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d) Dungung mit 0,s g P,06 + Kieeelsliure: 

DIlnger . . 10.3 g P*O, ohm SiO,!O,3 g Pp06 + 2 g SiO,lO,S g P,06 + 4 g SiO, 
_ _ _  - ~ _ _ _  

Ertrtige . . I 21,O g I 26,6 I 3 0 3  g 

Neben 0,3 g P,06 reicht also schon eine Beigabe von 2-4 g SiO, 
a u q  um Maximalertriige zu enielen. 

Diese Zahlen zeigen also, da9 die  Kieselsiiure in der  Tat imstande 
ist, die Wirkung der Phosphorslure, wenn .sie in unzureichender 
Menge vorhanden ist, ziemlich weitgehend zu verbessern. Diese Ver- 
suche sind mit Hafer ausgefiihrt worden. 

Nun sind ja die  Zerealien ziemlich reich an Kieelsilure, und es 
taucht deshalb die weitere Frage a d :  Wie wirkt Kieselsiiure auf 
Pflanzen, die verhaltnismaaig arm an Kieselsilure sind, wie z. B. 
Leguminosen und Kruziferen? 

Es enthalten z. B. in lC00 Teilen lufttrockener Substanz: 
Halmfruchte in der Bliite 24,7 g Kieselsiiure, Rotklee in der Bliite 
1,6 g Kieselsaure und Raps in der  Bliite 3,2 g Kieselsilure. Wir 
haben auch nach dieser Richtung hin Versuche angestellt und z. B. 
rnit Klee und Senf gearbeitet. Die Versuche haben nun ergeben da9 die 
Kieselsiiure bei diesen Pflanzen ebensogut wirkte wie bei Zerealien. 

Wir fanden z. B., daD wir im allgemeinen durch 0,l g Phosphor- 
d u r e  mit Kieselsaure dieselben Ertrage ernteten wie durch 0,3 g 
Phosphorsaure ohne Kieselslure. 

Es konnten also zwei Drittel der Phosphorsaure ersetzt werden. 
Dnraus folgt also, daD es sich bei der Kieseldurewirkung nicht urn 
eine spezifische Wirkung auf die Zerealien handelt, sondern um eine 
Wirkung, die sie auf alle Pflanzen (soweit wir s ie  gepriift haben) 
ausiibt. 

Ich sprach bisher immer von der Wirkung der Kieselsiiure 
schlechtweg. Es mu9 aber bemerkt werden, daB nicht alle Formen 
der Kieselsaure gleich gut wirken, sondern daB es n6tig ist, den 
Pflanzen die Kieselsiiure in einer ganz bestimmten Form darzubieten, 
wenn sie wirken soll. Auf Grund unserer bisherigen Versuche kann 
ich mitteilen, daD die am besten wirkende Form die kolloidale Kiesel- 
saure ist. Auf einer Reihe natiirlicher Boden wird wahrscheinlich 
auch das Natriumsilicat und Kaliumsilicat wirken. 

AJs nicht wirksam haben sich bisher erwiesen d ie  Kieselsiiure 
in Form vou Kieselgur und im Phonolith. Es ist aber nicht aus- 
geschlossen, dal3 es moglich ist, diese Stoffe zum Teil in wirksame 
Formeii umzuwandeln. 

Die gtinstige Wirkung der Kieselsilure, iiber die ich bisher b e  
richtet habe, ist bei Versuchen rnit Quansand gewonnen, der so gut wie 
gar keine fiir die Pflanzen verwertbare Kieselsaure enthielt, und es 
entsteht nun die weitereFrage: WelcheBedeutunghabendie bisherigen 
Feststellungen fiir die Dungung der nattirlichen Baden? oder um die 
Frage gleich weiter zuzuspiben: Lassen sich die Ertr lge auch auf 
natiirlichen Btiden durch die Dtingung mit Kieselsiiure steigern? 

Hieriiber mochte ich folgendes sagen: An sichist es natiirlich gleich- 
giiltig, ob die Pflanzen in Wasser, Glassand oder natiirlichem Boden 
wachsen. Die Kieselsilure wird tiberall in der gleichen Weise wirken 
ktinnen. Eine andereFrage ist es aber, ob a d  unseren K u l t u r W e n  eine 
besondere Dtingung rnit Kieselsiiureangezeigt ist. Ob dasder Fall ist oder 
nicht, hdngt wesentlich davon ab, in welcher Menge und in  welchem 
Verhaltnis assimilierbare Phosphorsiiure und assimilierbare Kiesel- 
sliure in einem Boden vorhanden sind und femer davon, wie der 
Boden auf die kiinsllich zugefilhrte kolloidale Kieselsiiure einwirkt. 
Meine Untersuchungen iiber die Wirkung der Kieselsliuredtingung auf 
natiirlichem Boden sind noch nicht abgeschlossen, so dal3 ich dariiber 
zunilchst noch nichts Positives mitteilen kann. Ich miichte aber 
bemerken, daf3 man in England bereits vor lilngerer Zeit und v i e k  
Jahre hindurch mit aller Deutlichkeit auf dem Versuchslelde in 
Rothamstedt eine gihstige Wirkung der Kieselsaurediingung dann 
beobachtete, wenn d ie  Phosphorsaure in der Diingung fehlte. Die 
praktischen Erfahrungen bilden also eine gute Ergilnzung und Be- 
statigung meiner zunachst rein wissenschaftlichen Untersuchungen. - Als Erklilrung nahm man in England an, daB die gegebene Kiesel- 
saure die Phosphorsaure des Bodens loslicher mache. Das ist aber, 
wie wir jetzt mit Sicherheit sagen konnen, nicht der  Fall. Es handelt 
sich um eine andersartige direkte oder indirekte Wirkungsweise. lrh 
will also die Frage der praktischen Anwendung einer Kieselsaure- 
d i inpng zunachst offen lassen. Aber nach einer anderen Richtung 
lassen sich sthon heute aus diesen Versuchen Schluafolgerungen 
ziehen. 

Es laat sich heute nicht mehr bezweifeln, da13 die  ganze Frage der 
Phosphorsaurediingung eines Bodens nicht mehrallein beurteilt werden 
darf auf Grund des Gehaltes des Bodens an Phosphorsaure, sonderndab 
dabei auch der Gehalt an Kieselsaure beriicksichtigt werden mu& 

Wenn der Phosphorsauregehalt eines Bodens auch ziemlich gering ist, 
so konnen die - Pflanzen trotzdem Maximalertrage liefern, wenn es 
ihnen im Boden nicht a n  den notigen Mengen assimilierbarer Kiesel- 
siiure fehlt. Das zeigen ja deutlich die Versuchszahlen, die ich Ihnen 
vorher mitgeteilt habe. 

Und diese Tatsache gibt uns auch die ErklHrung, weshalb manche 
BMen, die armer an Phosphordure als a n  Stickstof! sind, trotzdem 
nicht auf eine Phosphorsiluredilngung reagieren, wohl aber  auf eine 
Stickstoffdiingung. 

Und die  Tatsache, daD ein gewisser Mange1 a n  Phosphorslure 
im Boden zum Teil ausgeglichen werden kann durch die  Kieselsiure 
des Bodens, erlaubt es uns ferner, die gegenwartige Phosphorsiure- 
not, in der wir uns befinden, mit etwas weniger Sorge zu beurteilen. 
Vielleicht eroffnet uns diese neue Erkenntnis von der  Wirkung der  
Kieselsaure in  spaterer Zukunft auch noch einmal die  Mtiglichkeit, 
sie im groijen zur Hebung unserer Ernteertrage praktisch nutzbar 
zu machen. f l  [A. 197.1 
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Untersuchungen iiber die Jodstarke. 
Von A. LOTTERMOSER, Dresden. 

(Eingeg. 29.p. 1823.) 

In Gemeinschaft niit Dip1.-Ing. 0 t t hat der  Verfasser nochmals 
das Problem der  Jodstarke behandelt. Zunachst wurde der mit 
S t e u d e friiher festgestellte Befund bestatigt, daB bei konstant ge- 
haltener Gesamtjodkaliumkonzentration unter der Voraussetzung, daf3 
von Starke kein Jodkalium aufgenommen wird, das titrierbare Jod 
nach der  Adsorptionsisotherme aufgenommen wird. Das Resultat 
wurde gewonnen durch Verteilung des Gesamtjods zwischen Stiirke, 
wasserige Jodkaliumlosung und CCl, unter Zugrundelegung des em- 
pirisch ermittelten Verteilungskoeff izienten des  Jods zwischen CCl, 
und l/ion. KJ-Liisung 1,16 bei 250. Es zeigte sich aber, da13 es sich 
hier urn kein Gleichgewicht handelt, da bei Versuchen der Einstellung 
desselben von ,,oben" die erhaltenen Punkte nicht auf der Kurve 
lagen, weil das Jod von der Stiirke nur ganz unvollkommen wieder 
abgegeben wird. Nach diesem wurde wieder durch Verteilung des 
Jods zwischen CCl,, wasserige Jodkaliumlbsung und 16sliche Stilrke, 
hier aber unter Zuhilfenahme von potentiometrischen Messungen und 
unter Annahme des Verteilungskoeff izienten des freien Jods zwischen 
CCl, und H,O zu 85,5 bei 250 die  Aufnahme samtlicher mUglichen 
Molekelarten: J-; J,-; Jz ;  KJ und KJ, durch Stilrke errechnet. Es 
ist bekannt die Gesamtmenge a n  K J  und das titrierbare Jod in Wasser 
4- Starke, ebenso das freie Jod im CCl,. Alle Werte werden in  Kon- 
zentrationen, d. h. Molen pro Liter angegeben. Dann hat man, wenn 
man die Gesamtjodkonzentration mit d und d ie  Gesamtjodkaliumkon- 
zentration rnit e bezeichnet, vor der  Adsorption (d. h. wenn man sich 
zunachst die SUrke wegdenkt) : 

1. d = [J?] + [KJ,] 
2. e =  [KJ] + [KJ,] 

also 2 Gleichungen mit den 3 Unbekanntan [JJ; [KJ] und [KJ,]. 
Eine dritte Gleichung rnit diesen 3 Unbekannten erhlllt man durch 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes a d  dae Gleichgewicht : 
KJ 4- J , t  KJs 

Die Gesamtkonzentration an J- und J, -"-vor der Adsorption erhlllt 
man endlich durch Multiplikation von [KJI und [KJ,] mit dem Disso- 
ziationsgrad, der bei kleiner Konzentration nach B r a y fur beide 
derselbe ist. 

Nach der Adsorption erhiilt man die Konzentrationen in der  was- 
serigen Phase auf folgende Weise: Durch Division der Konzentration 
an freiem Jod im CCl, durch 85,5 ergibt sich [J,] im Wasser, die 
Bestimmung des Jodjodidpotentials filhrt nach: 

0'0591 lop lJS1 ,zur Konzentration an J- auSerhalb der Stilrke, 
2 [J--1 

a=L80+ - .  

ergibt [J3--] im Wasser. -Dividiert man endlich [J-] und O,--J durch 
den Dissoziationsgrad und subtrahiert von den erhaltenen Werten 
[J-] oder [J,-], so erhillt man die Konzentrationen an undissoziier- 
tem KJ und KJ, auDerhalb der  Stiirke. 

Subtrahiert man nun von den einzelnen Konzentrationen vor der 
Adsorption die Konzentrationen in der  wasserigen Phase nach der 
Adsorption und rechnet dieselben auf das angewendete Volumen urn, 
so erhalt man die von der angewendeten Stiirkemenge aufgenom- 
menen einzelnen Bestandteile, die  man natiirlich noch auf 1 g Stiirke 
umrechnen kann. 
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Diese eben beschriebene Methode, welche nur physikalisch- 
chemische Messungen benutzt, wurde durch Ultrafiltration der  Jod- 
starkelosung und analytische Bestimmung der einzelnen Bestandteile 
vor der Filtration und im Ultrafiltrat vollauf beslatigt: 

Es ergab sich, daB die Jodstarke eine Adsorptionsverbindung 
darstellt. Am stiirksten wird von der Stiirke in jedem Falle das Tri- 
jodion adsorbiert, man erhiilt eine ganz normale Adsorptionskur.ve. 
Daneben werden auch J - und die undissoziierten Bestandteile ad- 
sorbiert, wiihrend meistens freies Jod mit zunehmender Konzentration 
mehr und mehr von der Oberflache v e r d r h g t  wird, so daD sich fiir 
dieses in der Regel ganz eigenartige Kurven ergeben. 

Endlich wurde durch Steigerung der Jodkaliumkonzentration die 
Jodstarke ausgefallt und dadurch eine raumliche Trennung dieser 
Phase von der wilsserigen ermoglicht. Dadurch wird aber zugleich rnit 
zunehrnender Konzentration in der  Losung eine zunehmende Ober- 
fliichenanderung der Slarke bedingt, welche sich durch ein Maximum 
in der Kurve kennzeichnet. Auch hier wird J3- am starksten ad- 
sorbiert und freies Jod stets aus der Oberflache verdrangt. 

v. E u l e i  und M y r b a c k  hatten durch Verteilung von Jod 
zwischen Benzol und wasserige Starkelosung ohne KJ unter Vernach- 
lassigung des in der wasserigen Phase verbliebenen Jods eine trep- 
penformige Kurve der Jodaufnahme gefunden und hatten auf Grund 
derselben auf eine chemische Bindung des Jods an Stiirke geschlossen. 
Zur Nachpriifung dieser Angabe muate zunachst der Verteilungs- 
koeffizient des Jods zwischen Benzol und Wasser ermittelt werden. 
Dies geschah cinmal durch Verteilung des Jods bei 25 0 zwischen Ben- 
zol und wasserige Jodkaliumlosung, Bestimmung des titrierbaren Jod- 
gehaltes im Renzol und in der Wasserphase, Messung des Jodjodionen- 
potentials in der Wasserphase, wodurch die Konzentration a n  freiem 
Jod in der  Wasserphase berechnet werden konnte, da die Konzen- 
tration an Gesamtjod und Gesamtjodkalium in der Wasserphase be- 
kannt ist. Zur Rerechnung wurde die M a i t l a n d s e h e  Formel 
benutzt : 

0 0591 X 
e = E0 + 1:- . I  

2 Og 6,.ijjT 9 

in welcher x die  Konzentration des freien Jods, a die Gesamtkonzen- 
tration an Jodkalium, b die Gesamtjodkonzentration und y den Disso- 
ziationsgrad des Jodkaliums bedeutet. Man erhalt somit das Verhdt- 
nis der Konzentrationen des freien Jods im Benzol und im Wasser, 
also den Verteilungskoeff izienten. Dann wurde diese Gro5e direkt 
titrimetrisch bestimmt. Es zeigte sich, da5 der Verteilungskoeffizient 
sehr stark von der Konzentration abhiingig ist, so da5 fur die hier 
vorliegende Aufgabe ein Mittelwert fur den verwendeten Konzentra- 
tionsbereich angewendet werden muate. Jedenfalls ergaben die Ver- 
suche eine ausgesprochene Adsorptionskurve auch fur die Aufnahme 
freien Jods durch Starke. 

Da aber infolge der Unsicherheit des Verteilungskoeffizienten des 
Jods zwischen Benzol und Wasser die eben beschriebenen Versuche 
peinlichen Cienauigkeitsanspruchen nicht geniigen konnten, wurden 
:in;iloge Versuche angestellt durch Verteilung von Jod zwischen Tetra- 
chlorkohlenstoff, Wasser und losliche Stiirke, da der Verteilungs- 
koeffizient fur Jod zwischen CCl, und Wasser bekannt und von allen 
Jodverteilungskoeff izienten am konstantesten = 85,5 bei 250 im Mittel 
ist. Eine etwaige IIydrolyse des Jods nach J2, -t H,O iz JOH 4- HJ 
wurde als zu geringfiigig vernachlassigt. 

Auch hier ergaben sich fur das freie Jod Adsorptionskurven, fur 
welche die Konstanten l/p und /I berechnet werden konnten. Nur eine 
der aufgenommenen Isothermen lief asymptotisch in eine Horizontale 
zur Abszissenachse aus. Hier handelte es sich aber ganz zweifekfrei 
urn eine Oberflachensattigung, wie sie von S c h m i d  t und vor allem 
von M a r c des ofteren beobachtet worden ist; denn bei anderen Kur- 
yen wurde der bei jener beobachtete Grenzwert infolgc anderer Ober- 
fliichenbesclinffenheit der Starke wesentlich iiberschritten, ohne dnf3 
tiiese Kurven spater einem Grenzwerte zugestrebt hatten. 

Es ist also nirgends der leiseste Anhalt dafur aufgefunden worden, 
daB die Jodstarke eine chemische Verbindung ist, sondern, sie hat 
ihre Nntur als Adsorptionsverbindung offenbart. Zu diesem Befunde 
ist ja mittlerweile v. E u 1 e r mit seinen Mitarbeitern neuerdings 
ebenfalls gekommen, er hat die friiher erhaltene Treppenkurve nicht 
reproduzieren konnen. 

Auf zwei Punkte muf3 aber noch hingewieson werden. Der erste 
ist der, da8 es nicht moglich ist, eine Kurve rnit von neuem h e r g e  
stellter Starkeltisung in derselben Lage rnit denselben '/p und B wieder- 
zuerhalten. Das ist aber kein Wunder, wenn man sich dessen bewul3t 
bleibt, dal3 es nicht moglich ist, auch unter scheinbar ganz gleichen 
Versuchsbedingungen zweimal je ein Hydrosol mit vollkommen glei- 
chen Eigenschaften darzustellen. Ja, man erhlilt in  unserem Falle 

nicht einmal affine Adsorptionskurven, d ie  Neigungen der Kurven der 
Logarithmen sind ganz versehieden. 

Ein zweiter noch wichtigerer Punkt ist die Frage, ob die  getunde- 
nen Kurven wirklichen Gleichgewichten entsprechen, oder ob hier mehr 
oder weniger Zufallswerte vorliegen. Ein Gleichgewicht mul3 sich 
von beiden Seiten einstellen. Schon im Anfange wurde darauf hin- 
gewiesen, daB bei einer Versuchsreihe das Jod nur htichst unvoll- 
kommen von der Stiirke wieder abgegeben wurde, bei der Einstellung 
des  Gleichgewichtes von ,,oben" demnach bei gleicher Jodkonzen- 
tration in dem Dispersionsmittel hahere Jodwerte in der Stlirke er- 
halten wurden als bei Einstellung des Gleichgewichtes von ,,unten". 

Dasselbe Bild zeigte sich hier bei der Aufnahme des freien Jods 
durch Starke. Zwar konnte auch nach einem eine Woche dauernden 
Schiitteln keine merkbare Weiteraufnahme gegeniiber einer Schiittel- 
dauer von zwei Tagen bemerkt werden, zwar zeigte ein Versuch unter 
KJ-Zugabe nur eine Potentialiinderung von 0,5 Millivolt, doch gab die 
Starke bei wiederholtem tagelangen Schiitteln mit verdiinnterer Jod- 
losung nicht die erwartete Menge Jod ab, und es wurden nicht die  
der von ,,unten" aufgenommenen Kurve entsprechende, sondern be- 
deutend hohere Werte gefunden. 

Auf den Weg zur E r k l m g  dieser Erscheinung fiihrte folgende 
Versuchsreihe. Es wurde die StBrkelosung nicht wie bisher 48 Stun- 
den mit Jodlosung in CCl, geschuttelt, sondern nur eine Stunde. 
Hierdurch wurde die Kurve von ,,unten" eingestellt ermittelt, dann 
wurde jede Probe entsprechend verdiinnt wieder 1'/* Stunden ge- 
schtittelt und nun die einzelnen Punkte von ,,oben" eingestellt. Es 
zeigte sich, daB die  letzteren Punkte vie1 weniger von der Kurve 
von ,,unten" abwichen als die friiher nach langem Schiitteln von 
,,oben" eingestellten Punkte. Immerhin lagen auch sie deutlich hoher. 
Hieraus ist der SchluB zu ziehen, dal3 sich das wirkliche Adsorptions- 
gleichgewicht, wie F r e u n d 1 i c h u. a. stets betont haben, 
mit groDer Geschwindigkeit reversibel einstellt, daf3 aber bei der 
St l rke eine Nachadsorption wahrscheinlich durch Eindifision des 
Jods ins Innere der  Starke stattfindet, welche ein sehr langsam ver- 
laufender Vorgang ist. Dieses Jod wird auch h h h s t  trage wieder 
abgegeben. 

Jedenfalls kennzeichnet sich hiermit die Jodstlrke als eine Sorp- 
tionsverbindung, wenn man mit Sorption die Kombination einer reinen 
Oberflachenwirkung, der Adsorption, mit einem langsam verlaufenden 
Vorgange der weiteren Jodaufnahme, iiber dessen Natur zunachst 
noch nichts bekaant ist, bezeichnet ( M c B a i n  u. a.). Dieser Be- 
fund fordert unbedingt eine Daueruntersuchung, urn, wenn moglich, 
den endgiiltigen Gleichgewichtszustand zu erreichen. Vielleicht ge- 
lingt es durch Erhitzung oder wenigstens Erwarmung, eine Beschleu- 
nigung des Nachadsorptionsvorganges herbeizufiihren, wenn nicht 
etwa dadurch Veranderungen der Stiirke hervorgerufen werden. Der 
Verfasser beabsichtigt, sich dieser Aufgabe zu mterziehen. Es 
diirften diese Versuche auch nicht ohne Interesse fur das gesamte 
Adsorptionrrproblem uberhnupt sein. 

Die Untersuchungen wurden wesentlich gefordert durch die wirt- 
schaftliche Unterstutzung der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft, fur die auch an dieser Stelle der wilrmste Dank ausge- 
sprochen sei. 

Die Veroffentlichung aller Einzelheiten, namentlich des umfang- 
reichen Zahlenmaterials, sol1 an anderer Stelle erfolgen. [A. 193.1 

Uber die Zusarnrnensetzung des Schwelgases 
bei verschiedenen Ternperaturintervallen des 

.D reho fens. 
Von Dr. H. ARNOLD, 

Maschinenfabrik Thyssen & Co., Mtilheim-Ruhr. 
tEingeg. am 11.110. 1023.) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden durchgefllhrt, 
um ein klares Bild dariiber zu gewinnen, wie sich die  Zusammen- 
wtzung der Schwelgase mit steigender Temperatur Lindert. Zur Ver- 
wendung gelangte ein kleiner Drehofen, der  jedesmal mit 10 kg Kohle 
beschickt wurde. Die Abnahme der Gase erfolgte einmal dicht hinter 
iem Ofen vor der Teerabscheidung und ferner hinter der  Teerab- 
scheidung und.  hinter einigen Tiirmen mit aktiver Kohle, die zur 
Entfernung des Benzins vorgeschaltet waren. Die im zweiten Falle 
zefundene Gaszusammensehung stimmt rnit der  im Betriebe erhal- 
tenen hinter einer Benzinwaschanlage mittels aktiver Kohle tiberein. 
Die Temperatur des  Drehofens wurde durch ein in die  durchlileherte 
Ache  bis zur Mitte eingefiihrtes Thermoelement gemessen, dessen 
Gang durch Vergleich mit den Erstarrungspunkten von chemisch 




