
Beitrag zur Kenntnis der Phosphate V 
Von Dr. S .  G E R I C K  E ,  Berlin-Dahlem, Landw. Vrrsuchsanstalt der Thomasphosphutfubrikfn 

Z u r  Herstellung hochwirksarner Phosphorsaure-Diingernittel aus Rohphosphaten mu8 das Fluor entfernt  werden. 
Die Untersuchung zahlreicher Phosphate mit verschiedenern F-Gehalt zeigt  seine ausschlaggebende Rolle fiir 
Loslichkeit und physiologische Wirkung. Die ungunstige Fluor-Wirkung kann durch Gegenwart geeigneter Si0,- 
Mengen groOtenteils beseitigt werden;  irn Boden wird dle Apatitbildung zuruckgedrangt. Basische Silicate sind 

fur die Wirksarnkeit basischer Phosphate von groRer Bedeutung. 

In der letzten Mitteilungl) wurde der Zusammenhang zwischen 
der Phosphorsaure im Gluhphosphat und der yieselsaure unter- 
sucht. Es hat  sich dabei ergeben, dab die Dungewirkung der 
Phosphorsaure durch die Gegenwart von SiO, begunstigt wird 
indem sie die Bildung schwerloslicher Apatitformen verhindert 
bzw. verlangsamt. Nun spielen aber bei den Gluhphosphaten 
nicht nur  die basischen Silicate fur die Citrat-Loslichkeit und die 
vegetative Wirkung der Phosphorsaure eine Rolle, von beson- 
derer Bedeutung ist das F l u o r ,  das sich in den naturlichen 
Phosphoriten vorfindet und durch den Gluhprozeb z. T. entfernt 
wird. Die Gegenwart des sehr schwer loslichen Fluorapatits 

Ca10FZ(P04)6 im Roh- 
phosphat verursacht die 
geringe Dungewirkung die- 
ser Phosphate, so dal3 ihre 
Anwendung in der Land- 
wirtschaft aul3er auf sau- 
ren Hochmoorhoden er- 
folglos bleibt. Zur Her- 
stellung hochwirksamer 
Gluhphosphate mu6 daher 
durch Entfernung des Flu- 
ors der Fluorapatit-Kom- 
plex zerstort werden. Dies 
kann geschehen durch 
Gluhen mit oder ohne Zu-  
satz von Alkalien. Fur 
einen guten Erfolg ist SiO, 
notwendig. Bild 1 zeigt die 
Bedeutung des SiO, in die- 
sem Prozeb. Umfangreiche 

aiiierikanische Untersuchungen2) uber die Vorgange hei der 
Verfluchtigung des Fluors aus Rohphosphat durch den Gluh- 
prozeb und die Zusammenhange zwischen Fluor-Gehalt der 
Diingemittel, ihren Loslichkeitsformen und ihrer Dungewirktlng 
haberi gezeigt, dab die Zerstorung des Fluorapatits die wichtigstc 
Voraussetzung fur P-Diingemittel bildet. In Bild 2 sind diese 
Ergebnisse dargestellt. Durch Entfernung des Fluors aus dem 

Bild 1 
EinfluR tier Kieselsaure airf die 

Citrat-Loslichkeit der Phosphorsaure 

~ .~ ~ 

Abliiingigkeit von Liislichkeit tlnd Diingewirkung der Phosphorsitire V O I U  
Fluor-Gehalt der Phosphate (Amerlkanische Ergebnisse) 

Apatit (474, F)  tri t t  zunachst eine Senkung, dann aber bei wei- 
terer Verfluchtigung des Fluors ein starker Anstieg der Loslich- 
keit und der Wirkung der Phosphorsaure ein. Ein wesentlich 
iiber die Wirkung des imprunglichen Phosphors hinairsgehender 

z, Gericke diese Ztschr. G O  98 [1948]. 
1 ,  Gericlte: Amerikanische Arbeiten iiber die Herstellung von Phos horsaure- 

diingemitteln (Gliihphosphaten) aus Rohphosphaten s. Z. Pffanzenern. 
Diing. Bodenkunde 43 ,  146 [1949]. 
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Dungungserfolg wird erst erreicht, wenn die Citrat-Loslichkeit 
der Phosphorsaure im Gluhphosphat 65% und daruber betragt. 
Die heste Dungewirkung ist bei einer Citrat-Loslichkeit von 
90% vorhanden. Das Fluor ist dann zu etwa 90% entfernt und 
der Restgehalt betragt nur noch 0,176 Fluor. 

Eigene Untersuchungen an einem sehr umfangreichen Ma- 
terial von Gluhphosphaten mit verschiedenem P, SiO, und F- 
Gehalt konnten diese Beobachtungen voll bestatigen. Es handelt 
sich urn 26 Phosphatproben, bei denen die Loslichkeitsformen 
(2% Citronensaure und Ammoncitratlosung) und die vegetative 
Wirkung in vier Versuchsreihen an Hafer und Gerste gepruft  
wurden. Die Ergebnisse zeigt Bild 3. Mit Entfernung des Fluors 

tw t~ 470 46n a,jn l i n  IJO Izn (in % n 
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Bild 3 
EinfluO des  Fluor-Gehaltes der Phosphate auf die Luslichkeit 

der  Phosphorsaure und ihre vegetative Wirkung 

ails den1 Phosphatkomplex steigt die Lijslichkeit der Phosphor- 
saure in beiden Losungsinitteln an, und zwar wird auch hier bei 
Entfernung von YO'%, F und einem Gehalt vori untcr O , l %  Fluor 
wie hei den amerikanischen Versuchcn ein rascher Anstieg der 
Liislichkeit in Ammoncitrat-Losung beobachtet. Die Loslichkeit 
dcr Phosphorsaure in 2(y0 Citroneqsaure steigt mit der Entfer- 
nung des Fluors gleichmabig an, wahrend die Citrat-Loslichkeit 
anfanglich nur wenig durch die Verminderung des Fluor-Gehaltes 
verandert wird. Die v e g e t a t i v e  W i r k u n g  der Phosphorsaure 
steht i n  Ubereinstiinmung mit ihrer Citrat-Lijslichkeit, die Ci- 
tronensaure-Loslichkeit spielt dabei keine Rolle. Die eigentliche 
Diingewirkung der Phosphorsaure setzt  erst ein, wenn die Ci- 
trat-Loslichkeit 65% erreicht hat, sic ist am hochsten bei einer 
Loslichkeit voh YO:/,. Damit besteht also vollstandige Uberein- 
stimmung mit den amerikanischen Untersuchungen. Der Fluor- 
Gehalt der Gluhphosphate spielt demnach fur die Loslichkeits- 
verhaltnisse und die Dungewirkung der Phosphorsaure eine sehr 
bedeutende Rolle, so dab es fur die Herstellung hochwirksamer 
Gluhphosphate notwendig ist, das Fluor weitgehend aus deni 
Dungemittel zu entfernen oder anderweitig unwirksam zu machcn. 

Nun enthalt aber das bekannte Gluh.phosphat R h e n a n i a -  
p h o s p h a t  je nach dern Ausgangsmaterial etwa 2% Fluor, trotz- 
den1 besitzt es eine ca. 90% und hohere Citrat-Liislichkeit und 
eine ausgezeichnete Dungewirkung. Die Unschadlichkeit des 
Fluors beruht auf dem hohen SiO,-Gehalt des Phosphates von 
etwa lo%, der, wie auch aus Bild 1 hervorgeht, die Citrat-Loslich- 
keit stark verbessert. Dal3 der Fluor-Gehalt auch bei diesem 
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Dungemittel fur die Dungewirkung von Bedeutung ist, zeigen 
die Ergebnisse von Untersuchungen von Rhenaniaphosphat ohne 
und rnit Fluor-Gehalt: reLCitratloslkt. Diingewirkung 
Rhenaniaphosphat normal (mit F-Gehalt) 88,0% 91,7 
Rhenaniaphosphat ohne F . . . . . . . . . . . . . . 9i',5y0 100,O 

In beiden Fallen wurde die gleiche Menge citrat-loslicher Phos- 
phorsaure gegeben, trotzdem fiihrte der Fluor-Gehalt zu einer 
Herabsetzung der Dungewirkung um rd. 8%. Wenn dies auch 
praktisch ohne Bedeutung ist, so zeigt sich doch auch hier die 
Wirkung des Fluors auf die Bildung von schwerloslichem Fluor- 
apati t .  

Zur Untersuchung des Einflusses der Kieselsaure auf die Los- 
lichkeitsverhaltnisse der Phosphorsaure wurden die Ergebnisse 
nach dem SO,-Gehalt der Phosphate geordnet. (Bild 4). Stei- 
gendej SO,-Gehalt des Phosphats hat  zunachst bis zu 21% 
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Bild 4 

und der Diingewirkung der Phosphorsaure in Gliihphosphaten 
ZusarnnienhBnge zwischen Si0,-Gehalt und Fluor-Gehal t,. der Loslichkeit 

eine starke Erhohung der Citrat-Loslichkeit zur Folge. Eine wei- 
tere Steigerung des Si0,-Gehaltes fuhrt  dann aber zu einer Ab- 
nahme der Loslichkeit. Der erste Teil der Kurve zeigt weiter, da8 
SO,-Mengen bis ca. 20% den EinfluB des Fluors ausschalten 
konnen; trotz steigenden Fluor-Gehaltes nimmt die Citrat-L6s- 
lichkeit zu, die Apatit-Bildung wird durch die Gegenwart von 
SiO, offensichtlich verhindert. Wird dann gleichzeitig der Fluor- 
Gehalt stark herabgesetzt, erreicht die Citrat-Loslichkeit ihren 
Hochstwert. Weitere Zugabe von SiO, fuhrt  trotz sehr geringen 
Fluor-Gehaltes aber zu einer starken Verringerung der Loslich- 
keit, die sich auch bei vermehrtem Flitor-Gehalt nicht wesentlich 
andert. Der Kurvenverlauf zeigt eindeutig, daS ncben dem Fluor 
die Citrat-Loslichkeit durch die Yieselsaure maSgeblich beein- 
fluBt wird und daB gewisse Si0,-Mengen notwendig sind, um cine 
gute Loslichkeit der Phosphorsaurc in diesem Losungsmittel zu 

erhalten. Die Yieselsaure tiberdeckt in jedem Stadium den Ein- 
f l u B  des Fluors. H o h e r  S i 0 , - G e h a l t  (bis ca. 20%) u n d  g e -  
r i n g e r  F l u o r - G e h a l t  s i n d  w i c h t i g e  V o r b e d i n g u n g e n  
f u r  d i e  G e w i n n u n g  e i n e s  G l u h p h o s p h a t e s  m i t  h o h e r  
L o s l i c h k e i t  d e r  P h o s p h o r s a u r e  in A m m o n c i t r a t - L o -  
s u n g .  

Demgegenuber zeigt s!ch bei der Citronensaure-Loslichkeit, 
daB diese weniger vom Si0,- als vom Fluor-Gehalt abhangig ist, 
die Veranderung des Fluor-Gehaltes h a t  die entsprechende Er- 
hohung oder Herabsetzung der Citronensaure-Loslichkeit zur 
Folge. Da nun die v e g e t a t i v e  W i r k u n g  der Phosphorsaure 
der Loslichkeit in Citrat-Losung folgt, spielt die Yieselsaure auch 
fur die Dungewirkung eine groBere Rolle als der Fluor-Gehalt, 
vorausgesetzt, daS genugend SiO, vorhanden ist. Mit Recht 
wird daher die Citrat-Loslichkeit der Phosphorsaure im Gluh- 
phosphat als Grundlage seiner Wertbemessung fur Dungezwecke 
verwendet, die Citronensaure-Loslichkeit gibt  nicht immer einen 
gesicherten Anhalt fur die Dungewirkung der Phosphorsaure. 
BilQ 4 zeigt den engen Zusammenhang zwischen Citrat-Loslich- 
keit und Dungewirkung der Phosphorsaure. 

In unserer letzten Arbeit uber den EinfluS der Kieselsaure 
auf die vegetative Wirkung der citrat-loslichen Phosphorsaure') 
konnten wir feststellen, daS diese durch Gegenwart von SiO, 
vergrol3ert wird; auch bei den neuen Untersuchungen an den 
Gluhphosphaten konnten diese Beobachtungen gemacht werden. 
Es wurde die Leistung von 0,1 g citratloslicher P,O, neben stei- 
genden SiO,-Mengen berechnet, wobei sich folgendes ergab: 

I re]. mg sio, I Leistung von O , I  g P,O, 
in g Ertrag 

I E 300 - 400 11.6 
400 - 500 16. 6 
500 - 600 I 18. 0 155 I 

Je mehr SiO, gegeben wird, desto hoher ist  die Leistung der ci- 
trat-Ioslichen Phosphorsaure. Dies beruht in Ubereinstimmung 
mit unseren fruheren Befunden darauf, daB die Phosphorsaure 
durch die basischen Silicate vor der Bildung von unloslichem 
Fluorapatit geschutzt wird. Die Yieselsaure spielt also fur die 
Loslichkeit und Wirkung der Phosphorsaure in den Gluhphos- 
phaten gerade im Zusammenhang mit dem Fluor-Gehalt eine 
sehr bedeutende Rolle. 

Die lange Nachwirkung VCJIl Phosphaten, wie z. B. Thomas- 
phosphat, das kein Fluor cnthalt  aber reich an basischen Silicaten 
ist, kann mit der s tark verzogerten Hydroxylapatit-Bildung im 
Boden begrundet werden. Demgegenuber besitzen Si0,-arme 
Phosphate wie z. B. Dicalciumphosphat und Superphosphat eine 
geringere Nachwirkung, die aiif die schnelle Bildung von schwer- 
loslichen Apatitformen hinweist. ~ i ~ ~ ~ ~ .  a,,, 23. Sept. 1948. [A 1501 

Zuschr i f ten 
Zur Beschleunigung des Peroxydzerfallr durch Arnine 

Von Doz. Dr. L. 11ORNE.R und Dipt.-G'henk. E .  S C I I W E N I L  
l l op / f  und Mitarbeitrr') haben gclunrJ.cn, dall die Polymerisation VOII 

Vinyl-Vrrbindungon in Emulsion durch Pprsulfat und aliphatisclie Amine 
ausgcliist wird. Dieses Verfahrrn wurdc lange bevorzugt angewandt, oh- 
wohl iiber den Reaktionsmechariisnius so gut  wie nichts bekannt war. Durch 
aualylisehc Untersuchung des Systpms Persulfat - tertiares Amin konnte 
von W .  Ifiltizer (s. Logemanti und Bceker2)) Aldehyd und Wasserstoffper- 
oxyd nachgewiesen werden, ein Befund, der dir Autoren zu der Vermutung 
veranlallt, dalJ es rjich bei der Amin-Peroxyd - beschleunigten Polymerisa- 
t,ion letztlich um eine Redoxkatalyse handeln konne. Bei der eingehenden 
Untersuchung der Umsetzung von Aminen rnit Dibenzoylperoxyd (PO-OP) 
in Benzol konnten wir Verbindungen is01 eren, die einen eingehenden Ein- 
blick in den Rcaktionsmeclianismus gestattcn. 

A .  U m s e t z u n g  m i t  t e r t i i i r e n  A m i n e n  
Dimethylanilin (I) setzt sic11 in benzoliseher Lasung mit Dibenzoylper- 

oxyd zu braunen Schmieren um, aus welchen sich o-0'-Dimethylaminodi- 
phenyl (11) isoliercn 1aBt. Das Peroxyd wird hicrbei quantitativ in Benzoe- 
sBure umgewandell,. 

- 
I )  DRP.-Anrn. J 69441, J 70788 (I94ij, J 73454 119421. H o p f f  11. Mitarb. 
z ,  Logemann itnd Becker, J. makrornol. Chem. 3, 49 [1949]; vql .  auch 

Kern, ebenda 1, 264 [1948]. 

Iin Anschlufl an Vorstellungen von Weitz3) iiber die Bildung dcr Ami- 
ilium-Radikalsalze schlagon wir folgendc Deutung vor : 

111 V 

De~nnach rcagiert das einsame Elektronenpaar am Stickstoff entwedet 
mit don im Gleichgewicht vorhandenen Benzoxyl-Radikalen oder bewirkt 
rine Spaltung des Peroxyds unter Bildung cines Aminium-Radikal-ben- 
zoats (111) und cines Benzoxyl-Radikals (IV) (a). I11 zerfallt in Benzoe- 
siture und ein neutrales, dehydriertes Stickstoff-Radikal (V), (b)  rnit einem 
cinsamen Elektronenpaar am o-standigen C und Septett am Stickstoff, das 
unter Wanderung cines Elektrons vom Kohlenstoff zum Stickstoff in das 
Kohlenstoff-Radikal (VI) iibergeht (c), das sich sclllieBlich durch Dimerisa- 
tion (d) stabilisiert. Umsetaungsprodukte, die auf ein Zusammentreten von 
(IV) und (VI) schl iehn lassen, konnteu bis jetzt noch nicht isoliert werden. 
,) We&, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 .  2307 [19261; 60, 546, 1203 [19271. 
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