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Das Rhenaniaphosphat. 
Von Dr. A. MESSERSCHMITT, Aachen. 

Vorgetragen auf der Hauplversammlung in Hamburg am 7. Juni 1922. 
(Eingeg. 13.17. 1922.) 

Da alle Bodenarten Basen wie Kalk, Eisenoxyd, Tonerd% Naanesia 
ini OberschuD enthalten , und alle rnit Phosphorsaure wasserunlbs- 
liche Verbindungen eingehen, so wird die Phosphorsaure im Boden 
unllislich festgelegt. . 

Es ist deshalb von untergeordneter Bedeutung, ob ein Phosphor- 
siiurediinger wasserliislich ist oder nicht, denn die Festlegung erfolgt 
fast augenblicklich und in den oberen Schichten des Bodens. 

Datl unter diesen IJmstLinden Phosphorsaureverbindungen uberhaupt 
von der Pflanze aufgenommen werden, beruht im wesentlichen dar- 
auf, dab die im Roden auftretenden schwachen organischen Sauren, 
hauptsachlich tiber die Kohlensiiure , welche in  jedem Kulturboden 
infolge der sich darin abspielenden Lebensvorgange von Bakterien und 
Pflanzen in groDen Mengen vorhanden ist, die uploslichen Phosphordure- 
verbindungen bei Gegenwart von Wasser mehr oder weniger anzu- 
greifen vermtigen. sie aufltisen - wenn auch in sehr geringen Kon- 
zentrationen - im Iioden verteilen und so den Pflanzenwurzeln die 
Aufnahme der Phosphorslure vermitteln. Das Verhalten der Phos- 
phorsaureverhindungen gegen schwache organische Sluren , ins- 
besondere Kohlensaure, ist deshalb von grober Bedeutung ftir deren 
DUngewirkung. 

In vie1 hliherem Mabe als bei anderen Diingestoffen, z. B. Stick- 
stoff oder Kali, ban@ die Zuganglichkeit und Diingewirkung bei Phos- 
pborsiiurediingemitteln a b  von Faktoren, die unabhangig von der 
Natur des Dhgemit te ls  sind, wie z. B. der chemischen Zusammen- 
setzung, physikalischen Beschaffenheit und Reaktion d e s  Bodens. Es 
ist deshalb erkliirlich, daD je nach den Bedingungen der Anwendung 
ein und dieselbe Phosphorslureverbindung bedeutende Unterschiede 
in der Dungewirkung aufweist, und daB deshalb auch von einem 
festen Wert- oder Wirkungsverhlltnis verschiedener Phosphorsiiure- 
diinger untereinander keine Rede sein kann. 

Die natiirlichen Rohphosphate , im wesentlichen aus Tricalcium- 
phospbat bestehend, sind in  W a s s e r  u n l i i s l i c h  und werden auch 
von schwachen o r g a n i s c h e n  S I i u r e n  und K o h l e n s l u r e  nur sehr 
schwer angegriffen. 

Nur auf s a u r e n  Bi jden  sind Rohphosphate der Pflanze zugang- 
lich, auf allen anderen Btiden ist ihre Diingewirkung fast Null. 

Die Rohphosphate mtissen deshalb erst a u f g e s c h l o s s e n  werden. 
Die AufschlieDung klinnte durch Uberfiihrung in den k o l l o i d a l e n  
Zustand erfolgen, doch ist dieser Weg meines Erachtens fur den GroB- 
betrieb ungangbar. 

Nach dem iiltesten, von L i e  b i g  angegebenen Verfahren, erfolgt 
der AufschluS durch Versetzen mit ungefiihr dem gleichen Gewicht 
S c h w e f e l s i i u r e ,  wobei ein Gemisch von wasserltiislichen Monocal- 
ciumphosphat und Gips, das sogenannte S n p e r p h o s p h a t ,  her- 
gestellt wird. 

Monocalciumphosphat bindet, in den Boden eingehracht und in  
Bertihrung mit den Basen des Bodens ur?d Wasser, infolge seiner 
sauren Reaktion sofort Basen, und geht in Dicalcium-, Tricalcium-, 
Eisen- oder Tonerdephosphat iiber, das sind samtlich wasserunllisliche 
Phosphorslureverbindungen von sehr verschiedener Zuganglichkeit 
fiir die Pflanze. 

Hei geniigendem Kalkgehalt des Bodens diirfte vorwiegend Di- 
calciumphosphat entstehen, welches in schwachen organischen Sauren 
und vor allem in Kohlensaure 8uBerst leicht ltislich ist. 

Di c a l  c i  u m p  hosp  ha  t ist unter dem Namen Prlzipitat auch 
direkt Gegenstand tler Fabrikation, als Nebenprodukt der Knochen- 
verarbeitungsindustrie, indem die Knochen in Salzslure gellist werden 
und aus der Ltisung die Phosphorslure mit Kalk gefallt wird. 

Der Markt der Phosphorsauredtingemittel wurde Milte der 80er 
Jahre durch ein neues Produkt bereichert, die als Nebenprodukt der 
Stahlindustrie entfellende T h o m a s s c  h l  a c  k e ,  nachdem Ho  y e r m a n n  
und H. A1 b e r t  durch praktische Diingeversuche festgestellt hatten, 
dab die wegen ihrer Unltislichkeit in Wasser bis dahin a1s wertlos 
angesehene Schlackc in feiner Mahlung und unter geeigneten Be-. 
dingungen eine vorziigliche Dtingewirkung zeigte. 

Auf Grund der Arbeiten von B l o m e  ist anzunehmen, dai3 die 
Thomasschlacke eine Doppelverbindung von Tetracalciumphosphat und 
Calciumsilicat enthalt von der Formel: 

(CaO),.P,O, -1- CaO.Si0,. 
na diese Doppelverbindung etwas schwieriper in organischen 

Siiuren und Kohlensaure Itislich ist als Dicalciumphosphat, SO braucht 
Thomasmehl im allgemeinen liingere Zeit, his es zur Wirkung kommt, 
als wie Superphosphat und Prlzipitat. Wo Kohlenslure usw. jedoch 
voll angreifen ktinnen , also auf durchlassigen und leichten Bijden 
von saurer oder neutraler Reaktion oder auf Wiesen, steht die Wir- 
kung des Thomasmchls der des Superphosphats nicht nach, wahread 

Angew. Chemie 1922. Nr. 79. 

sie auf schweren und kalkreichen Boden beeintrachtigt wird. ZU der 
Phosphorsiiurewirkung gesellt sich im Thomasmehl noch die wert- 
volle Ne b e n  w ir k u  ng d es b a s i  s c  h e o K a l  ks. 

Vor etwa 25 Jahren versuchte W o l t e r s  durch Zusammenschmelzen 
von Rohphosphaten rnit Soda oder Kaliumsulfat und Kohle unter Zu- 
jchlag von Kieselsaure (Sand) in Wannentifen einen neuen Typus von 
Phosphorsaurediingemitteln, die Phosphorslureverbindungen der Al- 
kalieo enthalten, henustellen, jedoch scheiterte die Fabrikation an un- 
Uberwindlichen technischen Schwierigkeiten. Da nlrnlich die Alkali- 
phosphatsehmelzeii bekanntlich die unangenebme Eigenschaft haben, 
d l e  Silicate aufzultisen, und die Herstellung geniigend diinnfliissiger 
Schmelzen auWerordentlich hohe Temperatur (WeiBglut) erfordert, 
unterliegt das feuerfeste Material der Ofen schneller Zersttirung. 

Das Produkt war pleichfalls in  Wasser unltislich, jedoch in 
schwachen organischen Sluren, wie Citronenslure, leicht aufltisbar. 
In ammoniaknlischer Citratllisung Itisten sich nach R e  m y  jedoch 
nur etwa ein Drittel der Phosphorsaure, in  kohlen&iurehaltigem 
Wasser etwa 6Oa1,, der Phosphorsaure. Die Diingewirkung %ar nach 
iibereinstimmendem Urteil der Agrikulturchemiker vortreff lich und 
dem Superphosphat nicht nachstehend. 

Nach langwierigen Studien, die 1911 im Forschungslaboratorium 
der Hhenania auf dern Werke Stolberg (Rhld.) begonnen wurden, ge- 
lang es mir, auf andere Weise das Problem zu ltisen, a u f  p y r o -  
c h e m i s c h e m  W e g e  R o h p h o s p h a t e  a u f z u s c h l i e i j e n .  Es zeigte 
sich namlich, dab innige Mischungen von Hohphosphat, Kalkstein 
und Alkalisilicat bei Einhaltung bestimmter Mischungsverhiiltnisse 
sich schon durch Zusammensintern, also ohne Herstellung einer 
Schmelze, vlillig aufschlieben lassen, und weiter, daB zu diesem 
Prozeb statt der kiinstlich hergestellten Alkalisilicate die natiirlichen 
Alkali-Alumosilicate, wie z. B. die  Feldspate, Phonolithe und Leucite 
verwendet werden konnten. Da zu erwarten war, daB beim Sinter- 
prozcD die Angriffe des Ofeninhaltes auf das Ofenmaterial in ertriig- 
lichen Grenzen bleiben wiirden, da man ferner derartige Prozesse 
analog der Zementherstellung in Dreh- oder Schachttiten in grtiStem 
MaDstabe durchfuhren konnte, so war damit ein Weg gegeben, der 
fur die Groi3technik gangbar erschien. Bis zur vtilligen Beherrschung 
des Verfahrens im Grobbetriebe war allerdinas noch ein langer, a n  
unerwarteten Schwierigkeiten aller Art reicher Weg zuriickzule en. 
Zeitweise mubte fast am Erfolge gezweifelt werden, denn gegenfdie 
beim Brennen derartiger Mischungen auftretenden Schwierigkeiten 
ist Zementbrennen ein Kinderspiel. Da die genaue Konstitution der 
neuen Phosphorsiiureverbindung infolge ihrer Einbettung in Silicate usw. 
analytisch nicht feststellbar war, und wissenschaftliche Grundlagen 
fur die sich hier nahe am Schmelzpunkt oder auch im Schmelzflub 
abspielenden chemischen und physikalischen Vorgiinge nicht vor- 
handen waren, so muaten erst rein empirisch die Grundlagen fiir die 
Zusammensetzung der Gattierungen und deren Einflub auf den Verlauf 
der Prozesse ermittelt werden. Nachdem nun das Verfahren theoretisch 
und praktisch gelUst ist, diirfte ein neues Herstellungsverfahren ge- 
schaffen sein, das fiir die Diiogerindustrie aller L h d e r  von Bedeu- 
tung ist. 

Der ProzeS erfordert Weiaglut zwischen 1200 und 1300O C. Bringt 
man bei dieser Temperatur eine innige Mischung von Tricalciam- 
phosphat, kohlensaurem Kalk und einem Alkalisilicat. wie z. B. 
Phonolith, zusammen, so stellen sich k o m p l  i z i e r t  e GI e i c h g e w i c h  t e 
ein, zwischen den beiden feuerbedtsndigen Sauren, Phosphorshre und 
Kieselsaure einerseits, und den beiden Basen, Calciumoxyd und Alkali- 
oxyd anderseits, die zu einem Alkalikalkphosphat fiihren, etwa von der 

Zusammensetzung [CaO], K\O - Pp05. Daneben entstehen Kalksilicate 

und Kalktonerdesilicate. Der aus  dem Brennofen hervorgehende Klinker 
stellt eine braune homogen geschmolzene Masse dar und wird nach 
erfolgter Ahktihlung auf das feinste gemahlen. Nach seiner Her- 
stellcrin : .Rhenania Verein Chemischer Fabriken A.-G. zu AachenU 
wurde das neue basische Alkaliphosphorsluredtingernittel in Deutsch- 
land unter dem Namen , , R h e n a n i a p h o s p h a t '  eingefiihrt, und es 
ist im Ausland unter dem Namen , ,Ves taphosphat"  bekannt. 

Dieses neue Phosphorsaurediingemittel kann je nach den ver- 
wendeten Ausgangsmaterialien mit venchiedenen Gebalten an Phos- 
phorslure hergestellt werden. Zum Unterschied von der Superphos- 
phatfabrikation, ftir welcbe sich nur die hochprozentigen und eisen- 
und tonerdearmen Rohphosphate eignen, sind fur die HersteHung 
dieses Diingers alle Rohphosphate ohne Ausnahme verwendbar. Ins- 
bebondere k6nnen die groben Lager a n  niedrigprozentigen Kreide- 
phosphaten, sowie die eisen- und tonerdehaltigen Phosphate, welche 
sich in verpchiedenen Undern  finden , nunmebr nutzbar pemacht 
werden. Wahrend der Kricgszeit, wo nur belpische und franzfjsische 
Rohphosphate und gr6Stenteils nur Waschrtickstiinde von der Auf- 
bereitung der Kreidephosphate mit  einem Gehdt unter 2O01, Ihical- 
ciumphosphat zur Verfiigung standen, konnte dennoch ein Rhenania- 
phosphat mit etwa 12-13 Phosphorstiure hergestellt werden, wELhrend 
jetzt bei Verwendung von Rohphosphaten in Gehaltslagen von 35 bis 
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50°/, Tricalriuniphosphat ein Produkt rnit etwa 15-2Ooi, citronen- 
saurel6slicher Pbosphors5ure erieugt wird, das in seinem H6chstgehalt 
an Phosphorcaurc bin auf 25"/, gesieegert werden kann und somit die 
besten aus den h8chstprozentigen uberseephosphaten herstellbaren 
Superphosphate iibertrifft. 

Rei der Herstellung des Rhenaniaphosphats tritt  an die Stelle des 
s a u r e n  A u f s c h l u s s e s  m i t  Sch  w e f e l s l u r e  der b a s i s c h e  m i t  
A l k n l i s i l i c a t .  Dies ist gegenwartig um so mehr von Bedeutung, als 
sil h in einielnen Lindern die Gruntllagen der Srhwefelsaureindustrie 
vtillig verandert haben. Da in Deutschland z. B. die Schwefelslure- 
industrie niir zum Teil auf inldndischen Ausgangsstoffen basiert ist, 
der gr6Bte Teil der bentitigten Kiese jedoch unter sehr ungiinstigen 
Valutaverh2ltnissen aus dern Auslande bezogen werden mu13, so ist 
der Preis fiir Schwefelsaure auf den1 freien Mtirkte ein auflerordentlich 
hoher geworden. Es mu13 daher die Frage aufgeworfen werden, ob 
es unter diesen Umstanden volkswirtschattlich richtig ist, weiter ge- 
waltige Mengen von Schwefelsaure (vor dem Kriege waren es etwa 
rund 1 Million Tonnen) zur Herstelliing von Superphosphat zu ver- 
wenden und in Form von Gips auf den Acker zu werfen. Volks- 
wirtschaftlich beschtenswert ist hicrbei noch der weitere Umstand, 
dad aui3er der Schwefelslure auch der im Gips gebundene Kalk 
verloren ist, der als b a s i s c h e r  Kalk sowohl als Diinger wie als 
Bodenverbesserungsmittel von gro5ern Werte wire. Es handelt sich 
dabei um betrachtliche Werte, denn bei der friiheren Erzeugung von 
2 Millionen Tonnen Superphosphat verschwinden auder 1 Million Tonnen 
Sc-hwefelsiiure etwa 350000 Tonnen CaO (entsprechend etwa 700000 
Tonnen kohlensaurem Dungekalk). 

Was nun die Herstellung des Alkalisilirats anbelangt, so beruht 
sie auf der Umsetzung von Soda mit Kieselsaure, die meistens bereits 
ein Bestandteil der Rohphoephate ist, bei hoher Temperatur: 

SiOB + Na,CO, = Na2Si0, + CO,. 
Ausgangsstoff ist also die Soda, deren Herstellung wiederum auf Koch- 
salz, Kalkstein und Kohle beruht, also Rohstoffe, die uns im Inlande 
in reichlichen Mengen zur Verfiigung stehen. 

Das Verfahren geht aber insofern noch einen Schritt weiter, als 
es errnaglicht, an Stelle der kiinstlich aus Soda hergestellten Alkali- 
silirate ganz oder teilweise die natiirlichen Alkali-Alumosilicate zu 
verwenden. Fiir Deutschland kommt fast nur der Phonolith in  Frage. 
uber  einen reichen Schatz an diesem interessanten vulkanischen Geqtein 
verfiigen wir im Gebiete der Eifel, wo der Phonolith in ganzen Berg- 
kuppen von homogener Bescbaffenheit und fast frei von Abraum und 
Nebengestein vorkommt. Phonolith aus den RrohltalblSlchen enthllt 
etwa 1S0/, Alkalien, davon die Halfte a19 K,O, so daB 10 Tonnen 
dieses Gesteins nicht weniger a19 3 Tonnen Soda und Pottasche 
ersetzen! Die Verwendung des Phonoliths als AufschluBmittel bietet 
also den doppelten Vorteil, das fiir die Reaktion erforderliche Alkali 
in Form eines sehr billigen Maturproduktes einzufiihren, und gleich- 
zeitig durch Eintritt des wichtigen Pflanzennahrstoffs Kali in die 
Phosphorslureverbindung die physiologische Wirkung noch zu steigern. 

Das Kal i  in den Feldspaten ist bekanntlich so fest gebunden und 
so schwer zersetzlich, daB es der Pflanze nicht zugiinglich ist. Auch 
in  den Phonolithen ist etwa 60°/ ,  des Kalis als Feldspatkali vorhanden, 
dagegen sind die ijbrigen 40°/,, die in Form anderer Mineralien, wie 
Leucit und Nephelin, sowie in der Orundmasse sich befinden, durch 
die Pflanzen aufnehmhar. Durch die doppelte Umsetzung beim 
Rhenaniaphosphatverfahren wird jedoch das gesamte Kali dieser Ge- 
steine aufgeschlossen. AuDer der l'hosphorsaure-AufschlieBung 16st 
das Verfahren also pleichzeitig auch ein weiteres, besonders fiir kali- 
arme I l n d e r  wichtiges Problem, niimlich die Nutzbarmachung der 
kalilaltigen Gesteine als Kalidiingemittel. 

Der Kaligehalt des Rhenaniaphosphats hlngt  natiirlich gleichfalls 
ganz von dem verwendeten Ausgangsmaterial ab. Bei Verwendung von 
separiertem Leucit kann man Gehalte bis zu 8'1, KO enielen. In 
Deutschland, wo Kalisalze reichlich zur Verfiigung stehen, wird weniger 
auf hohen Gehalt an Kali - das somit hier nur ein wertvoller Neben- 
bestandteil ist - als auf hoben Gehalt an P,O, hingearbeitet. 

Die Zusammensetzung des Rhenaniaphosphats bewegt sich etwa 
zwischen folgenden Grenzen: 

15 bis 25O1, P,O, 

davon ,, So/, K 2 0  . 
10 ,, 20°/, SiO, 
35 ,, 40°', CaO 

Rest A1,03 neben wenig FeO, MgO usw. 

8 ,, 15V0 KO+Na,O 

Was die Ltislichkeitseigenschaften betriffi, so ist die Phosphor- 
sliure nur wenig wasserltislich, steigt jedoch in manchen ProduMen 
bis zu loo/, der Gesamtphosphorslure. Die Herstellung eines Produktes 
mit h6herer Wasserltislichkeit ist durchaus mtiglich, jedoch wird darauf 
kein Wert pelegt, da Wasserltislichkeit - wie bereits ohen dargelegt - 
fiir die Diingewirkung ohne Bedeutung ist. Hlfhere Wasserloslichkeit 
ladt sich leicht edilelen durch Erhtihung des Alkaligehaltes, was nattir- 
lich auch die Kosten steigert. Die Aufwendungen hierfiir w P e n  aber 
schon darum zwecklos, weil die Wasserltislichkeit viel einfacher und 
kostenlos durch die Kohlenslure des Bodens hervorgerufen wird. 

Kohlesaurehaltiges Wasser 16st aus Rhenaniaphosphat mit Leichtig- 
keit 75O/, der Phosphorsaure. 

Bemerkenswert ist die grode Leichtigkeit der Ltisung in  Kohlen- 
saure, da schon der erste Auszug 40'10 der Pp06 enthiilt, ganz analog 
wie es beim Priizipitat beobachtel wird. 

Scbwache organische Sauren, wie Citronenslure, Itisen ein gut auf- 
geschlossenes Produkt in wenigen Minuten, wobei a d e r  der Phosphor- 
saure auch das gesamte Alkali und nahezu die gesamte Kieselsaure in  
kolloidaler Form in Ltisung geht. Die Ltislichkcit der Phosphorslure 
bei halbstiindigem Schiitteln rnit B0/,iger Ltisung betragt mindestens 

In alkalischer Ammoncitratltisung (Petermannscher Ltisung) wird 
die P,O, fast ebenso leicht wie in Citronen9aure geltist, ein Beweis, 
bis zu welchem hohen Ltislichkeitsgrad die Fabrikation jetzt gelangt 
ist. Rhenaniaphosphat verhalt sich also vtillig analog dem Dicalciumphos- 
phat, fur welches die Ltislichkeit in  Petermannscher Ltisung sehr charak- 
teristisch ist. Aus diesem Grunde ist auch weitgehende Analogie 
zwischen Rhenaniaphosphat und Superphosphat zu erwarten. Dagegen 
unterscheidet sich hierdurch das Produkt scharf vom Thomasmehl, das 
in Petermannscher L6sung nur sehr wenig loslich ist, da sich das 
Doppelsilicat des Thomasmehls offenbar nur unter dem EinfluB f reier 
S a u r e ,  also in saurer Citronensiureltisung, ltist 

Wegen seines hohen Gehalts an Alkalioxyden und Calciumoxyd 
ist das Phosphat stark basischer Natur und verhtilt sich deshalb 
gegen Basen ganz indifferent. Es wird z. B. durch Kalk in  seiner Ci- 
tronenslureltislichkeit nicht verandert. Es unterscheidet sich dadurch 
vom Superphosphat, das wegen seiner Saurenatur mit allen Basen Ver- 
bindungen von sehr verschiedenem Llfslichkeitsgrad eingehen kann. 

Aus der Zusamrnensetzung und den chemischeo Eigenschaften des 
Rhenaniaphosphats geht hervor, daB dieser neue l'hosphorsauredlinger 
die Vorziige des Superphosphats, das sind die g o d e  LSslichkeit und 
Zuglnglichkeit des aus ihm im Boden entstehenden Prlzipitats, mit 
dene! des Thomasmehls, das sind basische Natur und hoher Kalkgehalt, 
vereinigt. Auf Grund der Ltislichkeitseigenschaften ist zu erwarten, 
daB das Produkt - analog dem Prazipitat oder Superphosphat - auf 
allen Bodenarten, unabhangig von ihrer Zusammensetzung oder Reaktion, 
gut brauchbar ist. Auch sind wegen seiner Eigenart spezifische 
Wirkungen zu erwarten, die unter Umstanden die mit den tiblichen 
Phospbordurediingern erzielbaren Wirkungen iibertreffen. Solche 
Fllle scheinen nach mehreren vorliegenden Beobachtungen bei Klee 
und Bohnen vorzuliegen. Natiirlich ktinnen nur llngere Studien und 
Erfahrungen diese Fragen klaren. 

Die basisehe Natur des Rhenaniapbosphats ist ein gro13er Vorteil. 
Heute mehr als jel Da durch die iiblichen, Sauren enthaltenden Kunst- 
diinger (Superphosphat, Kalisalze, Ammoniumsulfat) den Blfden viel 
Kalk entzogen wird, der wahrend der langen Kriegsjahre und auch 
jetzt wegen Schwierigkeiten aller Art fast nirgends in  geniigender 
Weise ersetzt werden konnte, so sind viele Blfden entkalkt und ver- 
sauert, was sehr zu dem bekannten Riickgang der Ernteertrgge bei- 
getragen bat. 

Das Rhenaniaphosphat fiihrt den B6den nicht nur keinerlei S lure  
zu, sondern den ganzen im Rohphosphate vorbandenen basischen Kalk 
und auderdem noch betrachtliche Mengen Alkalien in der Oxydform. 
Die Menge der Basen ist so betrachtlich, daS bei regelmaiger DUngung 
mit Rhenaniaphosphat das Kalkbediirfnis des Bodens gedeckt wird, wenn 
der Boden nicht ausgesprochen kalkarm ist. 

Der physiologische Wert eines neuen Diingemittels kann nattirlich 
nur durch den praktischen Vegetationsversuch ermittelt werden. Da 
fur die Phosphorslurediinger ein allgemein giiltiges Wertverhtiltnis 
nicht existiert, so kann es  sich nur darum handeln, festzustellen, wie 
sich unter den verschiedensten Bedingunpen der Anwendung, insbe. 
sondere der Boden- und Pflanzenart, das ProduM bewahrt. 

Die Diingewirkung des Rhenaniaphosphats ist seit Beginn der 
ersten Fabrikationsversuche im Jahre 1912 bis heute von Geheimrat. 
Prof. Dr. R e m y  und Dr. W e i s k e  im Institut fur Bodenlehre und 
Pflanzenbau der Landwirtschaftlichen Hochscbule Bonn-Poppelsdorf 
durch zahlreicbe Vegetationsversuche unter den verschiedensten Be- 
dingungen der Boden- und Pflanzenart geprfift worden. Die Ergebnisse 
sind niedergeleat in  zwei umfangreichen Vertiffentlichungen in  den 
Landwirtschaftlichen Jahrbuchern, auf die hier verwiesen werden 
mu13'). 

Hier kann nur kurz referiert werden. 
R e m y  konstatiert zunachst, daf3 die Diingewirkung der Pbosphor- 

d u r e  ungeflhr proportional der Citronenslurol6slichkeit ist, wenn 
man mehrere Rhenaniaphosphate untereinander vergleicht. Es kann 
daraus gefolgert werden, daB nur der in Citronenslure 16sliche Anteil 
der Phosphorslure aufgeschlossen ist, und daB man diese Kontrolle mit 
Recht benutzen kann, um festzustellen, wieweit dcr Aufschld  gelungen 
ist. Grundfalsch ware es aber, nun die ,,citroncnsaurelUsliche Phos- 
phorsaure" - wie es vielfach geschieht - in dem Sinne zu gebrauchen, 
31s ob dies ein Wertbegriff oder eke  Ware ware, denn die citronen- 
3lurel6slichen PhosphorsZiureverbindungen in Thomasmehl, Prlzipitat 
m d  bei Rhenaniaphosphat sind unter sich etwas total Verschiedenes. 

In zahlreichen Vergleichsversuchen rnit Thomasmehlen, wobei 
mtweder gleiche Mengen Gesamtphosphorsaure oder gleiche Mengen 
ies in Citronenslure Itislichen Phosphorslureanteils miteinander ver- 
:lichen wurden, ergab sich, da6 in 40°/, der Vcrsuche die Phosphor- 
ilurewirkung des Rhenaniaphosphats mit der des Thomasmehls gleicb- 
h n d ,  wiihrend sie sich in 60°/, als dem Thomasmehl iiberlegen erwies. 
l a  R e m y  gr(ldtentei1s Kriegsprodukte zur Verfugung standen, die i n  
hrer Citronenslurel6slichkeit zu wiinschen iibrig lieBen, so sind die 
iach Gesamtphosphordure angestellten Vergleichsversuche unter Be- 

meistens aber iiber 9O0/,. 

Laadwirtschaftl. Jahrb. 49, 686-728 [1916]; 66, 1-67 [1921]. 
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dingungen durchgefiihrt, die f i r  das Rhenaniaphosphat nngiinstig waren. 
Die Ergebnisse sind um so sicherer. 

Remy machte ferner die wichtige Feststellung, da5 es auf 
allen Bodenarten wirkt, also nicht nur auf neutralen und sauren, 
sondern auch kalkhaltigen alkalischen B6den. In diesem Verhalten 
gleicht das Produkt vtillig dem Dicalciumphosphat, mithin auch dem 
Superphosphat, und unterscheidet sich scharf vom Thomasmehl, das in 
seiner Wirkung auf alkalischen B6den aufjerordentlich zuriickbleibt. 
Nahezu gleichbleibende Wirkung bei zunehmender Bodenalkalitiit ist 
nach Remy ein sicherer Bewe i s  fi ir  l e i c h t e  Zugiinglichkeit  
e i n e r  P h o s p h o r s l u r e v e r b i n d u n g .  Von dem starken Einflu5 der 

vom Institut fur Boden- und Pflanzenbaulehre a. d. Landw. Hochschule 
Bonn-Poppelsdorf 

rnit Mischboden aus Quarzsand, Ton und Torfmull 

A. Schwach saurer Boden 

Gefafiversuch mit Hafer 1921 

ohne P,O, Thomasmehl Rhenaniaphosphat 

B. Neutraler Boden 

ohne. P,O, Thomasmehl Rhenaniaphosphat 

C. Alkalischer Boden 

ohne P,O, Thomasmehl Rhenaniaphosphat 
Der Versuch zeigt die bedeutende Uberlegenheit von 

Rhenaniaphosphat auf alkalischem Boden 
Fig. 1. 

Bodenreaktion, rnit Hafer als Versuchspflanze, gibt vorstehende Fig. 1 
Zeugnis. 

Vielfach wurde bei den Versuchen Wuchsfreudigkeit und ein sicht- 
bares Voraneilen der mit Rhenaniaphosphat gediingten Pflanzen im 
ersten Jugendstadium beobachtet gegeniiber den rnit Thomasmehl 
gediingten. Auch diese Erscheinung, die in ganz gleicber Weise beim 
Superphosphat beobachtet wird, 1a5t auf schnelle Zuganglichkeit, 
mindesten, eines Teiles der Phosphorsaure, schliefjen. 

Nachfolgende Fig. 2 zeigt die Wirkung auf jungen Hafer und Raps. 
Bei zwei verschiedenen Versuchen rnit Bohnen iibei traf das Rhena- 

niaphosphat in seiner Ertragswirkung sowohl Superphosphat wie 
Thomasmehl, was auf eine spezifische Wirkung schlieBen 1 s t .  

Die Versuche wurden zum Teil in grofien, im Freien eingegrabenen 
Kiibeln durchgefiihrt, so da5 ihnen als Feldversuchen kleinsten Umfangs 
eine besondere Beweiskraft zukommt. 

Mehrere Versuche sind als viele Jahre laufende Dauerversuche 
angestellt, um auch eventuell Nachwirkungen zu erfassen. 

Auch die Ka l iwi rkung  des Diingemittels ist von Remy unter- 
sucht worden, und es wurde einwandfrei der erfolgte Aufschlu5 des 
Kalis erwiesen. Die Diingewirkung der Einheit GO schwankte 
zwischen 50 und 100°/o derjenigen des Chlorkaliums, im Mittel wurde 
sie zu 73O/, gefunden. 

Die Resultate Remy s werden voll bestltigt durch die Ergebnisse 
der Forschungen mehrerer belgischer Forscher. Mol inar i  und Ligot 
zu Ltittich konstatieren 'Uberlegenheit des Produktes bei Versuchen 
mit Hafer sowohl auf Sand- wie Lehmboden gegeniiber Thomasmehl. 
Versuche von Gra f t i au  und Cour toy  in Tervuren 1908 mit Futter- 
kohl und Mais angestellt , zeigten bedeutende oberlegenheit des 
Rhenaniaphosphats tiber Superphosphat ,). 

An der Staatlichen Versuchsanstalt in Gembloux wurden von deren 
Direktor Gregoi re  in den Jahren 1916-1919 vielfache Versuche 
mit Rhenaniaphosphat durchbefiihrt, und an Gerste, Senf , Hafer 
und Lieschgras, wobei beziiglich der Phosphorsaure Gleichwertigkeit 
mit Superphosphat und Tbomasmehl, bezuglich des Kalis mit den 
Stafjfurter Salzen festpestellt wurde3). 

GrgBere Feldversuche sind von der Landwirtschaftlichen Ver- 
suchsstation Braunschweig unter Leitung von Dr. N o l t e  im Jahre 1920 
zur Durchfiihrung gebracht worden zur Frststellung des Pbosphor- 
saurebediirfnisses der Braunschweiger Bbden, wobei rnit Kartoffeln 
bedeutende Mehrertrgge erzielt wurden4). (s. Fig. 3.) 

Sehr interessante Versuche wurden von genannter Station 1921 
auf mildem Lehmboden mit Zucker r i iben  angestellt, welche be- 
kanntlich ein sehr hobes Pbo..phorsaurebediirfnis besitzens). Hierbei 
wurde der durch Superphosphat, Thomasmehl, Rbenaniaphosphat und 
Knochenmehl erzielte Mehrertrag miteinander verglichen. (s. Fig. 4.) 
Das Ergebnis kann dahin zusammengefaat werden, dai3 die drei Phos- 
phorsiiurediinger sich in bezug auf die Riibenertrage v6llig ebenbiirtig 

Dauerdiingungsversuch in Kiibeln 
begonnen Prllhiahr 1916 

vom Insiitut fiir Boden- und Pflanzenbaulehre an der Landwirtschaft- 
lichen Hochschule Bonn-Poppelsdorf 

Hafer 1919 (aufgen. am 6. Juni) 

Algier- Rhenania- Thomas- Super- 
phosphat phosphat rnehl phosphat 

Raps 1921 (aufgen. am 7. Mai) 

ohne 
PBOS 

Algier- Rhenania- Thomas- Super- ohne 
phosphat phosphaf mehl phosphat P,O, 

Rhenaniaphosphat zeigf wie Superphosphat rasche FBrderung 
der Jugendentwicklung; es  ist dadurch wie dieses dem Thornas- 

mehl iiberlegen 
Fig. 2. 

waren, wiihrend das Knochenmehl rnit den anderen nicht wetteifern 
konnte. Bei den mit Rhenaniaphosphat und Thomasmehl gedtingten 
Riiben war durchweg ein hiiherer Zuckergehalt feslzustellen als bei 
delr mit Superphosphat uud Knochenmehl gediingten oder ohne Phos- 
phor&ure gebliebenen Parzellen. 

Von der Moorversuchsatation Bremen sind einige vergleichende 
PhosphorsZlure-Dtingungsversuche rnit Rhenaniaphosphat und Thomas- 
mehl angestellt wordene). Bei Roggen und Hafer auf humosem Sand- 
boden und schwach saurer Reaktion erwies bich ersteres als dem 
Thomasmehl mindestens gleich, teilweise iiberlegen. Ein lhnliches 
Resultat zeigte ein Versuch mit Kartoffeln auf humosem Sandboden 
von saurer Reaktion. Versuche auf Marschboden von neutralem 
Cbarakter zu Pferdebohnen zeitigten dagegen. sowohl in Verbindung 
mit einer Kalkung als ohne solche, geringere Ertrlge als Thomasmehl, 

2, Journal de la Societ6 des Agriculteurs de la Belgique 37, 333. 
a) Rapport sup les travaux de la station de chimie et physique agri- 

4) ,,Braunschweiger Land", Nr. 3 vom l b .  1. 1921. 
5)  Zeitschrift der Landwirtschaftskammer f. Braunschweig, Nr. 49 vom 

6) Illustrierte Landwirtschafliche Zeitung 1921, S. 417ff. 

Cole de l'Etat par M. Ach. Gregoire, directeur. 

3. 12. 1921. 
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Diingungsversuch zu Kartoffeln bei Herrn Gutsbesitzer Fischer in Dorst bei Calvtjrde, 
ausgefuhrt durch die Landwirtschaftliche Versuchsstation Braunschweig. 

540 

60 dz 

86 dz 

86 dz 

88 dz 

M 5875,- 

M 8475,- 

M 8475,- 

M 8676.- 

Durchschnittsertrage von 1 ha ans 4 Parzellen, 
je  2 mit 60 kg nnd je 2 mit 80 kg Phosphorsaure 

gediingt 

Ohne Phosphorsaure : 
322 dz Ruben 
176 dz Blatt 
22,04 O/, Zucker 

Vergleichende Ertragsdarstellung 

ehenso bei e imm kleinen Vegetationsversuch auf Sandboden zu Hafer. 
Diese Versuche steben in diametralem Gegensatz zu denjenigen des 
Instituts fur Bodenlehre und Pflanzenbau der Landwirtschaftlichen 
Hochscbule zu Bonn-l'oppelsdorf, welche wlhrend einer Reihe von 
Jahren sowohl auf neutralern wie alkalisc.hern Boden eine fiberlegen- 
heit gegeniiber Thonlasmehl erwiesen haben, und gerade bei Bohnen 
und Hafer eine besonders giinstige Wirkung erkennen lieBen. 

Offenbar diente, wie die geringe CitronenGureloslichkeit erkennen 
hat, zu den Bremer Versuchen 1916-1920 das im Kriege hergestellte 

Produkt, welches in seinen Liis1ic:hkeitseigenschaften weit hinter dem 
jetzt hcrgestellten zuiiickstand. 

Sehr lehrreiche Feldversuche auf mehreren Gutswirtschaften 
Uraunschweips bei Gegenwart und Abwesenheit vdn Phospborsaure, 
und gleichzeitig mit Zusatz von steigenden Kaligaben sind von der 
Landwirtschaftlichen Versuchsstation Braunscbvreig durch 0. No1 t e  
und A. G e h r i n g  1922 verbffentlicht worden?). Ein auf 24 Parzellen 
~- 

') Ztschr. der Londwirtschaftskammer f. Braunschweig, Nr. 2 vom 14.1.1922. 

_- 
Die Rhenaniaphosphatdungung 

erbrachte je 1 ha eineri 

_ _  .. 

Vergleichende Ertragsdarstellung 

Kartoffelertrage 
von 1 ha 

Durchschnitt ans 
je 3 Parzellen 

Art der Differenzdilngung 

77 dz 

137 dz 

Ohne Phosphorsaure 

Mit llhenaniaphosphat 
Ohne Ka l i  

. .  

Ohne Phosphorsaure 

Mit IthenaniaDhosDhat 
Mit 76 kg Kali { 87 dz 

173 dz . .  

92 dz 

178 dz 
Ohne Phosphorsaure 

Mit llhenaniaphosphat 
Mit 160 kg Kali 

103 dz 

191 dz 
Ohne Phosphorsaure 

Mit Khenaniapbosphat 
Mit 225 k g  Kali 

N i i h r s t o f f m e n g e n  f i r  I ha: 
Grunddiingung : 1. Differenzdiingung: 2. Differenzdiingung : 

schwefelsaures Kali 
70 k g  Stickstoff ais HarnstoH. 0 oder 76 oder 150 oder 226 kg Kali als 0 oder 25 kg Phosphorsaure als Rhenaniaphosphat. 

Fig. 3. 

Dtingungsversuch zu Zuckerrtiben bei Herrn Lbbbecke flfingen), ausgefiihrt durch die Landwirtschaftliche Versuchsstation Braunschweig. - __ 
Die Phonphoraiiuredungnng 
erbrachte je Hektar einen 

Mehrertrag Reingewinn 

~~~ 

Mit' Superphosphat : 
362,6 dz Ruben 
195,O dz Blatt 
21,48 O(, Zucker 

I 
40,5 dz Ruben 
20,O dz Blatt 

iM 1725,- 

Mit Thomasmehl : 
361,6 dz Ruben 
187,s dz Blatt 
21,W 'Ji0 Zucker 

39.6 dz Ruben 
12,5 dz Blatt 

M 1750,- 

Mit Rhenaniahosuhat: 

361,5 dz Ruben 
188.5 dz Blatt 
21,9Y , lo Zucker 

39,5 dz Ruben 
13,5 dz Blatt 

M 1760,- 

Mit Knochenmehl : 
337 dz Ruben 
187 dz Blatt 
21,42 Oi ,  Zucker 

15,O dz Ruben 
12,O dz Hlatt 

M 608,- 

1 

N a h r s t o f f m e o g e n  f u r  1 h a :  
Grunddiinpung : Differenzdiingung : 

100 kg Stickstoff als Ammonsulfatsalpeter 
100 kg Kali als Kainit 

60 oder 80 kg Phosphorsaure als Superphosphat, Rhenaniaphosphat 
Thornasmehl, Knochenmehl. 

Fig. 4. 
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Diingungsversuch zu Gerste bei Herrn Gutsbesitzer F. Kdhler in Hiittenrode (Harz), 
durchgefuhrt durch die Landwirtschaflliche Versuchsstation Braunschweig. 

Ohne Phosphorsaure 

Mit Rhenaniuphosphat 
I 17,4 dz 

I 18,9 dz 

34,4 dz 
8 

23,6 dz M 6429,- 20 dz 

14,4 dz I 3,6 dz I M 684,- 1 

.~ - .- 

Die Rhenaniaphosphatdflngung 
erbrachte von 1 ha einen 

__- ~ 

Vergleichende ErtragRdarstellung von 1 ha;  
Durchschnitt aua 
je 3 Parzelien 

Differenzdilogung auf 1 ha 
Neiogewino Mehrertrag 

Ohne PhosphorsHure 1 14,7 dz 
Ohne Kali 

Mit 50 kg Kali 

17.7 dz 3 dz 

1,6 dz 

2,s dz 

4.2 dz 

hl 1325,- 

M 675,- 

M 1225,- 

hi 1926,- 

Mit Rhenaniaphoaphat 

Ohue Phosphorsaure 

Mit Rhenaniaphosphat 
Mit 100 kg Kali 

19,6 dz 

22,s dz 

I 
. .  

Ohne Phosphorslure 19,7 dz 

Mit Rhenaniaphosphat I 23,9 dz 
Mit 160 kg 

. .  

I 

N i i h r s t o f l m e n g e n  f u r  1 h a :  
Grunddiingung : 1. Diflerenzdiingung: 2. Dilferenzdiingung : 

40 kg Stickstoff als HarnstoH. 0 oder 60 oder 100 oder 150 kg Kali als schwefel- 0 oder 36 kg Phosphorsaure a le  Rhenaniaphosphat. 
aauce Kalimagnesia. 

Fig. 6. 

mit Kartoffeln aof leichtem Sandboden bei Gutqbesitzer F i s c h e r  in 
D o r s t  durchgeflihrter Versuch zeigt die aufjerordentliche Wirksam- 
keit des Rhenaniaphosphats, denn eine Phospborsauregabe von 25 kg 
Phosphorsaure pro Hektar steigerte im Mittel den Ertrag an Kartoffeln 
von 90 dz auf 170 dL und brachte einen Mehrgewinn (bei einer Aus- 

dikats in Mtinchen angestellten Versuche dartun8). (Figg. 6 und 7.) Die 
Diingung rnit Rhenaniaphosphat verdoppelte resp. verdreifachte den 
Heuertrag. Der Versuch zei@, welche ausschlaggebende Rolle die 
Phosphorsluredangung auf phosphorsaurearmen Boden spiel t  Es ist 
eine Kurzsichtigkeit, bei hohen Phosphonllurepreisen an Phosphor- 

DUngungsversuch zu Wiese (Boden: Kies mit etwas Humus) bei Herrn J. Sailer in Mittenwald (Oberbayern). 
~ ~ - .. - - _ _  ~- - - -  - 

I I D i e  gegebene Diingung I Die Rhenaniaphoaphat- I erhrachte gegeniiber diingung erbrachte Regen- 
,,ungediingt" einen ~ I iiber ,,ohm Heuertrage I Vergleicbeode Ertragsdarstellung von 1 ha 

- -  
einen 

Reingewion I I Mehrertrag I Reingewinn I Mahrertrag 

Ungediingt 10,8 dz 

~ ~ 

M 4746,- I 600 kg Kaioit 

300 kg Rhenaniaphosphat 

~ ~ 

300 kg Rheoaniaphonphat 

600 kg Kainit 

I 

Fig. 6. 

gabe von 125 M flir die Phosphorslurediingung uod einern Kartoffel- 
preise von 100 M pro Doppelzentner) von etwa 8000 M pro Hektar. 
Einseitige Kitlidtingung bei Mangel an Phosphors2ure brachte selbst 
in grohn Gaben nur eine Steigerung des Etnteertrages urn 13-33 Ole, 
w2hrend eine Phosphorsauregabe von 25 kg pro Hektar den Ernteertrag 

urn etwa 80 O l 0  ohne pleichzeitige Kalidiingung 

steigerte. 
Gleichsinnige Ergebnisse lieferte ein DUngungsversuch der gleichen 

Versuchsstation bei Gutsbesitzer K d b l e r  in Hiittenrode im Harz auf 
tonigem Lehmb .den zu Sommergerste. (Fig. 5.) 

AuBerordentliche Erfolge sind bei Wiesendtingung zu erzielen, wie 
folgende, von der Landwirtschaftlichen Auskunftsstelle des fhlisyn- 

,, 100 Oi0 rnit gleichzeitiger 

sgure sparen zu wollen, denn bei Mangel an Phosp~orsaure kommt 
auch die Stickstoff- und Kalidiingung nur wenig zur Wirkung. Maximal- 
ernten ki)nnen nur durch Volldtingung mit allen N~hrstoffen, Stick- 
stoff, Kali und Yhospborsaure erzielt werden. 

uber  die bisherige Entwicklung der R h e n a n i a p h o s p h a t -  
i n d u s t r i e  rndgen noch folgende kurze Ausflihrunqen ein Bild gehcn: 

Nachdern 1912 ein -kleiner Versuchsbetrieb auf dem Werke Stol- 
berg der Hhenania befriedigende Resultate ergeben hatte, wurde die 

,Die Halfte aller Teilstiicke erhielt auDerdem eine Kalkung; eine Wir- 
~ kung derrelben machle aich jedoch nicbt bernerkhar." 
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Diingungsversuch zu Wiese (Boden: Kies mit etwas Humus) bei Herrn J. Sailer in Mittenwald (Oberbayern). 

Die gegebene Diingung 
erbrachte gegeniiber 
,,ungediingt" einen 

Mehrertrag Reingewinn 

Diingung fiir 1 ha 

Die Rhenanirphosphat- 
diingung erbrachte gegen- 
iiber ,,obne P2O6" einen 
Mehrertrag Reingewinn 

Heuertrage 
von 1 ha 

24,5 dz 

Ungediingt 

M 5952,- 15,7 dz M 4600,- 

i4,o az 

19,5 dz 

15,5 dz 

8,s da 

Volldiingnng : 
800 kg Kainit I 

M 4162,- 

M 3010,- 

M 1452,- 

500 kg RhenaniaphospK 
200 kg Kalkstickstoff 

Ohne Kalkstickstoff : 

500 kg Rhenaniaphosphat 

800 kg Kainit 

38,5 dz 

33,5 ds 

200 kg Kalkstickstoff 

500 kg Rhenaniaphosphat 
29,5 dz 

Ohne Rhenaniaphosphat: 

Vergleichende Ertragsdarstellung 

800 kg Kainit 

200 kg Kalkstickstoff 

Fig 7. 

Errichtnng eines grbfieren Betriebes zur Verarbeitung belgischer Phos- 
phatkreiden in Aussicht genommen. 

Die Vorstudien hierfiir wurden jedoch durch den Ausbruch des 
Krieges pltitzlich unterbrochen, und erst Mitte 1916 wieder aufgenommen, 
da sich in Deutschland starker Mange1 an Phosphorsaure-Dtinpemitteln 
geltend machte, infolge der Unterbindung der Zufuhr der fiir die Super- 
phosphatherstellung erforderlichen Uberseephosphate und Kiese durch 
die Blockade. Da schien die Herstellung des Rhenaniaphosphats aus 
den niedrigprozentigen Kreidephosphaten Belgiens und Nordfrank- 
reichs ein gliicklicher Ausweg zu sein. Ungeheuere Schwierigkeiten 
stellten sich aber entgegen. Die Gruben an der Somme, Oise, dem 
Monser Gebiet lagen zum Teil direkt auf dem Kriegsschauplatz; die 

Fig. 8. Gesamtansicht des Werkes. Brunsbiittelkoop 
(Fliegeraufnahme). 

Gruben unter Wasser, die Maschinen vielfach zerst6rt. Die Beschaffung 
von Kohle und, 01 und aller iihrigen Rohmaterialien begegnete den 
grtiBten Schwierigkeiten ; der Tramport der gewaltigen Massen an 
Rohstoffen und Fertipprodukten aus den Phosphatgruben, Kohlenberg- 
werken und Phonolithsteinbriichen zu den Werken, und des Fertig- 
produkts an die Landwirtschaft auf Kanllen und Eisenbabnen war ein 
schwierig zu lijsendes Problem. Es bedeutete deshalb ein grobes 
Wagnis, als wjr es Anfang 1916 unternahmen, eine 'Organisation 
zu r  Her s t e l lung  von R h e n a n i a p h o s p h a t  zu scbaffen und selhst 
norh ohne eigene Erfahrungen in der Herstellung des Produktes im 
Groi3betriebe daran gingen, in Obourg bei M o m  in einer der grtifiten 
seit Kriegsbeginn stilliegenden Portldndzementfabriken Brlgiens, ein 
Phosphalwerk mit der hohen maximalen Tagesleistung von 400 Tonnen 
in Gang zu bringen. Wenn auch unter vielen Schwierigkeiten und 

manchmal dem Erliegen nahe, konnte das Werk und die dazu ge- 
htirigen Gruben doch die ganze Kriegszeit iiber - eine St2tte fried- 
licher Arbeit inmitten des ringsum tobenden Kriegsgewitters - im 
Betrieb gehalten werden und betrachtliche Mengen des Produktes 
herstellen. 

Ende 1916 wurde noch eine zweite Fabrik in Diesdorf b e i  
Diedenhofen eingerichtet, die wahrend des ganzen Krieges besonders 
fiir die Versorgung Sijddeutschlands gearheitet hat. 

Anfang 1918 wurde ein weiteres Werk in Brunsbi i t te lkoog an 

Fig. 9. Drehorenanlage  des Werkes Brunsbiittelkoop 
(5 Drehofen). 

der Unterelbe, am Eingang des KieleraKanals gelegen, in Betrieb ge- 
bracht (Fig. 8 und Pig. 9) und schliefilich 1919 diis Werk Porz bei K6In, 
direkt am Rhein gelegen, dessen Einrichtung sich durch den Zusammen- 
bruch, Revolution und Besetzung der Rheinlande stark verz6gert hatte, 
(Fig. 10.) Beide, der Rhenania geh6renden Werke haben, nach ihrem 
inzwischen erfolgten vollstandigen Ausbau, nunmehr eine Leistungs- 
fdhigkeit von zusammen etwa 150000 Tonnen  j ah r l i ch ,  zahlen also 
zu den grtifiten Diingerfabriken des Kontments. 

Hand in Hand mit der Eirichtung der Phosphatwerke ging der 
Ausbau der Phonol i thbri iche im Brohltal und bedeutender 
Verladeanlagen am Rhe innfe r  i n  Brohl,  wo zwei Dampfkrane 
aufgestellt wurden (Fig. 11). 

Die in diesen Beti ieben verarbeiteten Rohphosphate entstammen 
hauptsachlich dem Monser Becken, sowie dem Gebiete der Oise, von 
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Liittich, und neuerdings aueh dem nordafrikanischen Phosphafgebiete, 
von dem hauptsschlich die niedrigprozentigen Sorten verarbeitet wer- 
de4  Daneben werden auch deutsohe Phosphate aus dem Gebiet der 
Lahn, des Harzes, Bayern und Bentheim verarbeitet. Gleich zu 
Beginn des Krieges war unter tatkraftiger F6rderung des PreuBischen 
'Landwirtschaftsministeriums , namentlich des Geh. Oberregierungs- 
rats, spateren Staatssekretars Dr. Ramm der deutsche Phosphat- 

Fig. 10. Gesamtansicht des Werkes P o r z  a. R. 

bergbau an den genannten Stellen, der iiberall schon seit Jahr- 
zehnten eingestellt war, wieder aufgenommen und zu diesem Zweck 
die Kri egs  p ho  s p  h a t  - Gesel ls  c h a f t pegriindet worden, die spatere 
Deiitsche Phosphatgewinnunps - Gesellschaf t i n  Limburg. Nachdem 
wahrend des Krieges die deulschen Phosphate fast ganz auf Super- 
phosphat verarbeitet worden waren, wozu sie wegen ihres Gehaltes 

Fig. 11. Phonolithgewiunung im Brohltal, Bruch  Brenk.  

an Eisen, Tonerde und Wasser gar nicht geeipnet waren, wurde dann 
seit 1919 die Halfte, spater die ganze Produktion , welche iibrigens 
maximal  n u r  30000 Tonnen  j a h r l i c h  betrug, dem Phosphatwerk 
Porz zugewiesen. Nach del: inzwischen erfolgten Auflbsung der Deut- 
schen Phosphatgewinnungs-Gesellschaft m. b. H. fiihrt jetzt Rhenania 
die beiden wichtigeren und grdfiten Betriebe weiter fort, nlmlich den 

Fig. 12. Phosphaigrube W o l f e r s b e r g  a. Lahn.  

Tiefbaubelrieb Wol fe r sbe rg  a. d. Labn, wo mittels Maschinen- 
schachtes auf einer 60- und 90-m-Sohle ein grBi3eres zusammenhangen- 
des Vorkommnis gefbrdert wird mit einem Gehalt von etwa 40'1, 
Tricalciumphosphat (Fig. 12), sowie den Betrieb Amberg i. Bayern,  
wo im Tagebau und Stollenbetrieb ein stark eih-en- und tonerde- 
haltiges Phosphat mit etwa 35-40°1, abgebaut wird. 

Troiz der schwierigen Zeitverhaltnisse ist es in den hinter uns 
liegenden Jahren gelungen, eine Organisation ZUP Herstellung des 
neuen Diingemittels aufzubauen und die Fabrikation zu entwickeln, 
wenn auvh schwere StiSrungen infolge der Unmtiglichkeit, die be- 
nbtigten Roh- und Hilfsstoffe sowie die maschinellen Einrichtungen 
rechtzeitig zu beschaffen, nicht ausgeblieben sind und die Qualitiit 
des Produktes - wie es iibrigens auch bei den alteingefiihrten Diinge- 
mitteln der Fall war - zeitweise dadurch beeintrachtigt wurde. Nach- 
dem diese Schwierigkeiten jetzt behoben sind, diirfte im Rhenania- 
phosphat ein Phosphorsaure-Diiugemittel vorliegen, das den hSchsten 
Anforderungen geniigt. 

Die giinstigsten Erfahrungen der praktischen Landwirtschaft haben 
dem Produkte bereits einen bedeutenden Absatz verschafft, der ins- 
gesamt baid 1QOOOOOO Zen tne r  erreicht haben wird. Mtige das neue 
Alkaliphosphorsaure-Diingemittel immer mehr die Beachtung und Wert- 
schatzung finden, die es auf Grund seiner Eigenschaften verdient I 

Dieses Geleitwort mbchte ich nicht schlieden, ohne einer Anzabl 
treuer Mitarbeiter bei der wissenschaftlichen Ausarbeitung und tech- 
nischen Durchfiihrung des Verfahrens mit Dank ErwZlhnung petan zu 
haben, die - ungeachtet der schweren Zeiten - durch ihre Tatkraft 
und ausdauernde Hingabe zu dem schliefilichen Erfolge beigetragen 
haben. 

Es sind dies die Herren Dip1.-Ing. Kayse r  (+ 1914 far das 
Vaterland), Dr. H. Brenek,  Dr. F. Falco und Dip1.-Ing. C. Clar. 

[A. 23.1 

Die Polymerisation fetter OIe. 
2. Mitteilung. 

Von Prof. Dr. J. MARCUSSO Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 8.18. 1922.) 

in .der friiheren Mitteilung I) sind die wichtigsten Polymerisation 
fetter Ole bedingenden Faktoren, Erhitzen, Lufteinleiten, Aluminium- 
und Eisenchlorid behandelt. Weiterhin kommt als bedeutsames Agens 
das Licht in Betracht. In Glasflaschen dem zerstreuten Tageslicht 
ausgesetzte ole werden selbst bei vblligem Luftabschluf.3 mit der Zeit 
dicker, die Jodzahl sinkt, das spezifische Gewicht steigt; sie erleiden 
eine intramolekulare Polymerisation, indem sich je zwei ungesattigte 
Fettsaureradikale eines und desselben Glycerides unter Bildung eines 
Vierringes zusammenschliefien. Weit schneller als das zerstreute 
Tageslicht wirkt ultraviolette Bestrahlung. Man hat von diesem Hilfs- 
mittel auch technisch Gebrauch gemacht bei der Herstellung der 
sogenannten Uvioltile nach dem G e n t h e  schen Verfahrene). 

Abweichend von den iibrigen fetten Olen verhalt sich nach 
Literaturangaben unter Einwirkung des Lichtes das chinesiscbe Holz- 
81. Es wird nach Cloez*), auch bei Abwesenheit von Smerstoff, 
allmahlich fest und bildet eine weibe, bei 32O schmelzende Masse, 
welche nach Normann*) nicht als ein Polyrnerisationsprodukt an- 
gesprochen werden kann, da Jod- und Verseifungszahl fast unver- 
andert bleiben. Die aus dem festgewordenen HolzSP abscheidbare 
Fettsaure schmilzt nach mehrfachem Umkristallisieren bei 71 O und 
wii'd als p-Elaostearinsaure bezeichnet ; sie ist der im unbelichteten 
HolzSl vorkommenden a - EHostearinsZlure vom Schmelzpunkt 48O 
isomer. 

Eine erneute Priifung dieser Verhaltnisse hat folgendes ergeben : 
Der Schmelzpunkt des festgewordenen Holzbles l a t  sich nicht auf 
32O begrenzen, er ist schwaukend, je nach Art  und Intensitiit der 
Belichtung. Die Masse ist nicht einheitlich, Itifit sich vielmehr durch 
Behandeln rnit Aceton in zwei Hauptbestandteile zerlegen. Das L6s- 
liche besteht im wesentlichen aus unverandertem 01, der unl6sliche 
Teil stellt das eigentliche Belichtungsprodukt dar, das durch Um- 
kristallisieren aus heiBem Aceton gereinigt werden kann. Der aus- 
kristallisierende Kbrper war p-Elaostearin vom Schmelzpunkt 61 O. 

Unlbslich in heifiem Aceton blieben geringe Mengen eines unschmelz- 
baren Produktes, das von keinem Fettl6sungsmittel aufgenommen wurde. 

Aus dem fl-Elaostearin erhalt man nach dem Verseifen ohne 
weiteres die hochschmelzende p-Elaostearinsaure, wtihrend man bis- 
her, weil man vom fesigewordenen Holzbl ausging, erst mehrfach 
umkristallisieren mufite, um die betrlchtlichen Mengen anhaftender 
a-Saure zu entferuen. 

Die Bildung der P-Elaostearinsaure verlluft, unter der Einwirkung 
des Lichtes, in gleicher Weise wie die Umwandlung von Allozimt- 
saure in gew6hnliche Zimtqtiure, unter sterischer Umlagerung. Allo- 
zimtdure hat die Konfiguration I (cis), gewohnliche Zimtsaure die 
Konfiguration 11 (trans). 

H - C - CO,H H - c- CO,H 
Erfahrungsgemtid sind die durch Lichtwirkung entstehenden 

(energielrmeren) Sauren trans-Sauren. 
Man wird daher schlieden, daB die ,&Eliostearine%ure die trans- 

Form, a-Elaostearinsaure die cis-Form aufweist. 
Die Analogie zwischen Zimtslure und Ellostearinsaure geht noch 

weiter. Zimtsaure bildet bei fortschreitender Belichtung , unter Zu- 
l) Angew. Chem. 33, 231 [1920]. 
a) Compt. rend, 81, 469 [1876]. 

9 Farbenzeitung 13, 212 [1907]. 
3 Chem. Ztg. 31, 188 [1907]. 




