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die durch elektrischen Strom zum Gliihen gebracht wird. Dasselbe kann entweder 
direkt auf den mit Terpenkohlenwasserstoff gefiillten Kolben A aufgesetzt werden. 
oder die Terpendampfe werden durch die geheizten Rohre B und C in das Zersetzungs- 
rohr geleitet. In  den auf -20° gekiihlten GefaBen E 1 und E 2 wird das nicht zersetzte 
Terpen zuriickgehalten, das man von Zeit zu Zeit in den Kolben A zuriickflieDen laat. 
In  den GefaDen F und G wird das gebildete Roh-Isopren bei -600 kondensiert. Der 
Apparat steht mit einer gut wirkenden Wasserstrahlpumpe in Verbindung, so daD die 
Terpendampfe auf 15-20 mm Druck verdiinnt werden. In  dieser Apparatur wurden 
die Terpenkohlenwasserstoffe 6-7-ma1 iiber die gleiche Spirale geleitet, dadurch, daS 
die weniger fliichtigen, in den GefaBen E 1 und E 2 enthaltenen Kondensate in das 
durch ein Wasserbad erhitzte Gefal3 A zuruckgegeben wurden. 

279. Paul Giinther, Hans Leichter und Ruth Pfyl: 
Die Rontgenphotolyse des fliissigen und feiten Jodwasserstoffs. 

[Aus d. Physik.-chem. Institut d .  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1942.) 

Von der chemischen Wirksamkeit der Rontgenstrahlen steht rnit Sicher- 
heit fest, daB die Anzahl der Anregungsakte proportional ist der Energie der 
ausgelosten Sekundarelektronenl). Unbekannt sind aber in den weitaus meisten 
Fallen die einzelnen Schritte, die von den StoBakten der Elektronen zum 
chemischen Umsatz fiihren. Beim gasformigen Jodwasserstoff mu6 nach 
Versuchen von P. Giinther  und H. Leich ter2)  zur Zersetzung eines Mols 
der Betrag von 93 kcal in Form von kinetischer Energie der Sekundarelek- 
tronen aus der einfallenden Rontgenstrahlung entnommen werden. 

Die chemische Wirksamkeit ionisierender Strahlungen auf gasfiirmige 
Systeme wird allgemein durch das Verhaltnis der Anzahl der gebildeten 
Molekiile des Endproduktes zur Anzahl der gleichzeitig gebildeten Ionen- 
paare (M/N) angegeben entsprechend dem Umstand, daf3 die Ionisierung als 
praktisches MaB fur die Intensitat solcher Strahlungen dient. Bei Rontgen- 
strahlen ist auch die ionisierende Wirkung ebenso wie die chemische Wirkung 
auf die Sekundarelektronen zuriickzufiihren 3) .  , Die Beziehung eines chemischen 
Umsatzes auf die gleichzeitige Ionisierung bedeutet nun aber richtig verstanden 
nicht die Behauptung, daB die chemische Reaktion in jedem Fall nur von den 
Jonisierungsakten her ihren Ausgang nehme, denn die ionisierenden Strah- 
lungen vermogen grundsatzlich auBerdem noch angeregte Molekel oder Atome 
zu erzeugen *) . Voraussichtlich werden nicht selten beide Akte nebeneinander 
AnlaB zu chemischen Wirkungen geben. Unter diesem Gesichtspunkt sind 
z. B. die Versuche vpn S. C. L ind  und R. I , ivingstone5) iiber den Zerfall 
und die Bildung voh Bromwasserstoff unter dem EinfluB von a-Strahlen 
durch H. E y r i n g ,  J. 0. Hirschfe lder  und 'H. S. Taylor6)  im einzelnen 
gedeutet worden. 

I)  Zuerst gezeigt von  K .  ( ; locker u. 0. R i s s e ,  Ztschr. Physik 48, 645 [1928]. 
2, Ztschr. physik. Chem. [U] 34, 443 [1936]. 
a) Vergl. R. Glocker ,  Ztschr. Physik 43, 827 [1927]. 
4, Zusammenfassende Erorterung hieriiber bei P. Giinther  11. H. T h r o b a l d ,  

s, Journ. Amcr. chem. SOC. 98, 612 [1936]. 
6 ,  Journ. chem. Physics 4, 571 [1936]. 

Ztschr. physik. Chcm. [B] 40, 1 [1936]. 
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Eine solche vollstandige Deutung fehlt noch fur den Zerfall und die 
Bildung von Jodwasserstoff unter den1 Einflul3 von Rontgenstrahlen oder 
a-Strahlen'). Bei dem Zerfall von Jodwasserstoff liegt hier das Besondere vor, 
da13 die ionencheniische Ausbeute (M/N) vergleichsweise sehr hoch ist. Sie 
wurde zuerst \-on J .  Vandamine*)  fur cc-Strahlen zu etwa 8 angegeben. Fur  
Riintgenstrahlen ergibt sich aus der von Gi in ther  und L e i c h t e r 2 )  erniittelten 
Elektronenenergie der Wert 6, und bei spateren Versuchen mit a-Strahlen 
von K. G. B r a t  t a i  n9) wurde d a m  auch hier der Wert 6 gefunden. Diese Uber- 
einstimmung bei der Einwirkung von Rontgenstrahlen und von a-Strahlen 
ist keineswegs von vornherein selbstverstandlich, doch findet sie sich bei allen 
bisher darauf hin untersuchten Fallenlo), so dal3 die drei genannten Arbeiten 
praktisch als gegenseitige Bestatigungen des hohen Wertes aufgefal3t werden 
konnen. Nach 1 ;andamme und nach H r a t t a i n  ist dieser Wert sehr weit- 
gehend unabhangig vom Druck (etwa von 660 bis 170 Torr). 

Die Kinetik des Systems Jod-Wasserstoff bei thermischer und photo- 
clieniischer Anregung ist hesonders gut bekanitt. Bei der Zersetzung entspricht 
einem Anregungsakt der Zerfall von 2 Molekiilen. Schon der Mange1 eines 
Energiegefalles schlielit zahlreichere elementare Umsetznngen am. Die photo- 
cheniische Quantenausbeute im UV-Licht ist ini fliissigen und ini gasfijrniigen 
Znstand ubereinstimniend gleich 2. 

Fur die hohe ionenchemische Ausbeute, d. h. fur die estreni grolje 
Rontgeneinpfindlichkeit des gasformigen Jodwasserstoffs bringt auch die 
folgende Untersuchung noch keine Erklarung. Sie ergibt nur einen Beitrag 
zu dieseni rontgencheniischen Problem in Form der Feststellung, dal3 die hohe 
Empfindlichkeit an den g a s f o r m i g e n  Zustand gekniipft ist und im fliissigen 
sowie im festen Zustand auf etwa den fiinften Teil heruntergeht. 

Beschreibung der Versuche. 

Da die Kiintgenempfindlichkeit des gasformigen Jodwasserstoffs quanti- 
tat iv so sicher bekannt ist, genugten relative Messungen des Unisatzes 
ini Gas, in der Fliissigkeit und in der festen Phase bei gleichbleibender Bin- 
strahlung und gleichbleibenden Absorptionsverhaltnissen. Deni einen An- 
spruch wurde durch fortgesetzte dosinietrische Kontrolle der Rdhre (an eineni 
Seitenfenster) und dem anderen Anspruch durch Vorlegen 100-proz. absor- 
bierender Schichten geniigt. Uni aber noch einen genauen Anschlul3 an die 
vorangegangene Arbeit vcn Gi in ther  und 1,eichter herzustellen, nurde  
nach den Versuchen niit deri Gas durch iluseinanderschneiden des Bestrah- 
lungsgefal3es in dieseni Fall auch noch die Mijglichkeit zu einer absol. hlessung 
der absorbierten Energie geschaffen uncl hierhei der friiher geftindene Wert 
hinlanglich richtig reproduziert. 

Bei dieser Versuchsanordnung ist die hlenge des gebildeten Jods auGer 
von der Rontgenenipfindlichkeit des Praparats allein von der GriiLIe der auf- 
gestrahlten Dosis abhaingig.. Uni diese bei der vorgegebenen Belastbarkeit 
der Rohre (H adding-Rdhre niit 310-Antikathode 40 kV, 14 niA) nioglichst 

7) nine 1:rGrtcrutig Iiieriikr fititlct sicli lwi K .  (;. 13r;t t tnii iI  Journ.  physic. Chetii. 

n, Bull. Soc. chini. Bela. 41, 597 [193'2!. 
9, Journ. physic. Cheni. 42, 617 [193SJ. 

lo) Vergl. iiierzu die Zusannneiistellumg bei S .  1Ziehl. S .  JV. 'Tiiiiofeeff- 

42, 017 [193S-,. 

1Zessovsky 11. K. G. Z i in ine r :  Naturwiss. 29, 62.5 i l94lj .  

Berichte d. D. Chem. tiesellschnft. Jahrg. LSST. 131 
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grol3 zu machen, wurde abweichend von Giinther  und Leich ter  auf eine 
besondere Filterung verzichtet, was bei den1 vergleichenden Charakter der 
I'ersuchsreihen ganz unbedenklich war und nur bei der grundsatzlich nicht 
niehr wichtigen Ausrechnung des Absolutwertes der Rontgenernpfindlichkeit 
des Gases eine erhebliche Unsicherheit mit sich brachte. Als schwache Filterung 
verblieb nur das Fenster des BestrahlungsgefaBes (0.08 mm Quarz), hinter 
dem als . effektive Wellenlange bei starker Absorption in Aluminium sich 
nngefahr 0.85 A ergab. Gewonnen wurde hierbei gegeniiber Giinth e r  und 
Le ich te r  eine Vervierfachung der wirksamen Dosisleistung aus der gleichen 
Rohre, der allerdings wegen des geringeren Energiewerts der r-Einheit bei 
der weicher gewordenen Strahlung energiernaBig nur etwa der 3.3-fachen 
entsprach. I n  der benutzten Versuchsanordnung ergaben dann 30 bis 50 Be- 
lichtungsstunden bei den unenipfindlichen kondensierten Praparaten etwa 
5 x Grarnmatome Jod. Die Schwierigkeiten bei der titrirnetrischen Be- 
stimmung einer so kleinen Menge vermindern sich nun, wenn die Menge des 
unzersetzten, verdiinnenden Jodwasserstoffs recht klein gehalten wird. Hierbei 
wirkte sich die Weichheit der Strahlung insofern vorteilhaft aus, als die Halb- 
wertsschicht in den Kondensaten nur etwa 3 x cm betrug, so daB die 
diinnsten im Bestrahlungsgefa mit Sicherheit gleichmaoig einstellbaren Boden- 
bedeckungen von 5 bis 10 x crn Dicke mehr als ausreichend waren. Bei der 
Grog, des als Bestrahlungsfenster dienenden GefaBbodens lief die Bestimrnung 
des Umsatzes dann auf die Aufgabe hinaus, in etwa 5 x Molen Jodyasser- 
stoff einen Jodgehalt von 1 Promillell) moglichst genau zu bestimmen. 

Urn hierbei die iibliche Methode der direkten Titration des Jods neben dem 
Jodwasserstoff anwenden zu konnen, reichte die Reinheit der zuganglichen 
Jodwasserstoffpraparate nicht aus. Zwar gelingt es leicht, durch Hoch- 
vakuumdestillation jede nachweisbare Menge Jod irn Ausgangsmaterial aus- 
zuschliefien. Aber nicht mit Sicherheit vermeiden lieB sich das Auftreten 
nicht weiter identifizierter reduzierender Stoffe, deren Gegenwart augenfallig 
daran erkennbar war, da13 kondensierte Praparate, die nach der Bestrahlung 
durch .Jodabscheidung verfarbt waren und in der G l t e  auch diese Farbe 
behielten, nach dern Erwarmen und Aufnehmen in Jodkaliumlosung keinen 
Jodgehalt erkennen lieBen. 

Der Effekt t r a t  an kauflichem Jodw-asserstoff und an cinem mit Phosphorsaure 
hergestellten Praparat  stark auf und am schaachsten an einer Substanz, die ails hoch 
gereinigtem Wasserstoff (heiBer Platinasbest, Adsorption an Silicagel bei fliissiger Luft 
und fraktionierte Desorption, CaCI,) und Jodum purissimum iiber Platinasbest bei 600° 
synthetisiert und danach mehrfach im Vak. destilliert worden war. Ein solches Praparat  
wurde fur alle Versuche benutzt. Es war zwar manchmal ron reduzierenden Ver- 
unreinigungen vollig frei, zeigte aber in anderen Fallen ohne n lhe r  geklarten Grund 
eiqiye 2:hntel Prornille und selbst 1 Promille davon. 

~- 

Diese Schwierigkeit wurde dadurch behoben, daB das bei der Bestrahlung 
gebildete Jod vor der analytischen Bestimmung durch eine Vakuum-Destil- 
lation in Mikrofallen abgetrennt wurde, die mit dem BestrahlungsgefaB ver- 
schrnolzen waren. 

11) BeiP. G i i n t h e r  u. H . L e i c h t e r  warendieKonzentrationen trotz derschwacheren 
Strahlung bei etwa gleicher Belichtungszeit 3 4 - m a 1  groBer, weil bei dem Gase aul3er 
der hoheren Empfindlichkeit noch eine vorteilhaftere Anordnung der zu zersetzenden 
Substanz im Strahlungsfeld wirksam war. 
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Die Bestrahlu ngsgefaige fur das kondensierte Praparat (Inhalt 5 ccm) und 
fur das Gas (Inhalt 165 ccm) sind in Abbild. 1 (B,) bzw. in Abbild. 2 (B2) 
unter Angabe der MaBe dargestellt. Die ganzen Apparaturen hestantlen ein- 

- D  

Abbild. 1. Uestr~l~lur~gs-rlpp3ratur fur die Rontgenphotolysc d. flussigen und festen 
Jodwasserstoffs. > 

schlieBlich des VorratsgefaBes fur den Jodwasserstoff aus Quarz. Das unten- 
liegende Strahlenfenster €2 war in beiden GefaBen das gleiche (Durchmesser 
l G  mm, Dicke 0.08 mm). Es war niit dem Fenster der horizontal gelagerten 
Rontgenrohre in etlva 25 mni A4bstand fest und luftdicht durch einen als 
Blende n-irkenden Ring aus Bleiguninii verbunden, der zugleich nach den 
Seiten hin den Zutritt von Luftfeuchtigkeit an die gekiihlte Flache abschirmte. 

Abbild. 2. Uestrahlungs--~pparatur fiir die Rijntgenphotolyse d. gasforrnigen 
Jodwasserstoffs. 

Die Rohrchen K sind die Mikrofallen (je 0.7 ccm). I n  Abbild. 1 ist noch der 
Kuhlniantel M gezeichnet, der durch einen Strom verdampften fliissigen 

131* 
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Sauerstoffs (aus dem D e war-GefaiB D) gekiihlt wurde. Der Regulierhahn lag 
weit hinter dem Austritt aus dem Kiihlmantel. Die Temperatur, die mit dem 
Thermoelement bei T (Abbild. 1 )  gemessen wurde, konnte leicht wahrend 
der einzelnen 15-55 Stdn. dauernden Bestrahlungen auf &5O konstant ge- 
halten werden. 

Zur Fiillung wurde ohne Kiihlung des BestrahlungsgefaiBes zunachst aus 
dem VorratsgefaiB in eine Mikrofalle hinein destilliert, wo die Hohe des Fliissig- 
keitsmeniskus schon ungefahr die eingebrachte Menge erkennen lie& Nach den1 
Abschmelzen vom Vorrat wurde das Praparat in das Bestrahlungsgefalj 
hinuber destilliert, wo es sich nun wahrend der langen Bestrahlung in einem 
allseitig abgeschlossenen System kleiner QuarzgefaiBe befand. Nach der Be- 
lichtung wurde zunachst der ganze Gefaljinhalt in der einen Mikrofalle nieder- 
geschlagen, aus der dann der Jodwasserstoff sehr langsam in die andere Mikro- 
falle von -SOo zu -180O hiniiber destilliert wurde. Nur wenn er schneeweilj 
dort hiniibergelangt war, wurde die das Jod enthaltende Falle unter Kiihlung 
auf -1800 am oberen Ende abgeschmolzen. Die Capillare wurde dann unter 
0.1-n. KJ-Losung geoffnet und ihr in 2-4 ccm Fliissigkeit geloster Inhalt 
aus einer Mikrobiirette mit 0.005-n. Thiosulfat titriert (Auslauf 1-2 ccm) . 
Der unzersetzte Jodwasserstoff wurde rbenfalls in 0.1-n. K J-Losung gebracht 
und titriert, so daiB die Menge der angewandten Substanz erst nach dem 
1-ersuch genau bekannt wurde. 

170r jeder Versuchsreihe wurde ein zweiter, genau gleicher Quarzapparat 
ebenso gefiillt, und sein Inhalt wurde unbestrahlt nach Ablauf der langsten 
angewandten Bestrahlungszeit ebenso behandelt, um eine etwaige Dunkel- 
reaktion feststellen zu konnen. Bei den Tieftemperaturversuchen trat  sie 
niemals auf, wahrend sie bei den Versuchen bei +25O beachtlich war12). 

Die folgende Tafel enthalt die Ergebnisse. 
Tafel 

1 ' 1 5 0  
2 1 265  
3 , 3 0 0  

4 54 9 
5 1 5 0 0  
6 ' 3 7 2  
7 I 3 0 5  
8 I 1 9 s  

Bestrahlung von fliissigein J H .  t = -40° f 5 O .  

2.68 I 0.05 ' 0.49 1 2 . 4 5 ~ 1 0 - ~  
5.40 0.12 I 1.03 , 5 . 1 5 ~ 1 0 - ~  
4.04 , 0.09 1 1 2 9  6 . 4 5 ~ 1 0 - ~  

Bestrahlung yon festeni J H .  t = -750 + 5 0 .  

3.83 1 0.09 1.35 1 6 . 7 5 ~ 1 0 - ~  
3.28 1 0.07 1 0.99 

2.22 I 0.05 1 1.63 8.15 x 10-3 

1.79 1 8.95 x 10-3 :::: 1 0.07 I 1.24 6.20 x 10-3 

4.50 x 
0.16 

2.07 x 
2.48 x 
2 . 8 0 ~  
2.45 x 

1.9ox10-2 
1.71 x 
1.54~10-~ 
3.73 x 10-2 
3.13 x 

(2.40 x io -z j  

I * )  Vergl. P. G i i n t h e r  11. H .  L e i c h t e r ,  1. c., Tafel 1. 
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9 
10 
11 

Ikstrahlung ron gasforniigciii J H .  t = + 22O & 5 O .  

Dunkelreak- j 
; tion in  mg- ! 
/Atome in Jodi 

1.40 x 10-1 13.5 I 7.62 2 . 4 8 ~  10-3 j 3.32  : 1 6 . 6 ~  ' 5.43 j l.50X10-3 ! 2.02 1 10.1 x ~ O - ~  1 1 . 0 9 ~ 1 0 - 1  
10'0 10.0 1 3.h5 1 . 6 2 ~ 1 0 - ~  2.15 10.8 x I 1.17 x lo-' 

1.22 x 10-1 

I 
I 

Ein Vergleich der Zahlen in der letzten Spalte zeigt eindeutig, da13 der 
kondensierte Jodwasserstoff gegen Rontgenstrahlen sehr vie1 unenipfindlicher 
ist als der gasformige. Es ist unwahrscheinlich, daW die Ursache hierfiir die 
Temperaturerniedrigung ist. Ein Beweisgrund experimenteller Art gegen eine 
solche Annahme liegt in dem Befund von I(. I,. B r a t t a i n g ) ,  daI3 bei der 
Zersetzung des Gases niit a-Strahlen in dem grol3en 'I'eniperaturintervall 
zwischen +27O und +203O kein Temperaturkoeffizieiit auftritt. Gerade urn 
bei den Versuchen mit den kondensierten Praparaten die 'I'eniperaturdiffe- 
renzen untereinander klein und auch gegeniiber den Versuchen mit dem Gas 
so klein wie moglich zu halten, wurde das verfestigte Praparat nicht weit 
von seinem Schmelzpunkt (-51O) zersetzt. 

Bei den Versuchen mit den gasforniigen und den fliissigen Praparaten 
(Nr. 9-11 und 1-3) schwanken jeweils die Einzelwerte innerhalb der 
Grenzen der zufalligen Fehler. Das I'erhaltnis der Mittelwerte (4.98) besagt 
d a m ,  dafi zur Zersetzung von eineni Mol Jodwasserstoff aus der Rontgen- 
strahlung etwa 460 kcal in Form von Energie bewegter Sekundarelektronen 
entnommen merden niiissen, wenn man fiir den Gaszustand den bei G ii n t h e r 
und L e i c h t e r  angegebenen Wert von etwa 93 kcal unterstellt. 

Versucht man auf Grund der auf S. 20G6 erwahnten Absorptionsniessungen 
aus den Versuchen Nr. 9-11 den fur den Gaszustand verwendeten Absolut- 
wert zit reproduzieren, so ergibt sich unter der A4nnahnie einer Wellenlange 
des Rontgenlichts von 0.85 A der Wert 125 kcal, mas in Bnbetracht des in 
Wirklichkeit sehr undefinierten Charakters der Strahlung hinlanglich iiber- 
einstininiend niit den1 Wert x ~ n  G i i n t h e r  und L e i c h t e r  erscheint. 

Bei den Versuchen niit dem festen Praparat (Nr. 4-8) liegt neben den 
Schwankungen des zufalligen Fehlers sicher noch ein systeniatischer Fehler 
vor. Da sich nicht niit Bestinimtheit behaupten lalit, da13 der letztere gegen- 
iiber deni ersteren ernstlich ins Gewicht fallt, hat  trotzdeni vielleicht auch 
hier die ?t/littel\zertsbildung (in der 'I'afel eingeklamniert) einen Sinn. Dann 
ergiht sich fiir das feste Praparat zufiillig genau die gleiche Rijntgenempfind- 
lichkeit \vie fur das fliissige. hloglicherweise spielt aber beiin fester1 Praparat 
niangels jeglicher Ronvektion und Diffusion schon die Riickreaktion eine 
hemerkbare Rolle, die im Gaszustand bei der Anregung niit a-Strahlen von 
V a n d a m n l e a )  und von B r a t t a i n g )  untersucht worden ist. DaW der hierzu 
erforderliche Wasserstoff von der Zersetzung her iiii Gitter verbleibt, ist 
nach Versuchen von K. F. Bonhoeffer  und I,. F a r k a s t 3 )  nlit UV-Licht 
nnziinehmen. Eine Riickreaktion und moglicherneise dazu noch ein Verlust 
yon Elektronenenergie durch eine Anhlufung von Jod in den dicht am Fenster 
gelegenen Schichten niirde eine Begriindung dafiir geben, warum gerade die 
langdauernden Bestrahlungsversuche alle die kleinen Stundeiiausbeuten 
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ergeben, wobei man allerdings noch zuziiglich eine \Terstarkung , dieses 
Ganges durch Streufehler annehmen mu13. 

Folgende Ub-rschlagsrechnung ergibt die Berechtigung dieser Vermutung iibcr 
das Auftreten vxgleichsw2ise lioher Jodkonzentrationen. Denkt nian sich die Halfte 
van den1 bei 2.4 x 10-2 m g  Stundenausbeute in 5 5  Belichtungsstunden entstehenden 
Jod iiber die fur 0.85 A errechnete 3 x 10-3 ciix dicke Halbwxtsschicht gleichmiiI3ig 
verteilt, so ergibt sich eine Konzentration des Jods VOII 4 % .  Nun steigt aber innerhalb 
dieser Scbicht nach dein F:n.ster zu die Strahlung in  Wirklichkeit noch stiirker als 
exponentiell an,  weil eine Filterung der schlecht definierten Strahlung nlit der Absorption 
verkniipft ist. So scheint das Hiwinspielen von Einfliissen, die sich aus einenl lokal 
weit fortgeschrittenen Ulnsatz in dem Praparat ergeben, in die Unstimnligkeiten zwischen 
den Versuchen 4-8 durchaus xnoglich. 

Immerhin folgt aus den Versuchen aber mit Sicherheit, daB die Rontgen- 
empfindlichkeit des festen Jodwasserstoffs weit geringer als die des gas- 
formigen und ahnlich der des flussigen ist. 

280. A r t h u r  Sch leede:  
Uber die im ternaren System CaO-P,O,-SiO, auftretenden krystalli- 
sierten Verbindungen ( I .  Mitteilung). (Nach Untersuchungen mit 

B. Meppen, K.  H.  Rattay  und L. Fourier.)  
[Aus d. Anorgaii.-clienx. Insti tut  d .  Techn. Hochschule Bet(nn.1 

(Eingegangen am 12. Dezetnbcr 1942.) 

Den Silicophosphaten kommt als Phosphatdiingemitteln groBe praktische 
Bedeutung zu. Sie werden im Schmelz- bzw. SinteraufschluB aus den in der 
Natur vorkommenden Rohphosphaten (Apatiten) gewonnen und enthalten 
die Phosphorsaure in einer loslichen, von der Pflanze aufnehmbaren Form. 
Dabei wird im Gegensatz zur Superphosphatfabrikation die Schwefelsaure 
eingespart. Als erstes Schmelzphosphat von praktischer Bedeutung ist die 
Thomas-Schlacke aufzufassen. Der Weltkrieg 1914-1918 rnit seinem Mange1 
an Schwefelsaure brachte die Notwendigkeit, weitere AufschluBmethoden ohne 
Schwefelsaure zu entwickeln. Man ging dabei von dem 1902 von W. Wol te r  
angegebenen Schmelzverfahren rnit Kieselsaure, Kalk und Natriumphosphat 
aus. Das kurze Zeit im Handel erschienene Germaniumphosphat wurde durch 
Sinterung rnit Kalisalzen hergestellt. Praktische Bedeutung erlangte jedoch 
erst das Rhenaniaphosphat, das von A. Messerschmit t ' )  entwickelt wurde. 
Die Konkurrenz der Nachkriegs-, besonders Nachinflationszeit, erzwang eine 
griindlichere Durcharbeitung, die von F. Ro the  und H. Brenek,)  geleistet 
wurde. In neuerer Zeit beschaftigten sich besonders H. H. F r a n c k  und Mit- 
arbeiter 7 niit dein Rhenaniaphosphat. Silicophosphate ohne Alkalizuschlag 
wurden im AnschluL.3 an den Thomas-ProzeB zuerst 1910 von W. hfa thes ius  

l )  Dtsch. Keichs-Pat. 274 409 (C. 1914 I, 2070): 244 921 (C. 1912 I, 1163); 277 70.5 
(C. 1914 11, 901); 283 284 (C. 1915 I, 965); 28s 089 (C. 1916 11, 1035); Ztschr. angew. 
Chem. 36, 537 [1922]. 

*) Dtsch. Reichs-Pat. 481 177 (C. 1931 11, 489); 492 310 (C. 1930 I, 2613); 447 665 
(C. 1927 11, 1S85); vergl. ferner H. B r e n e k ,  Zus. Aufsatz iiber Gliihphosphate im Hand- 
buch d. Pflanzenernahrung und Diingerlehre, herausg. von F. H o n c n m p ,  Berlin 1931. 

7 Ztschr. anorgan. allgern. Chein. 230, 1 [1936]; 237, 49 [193S]. 




