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15. Jnl. Po s t:  Die Einwirkung von Schwefelsaure anf Phosphate, 
namentlich Calcinmphosphat im Hinblick auf die Fabrikation voo 

Snperphosphat. 
(Elngegangen am 1s. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I. Mit thei luog.  

Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Cdcinmphosphat, besonders 
von 2 Mol. Siiare auf 1 Mol. Tricalciumphosphat ist mehrfach Gegen- 
stand der  Erijrterung gewesen. Da einige in neuester Zeit verijffent- 
lichte Abhandlungen diese Frage beriihren, so mag es gestattet 
sein, iiber die rorlaufigen Ergebnisse einer in  der Ausfiihrung begriffenen 
eingebenderen Untersuchung bier kurz zu berichten. K o  I b  (Compt. 
rend. 78, 825) gelangt zu der, meist getheilten Ansieht, da8S bei aer 
Einwirkung ron 2 Mol. Schwefelstinre auf 1 Mol. Tricdlumphosphat  
zunachst, in einem ersten Abschnitte, eine der a n g e w d t e h  Menge 
Schwefelsiiuretiquivalente von Pbosphorsiure (also 2 Mol.) frei wiirde 
und dass dann in einem zweiten, weit langsamer verlaufenden Zeit- 
raume die Phosphorsaure auf bis dabin unangegriffenes Tricalcium- 
phosphat nnter Bildung von Monocalciumphosphat einwirke wtihrend 
j a  auch die Maglichkeit vorliegt dass sofort Monocalciumphosphat 
gebildet wird. 

K o l b  stutzt seine Ansicht auf indirecte Schliisse und auf eine 
Analyse, welche iibrigens auch eine Deutung im anderen Sinne zu- 
liesse. Er fand namlich beim Vermischen von Tricalciumphosphat 
und Schwefelsaure von 530 6. [67 - 68 pCt. SO, (0 H,)] im Ver- 
haltniss von 1 zu 2 Mol. einige Augenhlicke nach der Mischung 49 pct .  
ron der iiberhaupt vorhandenen Phosphorsiiure. Er hiitte, falls die 
Umsetzung ganz in  seinem Sinne verlaufen wire ,  66.67 pCt. finden 
miissen. 

Die Art, wie K o l  b den Versuch angestellt hat, entspricht allerdings 
demverfahrcn in der Praxis; aber in beiden Fallen liegen die Umstiinde 
eigentlich so, dass die Wechselwirkung zwischen den SchwefelsBure- 
und den Tricalciumphosphatmolekiilen nicht in dem beabsichtigten Ver- 
hiiltniss - zwei Molekiile von jener, ein Molekiil von diesem - ver- 
lanfen kann. Beim Vermischen von Schwefelsiure von 53O B. 
[67 - 68O pCt. SO9 (OH),] mit Tricalciumphosphat in dern gedachten 
Verhaltniss entsteht ein 80 dicker, steifer Brei, dass eine grosse An- 
zahl POD Tricalciumphosphatmolekiilen Gberhanpt gar nicht mehr mit 
Schwefelstinre in  Beriihrung kommen kann, die letztere ist vorher mit 
den ihr eunschst liegenden Phosphatrnolekiilen in Umseteung getreten 
und der Vorgang entspricht vielmehr der Formel: 

Die so frei gewordene Phosphorstinre wird nun auf das  nnangegriffene 
Phosphat einwirken. 

3 S 0 , (0 H) + (P 0), (0 , Ca) = 2 P 0 (0 H) + 3 S 0 . OB Ca. 
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Ich babe mich zuuiichst bemiiht, die Verhaltnisse herauszu- 
suchen, unter denen die Bewegung der Molekiile eine miiglichst leichte 
und freie und die Wechselwirkung daher, soweit dies zu erreicben, 
in dem beabsicbtigten Molekularverhiiltniss rerlaufe und habe dann 
versucht, festeustellen, wie weit Concentration der Saure, Temperatur 
und Zeitdauer auf den Gang der Reaction von Einfluss sei. 

Da die Veriiffentlichung der  Ergebnisse nach Abschluss der Ver- 
euche im Zusammenhange wiinschenswerth erscheint, so sei heute nur 
tnitgetheilt, dass eine verhaltnissmassig verdiinnte Schwefelsaure, 
namlich eine solche von 19.8 pCt. SO,(OH),, welche eine rasche und 
vollstandige Durcbmischung mit dem Tricalciumphosphat gestattete - 
es entstand ein sehr diinner Rrei - noch concentrirt genug war, um 
innerhalb kurzer Frist (3 - 2 Minuten) vollstiindig in Reaction zu 
treten, der alkoholische Auszug des Reactionsproduktes entbielt keine 
oder nur kaum bemerkbare Mengen von Schwefelsaure. Dabei wurden 
54.45, 55.G6, 57.1, 58.75, 61.2 pet .  (theoretisch mijglich sind 66.67) 
der vorhandenen Phosphorsaure gefunden. Diese Ergebnisse sind unter 
verscbiedenen Verhiiltnissen (verschiedene Temperatur, Reactionsdauer 
u. 8. w.) erhalten. Sie machen es hochst wahrscheinlich, dass bei 
der Einwirkung von 2 Mol. Schwefelsaure auf 1 Mol. Tricalciumphosphat 
wirklich zunachst die lquivalente Menge Phosporsaure abgeschieden 
wird und dann auf unangegriffenes Tricalciumphosphat zersetzend 
eiowirkt. Die Stiirke der angewandten Schwefelsaure war genau 
durch Titrirung mit Normalnatronlauge festgestellt. Das Calcium- 
phosphat enthielt iiber Schwefelsaure getrocknet 34.33 pCt. Ca. Die 
Formel (PO), (0, Ca),, 2H, 0 verlangt 34.69 pCt. Ca. 

Ich werde diese Versuche fortsetzen uud spzter auch auf  andere 
Phosphate, namentlicli diejenigen , welche das sog. Zuriickgehen der 
Phosphors5ure bedingen, ausdehnen. 

GO t t i  n g e  n , Universitatslaboratorium. 

16. A. Michae l i e  nnd P. Beaker:  Ueber Monophenylborchlorid 
nnd die Valenz des Bore. 

[Mittheilung an8 dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.] 
(In der Sitzuog vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.) 

Das Bor, das bisher allgemein ale ein dreiwerthigee Element be- 
trachtet wurde, ist in neuerer &it auch als fiinfwerthig angespro- 
chen worden. F r a n k l a n d  l )  stellte durcb Einwirkung von Zinkiithyl 
auf Borslureiithyliither eine bei 110-113° constant siedende Verbin- 

I) Proceed. of the Roy. SOC. 26, 16b. 




