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Es wurde die Calciumoxalatloslichkeit im quaterniiren System Phosphorsiiure-CalciumoxaJat
Wasser bei Temperaturen von 25° bis 80°C im Konzentrationsbereich von 6 bis 65. Gew.% Ph os
phorsiiure gemessen. Die Loslichkeit ist in diesem Fall um ca. eine Gro'f3enordnung niedriger 
als in Sal peter- oder Chlorwasserstoffsiiure. Die Abhiingigkeit der Loslichkeit von der Siiure
konzentration zeigt, wie dies bei den Salpetersiiure enthaltenden Systemen der Fall ist, im gegebe
nen Konzentrationsbereich keine Maxima. 

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich urn den Bestandteil eines ausgedehnteren, 
die Kunstdiingererzeugung betreffenden Forschungsbereich. Das in Betracht gezogene 
Gleichgewicht wurde, soweit uns bekannt ist, bisher nicht untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien. SiimtIiche Chemikalien waren analysenreine Priiparate. Zur HersteIIung der 
Losungen geJangte mittels Ionenaustauschers nachgereinigtes destiIIiertes Wasser zm Anwendung. 

Loslichkeitsbestimmung. Ungefiihr 20 ml Saurelosung wurden mit iiberschiissigem Calcium
oxalatmonohydrat in zugeschmolzenen Reagensgliisern wiihrend 4 bis 8 Stunden im Thermo
staten gemischt, dessen Temperatur mit einer Genauigkeit von ± 0,2°C aufrechterhalten wurde. 
1m angefiihrten ZeitintervaII wurde ein Einfiu13 der Zeit des Losens auf die Gleichgewichtsein
stellung nicht beobachtet. Danach wurden die Reagenzgliiser bei der gemessenen Temperatur 12 
bis 16 Stunden abstehen gelassen, bis die Suspension sedimentierte. Die klare Losung wurde 
mittels einer Injektionsspritze aufgenommen und in drei Teile geteilt, in denen Calcium, OxaJat 
und Phosphorsiiure bestimmt wurden. Die feste Phase wurde entnommen, mit Aceton, bzw. 
Athanol gewaschen und bei 105°C getrocknet. 

Analyse der Proben. Die Bestimmung der Calciumionen wurde zur Vermeidung der gleich
zeitigen Fallung des Calciumphosphats nach Fallen des Oxalatsaus der zuerst mit Ammoniak 
neutralisierten und dann mit Oxalsiiure angesiiuerten Losung permanganometrisch durchge
fiihrt1. Die Oxalate wurden direkt mit Kaliumpermanganat titriert. Wie festgesteIIt wurde, wird i 

diese Bestimmung durch Phosphorsaure bei den angefiihrten Konzentrationen in Grenzen der 
Versuchsfehler nicht beeinfiuf3t. Die Phosphorsiiure wurde mit Natriumhydroxid unter Ver
wendung von Phenolphthalein titriert. 
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ERGEBNISSE 

Die Calciumoxalatloslichkeiten sind in Abb. 1 veranschaulicht. 1m Bereich def 
Phosphorsaurekonzentration von 6 bis 66 Gew.% und bei Temperaturen von 25° 
bis 80°C bewegt sich die Loslichkeit in Grenzen von 0,05 bis 0,9 Gew.% Calcium
oxalat (0,4 bis 27 g auf 1000 g Wasser). Der Unterschied der aus def Calcium- und 
Oxalatbestimmung berechneten Loslichkeiten ist zum Unterschied von den Salpeter
saure enthaltenden Systemen2 statistisch ohne Bedeutung. Diese Tatsache deutet 
darauf hin, daB die bei der Reaktion des Calciumoxalats mit Phosphorsaure entstehen
de Oxalsaure im wesentlichen nicht in die feste Phase mitgerissen wurde. 

Die gemessenen Daten konnen durch die empirische Gleichung 

log y = = 754,7jT + 0,5258 + 0,9227 leg x, (1) 

ausgedruckt werden, wo y , x die .Grammzahl des Calciumoxalats, bzw. der Phosphor
saure auf 1000 g Wasser und T die absolute Temperatur in K bedeuten. Die. Schat
zung der Standardabweichung y betriigt ± 0,19 g Oxalat auf 1000 g Wasser. Die Los
lichkeit des Calciumoxalats in Phosphorsiiure ist urn ungefiiht eine GroBenordnung 
niedriger als in Salpeter- oder Chlorwasserstoifsaure2

,3. Mit Rucksicht darauf, daB die 
Loslichkeitskurven keine auBerhalb der Grenzen der Versuchsfehler liegenden Knicke 
aufweisen, konnte erwartet werden, daB sich die feste Gleichgewichtsphase im unter
suchten Konzentrations- und Temperaturbereich nicht iindert. Diese Voraussetzung 
wurde auch durch mikroskopische Dberprufung der festen Phase (VergroBerung 
675) unterstUtzt, die bei allen System en durchgefiihrt und bei der nur ein einziger Typ 
von Kristallen beobachtet wurde. Fur Konzentrationen von 10 und 60 Gew.% Phos
phorsaure bei 80°C wurden die Rontgendiifraktionsspektren der festen Phase auf-

ABB.l 
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Collect ion Czechoslov. Chern. Commun. /VoL 38/ (1973) 

0,9 

CoC,o, 
w % 

0,6 

0,3 

40 H, PO. 60 
w% 



496 Kohoutova 

genommen, durch die die Gegenwart des Calciumoxalatmonohydrates nachgewiesen 
wurde; weder KristaIIe des primiiren Calciumphosphats noch die des Dihydrats 
der OxaIsaure wurden beobachtet. Ebenso wurden hahere Hydrate des Calcium
oxalats nicht festgesteIIt, und zwar in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB sich 
diese Hydrate erst bei haheren pH-Werten zeigen4

; die Gegenwart des wasserfreien 
Salzes, dessen Spektrum dem des Monohydrats sehr nahe ist, erscheint unter den 
Versuchsbedingungen wenig wahrscheinlich. 

AbschliejJend spreche ich der Abteilung der Z entrallaboratorien bei der technischen Hochschule 
fur Chemic in Prag fur die Aufnahme der Rontgenspektren meinen Dank aus. 
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