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70. Werner Rathje: Zur Kenntnis der Phosphate, V. Mitteil.: Die 
geringe Krystallisationsgeschwindigkeit der tertiaren Phosphate. 

(Ringegangen am 1s. Februar 1041 .) 

I n  den friiheren hlitteilungenl) wurde beschrieben, daB die Darstellung 
der tertiaren Phosphate zwei- und dreiwertiger Metalle niit Hilfe des Ver- 
fahrens der ,,acidimetrischen Ausfallung"*) bci Siedttemperatur erfolgt : 

31IeCl2 2KH,PO, J~ 4 S a O H  9 JLe,(PO,),+ 2KC1 1 4SaCl 4H,O (1) 

' - 1 ~ s  d.  Institiit fiir Pflanzeneriiahruiiaslellr~ u .  Boclenl)iolo:,.ie d .  Vnirersitict Berlin.; 

Siellt,teiiip. 

Gelegentlich der acidinietrischen Ausfallung der Phosphath mehrerer 
Metalle wurde beohachtet, daB unter sonst gleichen Bedingungen bei Zimnier- 
temperatur weniger Natronlauge verbraucht wurde als bei Siedetemperatur, 
und daB ein unscharfer Indicator-Vmschlag auftrat. Beides kann ein Hin- 
iveis fur die Entstehung von leichter liislicheiii, sekundarem Phosphat sein : 

2JieC1, ~ 2KH2P0, ~ -+ 231eHP0, . i  2KCl ; 2KaC1 ~- 2H,O (2) 
Ziinoirrtrmp. 

Um diese Erscheinung genauer zu untersuchen, wurden die im folgenden 
beschriebenen Yersuche ausgefiihrt. 

I. Ausfa l lung  d e r  s e k u n d a r e n  Phospha te .  

a )  Ausfa l lung  v o n  sek.  Calc iumphosphat .  

Xolare Liisungen von Calciun~nitrat~) und Monokali~mphosphat~) wurden 
aus je einer Burette niit gleicher Geschwindigkeit in 10 ccm Wasser4) tropfen 
gelassen, dessen Reaktion mit n-NaOH (aus einer dritten Burette) standig 
neutral gehalten wurde. Eine Entstehung von Dicalciumphosphat ist dadurch 
gekennzeichnet, daB das Mengenverhaltnis Kubikzentimeter Natronlauge/ 
Knbikzentimeter Monophosphat-Losung = 1 : 1 gefunden wird, \vie ails 
folgender Gleichitng einichtlich ist : 

Ca(SO,) ,  ~ KH,1'O4 ~; S a O H  = CaHI'O, + KSO, + A-aSC), -+ H,O ( 3 )  

Die bei verschiedenen Bedingungen (Teniperatur, Wasserstoff-Ionen- 
Konzentration, Calcium-Ionen-Konzentration, Ausfallungs-Geschwindigkeit) 
erhaltenen Versuchsergebnisse sind in nachstehender Tafel ziisanimengestellt. 

1) I .  Jlitteil.: liodenkutide 11. Pflanzeneriikhr. 12, 121 [103S]; 11. Xitteil.: U .  i-l, 
342; 111. JIitteil.: H .  74, 349; IV. Jlitteil.: l<. 74, 357 [1941;. 

2) Die , ,acidirnetrischen Ausfallungen" (genaue Beschreibung siehe I I. Jlitteil., 
I:. i-l, 342 jl 9411) werden so rorgenommeii, dal3 man Jletallsalz-1,osung und (saiirc) Phos- 
phat-Losung unter st3ndiger Xeutralhaltung mit Satronlaujie (z B. gefien Indicatoren) 
zusammeiigibt. Aus dem JIengenvcrliBltnis Natrorllniige!Pliosphat-I~osung 1ii13t sic11 
die Zusammensetziing der ausgefallenen Xiederschlage ersehen. 

3) Calciurnnitrat (Ca(NO,), - ~ 4H,O zur Analyse) und ~Ionok3linmphosphat 
(I<HJ'04 nacli S i i r e n s e n ,  fur Enzynistudien), welches frei \-on Phosphorsaure und 
Dikaliumphosphat ist, lassen sich mit fienugender Genanigkeit cinwicgen. 

4) Wegen der geringen Menge des rorgelegten IVassers und der liijheren Konzen- 
tration der 1,osungen ist die llenge des gelosten Phosphats klein gegeniiher der des aus- 
gefallten, untl ein schiirferer Itidicntor-Umsclilag kann erhalten wertlcn. 
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T a f e l  1. 

Angewendete ccm 
,,,-Calcium- wJLono- 

1,6sung Liisung 
nitrat- phosphat- Xusf allungsbedingungen 

%ur Seutralisation 

wNaOH 
verbrauchte ccm 

a) Verschiedene Temperatur (Indicator I3romthJrmolblnu) 

2 0 20.0 
- "0 20.0 
20 20.0 
20 20.0 
2 0 20.0 

21.5 21.4 21.7 
23.5 24 2 22.1 
30 31 30 
38 35 33 
42 41 41 

b) Verschiedene ~~Rsserstoff-Totieii-l(oiizciitratiori (Temperatur = 0 0 )  

20 20.0 I 20 20.0 
20 20.0 

Indicator : Methylrot 
Brornthymolblau 
Phenolphthalein 

20.2 20.2 20.3 
21.5 21.4 21.4 
22.5 23.0 22.6 

Vorsprutig cler Calciumnitrat-Lo- 
sung Tor der Jlonophosphat-I,iisung 

(ccm): 0 
10 
2 0 

2 0 20.0 21.5 21.4 21.7 
30 20.0 2.7.2 26.1 24.8 
40 20 .o 27.1 27.0 28.5 

50 ccm JLiii. 
1 ccm/JLin. 

0 1 ccm N i n .  

20 20.0 20.5 20.1 20.7 
22.5 23.0 22.7 
24.1 24.7 24.6 

Aus der Tafel geht hervor: 

1. Bei Oo wurden beim Zusamniengeben aquiniolarer Xengen hIono- 
kaliumphosphat- und Calciumnitrat-Losung nahezu aquixnolare Mengen 
Katronlauge zur standigen Neutralhaltung gegen Bromthymolblau verbraucht. 
Die Reaktion war also weitgehend nach Gleichung 3 verlaufen, und es war 
fast reines Dicalciumphosphat entstanden. Nach 1-stdg. Stehenlassen unter 
dem Mikroskop betrachtet, bestand der Niederschlag aus gut ausgebildeten 
Krystallen von Brushit, CaHPO, + 2H,O. Der bei 70°, SOo und 90° gefundene 
hijhere Natronlauge-1-erbrauch ist durch hfitausfallung von Hydroxylapatit 
zii erklaren, der unter den1 Mikroskop als niikrokrystalline Substanz neben 
den Brushit-Krystallen ZU erkennen ist. 

Rei Oo wird also hauptsachlich Dicalciumphosphat gebildet, mit steigender 
'l'emperatur fallt Hydrosylapatit aus. 

2. Alkalische Reaktion wahrend der Ausfallung, eingehalten durch 1-er- 
wendung eines Indicators niit alkalischem Umschlagsgebiet, bedingt grol3eren 
Natronlauge-Verbrauch und begiinstigt daher die Entstehung von Hydroxyl- 
apatit. 
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3.  Bei iiberschiissiger Calcium-Ionen-Konzentration wahrend der Aus- 
fallung (aufrecht erhalten durch einen \'orsprung der Calciumnitrat-Losung 
\-or der Monophosphat-Losung) wird ein hoherer Natronlauge-Verbrauch 
gefunden, der die vermehrte Bildung \-on Hydroxylapatit anzeigt. 

4. Langsanie Fallungs-Geschwindigkeit verursacht einen hoherenVerbrauch 
an Natronlauge und daher eine Bildung von Hydroxylapatit. 

h) Ausfal lung der  s ekundaren  Phospha te  ande re r  zwei- u n d  
d r  eiwer t ige r JIe t a 1 le. 

Beim Zusanimentreten der Ionen anderer zwei- und dreiwertiger RIetalle 
und Phosphat-Ionen bei Oo und neutraler Reaktion werden ahnliche \-er- 
haltnisse gefunden, wie die in 'I'afel 2 zusammengestellten Yersuchsergebnisse 
zeigen. 

T a f e l  2.  

Angewendete ccni 
v-Monophosphat- und 

-Jietalisalz-I,osutIg 

Zur Neutralisation 
verbrauchte 

c a n  n-ll'atronlauye *) 

JIgCl, -1 OH,O . . . . . . . . . . . . .  
Sr(NO,), -1- 4H,O. ,  . . . . . . . . .  

Ni(NO,), + 6H,O . . . . . . . . . .  

RaCl, + 2H,O. .  . . . . . . . . . . . .  
%n(NO,), -;- GH,O . . . . . . . . . .  

I'eSO, -4- 7 H , O . .  . . . . . . . . . . .  
Pb (NO,), . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
tll(NO,), i- 9H,O.. . . . . . . . . .  
Ik(NO,), + 9H,O . . . . . . . . . .  

20.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 
20.0 

20.5 20.1 20.4 
20.8 20.1 20.7 
20.4 20.3 20.3 
24.3 24.0 24.0 
25.5 2 S . X  24.7 
26.0 27.0 27.1 
26.1 25.7 2G.G 
27.1 17.5 27.0 
30.5 32.7 35.S 

*) Da die neutraiisierten Losungen automatiscll snuer wurden, war der Satron- 
lauge-Verbrauch von der Schnelligkeit der ;lusfallung abh8ngig. Auf diese Rrsc1ieinun:i. 
wird N-eiter unten eingegangen. 

Aus der Tafel geht hervor, dab beini Zusamnientreten von Erda lka l i -  
und Phosphat-Ionen im aquimolekularen Verhaltnis bei Oo und neutraler 
Reaktion fast reine Diphosphate gebildet werden. Im Falle der Schwer-  
inetal le  und des Aluminiums murde ein hoherer Natronlauge-Verbrauch 
gefunden, der jedoch immer unter dem theoretischen Wert fur Triphosphat 
(40 ccm) liegt. Es sind daher Gemische von Diphosphaten, Triphosphaten 
(bzw. Hydroxylapatiten) und Hydroxyden ausgefallen. 

11. Die ger inge  Krys ta l l i sa t ions-Geschwindigkei t  der  t e r t i a r e n  
Phospha te .  

Diese wohl erstnialig beobachtete Erscheinung, daB beini Zusamnien- 
treten von Phosphat-Ionen und Uetall-Ionen bei niedriger Temperatur und 
neutraler (auch alkalischer) Keaktion leichter loslichere sekundare Phosphate 
anstatt der schwer loslichen tertiaren Phosphate ausfallen, ist vielleicht 
darauf zuriickzufiihren, daB die tertiiixen Phosphate eine bedeutend geringere 
Krystallisations-Geschwindigkeit besitzen als die sekundaren Phosphate. 
Mit dieser Annahme stimmt iiberein : 

1. Bei langsamer Fallungs-Geschwindigkeit entsteht mehr tertiares 
Phosphat. 
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2. Mit steigender Temperatur werden in zunehmender Menge tertiare 
Phosphate ausgefallt, da allgemein die Krystallisations-Geschwindigkeit um 
das Doppelte je loo Temperatur-Erhohung zunimmt5). (Jedoch auch bei 
Siedetemperatur krystallisieren die tertiaren Phosphate nicht unmeBbar 
schnell, sondern benotigen zu ihrer Ausfallung eine gewisse Zeit, wie die 
Tersuche zur Reindarstellung der Erdalkaliphosphate (11. Mitteil.) zeigten.) 

3. Die tertiaren Phosphate verschiedener Metalle werden verschieden 
schnell ausgefallt. Die Krystallisations-Geschwindigkeit der tertiaren Phos- 
phate der Erdalkalimetalles) ist nach Tafel 2 am kleinsten, die der anderen 
31etalle7), besonders des (zusammen mit Hydroxyd entstehenden) Aluminium- 
und EisenIII-phosphats8) groI3er. 

111. Umwandlung der  sekundaren  Phospha te  in t e r t i a r e  Phosphate .  
Die geringe Krystallisations-Geschwindigkeit der tertiaren Phosphate 

niuB zur Folge haben, da5 sekundare Phosphate in 'Beruhrung mit Wasser 
rnit langsamer Geschwindigkeit in tertiare Phosphate umgewandelt merden :% 

3MenHP0, .+ IKeP (PO,), -: H,PO, (4) 
Me.repI(HPO,), -+ 2 VenrPO, H,PO, (5) 

Im folgenden wurde zum Nachweis dieser Umwandlung die Entstehung 
einer sauren Reaktion (wegen Bildung von freier Phosphorsaure) bei Be- 
handlung der sekundaren Phosphate niit Wasser benutzt . 

a) U m w a n d l  un  g v o n D ic a 1 c i u m p h o s p h a t in  C a1 c i u m h y d r ox y 1 - 

Zur Untersuchung der Umwandlung von Dicalciumphosphat in Calcium- 
hydroxylapatit bei Gegenwart von Wasser wurde eine gesattigte Losung von 
Dicalciumphosphat hergestellt, indem ausgekochtes Wasser, das einen pR- 
Wert von 6.5 aufwies, etwa 1 Tag mit Dicalciumphosphat (Schering-Kahl- 
baum,  zur Analyse) geschiittelt wurde. Die abfiltrierte Losung zeigte einen 
schwach alkalischen pn-Wert von 7.58, der ein Zeichen fur die Losung eines 
Salzes einer starken Base und einer schwachen Saure ist. Je 100 ccm dieser 

apa t i t .  

j) S K. J e l l i n e k ,  Lehrbuch der physikalischen Chemie, 1. u. 2. Aufl. [1937j 
Bd. V, S. 169 

E ,  Mit tertiaren Phosphaten seien alle PO,"'- Ionen enthaltenden Verbindungen 
bezeichnet, z. B. auch basische tertiare Phosphate wie Hydroxylapatit. 

i, Sehr hoch diirfte die Krystallisations-Geschwindigkeit des tertiaren Wismut- 
phosphats BiPO, sein, da  es auch bei Zimmertemperatur augenblicklich ausfallt und 
zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsaure benutzt wird (siehe W. K a t h  je ,  
Angew. Chem. 51, 256 [1938]). Auch die Krystallisations-Geschwindigkeit des Magnesium- 
ammoniumphosphats ist sehr grod, da  es leicht in millimetergroden Krystallen ausfallt 
und ebenfalls zur quantitativen Abscheidung der Phosphorsaure dient. 

8 )  Wie in einer friiheren Veroffentlichung (IV. ,Wtteil.) gezeigt w r d e ,  ist reines 
tertiares Aluminium- und EisenIII-phosphat in wa5riger Llisung nur bei hoherer Phosphat- 
und Wasserstoff-Ionen-Konzentration bestandig. Aus Versuchen iiber die Liislichkeits- 
gleichgewichte einiger tertiarer Phosphate ergab sich, wie in der VI. Wtteil. (Rodenkunde 
u. Pflanzenernahr., im Druck) beschrieben wird, dad tertiares Aluminium- und EisenIII- 
phosphat, welches an Hydroxyd adsorbiert ist, bei mesentlich geringerer Phosphat- 
und Wasserstoff-Ionen-Konzentration existenzfahig ist. Hiermit stimmt iiberein, daB 
(im qualitativen Analysengang) gelostes Phosphat durch Ausfallung von EisenIII- 
hydroxyd im lfberschud fast vollstandig niedergeschlagen wird. 
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Losung wurden in eineni Thermostaten bei 90° und 70° oder bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Nach bestiinmten Zeitabstanden wurden Proben 
zur elektrometrischen pH-Bestimmung entnommen. Die gefundenen Er- 
gebnisse sind in Tafel 3 wiedergegeben. 

T a f e l  3 .  

Zeit pll-lVert Zeit pH-\vert 
Temperatur: 1000 *) 'I'emperatiir : 70" . . . . . . . . . . .  7.58 
0 . .  . . . . . . . . . . . . . .  . ; .  . . . . . .  7.5s 0 . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.5s 

-10 Sek. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 . 1 0  10 JLin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.47 
I Stde. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.01 
0 Stdn. 6.10 

4x Stdn. 5.40 

Temperatur : 90u 
0 7.58 
2 JIin. ~ ~~~~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.32 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 Min. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.88 %iininerteniperatur : 
1 0  JIin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.W 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.5s 
6 Stdn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.32 1 7  JLonatc . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.33 

*) Dieser Versuch wurcle (lurch I:rhitzen tlcr L)icalciunipliospliat-I,Bs~itib' in eiiieiii 
Reagensglas ausgefuhrt. 

Aus der Tafel ist ersichtlich, dafi bei Siedeternperatur schon nach kurzer 
Zeit der TR-Wert auf 5.1 abgesunken ist, bei 90° und 70° verlauft die Bildung 
vonSaiure weniger schnells) und bei Zimmertemperatur dauert es 17 Monate, his 
der FE-Wert auf 6.3 gefallen ist. Gleichzeitig mit dem Sauerwerden triihte 
sich die Losung durch Abscheidung von Hydroxylapatit. 

b) U m w a n d l u n g  de r  s ekundaren  Phospha te  des  Xluminiumx 
und  EisensIII i n  t e r t i a r e  Phosphate .  

Die Umwandlung von sekundarem Aluminium- und EisenIII-phosphat 
in tertiares Phosphat konnte in ahnlicher Weise nachgewiesen werden, indeni 
je 10 ccm m-Monokaliurnphosphat-Losung und m-Aluminium-, bzw. 
Ferrinitrat-Losung bei Oo zusammengegeben wurden, und gleichzeitig die 
Reaktion gegen Bromthymolblau mit m-NaOH neutral gehalten nwrde. 
Hierbei entstand, wie oben beschrieben, sekundares Aluminium- und Eisen- 
phosphat im Gemisch mit an Hydroxyd absorbiertem tertiarem Phosphat. 
Iler px-Wert dieser Suspension wurde in Abhangigkeit von der Zeit elektro- 
metrisch gemessen und ist in Tafel 4 angegeben. 

.2luminiumpliosphat 

0 . . . . . . . . . . . . .  7.92 7 .h l  
1 . . . . . . . . . . . . .  7.62 i . 00 
2 . . . . . . . . . . . . .  7.54 6.01 

10 . . . . . . . . . . . . .  7.06 h.82 
30 . . . . . . . . . . . . .  .5.46 h.48 
1 Tag . . . . . . . . .  5.60 .5.31 

LIin . p ~ - \ V e r t  

'I'afel 4. 
Risen I I I-phosphat 

0 . . . . . . . . . . . . .  7.S2 7.70 
I . . . . . . . . . . . . .  7.50 7.66 
2 . . . . . . . . . . . . .  7.16 7.07 

10 . . . . . . . . . . . . .  6.52 6.40 
30 . . . . . . . . . . . . .  5.35 5 .20  
1 Tag . . . . . . . . .  4.82 4.70 

Jiii i .  pn-Wert 

Die Entstehung von tertiareni Aluminium- und EisenIII-phosphat, das 
an Hydroxyd absorbiert ist, erfolgt also bedeutend schneller als die Bildung 
von Calciumhydroxylapatit. 

') Siehe If7. K a t l i j e ,  IXssertat , I,c;p-~ig 1036 (D 15). 
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IV. Ann. e n dung e n. 
Die geringe Krystallisations-Geschwindigkeit der tertiaren, schn-er- 

loslichen Phosphate ist die Ursache einiger Vorgange nnd Erscheinungen 
auf verschiedenen Gebieten, die z. "1. nur wenig geklart sind und technische 
Bedeutung haben. So ist z. B. die Darstellung von tertiaren Phosphaten 
ohne Yerunreinigung durch sekundare Phosphate nur bei langsamer Fallungs- 
Geschwindigkeit und hoherer Temperatur moglich, wie in der 11. Mitteilung') 
beschrieben wurde. Die Entstehung der aus tertiaren Phosphaten bestehenden 
Mineralien findet hierdurch seine Erklarung. Weiterhin ist z. B. Natrium- 
phosphat nur zur Enthartung von heil3em Wasser (Kesselspeisewasser) zu 
benutzen, wahrend in kaltem Wasser Dicalciumphosphat gelost bleibt. Hier- 
mit stimmt iiberein, daB man (fur analytische Zwecke) eine Losung durch 
Versetzen mit Kalkmilch in der Kalte nicht von gelostem Phosphat br freien 
kann. Ferner ist die Phosphatierung von Metallen (Uberziehen einer Schicht 
von Zinkhpdroxylapatit 10) oder Trimanganphosphat) nur in heil3er Losung 
moglich, so da13 die Krystallisations-Geschwindigkeit geniigend hoch ist, 
um eine zusammenhangende Krystallschicht entstehen zu lassen. Auch 
das Hartwerden des als Zahnzement benutzten Zinkphosphats diirfte durch 
die langsame Krystallisations-Geschwindigkeit des Zinkhydroxylapatits er- 
klart werden") . Hierauf weist auch die bekannte zahnarztliche Erfahrung 
hin, da13 an kalten Tagen das Erharten der Zinkphosphatfiillungen langsamer 
erfolgt als an warmen Tagen. 

Besonders ist die Erscheinung der langsamen Bildung von schwer- 
loslichen, tertiaren Phosphaten fur die Fabrikation der Phosphorsaure- 
Dungemittel von Bedeutung. Ebenso wie es beim AufschluB der Rohphosphate 
darauf ankommt, den schwerloslichen Apatit zu zerstoren, ist es wichtig, 
eine Ruckumwandlung der ,,loslichen Phosphorsaure" zu schwerloslichen 
tertiaren Phosphaten zu vermeiden. 2. B. diirfte das ,,Zuriickgehen" der 
wasserloslichen Phosphorsaure des Superphosphates hei langerer 1,agerung 
und vor allem bei hoherer Temperaturls) mit der Bildung von tertiaren 
Phosphaten zusamnienhangen. Dieses Zuriickgehen tritt besonders stark in 
Erscheinung, wenn das Superphosphat einen hohen Gehalt an Aluminium 
und Eisen besitzt, welche Erscheinung ebenfalls init der beschriebenen be- 
sonders hohen Krystallisations-Geschwindigkeit des Aluminium- und EisenIII- 
phosphats erklart werden kann. Sehr leicht tritt dieses Zuriickgehen beim 
Behandeln des Superphosphats mit Ammoniak (Fabrikation von Ammoniak- 
superphosphat) auf, da hierbei auBerdem die Wasserstoff-Ionen-Konzentration 
herabgesetzt wird. 

Auch in der Landwirtschaft kann die Erscheinung der langsamen Kry- 
stallisations-Geschwindigkeit der tertiaren Phosphate zur Klarung einiger 
Fragen herangezogen werden. Z. B. durfte die Tatsache, daB die ,,losliche 
Phosphorsaure" der Handels-Diingemittel nach einiger Zeit im Ackerhoden 
schwerloslich wird (, , Festlegung" der Phosphorsaure), so daI3 allgemein nur 
etwa 30% bis 50% der gediingten Phosphorsaure von den Pflanzen aus- 
genutzt werden, mit der langsamen Krystallisations-Geschwindigkeit der iin 

lo) Siehe IV. Mitteilung. 
11) Der Zahnzement uird durch Yerreiben ron Zinkoxycl mit konzentrierter Phosphor- 

le) Um das eben fertig hergestellte Superphosphat vor dem Zuriickgehen zu be- 
shure kurz vor der Anwendung hergestellt. 

wahren, wird es nach Dtsch. Reichs-Pat. 112151 [1900] mit kalter 1,uft abgekiihlt. 
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Boden entstehenden tertiaren Phosphate (hauptsachlich Calciumhydroxyl- 
fluorapatit13) und an Hydroxyd adsorbiertes Aluminium- und EisenIII- 
phosphate) zusammenhangen. Die Temperatyrabhangigkeit der Krystalli- 
sations-Geschwindigkeit kann die bekannte Erfahrung klaren, daB mit 10s- 
licher Phosphorsaure im Herbst gediingt werden kann, ohne eine zu schnelle 
Festlegung wahrend des Winters befiirchten zu miissen, wahrend im Sommer 
(auch auf Brachland) die Phosphorsaure schneller unloslich wird. Auch die 
Beobachtung, daIj hckerboden mit einem hohen Gehalt an Aluminium und 
Eisen die Phosphorsaure schneller festlegen als Boden, die mehr Calcium ent- 
halten, kann rnit der besonders hohen Krystallisations-Geschwindigkeit des 
an Hydroxyd adsorbierten Aluminium- und EisenIII-phosphats erklart 
werden14). Ware diese noch hoher, z. B. etwa eben so hoch wie die des Wismut- 
phosphats, so wiirde eine augenblickliche Festlegung eintreten. Nur dein 
Umstande, daB die im Boden gebildeten Phosphate eine geniigend langsame 
Krystallisations-Geschwindigkeit besitzen, ist es also zu verdanken, da13 eine 
Diingung mit loslicher Phosphorsaure moglich ist. 

Z u s  a m  m e n f a ss u n g .  
31it IIilfe des Verfahrens der acidimetrischen Ausfallung wurde gefunden, daW nus 

wiiuriger Losung bei 00 und neutraler (auch alkalischer) Reaktion die relativ leichtloslichen 
sekundlren Phosphate mehrerer Jletalle ausgefallt werden, wahrend bei 1000 unter den 
gleichen Bedingungen schwerlosliche tertiare Phosphate gebildet werden. Diese Erscheinung 
wird auf die langsame Krystallisations-Geschwindigkeit der tertiaren Phosphate zuriick- 
gefiihrt. Im Zusammenhang hiermit werden einige Fragen iiber Wasser-Enthartung. 
E'hosphatierung, Erhartung ron Zinkphosphat-Zement, Superphosphat-Fahrikation 
und Diingefahigkeit, besonders Festlegung der Phosphorslure behandelt. 

71. Peter P. T. Sah und Wilhelm Briill: Ein schnelles und prak- 
tisches Verfahren zur Herstellung von 2-Methyl-1 -ow-4-amino-naph- 
thalinhydrochlorid oder Vitamin Ks aus 2-Methyl-naphthochinon-( 1.4). 

[Aus d Chem Abteil d Fu-Jen-Universitat, Peking, China.: 
(Eingegangen am 28 Februar 1941 ) 

2-Methy1-1-oxy-4-amino-naphthalinhydrochlorid, identisch mit Vita- 
min K5, wurde vor kurzer Zeit hier synthetisiert l). Seine antihamorrhagische 
Wirkung wurde zuerst von K a m  m und Mitarbeitern *) beschrieben, die 
fanden, daB die Wirksamkeit 3-ma1 starker ist als die des natiirlich vor- 
kommenden Vitamins K, Z-Methyl-3-phythyl-naphthochinon-(1.4). A1 ni - 
q u i s t  und Klose3) fanden in ihren vergleichenden Untersuchungen uber die 
Wirksamkeit verschiedener Vitamin-K-Praparate gleichfalls eine hohe Ak- 
tivitat fur K5. Es ist offenbar etwas weniger wirksam als 2-Methyl- 

13) Siehe 111. Xitteil. 
14) Auch die Feststellung, dal3 Phosphorsaurediingemittel, die in , ,nesterweiser 

Yerteilung" in den Boden gebracht werden, eine bessere Diingewirkung zeigen als solche 
in fein rerteilter Form, kann damit erklart werden, da13 die Umwandlung zu tertiarem 
I'hosphat infolge des langsameren Durchreagierens mit Calciiim-, Aluminium-, Eisen- 
und Hydroxyl-Ionen verlangsamt wird. 

l )  S a h ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 458 [1940]. 
*) A. D. E m m e t ,  0. K a m m  u. E. A . S h a r p ,  Journ. hiol. Chem. 133, 285, 286 

~1940'. 3) Proceed. SOC. exp. Riol. Med. 45, S-5 [1940:. 


