
Herstellung und Eigenschaften reiner Benzopersaure 
Von Prof. Dr.  J .  D ' A N S ,  Dr. J .  M A T T N E R  und Dr.  W .  B U S S E ,  Berlin 

Aus dern Technisch-chernischen Institut der Technischen Universitat, Berlin-Charlottenburg 

Die Herstellung von Dibenzoylperoxyd und' von reiner kristallisierter Benzopersaure wurde ver- 
bessert. Andere Herstellungsverfahren werden diskutiert. Benzopersaure wurde durch Sublimation 
in 99,7proz. Form erhalten. Sie zeigt mikroskopisch ein Schrnelzintervall von 2 7 3 5  OC. Benzoper- 
saure ist stark doppelbrechend und wie die Benzoesaure monoklin; die Debye-Scherrer-Diagramme 

sind sehr ahnlich. Sie atzt die Haut stark. 

lm Verlauf unserer Untersuchung iiber das Wasserstoff- 
peroxyd und seine Derivate sollten die alkalische Versei- 
fung der Benzopersaure sowie katalytische Einfllisse auf 
Benzopersaure untersucht werden. Dazu benotigten wir 
reine Benzopersaure. Bei der Herstellung und Untersu- 
chung der Eigenschaften dieser Verbindung stellten sich 
Widersprtiche zu Angaben in der Literatur heraus. Wir 
halten es daher ftir notwendig, die Ergebnisse unserer Un- 
tersuchungen etwas ausffihrlicher wiederzugeben, als es 
sonst liblich ist. 

Wlhrend die niederen aliphatischen Persauren am be- 
quemsten aus der entspr. Saure bzw. deren Anhydrid 
durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd hergestellt wer- 
den, laDt sich Benzopersaure am besten nach v. Baeyer und 
Villigerl) durch Spaltung des D i b e n z o y l p e r o x y d s  mit 
Natriumalkoholat gewinnen. Direkte Umsetzung von 
Benzoesaure mit Wasserstoffperoxyd ist offenbar wegen 
der Schwerloslichkeit der Benzoesaure in Wasserstoffper- 
oxyd und der wahrscheinlich ungtinstigen Lage des Gleich- 
gewichtes: 

Skure + H,O, $ Persllur'e + H,O. 

nicht gut moglich. 
Die Benzopersaure fallt'nach den liblichen Herstellungs- 

methoden als Losung in Chloroform an und wird so zum 
Oxydieren verschiedener Stoffe benutzt. Daher ist die 
reine kristallisierte Benzopersaure kaum untersucht wor- 
den. Nur v. Baeyer und Villigerl) haben sich naher mit 
ihr befaDt. 

Herstellung von Dlbemzoylperoxyd 
Dibenzoylperoxyd wird durch Renzoylierung von Wasserstoff- 

peroxyd mit Benzoylchlorid in schwach alkalischem Medium er- 
halten. Dies Verfahren wurde zuerst von Pechmann und Vaninoa) 
angewandt, die eine Ausbeute von ca. 70 % erzielten. Eigene Er- 
fahrungen zeigten, daO krlftiges Rlihren von sehr wesentlichem 
Einflufi auf die  Ausbeute ist. Bei Zugabe des Renzoylchlorids zur 
Wasserstoff-peroxyd-Nationlauge-Mischung bilden sich Klilmp- 
ohen, die viel Sgurechlorid einschliefien, das 80 der weiteren Rbak- 
tion mit Wasserstoffperoxyd entzogen wird. Diese Kliimpohen 
miissen durch den RUhrer zemchlagen werden. So wurden AUE- 
beuten von 98.5 eniel t ,  wobei das Dibenzoylperoxyd in 98proz. 
Reinheit vorlag. 

Analyse 
Die quantitative Bestimmung des Dibenzoylperoxyds gelang 

jodometrisch in  Athanol 81s LBsungemittel~). Bei Verwendung 
von Aceton s ta t t  Athanol nach Gslissen und Hermans') zeigte sich 
o f t  Nachlassen der JodfHrbung, das mit dern Auftreten eines Ge- 
ruchs vcrbunden war, der an Jodaceton erinnert. Die erhaltenen 
Werte waien in diesen FHllen viel zu niedrig. 

Reindarstellung 
Die Reindarstellung von Dibenzoylperoxyd durch LBsen in we- 

nig Chloroform und Fallen des Peroxyds aus der filtrierten Losung 
mit Methanol fiihrt beksnntlich zu schbn ausgebildeten Kristallen 
vorziiglicher Reinheit, h a t  jedoch in jiingster Zeit zu Unglucks- 

Y. Baeyer u. Villiger Ber. 33 1569 [19001. i; Pechmann u.  Vaninb Ber. 2; 1510 [18941. 
Ij & Muftncr u. R. M d t n e r ,  2. k l y t .  Chemie 134, I (19511. ' elisscn u. Hermans, Ber. 59, 63-69 [1926]. 
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fallen gefiihrt6). Wir haben aus A t h a n o l  umkristallisiert, wobei 
ebenfalls ein praktisch 100 proz. Produkt erhalten werden kann. 
AuDerdem ist dies Verfahren billiger. 

Herstellung relner kristalllslerter Benzopersaure 
Zunachst wurde eine Losung von Benzopersaure in 

Chloroform nach v .  Baeyer und Villigerl) hergestellt, wobei 
aber s ta t t  absoluten Alkohols ftir die Natriumathylatlosung 
96proz. Alkohol und an Stelle von k h e r  als Losungsmittel 
ftir das Dibenzoylperoxyd Toluol verwendet wurde ( L h i  
und Lagraveel;). Die angegebene Menge Toluol ist jedoch 
zu klein, da sie zum Losen der angegebenen Menge des 
Dibenzoylperoxyds bei -5 OC nicht ausreicht. Die so er- 
haltene Losung von Benzopersaure in Chloroform wurde 
rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, was von Wich- 
tigkeit fur die Reinheit der spPter anfallenden rohen Benzo- 
perslure ist. Dann wurde das Chloroform durch einen 
sorgflltig getrockneten Luftstrom bei 30 Torr und 25 bis 
30 OC verjagt. v. Baeyer und Villigerl) benutzten fur diesen 
Zweck Yohlendioxyd. Die so von uns erhaltene Masse 
war 85-90proz. an Persgure. Zur Reindarstellung wurde 
diese rohe Benzopersaure im Vakuum s u b l i m i e r t ,  ein 
Verfahren, rnit dern v. Baeyer und Villiger') unter anderen 
Bedingungen keinen Erfolg hatten. Die Sublimation wurde 
von uns bei etwa 4 Torr aus einem Wasserbad bei etwa 
40 OC in einer in Bild 1 abgebildeten Apparatur ausge- 
fiihrt, die durch ihren Ytihlfinger, der mit Eis-Kochsalz- 
mischung (Temp. 0 bis -10 OC) beschickt war, einen sehr 
kurz gehaltenen Subli- 
mationsweg hat. 

Bcschickung des Kiihl- 
fingers mit festem Koh- 
lendioxyd und Methanol 
bewiihrte sich nicht, da  
die BenzopersHure dann 
in viel zu kleinen Kristal- 
len anfallt, die an der 
Luft zerfliefien, was bei 
gra0eren Kristallen nicht 
beobachtet wurde. Die 
erhaltene Menge Benzo- 
persaure iat ferner bei 
Verwendnng von feetem 
Kohlendioxyd sehr klein, 
weil das meiste der subli- 
mierenden Persaure den 
Kuhlfinger infolge seiner 
s tarkenKHlteausstrahlung 
gar nicht erreicht, sondern 
vorher kondensiert wird 
und suriickflillt. 

Die Benzopersaure setzt sich am Yuhlfinger in einem 
Kranz von etwa 1 cm Hohe an und kann nach beendeter 
Sublimation abgekratzt werden. Die so erhaltene Benzo- 
persaure war meist etwa 98proz. Bei dreimaliger Sublima- 
tion wurde ein 99,7pmz. Produkt erhalten, welches zu den 
meisten weiteren Versuchen benutzt wurde. 

b ,  S. diese Ztschr. 63, 522 [I951 . 
a) Liwi u. Lngrwe, Bull. SOC. Cdm. France 37,  1598 (192.51. 
7 )  S. a. Weygand: Org. Chem. Experimentlerkunst, LeipZlg [1948]. 
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u. Baeyer und Villigerl) haben zur Reindarstellung der Benzo- 
persaure deren B a r i u m s a l z  benutzt. Zur waDrig alkalischen Lo- 
sung der rohen PersHure gaben sie eine Losung r o n  Bariuni- 
chlorid, wodurch schwerlosliches Bariumperbenzoat ausfallt. Das 
abfiltrierte Bariumsalz wurde gewaschen und mit gefrorener vcr- 
dunnter Schwefelsaure daraus die Benzopersaure in Frrihcit w- 
setet, i n  Chloroform aufgenommen und das Chloroform im Koh- 
lendioxyd-Strom verjaqt. Die hergestellte kristallisierte Benzo- 
persaure war nach den Analysenergebnissen 97,5pxoz. Rs gelang 
uns aber niemals, nach dieser Methode Benzopersaure der oben 
genannten Reinheit zu erhalten. Das Bariumsalz der Benzopcr- 
saure, das in  schlecht filtrierbarer Form ausfiel, zeigte trotz sorg- 
fiiltiger Kublung bei der weiteren Verarbeitung stets mehr odcr 
weniger starke Zersetzung unter Sauerstoff-Entwicklung. 

Andere Verfahren zur Herstellung von Benzopersaure 
Eine direkte Herstellung von Benzopersaure durch halbseitige 

B e n z  o y l i e r u n g  v o n  W a s s e r s  t o f f  p e r  o x  y d scheint nicht mog- 
lich zu sein; wahrscheinlich deshalb, weil das Benzoylchlorid die 
zunachst gebildete Benzopersaure schneller zu Dibenzoylperoxyd 
umsetzt, als das Benzoylchlorid das Wasserstoffperoxyd beneoylie- 
ren kann. 

Die Spaltung von Dibenzoylperoxyd mit Natronlauge unter Bil- 
dung von BenzopersHure bzw. deren Natriumsalz in  wLDrig alko- 
holischer Losung ist von Gelissen und Hermans') beschrieben wor- 
den. 

B. T .  Brooks und W .  B. Brook#) geben ein Herstellungsver- 
fahren fur  BenzopersLure an, welches durch S p a l t u n g  v o n  
D i b e n z o y l p e r o x y d  in wa5riger Natriumperoxyd-Li)sung unter 
6-stundigem Riihren durchgefiihxt werden soll. Beim Ansauern 
der von nicht umgesetztem Dibenzoylperoxyd abfiltriertcn Losung 
rnit verdiinnter Schwefelsaure soll kristallisierte Benzopersauro 
ausfallen. Sie geben fur dies Verfahren eine Ausbeute von 91 "b 
,,einscblieDlich des nicht umgesetzten Dibenzoylperoxyds" an. 
Nach dieser Vorschrift konnten von uns jedoch nur sehr schlechte 
Ausbeuten erzielt werden; die Kristalle, die sich beim AnsLuern 
rnit Schwefelsaure abschieden, waren Benzoesiiure. Gebildete 
Benzopersiiure bzw. deren Natriumsalz oder Anion durfte durch 
Alkali vie1 schneller zu Benzoat und Wasserstoffperoxyd hydroli- 
siert werden, als Benzoper3Lure im Verlauf der heterogenen Reak- 
tion zwischen dem in Wasser praktisch unloslichen Dibenzoylper- 
oxyd und der Natronlauge bzw. Natriumperoxyd entstehen kann. 

u b e r  die Hydrolyse der BenzopersHure wird in  einer spateren 
Arbeit berichtet werden. 

Nach unseren Erfahrungen bewihrt sich das Verfahren 
von v. Bueyer und Villigerl), unter Verwendung von Toluol 
als Losungsmittel fur das Dibenzoylperoxyd, am besten 
zur Herstellung einer Losung von Benzopers2ure in  
Chloroform. 

Quantitative Best i m rn u ng d es a k t  i ve n Sau erstoffs 
der Benzopersaure 

Ca. 200 mg der Substanz werden in Eisessig (puriss. 
Merck) gelost, rnit etwa 1 g Natriumjodid versetzt und 
nach Verdiinnen rnit Wasser mit 0,l n Thiosulfat-Losung 
titriert. Der Eisessig verbrauchte weder Jod, noch schied 
er aus Natriumjodid Jod aus. 

k z w i r k u n g  
Benzopersaure hat den typischen, die Schleimhaute rei- 

zenden Geruch der Pers2uren, der entfernt an  Chlorkalk 
erinnert und auch in grof3er Verdiinnung noch wahrnehm- 
bar ist. Die Haut  wird stark angegriffen, wobei nach eini- 
ger Zeit Rotung und brandstellenartige Veratzungen auf- 
treten, die nur langsam heilen. Auch Textilien werden 
zerstort. 

Kristallform 
Die Debye-Scherrer-Diagramme der Benzoesaure und 

der Benzopersaure sind einander sehr ahnlich. Beide zei- 
gen viele Linien, die teilweise zu breiten Bandern zusam- 
mentreten. Die Linien der Benzoesaure scheinen etwas 

B .  T. Brooks u. W. B. Brooks, J. Amer. Chem. SOC. 5 5 ,  4309 
[1933]. 

weiter auseinander zu liegen als die der Benzopershre, 
was auf groDere Gitterabstande bei der Benzopersaure 
hindeutet; ein Ergebnis, das wegen des Einbaues der 00- 
Gruppe s ta t t  eines 0-Atoms nicht Bberraschen kann. 

Die rnikroskopische Untersuchung ergab, daD die nadel- 
artigen Kristalle der Benzopersiure stark d o p p e l b r e -  
c h e n d  sind. In der Langsachse der Kristallnadeln ist eine 
sehr schwach schiefe (3-49 Ausloschung zu beobachten. 
Das Kristallsystem ist wie bei der Benzoesaure mono- 
klins). 

Schmelzen der Benzopersaure 
Der Schmelzpunkt wurde von v. Bueyer und Vilfiger') 

rnit 41-43 OC angegeben. Van der BeeklO), der die Autoxy- 
dation von Benzaldehyd z. B. in Aceton untersuchte, er- 
hielt durch Destillation bei 110 OC und vermindertem 
Druck ziemlich reine Benzopersaure (98,15proz.), deren 
Fp  er rnit 39 OC und nach dem Trocknen im Vakuum uber 
Calciumchlorid rnit 41 OC angibt. Der Weft von v. Baeyer 
und Villigerl) ist in allen Tabellen zu finden. Eine nahere 
Angabe, wie der Schmelzpunkt bestimmt wurde, findet 
sich nicht. 

Frisch sublirnierte Benzopersaure (99,7 proz.) unter dem 
Mikroskop auf einem Heiztisch begann an der Oberflache 
der Kristalle bereits bei 27 OC zu schmelzen. Aber erst bei 
350 C war alle Substanz geschmolzen. (Im Schmelzpunkts- 
rohrchen wurde rnit der Lupe ein Schmelzintervall von 29 
bis 340 C gefunden.) Bei der dazwischenliegenden Tempe- 
ratur war der auljere Teil des beobachteten Kristalls fltissig 
geworden, wahrend der Kern noch fest blieb. Mit steigender 
Temperatur wurde der Kern kleiner, rnit fallender wuchs 
er wieder. Der Vorgang des Aufliisens des Kristalls in der 
Schmelze ist also reversibel. Blasenbildung, Zersetzung 
unter Sauerstoff-Abspaltung, wurde nicht beobachtet. Bei 
dieser Beobachtungsart konnen Verunreinigungen, die sich 
an der Oberflache der Kristalle befinden, eine mikrosko- 
pisch feststellbare Schmelzpunktserniedrigung an  der 
Oberflache hervorrufen. Wit- denken hier z. B. an  eine 
Wasserhaut oder eine oberflachliche Zersetzung der Benzo- 
persaure. 

Wir haben versucht, diese unbefriedigenden Ergebnisse 
durch eine theoretische Berechnung der Schmelzpunkts- 
erniedrigung nach van't Hoff aufzuklaren. Nimmt man 
die Schmelzwarme der Benzopersaure gleich der der Ben- 
zoeslure an, so m M t e  das Eutektikum eine Schmelztem- 
peratur von etwa 30 OC aufweisen und uber 1 0 %  Benzoe- 
saure enthalten, so da8 nach der analytischen Zusammen- 
setzung die Menge an Eutektikum n u r  sehr klein sein 
konnte. Eine kleinere Schmelzwarrne der Benzopersaure 
wurde die Diskrepanz noch erhohen. Auf Grund von uber 
einem Dutzend Bestimmungen konnen wir den Schrnelz- 
punkt der Benzopersaure nu r  zu 34-35 OC angkben, den 
hohen Schmelzpunkt von v .  Baeyer und Villiger') und van 
der Beck*) konnten wir trotz aller Sorgfalt nicht verifizie- 
ren. Es sol1 versucht werden, die eutektische Temperatur 
der Benzopersaure-Benzoesaure-Mischungen zu bestim- 
men; bisher ist uns dies nicht genau genug gelungen. 

Uber die L o s l i c h k e i t  der Benzoperslure findet man 
im ,,Handbook for Chemistry and Physicsii)" die Angabe, 
daD sie in Wasser leicht, in Alkoholen loslich sei; nach 
unseren Erfahrungen ware die gegenteilige Angabe rich- 
tiger. 

~ 

Die mikroskopischen Untersuchungen danken wii D1pl.-lng. 
H. Eick .  

lU) van der Beek, Rec. Trav. Chim. des Pays-Bas 4 7 ,  286 [1928]. 
' I )  Handboock for' Chemistry and Physics; Chem. Rubber Publi- 

shing Co. Cleveland (USA). 
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Versuchstell 

V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  B e n z o p e r s a u r e  a u s  
W a s  s e r  s t o  f f p e r o x y d u n  d B e n z  o e s a u r  e . 

20 ml 30 proz. Wasserstoffperoxyd (p. A. Merck unstabilisiert) 
wurden mit 1 ml konzentrierter Schwefelsaure und 5 g Benzoe- 
saure gemischt und in  einer Stopselflasche 1 Woche bei Zimmer- 
temp. stehengelassen; es wurde h a d i g  umgeschiittelt. Dann 
wurde eine Probe entnommen und rnit Kaliumpermanganat das 
Wasserstoffperoxyd wegtitriert; bei Zusatz von etwas Kalium- 
jodid war keine Jodausscheidung zu beobachten. 

11 e r s t  e 11 u n g v o n D i b e n  z o y 1 p e r o x y d. 

Es wurden 37,5 ml 4x1 Natronlauge (6  g NaOH) mit 47 nil 
loproz. Wasserstoffperoxyd-Losung (4,7 g 11z02) gemischt, auf 
-3 OC bis 0 OC abgekiihlt und dann im Laufe von 2 h 20 g Benzoyl- 
rhlorid in die kriiftig geriilirte Mischung getropft,. Die Rohaus- 
bPute betrug 98 76 (berechnet auf Benzoylchlorid). Das Produkt  
wurdo in 98-98,5proz Reinhcit crhalten. 

H e r s t e l l u n g  k r i s t a l l i s i e r t o r  B e n z o p e r s B u r e .  
Zur Herstellung der reinen Benzopersaure wurden 10 g Di- 

benzoylperoxyd in 200 rnl Toluol gelost und untcr Riihren auf 
-5O C abgekiihlt. I m  Laufe von 5 min wurde dann eine vorge- 
kiihlte Losung (ca. -2 OC) von 2 g Natrium i n  50 ml 96prOZ. 
;\than01 hinzugcgeben. Es scheidet sich sofort das Natriumper- 
benzoat aus. Zu dieser Mischung wurden 200 ml Eiswasser gege- 
ben, worin sich das Natriumperbenzoat auflost. Die im Scheide- 
trichter voni Toluol getrennte wallrige Natriumperbenzoat-Lo- 
sung wurde zweimal rnit Ather gewaschen, um Reste von Toluol 
und Benzoesaure-athylester zu entfernen. I n  die pre in ig te  kalte, 
wallrige Losung gibt man eine Mischung von 5 g Schwefelsaure 
(konz.) mit 60 g Eiswasser. Die duroh die Schwefelsaure in Frei- 
heit gesetzte Benzopersiure wurde rnit 60 ml Chloroform i n  zwei 
Fraktionen ausgeschiittelt. Die beiden Chloroform-Fraktionen 
wurden vereinigt und rnit Natriurnsulfat getrocknet. 

Zur Gewinnung der kristallisierten Benzopersaure wurde das 
Chloroform unter Durchsaugen eines getrockneten Luftstromes 
bei ca. 30 Torr und 25-30 OC abgedampft. Das zuriickbleibende 
Produkt  war 85-90 proz. an Benzopersaure. Sublimiert wurde 
wie schon oben beschrieben. 

[A 4711 Eingeg. am 11. September 1952 

Zur Kenntnis der Phosphate Vlll 
Von Dr. S .  G E R I C K E , Essen-Bredeney 

Landwirtschaftliche Versuchsanstalt der Thomasphosphat-Erzeuger, Essen-Bredene y 

Bei der  Bildung von Dicalciumphosphat entsteht i n  einer Nebenreaktion stets Hydroxylapatit. Das 
AusmaO der  Hydroxylapatit-Bildung ist abhangig von der  Verdiinnung und der  Temperatur. Reines 

Dicalciumphosphat kann nur unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten werden. 

Die bisherigen Untersuchungenl) an Phosphaten fur 
Dtingezwecke, in denen Hydroxylapatit und Fluorapatit 
als Ursache mangelhafter pflanzenphysiologischer Wir- 
kung festgestellt wurde, lassen eine grundsatzliche Klarung 
uber die Bildung von reinen Phosphaten als notwendig er- 
scheinen. In erster Linie interessiert dabei D i c a l c i u m -  
p h o s p h a t  als Ausgangsmaterial fur weitere Untersuchun- 
gen iiber die Bildung von Hydroxylapatit. Im folgenden 
wird eine kurze ubersicht iiber das Verhalten von Dical- 
ciumphosphat in waI3rigen Losungen gegeben. 

Wenn man Dicalciumphosphat in der Hitze mit Wasser 
behandelt, tritt  H y d r o l y s e  ein, bei der sich als Boden- 
korper Hydroxylapatit bildet und Monocalciumphosphat 
in Losung geht gemaI3 : 

Diese Reaktion verlauft sehr langsam. Sie ist ferner ab- 
hangig von der Wassermenge und der Temperatur: je 
gr0Ber die Konzentration und je tiefer die Temperatur, 
desto weniger Hydroxylapatit bildet sich. Aus diesem 
Vorgang 1aBt sich ableiten, daR auch bei der Reaktion von 
HPOi-- und Caa+-Ionen in wa8riger Losung nicht reines 
Dicalciumphosphat entsteht, sondern daR sich daneben 
Hydroxylapatit bildet. Die oft genannte Gleichung 

fur die Entstehung von Dicalciumphosphat kann daher 
nicht ohne weiteres zutreffen. Dies zeigt auch folgender 
Versuch:  0,lO g Mol Na,HPO, + 0,IO g Mol CaCI, in 
1000 cm3 Wasser bei Raumtemperatur ergaben einen Bo- 
denkorper, der neben den glasig erscheinenden K r i s t a l l -  
b l a t t c h e n  von Dicalciumphosphat noch a m o r p h e  T e i l e  
von schleimiger Beschaffenheit enthielt. Die Losung 
reagierte sauer. Die abgetrennten kristallinen Anteile des 
Bodenkorpers besa6en einen Gehalt von 32,69y0 CaO und 
4 1 , 4 2 ~ 0  P,O, rnit einem CaO/P,O,-Verhaltnis von 2,OO : 1. 
Es handelt sich also um reines Dicalciumphosphat. Der 

14 CaHPO, + 2 H,O = Ca,,(PO,),(OH), + 4 Ca(H,PO,),. 

Na,HPO, + CaCl, = CaHPO, i 2 NaCl 

l) Zu: Kcnntnis der Phosphate I-VII, diese Ztschr. 1943-1952; 
Teil VII vgl. diese Ztschr. 64, 164 [1952]. 
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amorphe Teil enthielt dagegen 43,86% CaO und 43, 23% 
P,O, rnit einem CaO/P,O,-Verhaltnis von 2,57 : 1. Es war 
somit neben reinem Dicalciumphosphat noch ein Ca-reiche- 
res Phosphat aufgetreten. Die fur den Hydroxylapatit 
zutreffenden CaO- und P,O,-Gehalte sowie das CaO/P,O,- 
Verhaltnis von 3,33 : 1 konnten deshalb nicht festgestellt 
werden, weil es nicht gelang, die amorphe Substanz vom 
Dicalciumphosphat vollstandig zu befreien. In der Losung 
wurde Monocalciumphosphat gefunden, das die saure 
Reaktion verursacht. 

Die beschriebene Reaktion ist abhangig von den K o n -  
z e n t r a t i o n s v e r h a l t n i s s e n ,  wie Bild 1 zeigt. Als 
Grundlage dienten bei dieser Versuchsreihe I und den fol- 
genden Versuchsreihen stets 0,06 g Mol Na,HPO, und 

Bild 1. Reaktion von Na,HPO, + CaCI, bei zunehmender Verdiinnung 

0,06 g Mol CaCI,. Je verdiinnter die LBsung ist, desto 
starker tritt  die Hydrolyse des bei der Fallung entstande- 
nen CaHPO, hervor; der for Dicalciumphosphat zutref- 
fende Gehalt an CaO und P,O, sowie das CaO/P,O,-Ver- 
haltnis von 2,OO : 1 wird in keinem Fall erreicht. Es konnte 
beobachtet werden, da8 bei Zunahme der Verdiinnung der 
kristalline Anteil im Bodenkorper zuriickblieb, wBhrend 
die amorphe Substanz zunahm. Gleichzeitig damit stieg 
der CaO-Gehalt des Niederschlages. Die Hydrolyse des 
Dicalciumphosphates nahm also zu, und es bildete sich 
ein Ca-reicherer Bodenkorper, wahrend gleichzeitig in der 
Losung Monocalciumphosphat auftrat. 
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