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Tdber das Verhalten des Tricalciumphosphats gegen 
Kohlens ure und Eisenhydroxyd 

VO1] 

G. v. Georgievics. 

Aus dcm chomischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschtde in Bielitz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22, October 1891.) 

Das bet der Analyse phosphors~tureh~tltiger Materialien zur 
Anwendnng kommende Verfahren, nach welchem man die g'e- 
saturate Phosphorsiiurc als phosphorsaures Eisenoxyd zur Ab- 
scheidung bringt~ war die Veranlassuug, das Verhalten des drei- 
basisch phosphorsauren Kalkes g'egen Eisenhydroxyd zu studiren. 

Ich stellte mir die Frage, ob die Fi~higkeit des Eisenhydro- 
xyds, die Phosphorsiiure andern Phosphaten zu entziehen, so 
stark sei~ um auch dann zm' Geltung zu kommen, wenn sieh das- 
selbe in ungelSstem Zustande befindet, vorausgesetzt, dass hiebei 
ein die Reaction befth'derndes Agens, z. B. Kohlens~iure, gegen- 
w~irtig' ist. 

Es war zu erwarten, class ans dem Verhalten des Tricalcium- 
phosphats g'egen Eisenbydroxyd und Kohlens~ure wichtig'e Riick- 
schlUsse in Bezug auf die Veriindeliung'en, welche es erfiihrt, wenn 
man es dem Boden als DUl~gemittel einverleibt, gezog'en werden 
kSnnten, da ja Eisenhydroxyd und Kohlens~ure selten fehlende 
Bestandtheile des letzteren sind. 

Auch ist g'erade die so wichtig'e Frage tiber alas Schieksal 
der dem Boden einverleibten Phosphate des Kalkes bisher nut 
zu geringem Theft gelSst. Man weiss nur, class ein in den Boden 
gebrachtes 15sliches Calciumphosphat seine LSslichkeit binnen 
Kurzem verliert, dass also Monocalciumphosphat in Di-, unter 
giinstigen Umst~nden selbst in Tricalciumphosphat iibergeht, und 
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sehreibt man dieses ,Zurtickgehen" der Phosphorsi~ure der neu- 
tralisirenden Wirkung des kohlensauren Kalkes und der Sesqui- 
oxyde des Eisens nnd der Thonerde zu, welehe Substanzen ja  
stets im Culturboden enthalten sind. 

Die weitere Frage abe 5 in welcher Weise das nun 15slieh 
gewordene Calciumphosphat mit den andern Bodenbestandtheilen 
in Wechselwirkung tritt, ist his jetzt noch vollst~ndig often. 

Obwohl die Ha,ptaufgabe tier vorliegenden Untersuchung in 
dem Studium der Einwirkung yon Eisenhydroxyd auf Triealeium 
phosphat bei Gegenwart yon Kohlens~ure bestand, so musste doeh 
vorerst das Verhalten des Tricalciumphosphats gegen Kohlen- 
s~tnre allein in Betracht gezogen werden; es zerfS~llt hiemit die 
Arbeit in zwei Theile. 

I. E i n w i r k n n g  yon Kohlens~ iu re  a u f  T r i ca l c ium-  
phospha t .  

Ob bei der LSsung des Tricalciumphosphats in kohlensaure- 
h~iltigem Wasser ein chemischer Process stattfindet, ist meines 
Wissens noch nicht experimentell festffestellt worden. Die An- 
gaben, die man tiber diesen Punkt in der ehemischen Literatur 
finde% sind wenig zahlreich und beziehen sich lediglich auf die 
Quantit~tten des in LSsung gehenden Tricalciumphosphats. In 
diesem Sinne hat schon L i e b i g  die L~isliehkeit desselben er- 
mittelt, B i schof f ,  W i l l i a m s  n. A. die der nattirlichen Phos- 
phate~ 1 L. Man de die L~islichkeit desselben in organisehen alkali- 
sehen Fltissigkeiten 2 und A. A. t t a y c s  die L(islichkeit des phos- 
phorsauren Kalkes der Knochen beim Liegen derselben in Wasser 
constatirt, a 

Der letztgenannte Forscher spricht allerdings yon einer Z e r- 
se tzunff  des phosphorsauren Kalkes dm'eh Kohlens~ur% ohne 
aber dieser Frage dutch experimentelle Untersuchung n~iher ge- 
treten zu sein. 

Die Untersuchungen yon Fr. Mohr iiber scheinbar anomale 
Zersetzungen dutch Kohlens~iure~ ~ welche ergaben~ dass bei der 

l Chem. News, 24, Nr. 631, Dec. 1871. 
'z Compt. rend.,t. XLIV, p. 1108--1109. 

Chem. Centralbl., 1857. 
Ann. Chem. Pharm., 185~ %6. 
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Einwirkung yon Kohle~s~tm'e a, uf L~sungen yon phosphorsaurem 
Natron~ phosphorsam'em Natronammoniak, essigsaurem Barium 
und ~ihnliehen Salzen die Kohlens~iure stets zum Theil ehemiseh 
gebunden wird, maehten es nun sehr wahrseheinlieh, dass aueh 
bei der Einwirkung derselben auf Triealeiumphosphat eine chemi- 
sehe Reaction stattha L eine Vermuthuag~ die durch die folgenden 
Versuehe best~itigt wird. 

Die AusfUhrung der Versuehe gesehah in folgeader Weise: 
Chemisch reines Triealeiumphosphat wurde in einer bestimmten 
Qaantit~t yon destillir/em Wasser suspendirt und dureh dicse 
Fltis,sigkeit ein m!tssig'er Kohlens~iarestrom durchgeleitet. D~ 
sich d~s Oalciumphosphat rasch zu Boden se~zt, so musste immer 
zeitwcise gesehUttelt oder aufgertihrt werden. Nach einer ge- 
wissen Zeit wurde filtrirt~ die Fliissigkeit auf ein bestimmtes 
Volumen gebraeht und in aliquoten Theilen dcrselben die in 
L~sung gegangenen Mengen yon Ka|k: Phosphors~ure und ganz 
gebundener Kohlens~ure bes~imrnt. 

Die quantitative Bestimmung" des Kalkes geschah dutch 
F'~tllen mit oxalsanrem Ammon unter Zusatz yon essigsaurem 
Natron in der frt~her salzsauer gemachten LSsung; die tier Phos- 
phors~ure nach der S o n n e n s ch ein 'sehen Molybdat- Methode. 
Wegen d~' geringen Quantit~ten, in welehen diese beiden in 
LSsung gegangen waren, mussten (tie Bestimmungen it~ grSsseren 
Fltissigkeitsmengen vorgenommen werden, die zweekmiissig vor- 
erst auf ein kleines Volumen abgedampft wurden. Jene Theile, 
die zu Kalkbestimmungen dienten~ wurden vor dem Concentriren 
mit Salzs~iure, jcnc Nr die Phosphor~urebestimmungen mit Sal- 
petersaure anges~tuert. 

Jene Fltissigkeitstheile, in welehen die Menge der an Kalk 
ganz gebundenen Kohlens~ure bestimmt werden sollten, wurden 
in einer vollkommen s~urefreien Atmosph~ire ~ in tier Platinsehale 
zur Trockene cingedampft nnd dieser Abdampfrt~ckstand bei circa 
230 ~ C. his zur Gewichtseonstanz getroeknet. Da dieser nut aus 
phosphorsaurem nnd kohlensaurem Kalk bestehen konnte, so 

Ich konnte mich wiederholt tiberzeugen, dass selbst ein geringer 
Salzsiiuregehalt tier Atmosphere g'entigt, um auf ein in LSsung befinclliches 
Oarbon~t zersetzend einzuwirkcn, wenn maa das Abdampfen derselben ia 
offenen Gef~issen vornimmt. 
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musste der Gltihverlust die Menge der an Kalk ganz gebundenen 
Kohlensi~ure ergeben. Eine Schwierigkeit bestand hiebei in der 
Hygroskopiciti~t dieses Abdampfrtickstandes. Bei einigen Ver- 
suchen wurde die Kohlens~ure desselben auch direct, d. h. dutch 
Behandeln des RUckstandes mit SalzsAure und Auffangen der 
entweichenden Kohlensiiure in Ka|ilauge, bestimmt. Doch konnte 
ich reich tiberzeugen~ dass die erstgenannte Methode ftir die 
Bestimmung sehr kleiner KohlensSuremengen vortheilhafter ist, 
wesshalb sic auch bei den nachstehenden Versuehen fast aus- 
sehliesslich angewendet wurde. 

1. V e r s u c h .  1/2 g Triealciumphosphat wurde in 1 l Wasser 
suspcndirt und durch 24 ~ Kohlensiture hindurchgeleitet. Die er- 
haltene LSsung win'de nach dem Filtriren auf 1500 c m  3 g'ebraeht 
und in je 500 c m  ~ eine Kalk-, Phosphorsiiure- und Kohlensiiure- 
bestimmung" gemacht. 

Auf 1 1 gcrechnet wurde gefuaden: 

0"1062g CaO~ 0"0916g P205 und 0"0254g CO 2. 

2. Vcrsuch .  Wie oben~ nut wurde withreud 481~ Kohlen- 
s~iure durchgelcitet. 

Die LSsung enthielt im Liter: 

Ctt  0 . . . . . . .  

P205 . . . . . .  

CO 2 . . . . . . .  

1. 2. Mittel 

0'0844 

0'0837 

0"0129 

0"0900 

0"0843 

0 0872 

0 "084~0 

0'0129 

3. Ve r sueb .  Wie oben. Die LSsung enthielt im Liter:  

0 " ]000g  CaO, 0"0872 9 P,O 5 und 0"00676 9 CO 2. 

4. Versuch .  Wie oben. Die LSsung' enthielt im Liter: 

0"1114 9 CaO, 0"0928 g PzO~ und 0"0096g CQ. 
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5. Versueh.  Wie oben, doeh wurde bloss 40 ~l Kohleusi~tn:e 
einge!eitet. 

Die Lbsung enthielt im Liter: 
0 .0864g CaO, 0"0706g P~O 5 und 0 '0089g CO~ (Mittel 

yon zwei Beslimmung'en). 

6. Versueh .  Es wurde wahrend 48 ~ Kohlensgure dureh- 
geleitet; sonst wie oben. Die LSsung enthiell im Liter: 

0"0908g Ca0~ 0"0762g PzO 5 und 0 '0081g CO 2. 

7. Versueh.  Wie oben, nut wurde wi~hrend 70 h Kohlensi~m'e 
durehgeleitet und gesehah die Bestimmung der ganz gebundenen 
KohlensKure wegen ihrer geringen Meng% bei diesem Versueh 
sowohl, wie auch bei allen niiehstfolgenden, in einem grSsseren 
Theil der LOsung. 

Die LSsung enthielt im Liter: 
0. 1108 9 CaO, 0"0956g P205 und 0"0082 9 CO 2. 

8. Versneh.  Wie obeu, doeh wurde wieder bloss 48 L~ Kohlen- 
s:~ture eingeleitet. Die LSsung enthielt im Liter: 

0 '1028g CaO, 0-0796g P205 und 0"0065g CO 2. 

9. Versueh.  Wie oben. Die Ltisung enthielt im Liter: 
0"0599g CaO~ 0"0471 g P~05 und 0"0042g CO 2. 

10. V ersu eh. 3 g Triealeiumphosphat wurden in 101Wasser 
suspendirt und wahrend 21/~ Tagen ununterbroehen Kohlens~ure 
durehgeleitet. Die LiSsung enthielt im Liter: 

CaO . . . . . . .  

P205 . . . . . .  

CO~ ....... 

L 2. 3. 4. Mittel 

0 '1144  

0"0858 

0"0133 

0 '1152 

0"0858 

0 '0132 

0"1158 

0"0860 

0"0140 
i 

0 '1174 

0"0880 

0"0130 

0-1157 

0"0866 

0"0134 

11. Versuch.  1 2g Tricaleiumphosphat wurden in 7 / Wasser 
suspendirt und dm'ch 5 Tage ununterbrochen Kohlensiiure durch- 
g'eleitet. 

1 Dieser  Versuch~ wie auch der  vorhergehend% wurde in einer paraffi 
nir ten Flasche vorgenommen,  da der  Fail  immerhin nieht ausgeschlossen 
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Die LSsung enthielt im Liter: 

571 

C ~ O  . . . . . . . . .  

P~O 5 . . . . . . . .  

CO S . . . . . . . .  

1. 2. 3. Mittel 

0"1~40 

0'1040 

0"0130 

0'1366 

0'1036 

0"0129 0"0125 

0"1403 

0"1038 

00128  

Durch diese Versuche ist nun zun~tchst bewiesen, dass bei 
tier Einwirkung yon Kohlensi~ure auf Tricalciumphosphat wirk- 
lich ein chemischer Process stattfindet~ da bei jedem derselben 
eine gewisse Quantiti~t der eingeleiteten Kohlensi~ure chemisch 
gebunden women ist. Es besteht dieser Process der Hauptsaehe 
nach offenbar darin, dass die Kohlensiiure dem Tricalciumphos- 
pLat einen Theil des Kalkes unter Bildung yon Calciumcarbonat 
entzieh L welch' letzteres sich in der kohlensiiurehiiltigen Fltissig- 
keit auflSst. Es muss abet auch ein Phosphat des Calciums in 
LSsung" gehen~ da in dieser neben einem Uberschuss yon Kalk 
immer auch Phosphorsi~ure enthalten ist. 

Zur Berechnung des Verh~ltnisses, in welchem die in LSsung" 
gegangene Phosphors~ture an Kalk gebunden ist, muss man zu- 
ni~ehst ausrechnen, wie viel Kalk die in L(isung gegangene ganz 
gebundene Kohlensi~ure zur Bildung yon Caleiumcarbonat braucht ; 
zieht man diese Kalkmenge yon der Gesammtmenge des in Lr 
geg'angenen Kalkes ab~ so erg'ibt sieh als Differenz jener Theil 
des Kalkes, weleher an Phosphorsaure gebunden ist. 

Zur besseren 0bersicht habe ieh die Resultate dieser Be- 
reehnung in folgender Tabelle zusammengestellt, wobei die ab- 
soluten Mengen yon Kalk, Phosphors~ture und Kohlensi~ure; welche 
in LSsung gegangen waren, in proeentischen Verhiiltnisszahlen 
ausgedrUckt sind: 

ist, dass sieh aueh etwas der Glassubstanz aufl8st und (lie Reaction bee in 
flusst. 
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Aus dieser Zusammenstellung der gefundenen und berech- 
neten Zahlen ergibt sich zun~ichst~ dass bei der Einwirkung yon 
Kohlens~tm'e auf Tricaleiumphosphat folg.ender Process stattfinden 
mllss: 

ea~ (PO~)~ + C02 + H20 = Ca2 H~ (P04) ~ + Ca CO 3. 

Es finder also eine Zerlegung des Triealciumpbosphats in 
Calciumearbonat und Dicalciumphosphat start. 

Damit ist aber nicht erkl~rt, wieso die Aufschliessung des 
Tricalciumphosphats zu Dicalciumphosphat nut bci einem einzig'en 
Versuch (Nr. 1) vollst~indig vor sich g'eg'angen ist, w~ihrend sic 
bei allen anderen nut theilweise stattgefunden hat. Ein Vergleich 
derTabelle mit tier aufSeite 569 und 570 gegebenenBeschreibung' 
der Versuehe zeig't sogar, dass die Aufsehliessung eine umso 
g e r i n g ' e r e  war, je l~ing'er die Einwirkung" der Kohlens~iure 
auf des Tricalciumphosphat stattgefunden hatte, t 

Am naheliegendsten ist es nun anzunehmen, dass der oben 
aufgestellte Process nut am Anfange vor sieh geht und dass sich 
spater das noch ungelSste Tricalciumphosphat zum Thei l  auch 
als so l ehes  auflSst, da die Gegenwart des nunmehr in LSsung 
vorhandenen doppeltkohlensauren Kalkes jedenfalls hindernd auf 
die Bildung einer grSsseren Menge yon Diealciumphosphat ein- 
wirken muss; ist es ja bekannt, dass der kohlensaure Kalk im 
Stande ist, Diealciumphospbat in Triphosphat umzuwandeln. 

Zur experimentellen Sttitze des eben Oesagten wurden fol- 
g'ende zwei Versuehe angcstellt: 

3 g Tricaleiumphosphat und 2 g Calciumcarbonat wurden in 
81Wasser vertheilt und tier Eiuwirkung' eines Kohlensiturestromes 
ausgesetzt. 

1 Dass die in L(isung gegangenen ~eng'en yon Kalk, Phosphorsi~ure 
und Kohlens~iure und insbesonders des Verh~tltniss der gelSsten Quantit/iten 
dcr beiden erstgenannten Substanzen bei den obigen Versuchen so weTSg- 
mit der Dauer der Eiawirkunff des Kohlensiiurestromes tibereinstimmen, 
l~[sst sieh darauf zurtiekfiihren, dass nlchX alle Versuehe unter denselbea 
~tusseren Umst~tnden, wie: Temperatur, H~ufigkeit des Aufi'iihrens etc. vor- 
genommen werden konnten. Jene Versuche, bei welehen dies ann~hernd 
stattgefunden hat, stimmen ,~ber ziemlieh gut mit eimmder iiberein, so Nr. l 
mix 2; 3 mix 4, 5, 6~ 7; 8 mix 9, 10 und 11. 
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1. V e r s u e i l .  Daucr des Ei~aleitens 24~; die LSsung enthielt 

im Liter:  

0 " 1 8 4 4 9  CaO, 0 " 3 3 7 0 g  P~O 5 und 0 '  l t 0 0 g  CO~~ 
2. V e r s u e h .  Dauer des Erhitzens 48h; die Ltisung enthielt 

im Liter: 

1. 2. i~Iittel 

CaO . . . . . .  

P205 . . . . .  
CO 2 . . . . . .  

0"2136 
0"06074 
0'1120 

0.2105 
0.06204 
0.1093 

0.21s0 y 

0-0614 
0.1106 

Die gefundenen Mengen proeentiseh ausgedrtiekt und tabel- 
lariseh zusammengestellt :  

C02 P~05 

 .Wr .oh ii 56" 0o/  42.66O/o 13.5 O/o 3a.52o/o IO' V/o 11'4 o/o 
2. Versuch 55" 20 36" 65 18' 55 28' 80 15" 99 ,~ 15" 68 

Das Ergebniss dieser zwei Versuche ist daher, dass sich Tri. 
eateiumphosphat in einer Lt~sung yon doppeltkohlensaurem Kalk 

a ls  s o l e h e s  ltist. 
Der bei der Einwirkung yon Kohlens~ture auf Triealcium- 

phosphat hinterbleibende ungel~ste Rliekstand wurde bei einem 
Versueh ebenfalls analysirt, und zeigte sieh - -  wie ja  nieht anders 
zu erwarten war - -  dass derselbe aus fast reinem Triealeiumphos- 
phat besteht,  dem eine sehr g'eringe Menge yon kohlensaurem 
Kalk beigemiseht ist. 

Gefunden 

0 " 0 7 7 4 g  CaO 
0 '  0606 g P20.~ 

Berechnet 
ftir Ca8 (P04)2 

0 " 0 6 5 4 g  P~O 5 
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Sein Kohlensi~uregehalt war so minimal, dass er quantitativ 
nieht bestimmt werden konnte. 

II. E i n w i r k u n g  y o n  l ~ ; i s e n h y d r o x y d  ~ u f  T r i e a l c i u m -  

p h o s p h a t  be i  G e g e n w a r t  y o n  K o h l e n s i t u r e .  

Dass bei der Einwirkung yon Eisenhydroxyd auf Tricaleium- 
phosphat mSg'licherueise ein chemischer Process stattfinden kanu~ 
daftir spricht unter Anderem die wichtige tlolle, welehe das Eisen- 

hydroxyd bei der Absorption der Phosphorsiiure durch den Boden 
spielt. ~ Meine diesbeztig'lichen Versuche erg'aben nun, dass d,ns 
Eisenhydroxyd thats~chlich im Stande ist, auf d~ns Tricalcium- 

phosphat p h o s p h o r s i~ u l" e e n t z i e h e n d zu wirken, voraus- 
gesetzt, dass man die beiden Substanzen bei Gegenwart  yon 
Wassei" und Kohlenslim'e aufeinander cinwirken liisst, z 

Die Ausfiihrung' der Versuche, wie auch die quantitative 
Bestimmun~ der ill Liisung gegang'enen Mengen yon Kalk, Phos- 

phors~ure und ganz gebundener Kohlens~ure g'eschah genau so 
wie bei den im ersten Theile dieser Arbeit beschriebe~en Ver- 

st~ehe (S. 569 und 570). Das Eisenhydroxyd wurde stets in fl'isch 
get'~Iltem Zustande angewendet. 

I. V e r s u e h .  1 y Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd aus 
0"4  g Eisen wurden in 450 c m  ~ Wasser vertheilt und durch 17 h 

Kohlensgm'e durehgeleitet. Die erhaltene LSsnng" enthielt (nach 
dem Filtriren) im Liter: 

0"0776 g CaO, 0 " 0 1 6 5 g  P~O~ und 0 - 0 4 1 g  CO v 

~[~itthaus en: LandwirthschaftlieheVersuchsstationcn, Bd.20, S.401 ~ 
siehe ferner das Capitel Jibe1" die Absorption der Phosphors~im'e im Lehr- 
buch dcr Agriculturchemie yon R. Sachse. 

Es ist aber nicht unm0glich, dass ein ~ihnlieher Process auch ohne 
die Mithilfe der Kohlens~m'e stattfinden kannl wenigstens ergab ein in 
dieser Richtung angestellter Versueh, dass durch l~ngeres Aufeinander- 
wirken yon Eisenhydroxyd nnd Tricalciumphosphut, bei Geg'enwar~ yon 
vielWasser, eine L6sung erhalten wird, die in 2 I 0'035g CaO und 0"00563 g 
P~O 5 enthiilt, wiihrend der gefundenen Kalkmenge, auf C~L~(P04) 2 gereehnet, 
0"0303 gP~O 5 - -  also viel mehr --  entsprich~. 

Die bei diesem Versuche in L6sung" gegangenen Substanzmengen 
sind aber s0 gering-, dass yon einem n~iheren Studium dieser Reaction Ab- 
stand genommen wurde. 
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H. Ver sueh .  0"43 g Tricaleiumphosphat und Eisenhydro- 
xyd aus 0"18 g Eisen wurden in 1 1 Wasser suspendirt und 
w~thrend 30 hunter  Eisktihlung Kohlens~tm'e durchgeleitet. Die 
LSsung enthielt im Liter: 

0.1117g CaO, 0"0537g P205 und 0"0219 g C02 
Die Analyse des ungeRisten Rtiekstandes ergab, dass der- 

selbe 0-0506g Ca0 und 0"1244g P~O 5 enihielt, lqimmt man an~ 
dass der Kalk an die Phosphorsiiure in Form yon Triphosphat 
~ebunden ist, so entfallen auf die gefundene Menge desselben 
0"0427g P205; folglich ist der Rest yon 0 '0816 g P~O 5 dem Tri- 
ealciumphosphat dutch das Eisenhydroxyd entzogen worden und 
an dieses letztere gebunden.1 

III. Versu  ch. 0 '4524 g Caleiumphosphat und Eisenhydro- 
xyd aus 0"17 g Eisen wurden in I 1 Wasser suspendirt und wiih- 
rend 100 ~ unterEiskUhlung Kohlens~ture durchgeleitet. Die LSsung 
enthielt im Liter: 

0"1341 g Ca 0, 0- 0774 g 1720 ~ und 0" 0192 g CO~. 
Der Riickstand enthielt: 0"0647g CaO ~md 0"0941 g P~0.~; 

die gefundene Kalkmenge braucht zur Bildung yon Tricalcium- 
phosphat 0"0546g P~O~, fo]glich sind 0"0394g P205 an Eisen 
gebunden. 

C on trole: 

Gesammtkalk G esammtpho sphors/iure 
(in der L6sung and dem Riickstand) (in der L6sung" und dem Riickstan(1) 

Berechnet Berechnet 
(aus der ang'e- (aus der ange- 

wandten 1VIenge yon w~mdten l~{enge von 
Gelunden Tricaleiumphosphat) Gefunden Tricaleiumphosph'tt) 

0 " 2 6 5 4 g C a O  0"2452gCaO 0"2101gP~05 0"2072g P20~ 

1 Die Analyse des Riickstandes bildet auch eine Controle fiir die 
Richtigkeit der in der L~sung ausgefiihrten Kalk- und Phosphors~ure- 
bestimmungen. 

Gesamm~kalk 
(in der LSsung und dem Riickstand) 

Berechnet 
(aus der an~e- 

wandteu t~enge yon 
Gefimden Triealeiumphosphat) 

0"2182 g C~O 0"2334g CaO 

Gesammtphosphors~ure 
(in der LSsung und dem Riickstand) 

Berechnet 
(aus der ange- 

wandten Menge yon 
Gethnde a Tricalciumpbosphat) 

0;2048 g P~05 0" 197"2 g P~05 
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IV. V e r s u e h. 2" 4 g Tricaleiumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 1 g Eisen wurden in 10" 5 l Wasser suspendirt und wiihrend 
dreier Tage ununterbrochen Kohlensgure durehgeleitet. Die LiJsung 
enthielt im Liter: 

C ~ O  . . . . . . .  

P205 . . . . . .  
C0~ . . . . . . .  

1. ! 2. 3. 

o.1144 o.1148 o.1186 
0.06581 0.0658[ 0.0659[ 

o.o~131 o.o21s~ 0"0211 
[ 

4. 

0 '1202 
0"0661 
0'0204 

i 
5. j Mittel 

J 
[ 

0'1234 0"1182 
0.0664 0"0661 

- -  0"0212 
[ 

V. Versuch .  3 g Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 4 g  Eisen wurden in 10" 5 1 Wasser suspendirt und wiihrend 
50 h Kohlensiiure durchgeleitet. Naeh dieser Zeit wurde filtrirt 
und die Liisung" in zwd  Theile zu je 5 1 getheilt. Diese beiden 
Theile sollen mit L~isung Nr. i und Nr. 2 bezeichnet werden. Die 
LSsung Nr. 1 enthielt im Liter: 

Oa 0 . . . . . . . .  

P205 ........ 

C02 . . . . . . . . .  

I. 2. 3. 5Iittel 

0"1192 
0"0345 
0"0495 

0'1182 
0"0347 
0"0530 

0"1126 0"1167g 
0"0346 
0 '0514 

Die L~sung Nr. 2 wurde mit genau 5 1 Wasser verdUnnt und 
mit einer neuen Menge yon Eisenhydroxyd aus l g  Eisen dutch 
70 h der Einwirkung eines Kohlensgurestromes ausgesetzt; die 
nun resultirende LSsung enthielt in 2 l: 

Ca0  . . . . . . .  
P205 
C0.~.  

1. 2. Mittel 

0 '1126 
0"00821 
0"0739 

r 

0'1132 
0"0072 
0"0742 

0 '1129g  
0"0077 
0'0740 

1 Diese Bestimmung wurde wegen der geringen Menge der in L6sung 
befiadlichen Phosphorsgure in 4 1 derselben vorgenommen. 



578 (3. v. (~eorgiev~cs, 

In dem ungelSstea Rtiekstand wurde eine Phosphorsgare- 
bestimmung ausgeftihrt und hiebei 0"1373 g P~O~ gefunden; 
daraus reehnete ich (mit Hilfe der in der L~sung" lqr. 1 g'efun- 
denen Phosphors/inremenge) die in der zweiten Columne ange- 
fiihrte Phosphorsiiuremenge. 

Controle: 

~[m RUckstande sind 0' 1373 g P205 enthalten, 
in der ganzen LSsung Nr. 2 0"0408 g , ,, 

Summe 0" 1781 g P~O 5 gegen 0"1730 g P205~ 

welche sieh durch Rechnung aus der bei der Analyse der LOsung 
Nr. 1 gefundenen Phosphorsi~uremenge ergibt. 

Trotzdem sieh also die Differenzen in den Phosphorsiture- 
bestimmungen nur innerhalb der erlaubten Grenzen bewegen 
und auf den dutch die analytisehe Methode bedingten Fehler 
zurUekzuf~hren sind, konnten wegen der so geringen Menge der 
Phosphors~nre, we eine kleine Differenz einen grossen Aussehiag" 
gibt, die oben erhaltenen Zahlen niebt welter benUtzt werden. 

Doeh war der Zweck dieses letzteren Versuehes mit der 
L~sung Nr. 2 insoferne erreieht, als dutch denselben eonstatirt 
ist, dass dutch noehmalige Behandlung mit einer frisehen Menge 
yon Eisenhyd~'oxyd eine weitere Phosphors~ureen~ziehung Start- 
tinder. Um zu sehen, wie weir dies getrieben werden kann, 
wurden 2 1 der LSsung Nr. 2 abermals mit fi'isehem Eisenhydro- 
xyd aus l g  Eisen w~hrend 24 h einem Kohlens~urestrom aus- 
gesetzt. In der nnnmehr erhaltenen L~sung war nut mehr kohlen- 
snarer Kalk und k e i n e  Spt~r yon P h o s p h o r s ~ u r e  enthaiten. 

VI. V e r s u e h? 3 g Triealeiumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 1 g Eisen wurden in 10 1 Wasser suspendirt und wahrend 20 h 
Kohlensaure durehgeleitet. Die LSsang enthielt im Liter: 

C u O  . . . . . . . . .  

P205 . . . . . .  
CO~ . . . . . . . . .  

1. 2. 3. Mittcl 

0"1196 
0 '0764 
0"0140 

0 '1212 
0"0765 
0"0133 

0"1220 
0 '0774  
0"0143 

0"1214y 
0"0767 
0"0139 

x Dieser Versuch,  ebenso wie der  n~tchstfolgeade, wurde in einer  
pa.raffiuivten Plasehe vorgenommen,  um einen eventtlellen Einfluss gel(~ster 
Gl:~ssubstanz ~mszuschliesse~. 
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VII. Versuch.  2"5 g Tricaleiumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 2.9, Eisen wurden in 8 1 Wasser suspendirt und w~hrend 20 h 
Kohlens~ure durehgeleitet. DiG Lfsung enthielt im Liter: 

Ca 0 . . . . . . . . .  
P~O 5 . . . . . . . .  
CO~ . . . . . . . . .  

1. 2. 3. Mittel 

0"1206 
0"0592 
0"0307 

0"1210 
1 

0"0321 
1 

O" 033~ 

0"1208 g 
0"0542 
0"0320 

Der ungelSste Rtiekstand enthielt: 
0"2890g CaO, 0"4470g P~O 5 und 0"0079g C02. 
In diesem Ri]ckstand ist also aueh eine geringe Quantit~t 

yon KohlensKure enthalten; diese braucht zur Bildung yon Cal- 
eiumcarbonat 0" 0100 g CaO, daher sind 0" 2350 g P205 an Kalk 
und 0" 2120 g P~O 5 an Eisen gebunden. Der Gehalt dieses Riick- 
standes an kohlensaurem Kalk erklart sich wohl am einfachsten 
so, dass man annimmt, dass w~hrend des Filtrirens der L~sung 
ein Theil der absorbirten Kohlens~iure entweicht und sich in 
Folge dessert ein Theil des in L(isung befindlichen Calcimncarbo- 
hats niedersehli~gt. 

Das Resultat der eben beschriebenen Versuche ist nun zu- 
ni~chst, dass  das  E i s e n h y d r o x y d  im S tande  ist ,  dem 
T r i e a l e i u m p h o s p h a t  bei G e g e n w a r t  yon Kohlens i iu re  
die P h o s p h o r s ~ u r e  zu en t z i ehen ,  und class dieser Process 
unter gewissen Umstiinden (siehe den V. Versueh) sogar quanti-  
t a t iv  verli~uft. 

Zur Bereehnung des Verh~ltnisses, in welehem dig in L(isung 
gegangene Phosphorsiiure an Ka]k gebunden is b habe ieh den 
sehon im ersten Theile dieserArbeit (siehe S. 571) eing'esehlagenen 
Weg be~ltitzt, und sind die Resultate dieser Bereehnung in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt, wobei, ebenso wie frtiher~ dig 
absoluten Mengen yon Kalk, Phosphorsaure und Kohlensiiure, 
welehe in L(isung gegangen waren, in procentisch~n Verhi~ltniss- 
zahlen ausgedrUckt sind. 

Diese Bes t immungen misslangen. 

Ghemie- t ie f t  Nr. 9. 41 
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Ob nun wirklieh be; der in Rede stehenden Reaction ein 
T e t r a c a l  c i u m p h o s p h a t  entsteht, li~sst sieh mit Gewissheit nicht 
sagen, da immerhin der Fall m(iglich, wenn aueh night wahr- 
seheinlich ;st, dass die untersuchten LSsungen ein, oder mehrerc 
noch basischere Phosphate, neben Tricalciumphosphat, enthielten. 

Will man nun aus den Resultaten der vorliegenden Unter- 
suchung eine_n Rtickschluss auf die Umwandlungen, welche ein 
in den Boden gebrachtes Calciumphosphat erleidet, ziehen, so 
ergibt sieh~ dass dieses p die Gegenwart ether genligenden 
Menge yon Eisenhydroxyd und Kohlensiiure vorausgesetzt 
seine Phosphors~nre an das Eisen abgibt, so dass also schliess- 
Itch die ganze Phosphors~ure, welehe man dem Boden in Form 
eines Caleiumphosphats zugeftihrt hat, in diesem als phosphor: 
sautes Eisenoxyd enthalten ;st. 

Die Thonerde, welcher man eine ~hnliehe Rolle wie dem 
Eisenhydroxyd zuschreiben muss, kommt hiebei wen;get als das 
letztere in Betracht~ da sie, als st~rkste Silicatbase, be; der Ver- 
witterung" der Gesteine wohl in welt geringerem Masse als das 
Eisenhydroxyd auftreten dtirfte. 

Die obige Annahme, dass die absorbirte Phosphorsiiure-- 
in jenen F~tllen, in welehen die Umst~nde dafiir giinstig sind --  
im Boden an Eisen gebunden ;st, erklKrt unter Anderem auch die 
Thatsache~ dass Lysimeter- und Drainw~tsser ;miner nut eine 
~.usserst geringe Menge Phosphors~ure enthalten. 

Zur Beantwortung der weiteren Frage, in weleher Weise die 
so absorbirte Phosphors~iure wieder in L(isung gebracht wird, 
fehlt bis jelzt das experimentelle Material; die yon T u x e n  t ge- 
fundene Thatsaehe, dass bereits absorbirte Phosphorsiiure dureh 
Natriumsalze leichter als mit re;nero Wasser ausgewasehen werden 
kann, dttrfte aber vielleicht einen Anhaltspunkt zur LSsung dieser 
Frage gebcn. 

1 Peters~ Ann. do L~ndw, Bd. 49, S. 31. 


