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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:. 
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naphthochinon- (1.4) und das entsprechende Hydrochinon, aber weit wirksamer 
als die in der Natur vorkommende Substanz Kl. Weiterhin hat es an Vorziigen 
gegenuber 2-Methyl-naphthochinon-( 1.4), daB es weniger toxisch wirkt und 
besser in Wasser loslich ist, daher sich besser fur intravenose Injektionen 
eignet *) . 

Das friiher ausgearbeitete Verfahren der Herstellung von Vitamin K51) 
aus 2-Methyl-naphthalin erfordert ziemlich vie1 Zeit. Auf Veranlassung eines 
hiesigen groBen Krankenhauses gelang schlieBlich das folgende einfache, 
schnell durchfiihrbare Verfahren, K, direkt aus Z-M.ethyl-naphthochinon-(1.4) 
(gewonnen durch Oxydation von 2-Methyl-naphthalin5)) herzustellen. 
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Natriumsalz des Z-Methyl-4- Vitamin K5 oder Z-Methyl-l-oxy-4- 

nitroso-naphthol+(l). amino-naphthalinhydrochlorid. 

Zu einer siedendenLosung von 5 g  Z-Methyl-naphthochinon-(1.4) in 
50 ccm absol. Alkohol wurde cine Losung von 2 g Hydroxylamin-  
h y d r o c h l  o r id  und 4 g krystallisiertem Natriumacetat in 10 ccm heiBem Wasser 
gegeben und die Mischung 1 Stde. am RiickfluBkuhler gekocht. In  die ab- 
gekuhlte Mischung wurde eine Losung von 1.1 g Natriumhydroxyd in 50 ccm 
Wasser unter Umriihren eingetropft, um Isomerisierur g des Monoxims zum 
Natriumsalz des 2-Me t h yl -4-ni t roso -n a p  h t hols- (1) zu bewirken. Die 
Losung wurde einige Minuten geriihrt und dann in eine heiBe Losung von 
11 g Zinnchloriir in 50 ccm konz. Salzsaure gegossen. Die Mischung wurde 
1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht , dann der Alkohol abdestilliert. 
Der waiBr. Riickstand wurde mit 20 ccm konz. Salzsaure versetzt. NachAb- 
kiihlen wurden die Krystalle von 2 -Met h y 1 - 1 -ox y - 4- amino - n a p h t h a l i  n - 
h y d roc h l  o r id  abgesaugt. Sie wurden dann in moglichst wenig kochendem 
Wasser, das vorher mit Schwefeldioxyd gesattigt war, aufgelost ; die Losung 
wurde mit guter Tierkohle entfarbt und heiB filtriert. Zuni heiRen Filtrat 
wurde konz. Salzsaure hinzugefiigt , bis weiterer Zusatz keine Fallung 
mehr hervorrief. Das so gereinigte Vitamin K, wurde abgesaugt, zunachst 
mit’einigen ccni absol. Alkohol, dann mit etwas absol. Ather gewaschen, dann 
rasch trocken gesaugt und unverziiglich in trockne Flaschen gefiillt. Die 
Ausbeute an reiner Substanz betrug 2 g, die Zeit fur die Bereitung 5 4 S t u n d e n .  

4, Anderson, Karabin, Udesky u. Seed,  Arch. Surgery 41, 1244 [1940]. 
5, Sah,  Rec. Trar. chim. Pays-Bas 69, 461 [1940]; Sah,  Briil l  u. Holzen, B. 73, 

762 119401. 
Berichte d. D. Cbom. Gesellsch;rft Jabrg. LYSIVi 36 



554 Mannich:  Uber o-Methvlen-cw?ohexumn. [Jahrg. 74 

Das so dargestellte reine Vitamin K, krystallisierte aus Salzsaure 
in farblosen Nadeln. Im Dunkeln bei etwa 25O aufbewahrt, fgrbte es 
sich im Laufe einiger Stdn. nur ganz leicht rosa. Beim Erhitzen wurde es bei 
etwa 262O dunkel und schniolz unter Zersetzung bei B O O .  Es ist leicht loslich 
in kaltem Wasser. Die wail3rige Losung fanden wir sehr vie1 weniger haltbar 
als die reinen Krystalle. Die Losung farbte sich zunachst rosa und bildete 
dann einen gelblich-braunen Niederschlag (wahrscheinlich 2 - Methyl  - 
n a p h t h o c h in  o n - ( 1.4) und 2 -Met h y 1- n a p h t h o c h i  n on - ( 1.4) monimid) ; 
spater farbte sich die Losung dunkelviolett, wahrscheinlich durch Bildung 
eines Chinonimin-Farbstoffes. 

Fur klinische Zwecke erscheint es ratsam, die feste Substanz in eugeschmolzenen 
Ampullen in1 Dunkeln zu halten; sie kann auch in den Ampullen durcli Erhitzen sterili- 
siert vxrden, um die Losungen fur intrarenose Tnjektionen direkt vor Injektion her- 
zusteilen. Die bisherigcn Ergebnisse der k1inischc.n I'ntersiichung sind hervorragend. 

72. C. Mannich: Uber o-Methylen-cyclohexanon. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Iiniversitlt Uer1in.j 

(Eingegangen am 6 .  Marz 1941.) 
\-or langerer Zeit haben C. Mannich und Ph.  Hiinigl) angegeben, daW 

beim Schmelzen des Hydrochlorids des [Piperidino-methyl]-cyclohexanons (I) 
Zerfall in salzsaures Piperidin und o -Me t h y len - c y clo hex  anon eintritt. 
Praparativ ist dieses Keton, das uns nicht weiter interessierte, damals nicht 
dargestellt worden, und wir haben es in nennenswerter Menge seinerzeit nicht 
in Handen gehabt. In  der gleichen Abhandlung wurde gezeigt, dafl das 
0-&lethylen-cyclohexanon sich leicht dimerisiert ; denn bei eineni Versuch, bei 
dem dieses hatte entstehen sollen, wurde statt dessen ein dimeres  Keton 
erhalten2). Wir waren aber der Ansicht - und haben das zum Ausdruck ge- 
bracht -, dao beim Schmelzen des salzsauren Salzes von I tatsachlich mono- 

/\.cH,.Nc~H,, /\ : CHI 
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meres Methylen-cyclohexanon entsteht, wozu uns besonders der beini 
Schmelzen des Salzes auftretende kraftige Geruch veranlaflte, der der hoch- 
siedenden dimeren Verbindung fehlt. Kurzlich haben nun K. D i mr o t h , 
K. Resin und H. Zetzsch3) die praparative Darstellung des o-Methylen- 
cyclohexanons versucht, jedoch ohne Erfolg, da immer dimeres Keton oder 
dessen Derivate erhalten wurden. Trotz dieses MiBerfolges habe ich auf Grund 
unserer friiheren Beobachtungen daran festgehalten, daW das mononiere Keton 
existenzfahig ist. Darin bestarkte niich die Tatsache, daB es gelungen ist, 
das beim Zerfall von Ketobasen vom Typus I entstehende o-Methylen-cyclo- 
hesanon durch Kondensation mit Acetessigester (und Malonester) gewisser- 

1) Arch. Pharmaz. 266, G O 3  [1927]. 
2) Arch. Pharmaz. 266. 605 [1927] ; s. aiicli die folgendr .~l~hendlung 
3) Il. 5%. 1399 [1940]. 


