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15. Jul. Post: Die Einwirknung von Schwefelsiure auf Phosphate,
namentlich Calecinmphosphat im Hinblick auf die Fabrikation vor
Superphosphat.

(Eingegangen am 18. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
I. Mittheilung.

Die Einwirkung von Schwefelséure auf Calcinmphosphat, besonders
von 2 Mol. Sidare auf 1 Mol. Tricalciumphosphat ist mehrfach Gegen-
stand der Erorterung gewesen. Da einige in neuester Zeit verdffent-
lichte Abhandlungen diese Frage beriihren, so mag es gestattet
sein, iber die vorliufigen Ergebnisse einer in der Ausfibhrung begriffenen
eingehenderen Untersuchung hier kurz zu berichten. Kolb (Compt.
rend. 78, 825) gelangt zu der, meist getheilten Ansicht, dass bei der
Einwirkang von 2 Mol. Schwefelsdure auf 1 Mol. Tricalédfemphosphat
zuniichst, in einem ersten Abschnitte, eine der angewandten Menge
Schwefelsiuredquivalente von Phosphorsiure (also 2 Mol.) frei wiirde
und dass dann in einem zweiten, weit langsamer verlaufenden Zeit-
raume die Phosphorsiure auf bis dahin unangegriffenes Tricalcium-
phosphat unter Bildung von Monocalciumphosphat einwirke, wihrend
ja auch die Maglichkeit vorliegt, dass sofort Monocalciamphosphat
gebildet wird.

Kolb stiitzt seine Ansicht auf indirecte Schliisse und auf eine
Analyse, welche ilibrigens auch eine Deutung im anderen Sinne zu-
liesse. Er fand néimlich beim Vermischen von Tricalcinmphosphat
und Schwefelsiiure von 53¢ B. [67 — 68 pCt. SO, (O H,)] im Ver-
hiltniss von 1 zu 2 Mol. einige Augenblicke nach der Mischung 49 pCt.
von der berbaupt vorhandenen Phosphorsiure. Er hitte, falls die
Umsetzung ganz in seinem Sinne verlaufen wiire, 66.67 pCt. finden
miissen.

Die Art, wie Kolb den Versuch angestellt hat, entspricht allerdings
dem Verfahren in der Praxis; aber in beiden Fillen liegen die Umstinde
eigentlich 80, dass die Wechselwirkung zwischen den Schwefelsiiure-
und den Tricalciumphosphatmolekiilen nicht in dem beabsichtigten Ver-
héltniss — zwei Molekiile von jener, ein Molekiil von diesem — ver-
laufen kann. Beim Vermischen von Schwefelsiure von 53° B.
(67 — 68% pCt. SO4(0OH),] mit Tricalciumphosphat in dem gedachten
Verhiltniss entstebt ein so dicker, steifer Brei, dass eine grosse An-
zahl von Tricalciumphosphatmolekiilen {iberhaupt gar nicht mebr mit
Schwefelsdure in Berihrang kommen kann, die letztere ist vorher mit
den ihr guniichst liegenden Phosphatmolekiilen in Umsetzung getreten
und der Vorgang entspricht vielmehr der Formel:

3S0,(0H), + (P0);(0,Ca) = 2PO(0OH); + 380, .0, Ca.
Die so frei gewordene Phosphorsiure wird nun auf das unangegriffene
Phosphat einwirken.
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Ich habe mich zundchst bemiiht, die Verhéltnisse herauszu-
suchen, unter denen die Bewegung der Molekiile eine mdglichst leichte
und freie und die Wechselwirkung daher, soweit dies zu erreichen,
in dem beabsichtigten Molekularverhiltniss verlaufe und habe dann
versucht, festzustellen, wie weit Concentration der Sdure, Temperatur
uod Zeitdauer auf den Gang der Reaction von Einfluss sei.

Da die Verdffentlichung der Ergebnisse nach Abschluss der Ver-
suche im Zusammenhange wiinschenswerth erscheint, so sei heute nur
mitgetheilt, dass eine verbiltnissmissig verdiinnte Schwefelsiure,
némlich eine solche von 19.8 pCt. SO,(OH),, welche eine rasche und
vollstindige Durchmischung mit dem Tricalciumphosphat gestattete —
es entstand ein sebr diinner Brei — noch concentrirt gepug war, um
ionerhalb kurzer Frist (3 — 2 Minuten) vollstindig in Reaction zu
treten, der alkoholische Auszag des Reactionsproduktes enthielt keine
oder nur kaum bemerkbare Mengen von Schwefelsiure. Dabei wurden
54.45, 55.66, 57.1, 58.75, 61.2 pCt. (theoretisch mdglich sind 66.67)
der vorhandenen Phosphorsiure gefunden. Diese Ergebnisse sind unter
verschiedenen Verhiiltnissen (verschiedene Temperatur, Reactionsdaner
u. 8, w.) erhalten, Sie machen es hdchst wahrscheinlich, dass bei
der Einwirkung von 2 Mol. Schwefelsidure auf 1 Mol. Tricalciumphosphat
wirklich zunichst die fquivalente Menge Phosporsiure abgeschieden
wird und dann auf unangegriffenes Tricalciumphosphat zersetzend
einwirkt. Die Stirke der angewandten Schwefelsiure war genau
durch Titrirung mit Normalnatronlauge festgestellt. Das Calcium-
phosphat enthielt diber Schwefelsiiure getrocknet 34.33 pCt. Ca. Die
Formel (PO), (0,Ca)g, 2H,0 verlangt 34.69 pCt. Ca.

Ich werde diese Versuche fortsetzen und spiter auch auf andere
Phosphate, namentlich diejenigen, welche das sog. Zuriickgehen der
Phosphorsiure bedingen, ausdehnen.

Gottingen, Universititslaboratorium.

16. A. Michaelis und P. Becker: Useber Monophenylborchlorid
und die Valenz des Bors.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]

(In der Sitzung vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.)

Das Bor, das bisher allgemein als ein dreiwerthiges Element be-
trachtet wurde, ist in neuerer Zeit auch als finfwerthig angespro-
chen worden. Frankland?!) stellte durch Einwirkung von Zinkithyl
auf Borsdureithyldther eine bei 110—113° constant siedende Verbin-

1) Proceed. of the Roy. Soc. 25, 165.





