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Herr Erlenmeyer halt einen Vortrag

,ueber einige Eilgenschaften der Calcium-
phospate und des Calciumsulfats.”

Jedermann weiss, welche wichtige Rolle die phosphor-
saurehaltigen Diungemittel in der Landwirtschaft spielen.
Ganz besonders sind es die sog. Superphosphate, welche
sich einer ausgedehnten Anwendung von Seiten der rationell
wirthschaftenden Landwirthe erfreuen.’

Als Superphosphate Dbezeichnet man alle die Dinge-
praparate, aus welchen ein Theil und meistens der grosste
Thell der darin enthaltenen Phosphorsaure durch Wasser
ausgezogen werden kann, wahrend ein anderer geringerer
Theil In unloslicher Form Im Ruckstande bleibt.

In neuerer Zeit ist nun wiederholt die Beobachtung
gemacht worden, dass manche Superphosphate nach langerem
Aufbewahren weniger Phosphorsaure, als kurz nach Ihrer
Darstellung an Wasser abgeben. Dieses Minus von loslicher
Phosphorsaure bezeichnen die Fabricanten und Agricultur-
chemiker als ,.zuriickgegangene Phosphorsaure”.

Da man nun Im Handel den Werth eines Superphos-
phats nach dem Gehalt an loslicher Phosphorsaure, oder
genauer ausgedriickt, nach der Menge von Phosphorsaure,
welche thm durch Wasser entzogen werden kann, zu schatzen
pflegt, so waren natiirlich Producenten und Consumenten In
gleichem Grade Interessirt, die Ursachen des Zuriickgehens
der loslichen Phosphorsaure kennen zu lernen.

Aus der Literatur, welche Uber die Versuche, diese
Frage zu beantworten, vorliegt, ersieht man, dass die meisten
Forscher das Zurlickgehen der loslichen  Phosphorsaure
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chemischen Processen zuschreiben, durch welche losliche
Phosphate In unlosliche (bergefiihrt werden.  Nur Birnbaum
halt es flr moglich, dass es dadurch bedingt sel, dass durcr
Wasseranziehen aus der Luft das Gewicht der Superphos-
phate vermehrt wird und dadurch natirlich 1hr Procent-
gehalt an loslicher Phosphorsaure entsprechend geringer
erscheint.

Da ich mich friher mit dem Studium der phosphor-
sauren Salze und mit Untersuchung der Superphosphate
beschaftigt hatte, so habe ich auch die einschlagende neuere
Literatur mit Interesse verfolgt und daraus die Ueberzeugung
gewonnen, dass sich die vorliegende Frage nur so endgultig
entscheiden [asst, dass man alle die Verbindungen, welche
als Gemergthene der Superphosphate beobachtet worden
sind, beziehungsweise darin angenommen werden mussen, In
chemisch reiner Form darstellt und deren Zusammensetzung
wie physikalische und chemische Eigenschaften einem ein-
gehenden Studium unterwirft.

Ich habe ein solches Studium begonnen, da dasselbe
aber ziemlich lange Zeit in Anspruch nimmt, so habe ict
mich entschlossen, die gewonnenen Resultate In mehrerer
Abtheilungen zu veroffentlichen. Heute erlaube ich mir,
uber die drel Calclumphosphate und Gber das Calciumsulfat
Einiges zu berichten.

1) Monocalciumphosphat. Ich habe schon Im
Jahre 1857 die Zusammensetzung und Eigenschaften des-
selben angegeben. Die Zusammensetzung des krystallisirten
Salzes, welches ich In gut ausgebildeten Tafeln von 1V* Cen-
timeter Seite dargestellt habe, ergibt sich aus der folgenden
empirischen Formel:

Ca Ha P309

Die folgende rationelle Formel halte ich fir den wahr-
scheinlichsten Ausdruck seiner Constitution.*
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Die Krystalle verwittern bel 100° unter Abgabe eines

Mol. Gew. Wasser. Der Rickstand nimmt aber an der Luft
llegend das verlorene Wasser wieder auf und zeigt nach 3 bis
4 Tagen das urspringliche Gewicht, das sich In der Folge
nicht mehr andert.
Den friheren Beschreibungen dieses Salzes entgegen,
hatte ich gefunden, dass es nicht hygroscopisch ist, sonderr
sich bel gewohnlicher Temperatur an der Luft vollkommer
unverdndert erhalt. Birnbaum hat es aber wieder als hygro-
scopisch bezeichnet.  WEnn er aus dem Umstand, dass das
krystallisirte Salz in feuchte Luft gebracht In 10 Tagen
Flussigkeitshildung zeigt und In 16 Tagen durch Wasser-
anziehung sein Gewicht verdoppelt, den Schluss zient, das
Salz sel hygroscopisch, so muss er auch Krystallisirtes kohlen-
saures Natron, Bittersalz und Kupfervitriol, die sich nach
meinen Versucher ganz analog verhalten, fir hygroscopische
Salze erklaren.

Ich habe mich von Neuem (berzeugt, dass krystallisirtes
Monocalciumphosphat, wenn 1hm keine freie Phosphorsaure
anhangt, an freier Luft in einem kleinen Laboratoriumsraum,
In welchem den ganzen Tag wasserige Flussigkeiten auf
gewohnlichen Wasserbadern abgedampft wurden, nnerhalb
36 Tagen Dber 11 Wagungen sein Gewicht nicht gedndert
hatte, wahrend dasselbe Salz unter einer Glocke Uber Wasser
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bel derselben Temperatur wie oben In zehn Tagen um das
2,4 fache seines Gewichtes zunahm und dann aus einer Flus-
sigkelt und einem festen Korper bestand. ES waren kaum
2 Tage nothig, um die zerflossene Masse an freier Luft
wieder vollkommen zu trocknen.

Bezilglich des Verhaltens zu W asser hatte ich friher
gefunden, dass das krystallisirte Monocalciumphosphat beim
Jebergiessen mit kaltem Wasser zum Theil zersetzt wird
unter Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages von
der Zusammensetzung Ca H5 P06 und Bildung freier Phos-
phorsaure, dass die von dem Niederschlag abfiltrirte Flissig-
Kelt beim Kochen einen neuen Niederschlag von der Zusam-
mensetzung Ca H P04 fallen lasst.

Birnbaum gibt dagegen an, dass das Salz In kaltem
Wasser vollstandig loslich sel und dass die so entstandene
Losung bel gewissen Verhaltnissen von Salz und Wasser
sich erst beim Sieden zersetzt.

Bel Wiederholung der Versuche Uber das Verhalten des
krystallisirten Monocalciumphosphats zu Wasser fand ich,
dass das Salz immer Zersetzung erleidet, wenn man es mit
weniger als der 100 fachen Menge Wasser lbergiesst. Bringt
man aber eine Kkleine Quantitat des Salzes rasch unter
Schitteln mit der 100fachen Menge Whsser zusammen, so
[ost es sich In kurzer Zeit vollstandig auf.  Freilichwonl
Uberzeugte ich mich auch, dass der Niederschlag, welcher
sich beim Uebergiessen des Monocalciumphosphats mit der
10fachen Menge Wasser gebildet hatte, sich allmalig Ir
der Uberstenenden Flussigkert aufloste und nach 3 Wocher
(bel taglichem Schiitteln) vollstandig verschwunden war. \War
die 40fache Menge Wasser angewendet worden, so erfolgte
die Losung In einigen Tagen. Allein alle FIu33|gke|ten S0-
wohl die, welche von dem entstandenen Niederschlag ab-
filtrirt waren, als auch die vollkommenen Losungen, diejenige
mit einbegriffen, welche auf 1 Theil Salz 100 Theile Wasser
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enthielt, schieden beim Kochen einen Niederschlag ab, wahrend
Birnbaum angibt, dass eine Losung von dem letzteren Ver-
haltniss ohne Fallung gekocht werden konnte.

Ueber das Verhalten des Monocalciumphosphats zu Al-
kohol sind von Berzelius und Raewsky verschiedene An-
gaben gemacht worden, welche vermuthen lassen, dass der
Alkohol allmahlig zersetzend wirkt, aber das noch unzersetzte
Monocalciumphosphat nicht auflost. Ich habe gefunden, dass
beim Behandeln von krystallisirtem Monocalciumphosphat mit
kaltem absolutem Alkohol nach 2 Tagen nur Phosphorsaure
In Losung geangen war und der Ruckstand ein Verhaltniss
von 6 Ca0 zu 5, 7 P205 enthielt.

Als aber eine gewisse Menge Monocalciumphosphat mit
dem 50 fachen Gewicht absoluten Alkohols eine Stunde lang
am Ruckflusskihler gekocht worden war, hatte es sich voll-
kommen zersetzt In freie Phosphorsaure, welche der Alkohol
vollstandig gelost hatte und In Ca H PO*, das sich nieder-
geschlagen hatte. Dasselbe Resultat wurde mit 30 Theilen
absoluten Alkohols nach zweistiindigem Kochen erhalten.

Absoluter Aeth er lasst das reine Monocalciumphosphal
ganz unverandert. Ein Salz, welchem noch Mutterlauge anhangt,
kann durch Schiitteln mit Aether vollkommer gereinigt werden.

) Dicalciumphosphat. Aus dem Obigen ist zu
ersehen, dass sich zwel verschieden zusammengesetzte Dical-
clumphosphate bilden, Je nachdem man das Monocalcium-
phosphat mit kaltem oder siedendem Wasser resp. siedendem
Alkohol behandelt. Das erstere hat die Zusammensetzung
Ca H5P06 und meiner Ansicht nach die Constitution, welche
durch folgende Formel dargestellt ist:




274  Sitzung der math.-phys. Classe vom 2. November 1872.

Das letztere hat die Zusammensetzung CaHPO*; seine
Constitution findet thren Ausdruck in der Formel:

0

Ganz besonders Interessant st das erstere Salz; wenn
man es bel 100° erhitzt, so verliert es so allmalig Wasser,
dass ein 150stindiges Erhitzen nothig i1st, um es auf ein
constantes Gewicht zu bringen. Wenn man es taglich 4 Dbis
5 mal mit Wasser befeuchtet, so hat es schon nach 60 Stun-
den ein constantes Gewicht angenommen. Im trockenen
Luftstrom Dbel 100° erhitzt, gibt es in 36 Stunden 2 Mol. Gew.
Wasser ab. Mit Wasser gekocht verliert es dieselbe Menge
Wasser In einer halben Stunde. Nach 24 stiindigem Kochen
am RUckflusskihler zeigte das Wasser nur eine sehr undeut-
liche saure Reaction, wahrend Badecker angibt, dass man
eine Losung von saurem phosphorsaurem Kalk bekomme,
die Lackmus stark rothe. Nach einstindigem Kochen mit
absolutem Alkohol am Ruckflusskihler zeigte sich das Salz
unverandert. Als es In einem zugeschmolzenen Rohr eine
Stunde lang Im Wasserbad erhitzt worden war, hatte es un-
gefahr | 1* Mol. Gew. Wasser verloren, erst nach 7 stiindigem
Erhitzen hatte es 2 Mol. Gew. abgegeben.

3) Tricalciumphosphat. Von diesem Salze will ick
vorlaufig nur erwahnen, dass sich 1Mol Gew. desselben 1r
lufttrockenem Zustand mit 1 Mol. Gew. krystallisir-
tem Monocalciumphosphat zusammengerieben in einem
Monat vollstandig in Ca H5 P06 umgesetzt hatte. Dieselbe
Umsetzung vollzog sich in zwel Stunden, wenn man das
Gemisch mit der 20fachen Menge absoluten Alkohols am
Ruckflusskiihler kochte.

4) Calctumsulfat. Wenn man Gyps, welcher bel 120°
bis 1300 bis zum constanten Gewicht erhitzt wurde mit dem
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H0 fachen Wasser schuttelt und die gebildete Losung nach
10 Minuten abfiltrirt, so schiessen In kurzer Zeit Gypskrystalle
In derselben an, ein Bewels, dass das Wasser von dem er-
hitzten Gyps eine grossere Menge als vom Kkrystallisirten,
aufzulosen vermag.

Specielle Versuche haben ergeben, dass in 82 Theilen
der zuerst gebildeten Losung 1 Theil wasserfreier schwefel-
saurer Kalk enthalten ist. 10 Minuten spater, nachdem schor
Gypskrystalle entstanden waren, enthielten 170Theile, nacr
2 Tagen 391, nach 14 Tagen 495 Theile abfiltrirter Losung
1 Theil wasserfreies Calciumsulfat.  Die Temperatur der
Losungen lag zwischen 20° und 22°. Ich behalte mir vor,
Uber die Im Obigen angedeuteten Verhaltnisse in den An-
nalen der Chemie und Pharmacie ausfilhrlicher zu berichten.




