
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. 
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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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Wie erwahnt, wird die Hydrolyse des Dicalciumphos- 
phates durch erhohte T e m p e r a t u r  beschleunigt. Dies 
zeigt die Versuchsreihe 11, bei der in einem gleichbleiben- 
den Volumen von 250 cmS die Reaktion bei steigenden 
Temperaturen vorgenommen wurde (Bild 2). Bei der rela- 
tiv hohen Konzentration ist zunichst der Einflu6 der 
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Blld 2 
Reaktion von Na,HPO, + CaCI, bei steigender Temperatur 

mm 

3) Mit  steigender Temperatur nimmt die Bildung von 
Hydroxylapatit zu. 

4) Bei Siedehitze und zunehmender Verdllnnung sinkt 
der Anteil an CaHPO, im Bodenkorper. 

5) Es wird in der Losung um so mehr Ca(H,PO,), gebil- 
det, je hliher der Anteil an Ca-reichen Phosphaten im 
Bodenkorper ist. 

Es entsteht somit immer ein Gemisch von Dicalcium- 
phosphat und Hydroxylapatit. Der Anteil dieser beiden 
Phosphate im Bodenkorper unter den verschiedenen Ver- 
hiltnissen la6t sich nach den Bildern 1 bis 3 berechnen. 

Chemisch ist der Nachweis einer Mischung dieser Phos- 
phate unmOglich, jedoch kann a h  sicher gelten, daB Di- 
calciumphosphat zugegen ist, und zwar auch bei den Bo- 
denkorpern, die in gro6er Verdtinnung und bei hoher Tem- 
peratur entstanden sind, da das CaO/P,O,-Verhaltnis unter 
3,33 : 1 liegt. Rontgenuntersuchungen der Praparate lieBen 
aber die Anwesenheit von Hydroxylapatit erkennen. Bild 4 
und 5 zeigen Aufnahmen einiger unter verschiedenen Be- 
dingungen erhaltenen Ausfallungen (in Bild 1 und 3 rnit 

phat vorhanden; der Anteil an c a n r o ,  
im Bodenkorper wird urn so geringer, je 
hoher die Fallungs-Temperatur ist. 

Sowohl das FBllungsvolumen als auch 
die TemDeratur sind also far das Ausma6 

Bild 4 
Rontgenaufnahme der Phosphat-Fallung in loo00 ,ma bei 

Raumtemperatur ( a ) .  CaO/P,O, - 2/31 : 1 

Rontgenaufnahme der Phos hat'Fallung in 500 cm3 be1 looo (b). 
CaOb,O; - 2 ,91:  1 

a, b bezeichnet). Die Linien sind z.T. etwas unscharf we- 
gen der Yleinheit der Apatit-Kristalle. 

AuBerdem wurde das Praparat c (Bild l), das bei Raum- 
temperatur unter starker Verdlinnung erhalten wurde, im 
Elektronenrnikroskop untersucht. Die BiIder 6 bis 8 zei- 
gen Hydroxylapatit-Kristalle neben Dicalciumphosphat. 

Fallungsvolumen unJ be1 100" 
Bild 3 

Reaktion von Na,HPO, + CaCl, be1 zunehrnender Verdllnnung 
und hoher Temperatur 

der Bodenkorper aus  sehr Ca-reichen Phosphaten mit einem 
CaO/P,O,-Verhaltnis von 3,11 : 1, das sich damit schon 
dem Verhaltnis des Hydroxylapatits von 3,33 : 1 nihert. 
Stets nahm rnit Erweiterung des CaO/P,O,-Verhiltnisses 
im Bodenkorper der Gehalt der Losung an Ca(H,PO,), zu. 

Das E r g e b n i s  der drei Versuchsreihen ist danach: 
1) Bei der Reaktion zwischen Na,HPO, + CaCI, bildet 

sich kein reines CaHPO,, es ist auBerdem noch ein Ca- 
reicheres Phosphat zugegen. Die Losung reagiert sauer 
infolge Gegenwart von Ca(H,PO,),. 

2. Je gr66er das Fallungsvolumen bei Raumtempera- 
tu r  ist, desto hBher wird der Anteil an Ca-reichen Phos- 
phaten (Hydroxylapatit). 

Blld 6 
Dlcalclumphosphat (elektronenoptlsch 30000 : 1 ,  vergrtlDert aut 

50000 : 1)  

Bild 6 gibt in der Hauptsache Dicalciumphosphat, Bild 7 
Hydroxylapatit neben den groBen Tafeln von Dicalcium- 
phosphat und schlieBlich Bild 8 die reinen Kristalle von 
Hydroxylapatit wieder. 

Somit konnte die Bildung von Hydroxylapatit bei der 
Pallung von Dicalciumphosphat eindeutig bestatigt werden. 
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Uberall dort, wo bei der Herstellung von Dicalcium- 
phosphat unter den beschriebenen Bedingungen ein wei- 
teres Verhaltnis von CaO : P,O, als 2,OO : 1 festgestellt 

Bild I 
Dicalciumphosphat und Hydroxylapatit (elektronenoptisch 

30000: 1 ,  ve'rgrllkrt auf 50000: 1 )  

wird, wird Hydroxylapatit auftreten. Der Anteil am 
gesamten Bodenkarper wird je nach der Art der Fallung 
(Verdtinnung, Temperatur) wechseln. Reines Dicalcium- 
phosphat wurde in keinem Fall erhalten, 

(Bild 9d), da6 dagegen bei Siedehitze die Hydrolyse ein- 
t r i t t  und sich wiederum ein Gemisch von Dicalciumphos- 
phat und Hydroxylapatit bildet (Bild 9e). Die elektronen- 
optische Untersuchung der FLllung d (Bild 10) zeigt die 
reinen Kristalle von Dicalciumphosphat frei von Verun- 
reinigungen durch Hydroxylapatit. Die Rontgenaufnahme 

Bild 10 
Reines Dicalciumphosphat (elektronenoptisch 1130 : 1 ) 

artiges im Handel befindliches Praparat 
34,20% CaO und 41,14% P,O, mit einem Verhlltnis von 
2,11 : 1. Auch hier ist also eine ,,Verunreinigung" rnit 
Hydroxylapatit vorhanden. 

Bild 8 
Hydroxylapatit (elektronenoptisch 30000:l,vergroBert auf 50000 : 1 )  

1st es tiberhaupt moglich, r e i n e s  D i c a l c i u m p h o s -  
p h a t  herzustellen 3 Unsere Untersuchungen ergaben, da6 
bei der Reaktion von HPO,a--Ionen rnit CaP+-Ionen als 
Ca(H,PO,), in der KPlte (Raumtemperatur) auch bei gro- 
Ben Ftillungsvolumen nur Dicalciumphosphat entsteht 
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Blld 9 
Reaktfon von Na,HPOQ+ Ca(H,PO,), bel vernchledenen 

Bedingungen 
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Bild 11 
Rontgenaufnahme der Phos hat Flliung in 5000 cm' bei looo C. 

CaOlP,O; - Z,EI : I 

von e (Bild 11) bringt den Nachweis der Bildung von 
Hydroxylapatit auch unter diesen Verhlltnissen bei Siede- 
hitze. Reines Dicalciumphosphat entsteht danach nur, 
wenn H P O , a - - I o n e n m i t  Ca9+- I o n e n  a l s C a ( H , P O , ) ,  
zur  R e a k t i o n  g e b r a c h t  w e r d e n ,  und zwar inpraktisch 
beliebiger Verdtinnung, jedoch nur in der Ktilte (Raum- 
temperatur). 

Zurammenfassung 
Untersuchungen dber die bei der Bildung von Dical- 

ciumphosphat auftretende Hydrolyse haben ergeben, da6 
bei der Reaktion von Na,HPO, + CaCI, reines Dicalcium- 
phosphat n i c h  t entsteht. Das Fallungsprodukt enthBlt je 
nach Ftillungsvolumen und Temperatur mehr oder weniger 
groBe Anteile von Ca-reicheren Phosphaten. Das CaO/-. 
P,O,-Verhaltnis des Dicalciumphosphates von 2,OO : 1 wird 
niemals erreicht. Je hoher der Anteil der Ca-reicheren 
Phosphate im Bodenk6rper ist, desto mehr Monocalcium- 
phosphat tritt  In der Losung auf. Die chemische Unter- 
suchung der ausgeflllten Phosphate deutet auf eine Mi- 
schung von Dicalciumphosphat und Hydroxylapatit hin. 
Durch Rontgenuntersuchungen und Aufnahmen rnit dem 
Elektronenmikroskop konnte der Nachweis von Hydroxyl- 
apatit erbracht werden. Reines Dicalciumphosphat ent- 
steht nur, wenn HPO,"-Ionen rnit Ca8+-Ionen als Mono- 
calciumphosphat in der Kalte bei praktisch beliebiger Ver- 
dtinnung reagieren. In der Hitze entsteht neben Dical- 
ciumphosphat auch unter diesen Bedingungen Hydroxyl- 
apatit. 

Dem Max-Planck-Institut fur Eisenforschung, DUsseldorf, 
und insbesondere Herrn Dr. TrcYmel sind wir /Ur die Anfer- 
tigung der Aufnahmen zu gropem Dank verpflichtet. 

ElnEeg. un 4. Oktober 1952 [A 4681 
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