt also grofle Bedeutung zu
(vgl. die Hartebestimmung im Wasser). Ans diesem Ggund
haben auch wir als Incdiator auf freie Ca-Ionen meist die
schwer 16sliche Kalkseife benutzt. Von Calciumcarbonat und
-phosphat haben wir ganz abgesehen, hingegen wurde das
Calciumoxalat in dem einen oder anderen Fall herangezogen.

Ebenso wie bei der unter A geschilderten ,,unmittelbaren
Titration" ist auch das Komplexbildevermogen in Gegenwart
fillender Anionen von den Arbeitsbedingungen abhangig. Wir
berichten in diesem Abschnitt zunichst iiber die Abhangigkeit
vom pgp und der Wasserharte, wahrend die Temperatur-
abhingigkeit imx Abschnitt 2 beschrieben wird.

a) pu-Abhangigkeit des Ca-Bindevermdgens.

Die Frage nach der Stabilitit der Ca-Komplexe im pg-
Bereich 3 —11 wurde mit Hilfe der Oxalatfallung gepriiit. Und
zwar haben wir dabei solche Phosphatmengen gewahlt, dag
nur ein Teil der Ca-Tonen komplex gebunden wurde,
wihrend der Rest in Form des einfach zu bestimmenden
Oxalats ausfiel. Die Bestimunung geschah in Einzelansatzen,
die sich lediglich im pj unterschieden. Das Atomverhaltnis
Ca:P war in allen Fillen 1:4. Auf diese Weise erhdlt man
unmittelbar Vergleichszahlen fiir das Komplexbildevermdégen
pro P-Atom. :

Als giinstig hat sich folgende Versuchsanordnung erwiesen:

Je 250 cm? 0/, CaCl,-Ldsung (entsprechend 40° dH) werden
mit 14,7 cm® bzw. 17,5 cm? einer 5 %igen Loésung von NaP O, bzw.
NagP;0,, versetzt. (Ca:P jeweils 1:4). Zu der klaren Losung werden
je 10 cm® einer 4,5%igen Lésung von Oxalsinre (2 Aquivalente) zu-
gefiigt, dann wird mit verd. HCl bzw. NaOH das gewiinschte pg
eingestellt (Lyphanstreifen), mit Ca-Oxalat geimpft und etwa 16 h
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren und
Waschen mit kaltem Wasser wird der Niederschlag in heifler verd.
H,S0, gelést und mit /;,, KMnO, titriert.

Wie durch Blindversuche festgestellt wurde, geniigt die Oxalat-
menge von 2 Aquivalenten, um unter den angewandten Verbindungen
rd. 969 des gesamten Calciums auszufillen. Die in Abb. 1 ein-
getragenen Werte sind entsprechend umgerechnet.

Die Reproduzierbarleit der Methode ldBt infolge der unver-
meidlichen Dispergierwirkung der Phosphate. (opalescierende Fil-
trate!) etwas zu wiinschen iibrig.

Abb. 1 zeigt, dal die pg-Abhangigkeit beim Na,P,0,4
nur schwach ausgepriagt ist. Immerhin ist zu erkennen,
daB im schwach sauren Gebiet ein flaches Minimum vorliegt.
Scharfer ausgepriagt ist dieses Minimum beim NagPyOy,.
Im stdrker sauren Gebiet iiberschneiden sich die Komplex-

bildung und der Ein-

1001 flull der H-Ionen. Die
90t NosFs On Komplexbildung
pro P-Atom st
geor — < beim Hexameta-
n 70t phosphat  ausge-
H pragter als beim
$eof . Tripolyphosphat,
2l PO und zwar entsprehend
ES o NasPyOr, ~ ¢ der nichtfgllbaren
’.“o( o/ Menge bei prs 8—13
Bl / etwa im Verhaltnis
$ . / 80:50.
£7 or l‘ ',/ AuBer dem Oxalat
10\ « 7/ haben wir zur Fest-
T TN legung der pm-Ab-
3 4 5§ 6 7 & 9 10 1 12 13 hangigkeit auch die
— pH Marseiller Seife be-

nutzt. Mit dieser Ver-

) A,a.0,

Abb. 1, Oxatatfillung bei unvollstindigem
Weichmachen., Ca:P=1:4
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suchsanordnung kann man allerdings nur einen engen py-Be-
reich erfassen, namlich von etwa py 8 aufwirts. Da Kalk-
seife bekanntlich keinen Schaum erzeugt, hat man in den zur
Bestimmung der Wasserhirte seit langem iiblichen Methoden
der Schaumpriifung ein einfaches Mittel zum Nachweis frejer
Ca-Tonen. Im Gegensatz zur Oxalatfillung wurde also das
Verhiltnis von Ca zu P so variiert, dafl das gesamte Ca
komplex gebunden wurde.

Versuchsanordnung:

Je 40 cm?® 20° hartes Wasser (CaCl,) werden mit steigenden
Mengen einer 5 9%jigen Phosphatlésung und, je nach dem gewiinschten
P, mit Natronlauge oder Salzsdure versetzt und mit dest. Wasser auf
80 cm? aufgefiillt. In einem Teil dieser Losung wird das piy mit der
Wasserstoffelektrode ermittelt. Nun werden nach DIN-Vorschrift
8104 40 cm3? der Lésung mit 4 Tropfen Seifenlésung nach Boutron-
Boudet versetzt und 20 s gleichmiBig geschiittelt. Vollstindige
komplexe Bindung der Ca-Iomen ist praktisch dann erreicht, wenn
ein bestindiger, kleinblasiger und nicht knisternder Schaum ent-
steht.

13
Ng,F, 0,

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
—— g Phosphat pro °dH und 100! Wasser

Abb. 2. pu-Abhingigkeit beim vollstindigen Wasserweichmachen.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus Abb. 2 zu er-
kennen, Man ersieht daraus die starke pg-Abhéngigkeit
der drei gepriiften Phosphate im pp-Bereich von 9—11,
die beim Hexametaphosphat am geringsten ist. Die Unter-
schiede zwischen Na PO, und Na,P;0,, sind infolge der
starkeren pg-Abhangigkeit des Tripolyphosphats iiber pu 10
sehr betrachtlich.

Zur Vervollstindigung des Bildes haben wir weiterhin
auch den Verlauf des Wasserweichmachens von der
Anfangsharte bis zur Resthiarte Null verfolgt. Dies
geschah mit Hilfe der folgenden Versuchsanordnung:

Je 25 cm3 eines 40° bzw, 20° harten Wassers wurden miit stei-
genden Mengen 5% iger Phosphatlosung versetzt, dann auf pu
8,5—8,6 bzw. 9,8—9,9 gebracht (Glaselektrode) und mit dest.
Wasser auf 50 cm? aufgefiillt. Zur Priffung auf Enthirtung wurden
40 cm? der Losung mit 5 Tropfen Boutron-Boudetscher Seifenlésung
versetzt und 1/, min gleichmiBig durchgeschiittelt. Blieb der Schaum
5 min bestehen, so galt das Wasser als enthértet. In den Fillen un-
vollstindiger Enthirtung wurde mit der gleichen Seifenlésung in
iiblicher Weise die Resthirte titriert, wobei das pa 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, dal}
die Resthéirte bei steigendem Phosphatzusatz i. allg. zunachst
rasch, zum SchluB3 aber langsamer abnimmt. Eine Ausnahme

20 Nag B0 = o o
- XX
18 z,ofl’, ces
16 207 oaoa
14
12
10
e 8
g 6
0
&- 4
2r o
! - [Nes0y SN\ NosROp No.P;0;
0 10 20 30 40 50 60 70
—» g Phosphat pro ®dH und 100 | Wasser
Abb. 3a. Verlauf des Wasserweichmachens bei pr 8,5.
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macht Na,P,O,; bei pg 8,5, bei dem die Komplexbildung
fast linear verlauft. Wie bei Abb. 2 zeigt sich auch hier das
Hexametaphosphat als iiberlegen. Die pg-Abhéngigkeit kommt
ebenfalls zum Ausdruck. Sie ist am stiarksten bei Tripoly-
phospliat, am schwichsten bei Metaphosphat. Derselbe
Verlauf zeigt sich bei Wasser von 10° und 30° dH (CaCl,).
Beim Vergleich der Abb. 1, 2 und 3 fillt auf, dafl die
Pa-Abhangigkeit im alkalischen Gebiet im Schaumversuch
sehr viel groBer. ist als bei der Oxalatfallung, Wie dies zu
erkliren ist, soll einstweilen nicht erértert werden??).

o

0 20 30 40 50 60 70 80 90
— ¢ Phasphat pro °dH und 100 Wasser

Abb. 3b. Verlauf des Wasserweichmachens bel pr 9.8.

b) Abhiangigkeit des Calciumbindevermégens von
der Calciumkonzentration.

Diese Frage interessiert besonders wegen der praktischen
Anwendung. Uusere diesbeziigliclien Versuche hiaben ergeben,
daf} im Bereich von 10—30° dH keine besondere Abhangigkeit
von der Ca-Konzentration zu beobachten ist.

Durchschnittswerte.

Da wir imn Laufe der Zeit mit Hilfe der beiden be-
schriebenen  Schaummetlioden zablreiche Bestimmungen
durchgefithrt haben, die wir hier nichit cinzeln auf-
filhren konnen, bringen wir in ‘Tab. 1 eine fitir die An-
wendung wichtige Zusammenstellung der durchschnittlich
gefundenen Werte, u. zw. geben wir die zur Bindung des in
100 1 von 1° dH enthaltenen Calciums (= 1 g CaQ) notwendigen
Mengen an.

Tabelle 1.
Grumm Thosphat pro Hiirtograd und 100 I bel otwa 20°,
rg 85—8,6 pg 9.8—9,9
Na,P.Ope ... 11,5—12,5%) 22,5—25%)
WNa,PO;,* . 20—21 40—42
Na,Py04q ... 20—23 G0—65
NPy oot G0—70 90.5—110

Dazu ist noch zn bemerken, dafl die Werte fiir Hexameta- und
Tripolyphosphat i. allg. gut, die fiir Pyrophosphat hingegen schlecht
reproduzierbar sind, weil die Schaumbildung durch die grofen Pyro-
phosphatmengen behindert wird. Da die L&sungen beim Pyro-
phosphat stets triib sind, beruhit die Wirkung siclier gréBtenteils
auf Ausfillung, nicht aber auf Komplexbildung (vgl. S. 526).

Interessant ist die Gegeniiberstellung des Ca:P-
Verhiltnisses, wenn einerseits (wie unter A) in Abwesen-
heit, andererseits (wie unter B) in Anwesenheit fillender
Anionen bestimmt wird, wieviel Ca-Atome durch die
betreffenden Phosphate in I,6sung gehalten werden.
In Tab. 2 sind die durch ,,unmittelbare Titration ermittelten

Ca:P-Werte — soweit vorhanden — in () angefiihrt.
Tabelle 2.
’ py 8550 ry 9,8-9,9
B LT T 1169 (1:25) 1:12.2
a, HOA — 1:19.5
: (1:3) 1:28
(1:24) 1:39

Tab. 2 zeigt, dal das Komplexbildevermdgen pro
Phosphoratomin der Reihenfolge Hexameta-,, Tetra-

» sy

) Auf alle Fille hdngt es nicht mit dem Schaumversuch an sich zusammen; denn
auch in einer anderen Versuchsanordnung, bei der als Xriterium der vollstindigen
Weichmachung nicht dag Auftreten von Schaum, sondern das Auebleiben der Trithung
Qurel die Kalkseife verwendet wird, ist bei pg12 ein Mehrfaches der bei pg 8 aus-
reichenden Phosphatmenge notwendig.

) Die Werte fiir das auf Na PO, aufgebaute Handelsprodukt ,,Calgon* liegen etwas Loher.
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poly“-, Tripolyphosphat stark fallt. Beim Pyrophosphat
ist die Komplexbildefahigkeit in Anbetracht der ausfallenden
Wirkung als gering zu bezeichnen.

Aus Tab. 2 erkennt man weiterhin einwandfrei, wie wichtig
die Unterscheidung der Begriffe ist. Volistandig 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 erhalt man unter den gleichen Versuchsbedingungen,
aber ohne Seife, bereits bei Ca:P-Werten von 1:2,5—1:3,
das heiBt also, dal bei der ,,unmittelbaren Titration’’ rund
ein Drittel der zur vollstindigen komplexen Bindung des
Calciums erforderlichen Phosphatmenge verbraucht wird.

Die Zahlen der Tabelle 2 sind aus den Mittelwerten berechnet.
Die zum Teil beobachtbaren Abweichungen #ndern nichts an den
grungdsitzlichen Ergebnissen.

2. Auflosen von Kalkseife.

Kalkseife 148t sich durch Natriumhexameta- oder -tripoly-
phosphat in aktive Natronseife iiberfithren, wobei das Calcium
komplex gebunden wird?s). Die Reaktion kann ganz allgemein
folgendermafen formuliert werden:

komplexbildendes
Na-Phosphat

Ca-Phosphat-

Ca(CO,R), + Komplex.,

= 2NaCO, R -+

So wichtig dieser Vorgang in praktischer Hinsicht auch
ist, so lafit er sich doch nicht mit der gleichen Sicherheit
zut Aufstellung allgemein giiltiger absoluter Zahlen-
werte heranziehen wie die beschriebenen Schaummethoden,
da die Ergebnisse auch bei FEinhaltung gleicher Versuchs-
bedingungen, wie Temperatur, ppy, Konzentration u. a., infolge
der nach dem Fallen der Kalkseife auftretenden, meist un-
kontrollierbaren Alterungsvorghinge betriachtlich schwanken kén-
nen. Immerhin gelingt es auf diese Weise, wichtige Ver-
gleichszahlen zn erhalten. Durch Auwendung verschiedener
Temperaturen kann man gleichzeitig die Temperaturabhingig-
keit des Kalkseifenlosevermogens ermitteln. Da auch der
Dispersitatsgrad der Seifen sehr von der Temperatur abhingt,
treten dabei allerdings gewisse Komplikationen ein, so dafl
die Fahigkeit zum Auflsen der Kalkseife nicht ohne weiteres als
Ma3B fiir die chemische Komplexbildung anfgefaBt werden darf.

Zur Bestimmung der jeweils in Losung gegangenen Seifen-
menge kann man verschieden vorgehen. Zur ungefdhren
Ermittlung des Endpunktes geniigt die Beobachtung mit
bloBem Auge, fiir genauere Messungen verwendet man zweck-
maBig ein optisches Instrument und miBt z. B. die Licht-
durchlissigkeit?$). Wir selbst haben uns in Anlehnung an
B. H. Gilmore sowie Andress u. Wiist der nephelometrischen
Methode bedient, bei der die Intensitit des an den kolloidalen
Kalkseifenteilchen gestreuten Iichtes gemessen wird. Man
bestimmt auf diese Weise also wie bei der Absorptionsmethode
die jeweils noch vorhandene Kalkseifenmenge, wihrend die
in Natronseife umgewandelte optisch nicht in Erscheinung
tritt. Wir verwendeten bei allen Messungen das Pulfrich-
Nephelometer von C. Zeiss unter Vorschaltung des Rotfilters.
Zur Einstellung der Temperatur diente der Hopplersche
Dltrathermostat. .

In Anbetracht der Beobachtung von Gzlmore, dafl Calcium-
laurat sich fiir derartige Vergleichsversuche besonders gut
eignet, lag es nahe, ihm den Vorzug zu geben., Daneben wurde
jedoch auch die Marseiller Seife, die im wesentlichen Oleat
enthilt, zum Vergleich herangezogen. Die Kalkseife wurde
fiir jeden Ansatz mit einem UberschuB an Natronseife frisch
gefallt. Wir erreichen durch diesen Uberschufl einerseits
vollstandige Fallung der Kalkseife (Massenwirkungsgesetz)
und verhindern andererseits eine grobflockige Abscheidung,
da durch Natronseife bekanntlich eine gewisse Kolloid-
dispergierung stattfindet. Dadurch, dall schon vor Zugabe
des lésenden. Phosphats ein betriachtlicher Uberschufl an
Natrounseife vorliegt, wird also die Wirkung der bei der Um-
setzung entstehenden Natronseife vorweggenommen, so daB
die Kolloiddispergierung sich wahrend des Vorganges nicht
wesentlich andert. Mit Riicksicht auf die Vergleichsmoglichkeit
mit den Ergebnissen anderer Autoren haben wir mit Wasser
von 5% und 20°¢ dH gearbeitet.

.") Beim Natriumpyrophosphat beruht die Umwandlung in Natronseife zum groSen Teil
auf der Bildung des schwerltslichen Calciumuatriumpyrophosphats, also auf einer Aus-
fallung.

@) K. Lindner a.a. O.; vgl. a. H, Kuckertz, diece Ztachr. 49, 273 [1036),
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Eichkurven:

Zur Beurteilung des Auflésungsvorganges der Kalkseife mufte
zunichst die Abhingigkeit der Trommelstellung von der vorhandenen
Kalkseifenmenge (= Wasserhirte) bestimmt werden. Zu diesem
Zweck wurden steigende Mengen CaCl, (entsprechend 0° bis 10° dH)
bei 200, 40°, 60° und 80° mit dest. Wasser auf etwa 20 cm® aufgefiillt.
Nach Zugabe von 1 bzw. 2 cm3 einer 2,29,igen {"/,,) L.Osung von Natri-
umlaurat (Schuchardt) in Wasser wurde auf etwa pg 9——10 eingestellt
und anschliefend mit dest. Wasser auf 25 cm? aufgefiillt und ab-
gelesen. Nach der ersten Ablesung wurden einige Tropfen 2/, NaOH
zugefiigt, durchgeriihrt und nochmals die Triibung bestimmt. Die
Zugabe von NaOH hat den Zweck, die besonders bei den h&heren
Temperaturen betrichtliche IHydrolyse zuriickzudringen und die
Abscheidung von freier Fettsidure bzw. saurer Seife zu verhindern.
Diese VorsichtsmaBregel hat sich zwar bei der Aufstellung der
Eichkurven als unnétig erwiesen; denmn erste und zweite Ablesung
stimmten stets iiberein. Aber bei der Auflésung von Kalkseife durch
Meta- oder Polyphosphat ist sie unerliaBlich. In diesem Fall ist
manchmal sogar eine weitere Zugabe von NaOH ndétig, weil beim
Hinzufiijgen der Phosphatldsung stets ein gewisser pu-Abfall ein-
tritt. An sich wire es theoretisch richtiger gewesen, den pg-Wert
in allen Fillen konstant zu halten, wm eine etwaige pn-Abhéngig-
keit des Kalkseifenlésevermégens auszuschalten. Da aber die Menge
abgeschiedener Fettsiure bei gleichem pry von der Temperatur ab-
hingt, haben wir in der beschriecbenen Weise unabhingig vom pr
fiir einen bestimmten Alkaliiiberschuf3 Sorge getragen.

Zur Priifung der Frage, wie sich der Triibungsgrad beim Stehen
der frisch gefillten Kalkseife dndert, wurde jeweils nach 5 und 15 min
abgelesen. Dabei ergaben sich keine Unterschiede. Der Dispersitits-
grad dndert sich also nach 5 min nur sehr langsam. (Bei den spi-
teren Auflseversuchen lieflen wir die Kalkseifensuspension vor der
Phosphatzngabe gleichmaig 10 min stehen.)

: Die Eichkurven (Abb. 4) zeigen,
Trommeistellung

daBl Na-Laurat unter dies:n Be-
%’gs ”Od’ls dingungen in dest. Wasser von

40-—80° klar gelost ist (Trommel-
stellungen I, =100, R = 10— 20)37.
Diese Tatsache ist wichtig zur
Beurteilung des Auflésungsgrades
der Kalkseife; denn wenn es sich
um einen Vorgang der obigen
Formulierung handelt, mufl bei
vollstindiger Umwandlung des
Calciumlaurats in Natriumlaurat
und Bildung eines komplexen 16s-
lichen Calciumphosphats auch die
optische Klarheit des reinen Natri-
umlaurats wieder erreicht werden.
Wie unsere Versuche ergeben haben,
ist dies tatsachlich der Fall. Dem-
nach liegt der Endpunkt der Titra-
tion bei dieser Trommelstellung.
Es hat sich aber gezeigt, dal
gerade in diesem Bereich gewisse
Aus diesem Grund haben wir
zur Berechnung der Phosphatmengen in allen
Fillen die im Sprunggebiet liegende Trommel-
stellung I, = 100, R = 50 gewahlt, bei der Schwankungen
vollkommen fehlen. Diese Trommelstellung entspricht beim
Laurat zwischen 20° und 809 der praktisch zu vernachlissi-
genden Restharte von 0,1° dH. Mit zunehmender Wasser-
harte nimmt die Intensitit des an der Kalkseife gebeugten
Lichtes rasch zu, so daB bei 1° dH bereits das Maximum
erreicht wird (R = 100, L, = 10—20). Bei héheren Harte-
graden tritt mehr oder minder starke Lichtabsorption ein,
so daB die Intensitat des gebrochenen Lichtes zuriickgeht.
Marseiller Seife verhalt sich zwar ahnlich, weicht
aber infolge der sehrstarken Temperaturabhingigkeit
der Loslichkeit in mancher Beziehung vom Na-Laurat
ab. Bei 20° und 40° ist der Dispersitatsgrad in dest. Wasser
zu gering, als daB man klare Losungen bekame. Ab 60° finden
wir dieselben Verhaltnisse wie beim Na-Laurat, d. h. die
Lésung in dest. Wasser ist unter den angewandten Versuchs-
bedingungen (1,5 cm? der 4%igen wilrigen Seifenlésung auf
25 cm®) klar. Bestimmt man bei 60° die Abhingigkeit des
Triibungsgrades von der Harte des Wassers, dann findet
man eine ahnliche Richkurve wie beim JT.aurat, u. zw. ent-
sprechen der Trommelstellung I, = 100, R = 50 etwa 0,2° dH.

100
100
160
100
100
80

60

10 20 3° (9 5°
— = OgH

Abb. 4. Eichkurven.

Schiwankungen auftreten.

#) TrommelstellungL = 100, R = ( bedeutet: keine Lichtatreuung (dest. Wasger), R = 100,
L = 0 bedeutet: maximale Lichtstrenung.
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Anders ist das Bild bei 70° und 80°. Hier ist die Ldslichkeit
des Calciumoleats bereits so groB, daf3 man bis zu etwa 4° dH
klare Losungen erhdlt. Der Trommelstellung I, = 100, R = 50
entspricht bei 70° eine Resthirte von 2,20 dH, bei 80° eine
solche von 3,4° dH. Bei der Berechnung der , Wirksamkeit'
der Phosphate ist dieser Blindwert abzuziehen.

Calciumlaurat,

Auflgsen von Calciumlaurat: In einem 50-cm?3 Becher-
glas wurden 20 cm?® Wasser von 20°dH (n/,,, CaCl,) bei der ent-
sprechenden Temperatur mit 2 cm?® der 7/,, Na-Lauratlosung ver-
setzt, mit einigen Tropfen 2/, NaOH auf ein pg von etwa 10 ge-
bracht und 10 min bei dieser Temperatur stehengelassen. Dann
wurde mit der 5Y%igen LOsung der Phosphate (pm ~ 10) bis zur
vollkommenen Klarheit titriert. Nach jedem Zusatz von Phosphat,
wurde mit Hilfe weniger Tropfen 1/, oder n-NaOH die Alkalitit
so eingestellt, dafl etwa ausgeschiedene Fettsidure wieder in Losung
ging, wobei sich der Endpunkt an der bei weiterer NaOH-Zugabe
unveridnderten Trommelstellung leicht erkennen liel. Diese fort-
wihrende Einstellung der Alkalitit ist besonders bei 70 und 80°
wichtig. Der durch die Verdiinnung auftretende Fehler kann ver-
nachldssigt werden.

Tragt man die einzelnen Phosphatzusiitze in Abhangigkeit
von der Trommelstellung auf, so erhilt man eine charak-
teristische Aufhellungskurve von der anfangs voll-
standigen Fallung bis zu der schlieBlich erreichten vollkomme-
nen Klarheit. Abb. 5 zeigt

den charakteristischen Ver- [rommeistellung
lauf einer solchen Kurve, lnks rechls
die beim Auflésen von Na- 100 aL Nogh 0,  NasPy0,
Laurat bei 60° erhalten 100 20
wurde. | A
Man ersieht daraus, daf3 100 40
die optische Klarheit 00 §0f
des Na-l,aurats in dest. 100 80F
Wasser vollkommen er-
reicht wira (I, = 100, 100 100(
R = 10—15) (vgl. auch die g4 4ot 1
Eichkurven). Die iibrigen
Kurven zeigen grundsatzlich 60 1007
den gleichen Verlauf. Da ;5 1ppt
man zur Berechnung der
relativen Wirksamkeit von 20 ’00[
N'a,,PaOIF und Na,P;0,, 0 100 ’L 2 3 " . 46 2
nicht die gesamte Kurve, > cm? 5%ige Phosphatlisung
sondern nur den rechten

Abb. 5.
Aufldsen von Ca-Laurat bei 609,

steilen Ast bendétigt, haben
wir der Einfachheit halber
meist sogleich mit den héhe- ,
ren Phosphatzusitzeu begonnen und etwa 4—5 Punkte dieses
Astes bestimmt. Die Dauer der Titration betrug durchschnitt-
lich 3 min. Die Titrationsergebnisse sind von decn Ver-
suchsbedingungen stark abhangig. Reproduzierbare
Werte konnen nur dann erhalten werden, wenn alle Faktoren, wie-
Alter der Kalkseife, Konzentration der Lésungen, Alkalitit, Tem-
peratur und Dauer der Titration, konstant gehalten werden.
Aus dieser Tatsache ergibt sich, dal unsere Zahlen niemals
als Absolutwerte betrachtet werden kénnen. Hingegen
haben sie als Vergleichswerte grofle Bedeutung. Aus
den Titrationswerten fiir NagP,0,, bzw. Na,P,0,, die der
Trommelstellung L = 100, R = 50 entsprechen (= 0,1°
Resthirte), wurde die Phosphatmenge pro 1° dH und 100 1
Wasser berechnet, d. h. diejenige Menge, die das aus 100 1
Wasser von 19 dH ausfallende Calciumlaurat (= 7,83 g) unter
den genannten Bedingungen wieder in Losung bringt. Da
die Seife aus 20° hartem Wasser gefillt wurde und der Harte-
grad des Wassers auf den Dispersititsgrad der Kalkseife
einen gewissen Einflul hat, der seinerseits auch den Auf-
16sungsvorgang beeinfluflt, hat diese Grofle vorlaufig nur rech-
nerischen Wert. In Tab. 3 sind die Durchschnittswerte von je
2—3 FEinzelmessungen angefiihrt.

Tabelle 3.

Zum Auflisen der 100 1 Wasser von 1°d. H. entsprechenden Calciumlaurat-
menge (7,88 g) bel schwach alkallscher Reaktion notwendige Phosphat-
menge In g. Daner 8 Min.

TermperatuT ......ocoveennans 40° 60° T0° 80°
NegPeOsg vovvvrrnnrerannnns 89 20 23 19
NogPaOsg vvrvvniinnnnroninns —*) 68 28 19

*)  Bei 40° wurde mit Na,P,0,, keine vollkommen klare Lisung erreicht, was wahrschein-
lich auf teilweise Aussalzung des Na-Laurats suriickgeht.
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Tab. 3 zeigt, daB die Fahigkeit, Calciumlaurat
aufzulésen, mit zunehmender Temperatur besser
wird?8), wobei die besonders starke Temperaturabhingigkeit
des NayP,0,, auffallt. Da der Einflul} der Geschwindigkeit bei
unserer Versuchsanordnung praktisch ausgeschaltet ist, kann
es sich bei dem in allen Fillen vorhandenen Temperaturgang
nicht etwa um eine Beschleunigung des Vorganges handeln,
sondern man mul3 annehmen, daB tatsdchlich ein echtes
Gleichgewicht vorliegt.

Fin ganz ihnliches Bild ergibt sich auch bei Anwendung
eines 5° harten Wassers, so dal} wir von einer Wiedergabe
der Zahlen absehen koénnen.

Calcinmoleat.

Auflésen von Caleciumoleat: Die Auflésung von Calcium-
oleat geschah nach der gleichen Versuchsanordnung wie beim Laurat.
Verwendet wurden je 20 cm? 20° hartes Wasser und 1,5 cm? einer
4 9%igen Losung von Marseiller Seife in Wasser. Beziiglich der Tem-
peraturen beschrinkten wir uns aus dem friiher erwéhnten Grund
auf 60, 70 und 80°. Die Gesamtdauer des Versuchs betrug auch hier
~ 3 min. Die Auflosnngsknrve verliuft wie beim Laurat (Abb. 5).
Wie auf Grund der Eichkurven zn erwarten, werden die Losnngen
auch hier zum SchluB vollkommen klar.

Wir haben aulier NagPg0,4 und Na,P;O), auch Na,P,0,
gepriift. Es zeigte sich indes auch hier, dal Pyrophosphat
ganz aus der Reihe fillt: Die Losungen werden niemals richtig
klar und scheiden rasch kristallines Calciumnatriumpyro-
phosphat ab.

Zur Berechnung der fir 100 1 Wasser von 1° dH not-
wendigen Phosphatmengen, die natirlich auch hier nur rech-
nerischen Wert haben, wurde beriicksichtigt, dal der Trominel-
stellung L = 100, R = 50 bei 60° eine ,,Resthirte’* von 0,29,
bei 700 vou 2,2° und bei 80° von 3,4° dH entspricht. Die so
erhaltenen Werte ergeben sich aus Tab. 4.

Tabelle 4.
Zum Auflosen der 100 | Wasser von 1° d. H. entsprechenden Calefumoleat-

menge (10,76 g) bel schwach alkalischer Reaktion notwendige Phosphat-
menge in g. Dauer 3 Min.

60° 70° 80°
25 21 18
45 27 21

Zur Veranschaulichung der Werte in Tab. 3 und 4 ist
die Temperaturabhingigkeit des Kalkseifenlésevermodgens von
Na,P¢0,; und Na,P;0,, in Abb. 6 kurvenmafBig aufgezeichnet.
80° ¢ Es ergibt sich,

daf die Temperatur-
abhangigkeit beim
Laurat und Oleat
praktisch gleich ist.

Vergleichende Un-
tersuchungen iiber die
Fahigkeit von Na PO,
und NayP,0,,, Calcium-
oleat aufzuldsen, sind
schon frither angestellt
worden, allerdings mit
gegenteiligem Ergebnis
(H. Huber)™. In An-
betracht dieser Tat-
sache haben wir ver-
sucht, diese Versuche
nachzuarbeiten. Die
Versuchsanordnung ist jedoch so knapp beschrieben, dal wir
keinereproduzierbaren Werte erhielten. Davon abgesehen halten
wir die Anordnung fiir zu” kompliziert; denn H. Huber ver-
wendet stets die alkoholische Losung von Kaliumoleat
(nach Boutron u. Boudet) und bringt damit sowohl Alkohol
als auch Kaliumijonen in das System. Dadurch ist die Zahl
der Beeinflussungsiudglichkeiten selbstverstindlich groBer als
in dem von uns angewandten einfachen System aus Natrium-
phosphaten, Natronseife und Wasser. Auflerdemn hat H. Huber
— soweit dies aus den kurzen Angaben ersichtlich ist — die
betrachtliche Léslichkeit des Calciunoleats bei Temperaturen
von 70° und dariiber anscheinend nicht beriicksichtigt. Weiter-
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Abb. 6. Temperaturabhingigkeit
des Phosphatverbrauchs.

28) Diesen Temperaturgang des Kalkseifenlosevermogeus hat bereits C. W. Tod festgestelit
(Ind. Chemist 11, 270 [1935]). Das hin und wieder angegebene Wirkungsoptimum, bei
70° beruht zweifellos auf seknndiren Einfliissen.

2%) H. Hube, a,a.0.; Franz. Pat. 818116; Amer, Pat. 2174 614.
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hin wissen wir nicht, wieweit die Abscheidung von Fettsiure
durch Einhalten eines bestimmten Alkaliiiberschusses ver-
mieden wurde, da nach den Angaben nur das pg konstant
gehalten wurde. Dadurch verlieren seine Zahlen sehr an
Bedeutung. Jedenfalls sind uns die Angaben, dall Na,P,0,,
dem NayP,O,, im Auflésen von Calciumoleat bei Temperaturen
von 70—85° iiberlegen sei, unverstindlich; denn wir haben
bei streng vergleichender Arbeitsweise in zahlreichen Be-
stimmungen niemals eine Uberlegenheit des Na;P,0,, fest-
stellen konnen. Wohl aber zeigen die Kurven der Abb. 6,
daB das NayP,0,, dem NagP,0,, bis 80° eindeutig unterlegen
ist und dessen Wirksamkeit i. allg. erst bei noch héheren
Temperaturen (85—90°) erreicht.

Ergebnis der simtlichen 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 &dufllert sich besonders beim
Verhindern der Calciumoxalat- und Kalkseifenfallung. Damit
ist die Behauptung, dall Tripolyphosphat Calcium starker
komplex binde als Hexametaphosphat (4. Chwala®?), wider-
legt. Dies gilt auch fiir die Angabe, dall Tripolyphosphat
in ,,stark alkalischen Flotten'* ein gréBeres Bestreben zur
komplexen Bindung von Ca-Ionen besitze als Natriumhexa-
inetaphosphat.

Auch beim Auflésen von Kalkseife, bei dem aufler der
Komplexbildung noch andere Faktoren eine gewisse Rolle
spielen, nimmt die Wirksamkeit in der Reihenfolge Hexameta-,
Tripolyphosphat ab. Da das Kalkseifenlosevermégen stark
von der Temperatur abhangt und diese Abhangigkeit je nach
dem Phosphat verschieden ausgepragt ist, gibt es Bedingungen,
unter denen zwischen Hexameta- und Tripolyphosphat nur
noch geringe Unterschiede bestehen (809).

Das als , Tetrapolyphosphat™ angesprochene Produkt:
das aller Wahrscheinlichkeit nach jedoch ein Gemisch dar-
stellt, steht beziiglich seines Calciumbindevermégens zwischen
Tripoly- und Hexameétaphosphat.

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

Beziiglich des Tetrametaphosphats, von dem behauptet
wird, dafl es ein gutes Ca-Bindevermdgen besitzed!), ist zu
erwihnen, dal} ein nach F. Warschauer®®) dargestelites Produkt,
das nach P. Nylén3%) tatsichlich ein tetrameres Metaphosphat
darstellt, keinerlei Komplexwirkung zeigt, wenn man Seife
als Reagens auf freie Ca-Ionen anwendet.

Ebenso hat Trimetaphosphat, wie bereits
keinerlei Ca-Bindevermégen.

bekannt,

Zusammensetzung der Calciumkomplexe.

Aus dem Verhiltnis Ca:P bei der ,,unmittelbaren CaCl,-
Titration der Phosphate (vgl. Teil A) und der Analyse des aus
ciner solchen Losung mit Alkohol fillbaren Calciumnatrium-
phosphats wurde der Schlull gezogen?®¥), dafl die leicht 1os-
lichen Komplexe die Zusammensetzung Na,Ca,P,0,, bzw.
Na,CaP,0,, haben. Wie oben schon betont, ist die Ca-Ionen-
konzentration unter diesen Bedingungen so grofl, da von
Ca-Komplexen dieser Zusammensetzung kaum gesprochen
werden kann. .

Ein u. E. brauchbares Kriterium dafiir, bei welchem
Ca:P-Verhiltnis so gut wie alles Ca komplex gebunden ist,
bieten die oben benutzten Schaummethoden mit Seife. Da
das Loslichkeitsprodukt der Kalkseife bei Zimmertemperatur
sehr niedrig ist, lassen sich noch so geringe Ca-Ionenkonzen-
trationen ermitteln, da die an einen koordinativen Komplex
zu stellenden Forderungen, wenn auch nicht restlos, so doch
weitgehend erfilllt sind. Die Zusamiensetzung des
Komplexes ergibt sich aus demjenigen Verhaltnis
von Calcium zu Phosphat, bei dem keine Kalkseife

3% 4. Chwala: Textilhilfsmittel, J. Springer, Wien 1939, S. 78 {f.

31) A, Chwala, a.a. 0. 8. 80.

sty F, Warschawer, Z. anorg. allg. Chem. 38, 137 [1003].

33) P, Nylén, ebenda 229, 30 [1936).

%) K. R. Andress u. K. Wiist, a. a. Q. W. D. Treadwell u. F. Leutwyler, Helv. chim. Acta
20, 031 [1937]; 21, 1450 [1938].
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auftritt (siehe Tab. 2). Man erkennt, dall Ca-Ionen bei
pr 8,5 und gewohnlicher Temperatur nur dann nicht
in nennenswertem Ausmall vorhanden sind, wenn
auf 1 Ca-Atom etwa 7 , P-Atome Hexametaphosphat'
oder, besser gesagt, etwa 1,25 Mol NagP0,4 treffen. Fiir
das Natriumtripolyphosphat miissen zur vollstan-
digen 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 fiir richtig,
dem Ca-Komplex des Hexametaphosphats die Zu-
sammensetzung Na,laP,0,, zuzuerteilen. Der experi-
mentell gefundene Uberschufl von 0,25 Mol NayPs0y,
dient dazu, die Dissoziation dieses Komplexes
Ca*++ + Na,P,0,; = Na,LaP,0,, + 2Na+ so weit zuriick-
zudriangen, dall das Loslichkeitsprodukt der Kalk-
seife nicht iiberschritten wird. Fir den Komplex
des NagP,0,, gilt dann folgerichtig die Zusammensetzung
Ca(Na,P,0,), wobei etwa 1,3 Mol NaP,0,, im Uber-
schul notwendig sind, um die im Dissoziations-
gleichgewicht vorhandeneCa-Ionenkonzentration auf
das nétige Maf3 herabzudriicken. Dieser groBere Uber-
schufl ist so zu deuten, dafl der Tripolyphosphatkomplex
bei gewdhnlicher Temperatur stirker dissoziiert als der des
Hexametaphosphats.

Die so ermittelte Zusammensetzung der Ca-Komplexe
gilt zunachst nur fiir den py-Bereich von 8—9 und fiir normale
Temperatur. Sie bedarf zudem noch einer weiteren experi-
mentellen Stiitze mit Hilfe anderer Methoden. Versuche in

dieser Richtung sind bereits im Gange. Eingeg. 31. Juli 1940.

Nachtrag.

Nach Ejnsendung unseres Manuskriptes wurde die oben an-
gezogene, damals im 1. Teil vorliegende Verdffentlichung von
A. Chwala u. A. Martina durch zwei weitere Artikel ergidnzt®®), aus
denen wir hier einstweilen nur die folgenden interessanten Ergebnisse
herausgreifen.

Das erste betrifft das Komplexbildevermégendes Natrium-
hexameta- und -tripoly-phosphats gegeniiber Calcium-

83) Melliand Textilber. 21, 464, 526 [1940).

Analytisch-technische Untersuchungen

ionen. Wihrend der unmittelbaren Titration mit CaCl, (s. 0.) keine
allzu grofle Bedeutung zur Bestimmung der ,, Enthirtungswirkung"
beigemessen wird, soll ein genauerer Vergleich des Xomplexbilde-
vermdgens (von den Verfassern hier ,,maskierende Wirkung" ge-
nannt) mit Hilfe der Auflésung von Kalkseife nach H. Huber (s. 0.)
moglich sein. Obwohl Chwala u. Martina ebenso wie Huber die be-
trichtliche Eigenloslichkeit des Calciumoleats bei héheren Tempe-
raturen iibersehen haben, ihre Werte somit auch nicht ochne weiteres
mit den unserigen verglichen werden kénnen, kommen die Verfasser
(S. 466, Abb. 10) zu fast gleichlaufenden Kurven wie wir. Und zwar
finden sie, daB der Calciumoleatwert des Natriumtripolyphosphats
unterhalb 80° in zunehmendem Mafle schlechter wird als der des
Natriumhexametaphosphats, eine Tatsache, die auch wir in unseren
vorstehend beschriebenen Versuchen einwandfrei bewiesen haben.
Chwala kann also die in seinem Buch vertretene Auffassung, dal
das Tripolyphosphat ,,ein gréferes Bestreben, Calcium- und Magne-
siumionen in den Anionkomplex {iberzufithren, habe als das Hexa-
metaphosphat, schon auf Grund seiner eigenen Versuche nicht lénger
aufrechterhalten, ganz abgesehem von unserem oben gefithrten
Gegenbeweis. Was nun die genaue Ermittlung derjenigen Tem-
peratur betrifft, bei der das Tripolyphosphat dem Hexanietaphosphat
beziiglich des Calcium-Komplexbildevermoégens gleich kommt, so
diirfte die Angabe von Chwala nicht ganz zutreffen; denn nach
unseren Versuchen ist das Hexametaphosphat bei 80° zumn Auflésen
von Calciumoleat noch eindeutig besser. Der wahre Schnittpunkt
liegt sicher bei 85—90°, Wenn wir auf die genaue Ermittlung ver-
zichtet habeu, so geschah dies im wesentlichen wegen der Schwierig-
keiten, iiber 809 wirklich einwandfreie Werte zu erhalten.

Auch beziiglich des Natriumtetrametaphosphats ist
Chwala nunmehr anderer Auffassung. Wi&hrend er es in seinem
Buch mit dem Hexametaphosphat Seite an Seite stellte, und dem
Komplexsalz {l) die Formel Na,Ca(PO,), erteilte, schreibt er nun-
mehr (S. 528), dal das Natriumtetrametaphosphat kein Calcium-
bindevermdgen besitzt.

Wir bemerken dazu, dall wir Herrn Dr. Chwale bereits am
27. Juni d. J. schriftlich darauf hinwiesen, dal mehrere Angaben
seines Buches unzutreffend sind. Unter anderem betonten wir
damals, daB das Komplexbildevermdgen des Natriumhexameta-
phosphats entgegen seinen Angaben besser ist als das des Natrium-

‘tripolyphosphats, und weiterhin, da8 Tetrametaphosphat keinerlei

Neijgung zur Bildung von Calciumkomplexen besitzt. Ob Herr
Dr. Chwala sein Manuskript vor oder nach Erhalt unseres Schreibens
abgeschickt hat, entzieht sich einstweilen unserer Kenntnis.

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

Eingeg, 15. Ohtober 1940, [A. 96.]

Raman-spektralanalytische Untersuchung von Kohlenwasserstoffgemischen:
Nachweis von Paraffinen und Olefinen mit gerader und verzweigter Kette
Von Dozent Dr. J. GOUBEAU und Fri. V. von SCHNEIDER

Aus dem Allgemeinen Chemischen Universitgis-Labovatorium Géttingen

Uniersiiitzt von dev Max-Buchner-Forschungsstiftung

An Hand von 12 Analysenbeispielen und den Spektren
zweier Dodekane wird die Anwendungsmoglichkeit der
Raman- Spektralanalyse!) zum Nachweis isomerer Paraffine und
Olefine nebeneinander aufgezeigt. Die Proben wurden in der
iiblichen Weise aufgenommen und ausgewertet!). Nur die
Analysen 1—4 und 6 mufiten bei —50° in einer frither von
J. Goubean u. J. Karweil?) beschriebenen Anordnung unter-
sucht werden. Die Ergebnisse sind fiir die Proben mit den
Kohlenwasserstoffen C,—C; in Tabelle 1 und mit den Kohlen-
wasserstoffen C; und Cg in Tabelle 2 zusammengestellt mit
den Spektren der moglicherweise in ihnen enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe. Diese Werte wurden teilweise den besten
Messungen der Literatur, teilweise eigenen Neumessungen
entnommen, die dieser Arbeit am Schlufl angefiigt sind. Die
CH-Frequenzen iiber 2000 cm—* sind als analytisch wenig
bedeutungsvoll in den Tabellen weggelassen. Abweichungen
von den Werten der reinen Kohlenwasserstoffe um mehrere
cm-! sind auf Anderungen zwischenmolekularer Krafte und
auf Melfehler zuriickzufithren. Gelegentlich erscheinen anch
zwei selir benachbarte Linien nicht mehr gettennt, so dall
deren Mittelwert gemessen wurde. Die in den Klammern

1) Vgl. W. Biitger: Physikalische Methoden der analytischen Ohemie,J. Goubeau, Raman-
Spektralanalyse, Bd.III 263ff. Akadem. Verlagsges., Leipzig 1939; diese Ztschr.
51, 11 [1938].

2} Z. physik. Chem., Abt. B 40, 376 [1938].
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angegebenen Intensititswerte sind in allen Fillen geschatzt.
Um Gehalte ungefahr ermitteln zu konnen, oder Gehalts-
verschiebungen mit Sicherheit zu erkennen, wurden in einigen
Fallen genaue Intensititsbestimmungen mit Hilfe eines ZeiB-
schen Spektrallinien-Photometers durchgefithrt. Das dabei
benutzte Verfahren wird demnichst in einer ausfiihrlichen
Arbeit iiber die quantitative Raman-Spektralanalyse ndher
beschrieben und begriindet. '

" Bei den Proben I—IV handelt es sich um Gemische von
n-Butan und Methylpropan. Diese beiden Kohlenwasser-
stoffe unterscheiden sich sehr stark in ihren Spektren, so daf3
n-Butan mit Hilfe seiner starksten Linie 835 cm~! bis zu
Gehalten von 19, mit Sicherheit nachzuweisen ist. Da bei
Isobutan die stiarkste Linie 795 cm~! mit einer schwachen
n-Butanlinie koinzidiert, so miissen die etwas schwicheren
Linien 370, 1170 und 1325 cm™! zum Nachweis benutzt werden.
Dadurch ist die Nachweisgrenze fiir Isobutan zu ungefihr
29%, anzunehmen. Innerhalb dieser Grenze erwies sich Probe 11
als reines n-Butan, wihrend die drei iibrigen sich als Gemische
erwiesen, allerdings mit verschiedener Zusammensetzung.
Dies zeigen die gemessenen Intensititsverhaltnisse der beiden
Linjen 835k/795k: I 0,05, IT 3,2, III 0,14 und IV 2,7. Da
einem Intensitéitsverhaltnis 0,0 ein Gehalt 0 an n-Butan
entspricht, so besitzt Probe I den geringsten Gehalt an
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