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frei, der chemischen Gesellschaft ein Exemplar der zweiten und dritten
Auflage (1881 und 1885) vorzulegen.

Da ich die Absicht hatte und habe, meine Methode niichstens
ausfiihrlich auszuarbeiten, indem ich zeigen werde, dass man sehr be-
quem auf einer Tafel nicht allein die grossen und kleinen Perioden,
sondern auch die relative Energie der Elemente leicht zur Anschauung
bringen kann, ist wohl der Zweck dieses Priorititsanspruches gerecht-
fertigt.

643, Edmund Jensch: Beitrige zur Kenntniss des Tetra-
calciumphosphats und der basischen Converterschlacke.

(Eingegangen am 3. December; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Nachdem Dr. Fleischer- Bremen der Nachweis gelungen war,
dass fast simmtliche Phosphorsiiure der basischen Converterschlacke,
sog. Thomasschlacke, an Kalk und Magnesia gebunden ist, hielt
man allgemein diese Schlacke fiir Tricalciumphosphat, das in
einem Bade von Metalloxyden geldst sei. Das ungemein hiufige Auf-
‘treten diinner brauner, ja zuweilen schwiirzlich gefiirbter tafelartiger
Krystalle sowie von Biischeln blaver Nadeln, ferner deren leichte
Verwitterung in feuchter Luft, ausserdem aber auch die im Vergleich
zur Phosphorsiure der Apatite und Koprolithe ausnehmend schnelle
Lislichkeit der Schlackenphosphorsdure fiihrten bald zu der Ver-
muthung, dass dieselbe in anderer Form als Tricalciumphosphat in der
Schlacke vorhanden sein miisse. Hilgenstock gelangte denn auch
auf Grund eingehender mikroskopischer und analytischer Unter-
suchungen zu dem Schluss, dass die basische Converterschlacke vor-
wiegend aus Krystallen besteht, deren chemische Zusammensetzung
einem Tetracalciumphosphat entspricht. Obgleich eine derartige Verbin-
dungsform der Phosphorsiiure bisher nicht bekannt war und mit den
Gesetzen der trihydrischen Siduren nicht vereinbar ist, so wurden doch
seine Angaben von den verschiedensten Seiten bestitigt und dieses
neu entdeckte Salz in Ermangelung einer besseren Erklirung als eine
Extravaganz der Phosphorsiiure bezeichnet. Wenn nun dieses Tetra-
calciumphosphat ein besonderes chemisches Individuum sein soll, so
muss es auch auf anderem Wege kiinstlich darstellbar sein. Verfasser
hat sich daher bemiiht, dasselbe im Laboratorium in kleinem Maass-
stabe kiintlich zu erhalten durch heftiges Gliihen einer gleichmissigen
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Mischung von 84.7 pCt. reinem Tricalciumphosphat mit 15.3 pCt.
Marmora usta (von 99.0 pCt. Calciumoxyd), also einer Mischung,
welche der Zusammensetzung des Tetracalciumphosphats entspriche.
Nun ist es — vielleicht in Folge ungeniigender Hitzegrade — aller-
dings nicht gelungen, jene bereits erwiihnten Krystalle zu erzielen,
eine Aenderung der chemischen Natur des Gemenges war — abge-
sehen von dem nach dem Gliihen eingetretenen Farbenwechsel von
weiss zu dunkelgrau — jedoch insofern eingetreten, als eine 10pro-
centige Lésung neutralen Ammoniumacetats nur Spuren der Phosphor-
siiure des Tricalciumphosphats (0.02 pCt.) innerhalb dreier Tage loste,
wilhrend die gleiche Losung dem gegliihten Gemisch in derselben Zeit
1.27 pCt. der darin enthaltenen Phosphorsiiure entzogen hatte. Der
Versuch wurde darauf in grosserem Maassstabe wiederholt mit dusserst
fein gemahlenen podolischen Phosphoriten (99.6 pCt unter 0.25 mm
Korngrésse) von nachstehender Zusammensetzung:

CagP:0s . . . . . . 7965 pCt.
CaCO; . . . . . . . 983 »
FeOPO4, Al O;P, 0, . 344 »
Sand und Thon .. 218 »
Organische Substanz . . 5.67 »

Sa. 99.77 pCt.

Denselben wurde in Gestalt von Marmora usta ein betriichtlicher
Ueberschuss an Kalk gegeben und das Gemenge in hessischen Tiegeln
im Sefstromgeblise so lange erhitzt, bis die Verbrennung des Phos-
phors begann. Eine vollkommene Schmelzung fand nicht statt, die
zusammengesinterte Masse zerfiel indess nach 2 Tagen zu einem losen
Pulver, das nach sechsstiindiger Behandlung mit schwach saurer Am-
moniumecitratlosung  3.84 pCt. citratlgslicher Phosphorsiure aufwies,
wihrend eine entsprechende Behandlung des ungeglihten Pulvers nur
0.26 pCt. dieser Modification ergab. Durch den Gliihprocess hatte
demnach zweifellos eine Umsetzung derart stattgefunden, dass das
Tricalciumphosphat sich mit einem Theile des iiberschiissigen Aetz-
kalks vereinigte. Eine Bildung von Bicalciumphosphat in Folge der
2tiigigen Berihrung mit trockener Zimmerluft erscheint ausgeschlossen,
weil eine Aufnahme von Wasser nicht nachgewiesen werden konnte.
Der Rest dieses geglihten Pulvers wurde in einem offenen, der Luft
zuginglichen Gefiisse aufbewahrt und nach ca. '/ Jahre wiederum
auf seinen Gehalt an citratléslicher Phosphorsiiure gepriift. Jetzt war
allerdings Hydratwasser nachweisbar — 0.92 pCt. — gleichzeitig hatte
aber auch eine ansehnliche Aufnahme von Kohlensiure stattgefunden
— 2.04 pCt. — und Hand in Hand damit die Bildung von Bicalcium-
phosphat (5.62 pCt. citratloslicher Phosphorsiure). Der Einwand,
dass nur durch den Ueberschuss an Aetzkalk, auch ohne vorauf-
gegangenen Glithprocess, die Umwandlung in Bicalciumphosphat
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erfolgt wire, wird dadurch hinfillig, dass eine ungegliihte Probe
desselben urspriinglichen Gemisches unter denselben Bedingungen
den gleichen Zeitraum hindurch aufbewahrt wurde und dass trotz der
Aufnahme von 1.20 pCt. Hydratwasser und 2.19 pCt. Kohlensiure nur
eine Steigerang von 0.12 pCt. citratlslicher Phosphorséure, niimlich
von 0.26 pCt. auf 0.38 pCt. stattgefunden hatte.

Im Anpschluss hieran fihre ich die von Hasenclever!) berech-
neten Durchschnittswerthe fiir die Thomasschlacken aller deutschen
Werke an, ferner diejenigen von den Stahlwerken zu Friedenshiitte
O.-Schl. und Witkowitz i. Mihren, vom Verfasser ermittelt aus 12
bezw. 4 Analysen der von diesen Werken stammenffen Schlacken.

Hasenclever Friedenshitte Witkowitz

PO . .. 17.25 18.93 16.86 pCt.
CaO ... 48.29 54.87 49.45 >
MgO ... 489 4.90 1.26 >
FeO ... 9.44 8.83 9.88 »
Fy0; ... 378 5.20 596 »
AlLO, .. 204 3.51 217 »
MnO ... 391 0.51 2.93 »
S ..... 0.49 0.44 0.61 »
SOy ... 022 — 0.10 »
Si0; ... 17.96 6.85 10.08 »

Aus dieser Zusammensetzung ist also ersichtlich, dass der nach
Bildung des Tetracalciumphosphats noch verbleibende Kalk nur zum
kleinsten Theile unverbunden als unverinderter Aetzkalk in der Schlacke
vorhanden sein kann. Ein Theil hat sich mit Kieselsiiure zu Kalk-
gilicat vereinigt, der Rest bildet mit Eisen und Mangan Eisenoxyd-
bezw. Manganoxydkalk, so dass unter besonderer Zugrundelegung der
Friedenshiitter Zahlen die ganze Schlacke betrachtet werden kann als
bestehend aus:

4 Ca0 + P05 = 48.78 pCt., davon CaO = 29.85 pCt.

3 CaO 4+ Mn:03= 1.20 » » > = 062 »

3 CaO + F0203 = 30.77 > » » = »

2Ca0+ Si0s=19.59 » > » = 12,74 »
C&S = 0.99 » » » = >

Sa. 101.33 pCt. Sa. 59.52 pCt.

Gehalt an Calciumoxyd nach dem Mittelwerthe 54.87 pCt.

Diese Zahlen stimmen also annihernd iiberein. In Wirklichkeit
allerdings unterliegt diese normale Zusammensetzung verschiedenen
Abweichungen, weil einmal ein Theil des Kalkes beim Converter-
processe der Schmelzung entgangen ist und sich daher unveriindert vor-

Y Vergl. Dr. M. Fleischer, die Entphosphorung des Eisens, Berlin 1885.
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findet, andererseits aber auch ein Theil des Eisens in fein vertheiltem metal-
lischen Zustande bezw. in kleinen Tropfchen oder als Oxydul in der
Schlacke befindlich ist. Der Gehalt an Thonerde wurde in obiger Zu-
sammenstellung nicht beriicksichtigt, da er als eine dem Dolomitfutter
entstammende Verunreinigung anzusprechen ist. — Aus der Natur
dieser Zusammensetzung erkliren sich auch zum Theil die Bedenken
gegen die Verwendung der gemahlenen rohen Thomasschlacke als
Diingemittel.

Da sich die Anfschliessung dieser Schlacke verschiedenen chemi-
schen Agentien gegeniiber anuscheinend besonders schwierig erwies,
welche Widerstandsfihigkeit man dem voraufgegangenen Gliihprocesse
zuschrieb, so gelangten Einzelne zu der Ansicht, dass cin iiber-
wiegender Theil der durch Aufschliessen gefundenen Phosphorsiure in
der Thomasschlacke nicht als solche, sondern als Eisenphosphoret ent-
halten sei — sei es nun durch unzureichende Oxydation im Converter
oder durch nachtriigliche Reduction in der erkaltenden Schlacke —
wodureh natiirlich der Diingewerth der Thomasschlacke erheblich
Lierabgesetzt wiirde, da das Phosphoreisen keinen Pflanzennihrstoff
bildet. Nach den Untersuchungen des Verfassers ist jedoch die Annahme
ciner bLesonders schwierigen Aufschliessbarkeit des Thomasphosphats,
das selbst den stiirksten chemischen Agentien widerstehen soll,
durchaus irrig. Es gelangten ausschliesslich Schlackenproben von
Friedenshiitter Material zur Untersuchung, deren Ergebniss ich aubei
folgen lasse.

Schmelzmethode Aufschliessung

mit mit ) P2 05 an-

KO+ K Carhonat 31CI+1HNO; INO; Mittel  Hel  Diffe- ;zh’gﬁzz
PQ 05 PQ 05 P2 03 P'a 05 PQ 05 P2 05 phoret.

1. 17.91 17.96 1790 17.92 17.24 0.68 3.79 pCt.
2. 10.65 19.65 19.56 19.62 19.50 0.12 0.61 »
3. 19.05 18.94 18.86 18.95 18.72 0.23 1.23 -
4. 18.82 18.93 19.05 18.97 18.81 0.16 0.85 »
5. 20.64 20,61 20.52 20.59 20.12 047 233 »
6. 138.30 18.29 18.24 18.28 1%.10 0.18 099 »
7. 18.67 18.93 18.54 18.58 18.56 0.02 0.11 »
8. 17.70 17.67 17.80 17.72 17.26 046 2.66 »
Durchschnitt 18.83 18.54 0.29 1.54 »

Nicht 30 pCt., wie von mancher Seite behauptet wurde, sondern
nur 11/; pCt. der in der Thomasschlacke befindlichen Phosphorsiure
sind moglicherweise als Eisenphosphoret annehmbar. Prof. J. Klein-
Breslau, welcher Schlackenproben der verschiedensten Herkunft auf
ihren Gehalt an Eisenphosphoret priifte, gelangte zu noch giinstigeren
Zahlen.
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Dem Verfasser erschien noch die Frage von Belang, ob dieses
Eisenphosphoret durch die chemischen Agentien des Bodens bald in
Eisenoxydulphosphat umgewandelt wird oder lingere Zeit unverindert
in der Ackerkrume verbleibt. Es wurden deshalb Topfversuche an-
gestellt mit Phosphatmehl 1 — 5 — 8, welche ja die gréssten Unter-
schiede bei verschiedenartiger chemischer Behandlung ergeben hatten,
derart, dass grissere Mengen der Schlackenproben so lange mit Salzs#iure
ausgelaugt warden, bis die Laugen nur noch Spuren von Phosphorsiure
enthielten. Der getrocknete mit Salpetersiure aufgenommene Riickstard
ergab bei:

1. 0.65 pCt. PoOs 5. 0.44 pCt. P:0; 8. 0.46 pCt. P=0;

Es fanden nun Parallelversuche statt:

a) in humoser Gartenerde mit 0.46 pCt. in HCI l&slicher P20s,

b) in lehmigem Sandboden mit 0.16 pCt. in HCI 18slicher P205
in der Weise, dass je 1000 g dieser Bodenarten mit je 250 g des aus-
gelangten Rickstandes innigst gemischt und in BlumentSpfe gethan
wurden, welche in Zimmer von durchschnittlich 159C. gesetzt und mit
Hafer bestellt wurden.

Der Versuch begann am 19. Februar dieses Jahres und endete am
20. Mai. Die Saat gedieh vortrefflich. Die Zufubr vor Flissigkeit
erfolgte innerhalb dieses Versuchsvierteljahres nur in Gestalt von
titrirter Natronsalpeterlosnng, so dass der Nihrboden pro 1 kg.in
dieser Zeit mit 8.0 g Salpetersiure getrinkt wurde. Es waren gefiillt:

Topf 1. mit je 1000 g Gartenerde + 250 g Riickstand von Mehl 1,

» I » » 1000 > » -+ 250 » > » » 3,
> III » » 1000 » 5 —+ 250 » » » > 8,
> IV »  » 1000 glebmigem Sandboden + 250 g Riickstand v. Mehl 1,
V o» » 1000 g o ~+250» » > » ),
> VI > » 1000> » > —+ 250> » s v 8.
zn Anfang zu Ende

des Versuchs enthielt
Topf  Gesammtphosphorsiure in HCI losliche PoOs  also ungelost

1 6.225 g = 0.50 0.47 0.03 pCt. P20,
11 5.700 » = 0.46 0.42 0.04 » )
I 5.750 » = 0.46 0.41 0.05 » 9
1v 3.225 » = 0.26 0.22 004 » »

v 2.700 » = 0.22 0.19 0.03 » >
VI 2.750 » = 0.22 0.17 0.06 » »

Die Aufschliessung des Eisenphosphorets im Boden war also in
kurzer Zeit erfolgt unter dem Einflusse der chemischen Agentien des
Bodens, der Pflanzenwurzeln und des Chilisalpeters.

Rosamundehiitte, den 29. November 1886.



