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Unterschied zwischen ihm und dem Blutfarbstoff besteht
darin, daf das Koproporphyrin in allen vier Pyrrolkernen
in den Seitenketten gesattigt ist, wihrend beim Blutfarb-
stoff zwei ungesittigie Seitenketten vorhanden sind. Wenn
wir nun weiter beriicksichtigen, dafl Koproporphyrin
offensichtlich entwicklungsgeschichtlich #lter ist wie das
Himin, so 1aBt sich der Gedanke nicht von der Hand
weisen, dafy die Entwicklung des Hiimins iiber ein Zwi-
schenprodukt lduft, das urspriinglich zum Koproporphyrin
gefiihrt hat, daf} aber dieser Koproporphyrinweg sich nicht
als zweckmiBig erwies und deshalb verlassen wurde. Als
solches Zwischenprodukt kime vielleicht das Ooporphy-
rin in Betracht. Nach dem heutigen Stand der Forschung
wiirde Qoporphyrin tei Aunlagerung von 2 Mol Ameisen-
siiure und gleichzeitiger Hydrierung Koproporphyrin er-
geben. Diese beiden Umsetzungen sind zur Haminsynthese
nicht mehr notwendig, denn Ooporphyrinester mit Eisen
behandelt ergibt ja direkt Hamninester. Die Porphyrinurie
witsamt ihrem Reaktionsimechanismus konnte deingemi®l
als ein Atavismus aufgefafit werden; ein lingst ver-
gessener Reaktionsmechanismus, der nur noch rudi-
mentir besteht, tritt plotzlich stark in den Vordergrund,
zum Unheil des Betroffenen, denn durch die Lichtgiftig-
keit der entstehenden Porphyrine wird der befallene
Organismus schwer geschadigt, weiterhin wird durch die
Porphyrinsynthese eine sekundiire Anéimie erzeugt, indem
dieser zwangslaufige Prozefl das fiir die Regenerierung
des Blutfarbstofts notwendige Ooporphyrin oder die Bau-
steine hierfiir wegnimmt. N#herer Einblick in diese Pro-
zesse wird sich durch weitere Untersuchungen bei Por-
phyrinurien bzw. bei den Turakusvégeln und durch Auf-
klirung der Porphyrinsynthese hei der Hefe ergeben
miissen.

Nachdem wir nun das Koproporphyrin in der Hefe ge-
funden hatten, lag es nahe, weiteres pflanzliches
Material auf Porphyrine zu untersuchen. Auch
hier konnten eindeutig Porphyrine, wenn auch nur in
Spuren, nachgewiesen werden, ihre Identifizierung steht
noch aus.

Bei Beriicksichtigung aller dieser Verhéltnisse
scheinen mir diese Befunde mdglicherweise ein neues
Licht auf die Entstehung des Blutfarbstoffs sowohl wie des
Chlorophylls zu werfen. Die Hefe ist ja in ihrem Stoff-
wechsel in vielen Punkten dem hoheren Séugetier sehr
dhnlich. Ich erinnere nur an die schénen Untersuchungen
von F. Ehrlich einerseits und O. Neubauer ander-
seits, die gezeigt haben, dafl die Aminosduren durch
girende Hefe ahgebaut werden zu den um ein Kohlen-
stoffatom drmeren Alkoholen und dafl dieser Abbau iiber
die Ketonsdure geht, genau so wie beimn hoheren Tier.
Ebenso enthiilt die Hefe Glvkogen, dann Cymocasein, das
dem tierischen Casein sehr nahesteht und Kdmmerer
hat gezeigt, dafl eine deutliche Parallelitiit besteht zwi-
schen Pankreas- und Hefeantithrypsin.
Anderseits ist das enorme synthetische Vermdgen der
Hefe bekannt und in dieser Hinsicht unterscheidet sich
die Hefe kaum von den Pflanzen, kann doch die Hefe ge-
nau so wie diese iliren gesamten Organismus aus Kohle-
hydraten und anorganischem Material aufbauen. So
scheint es immerhin erlaubt zu sein, hypothetisch die Hefe
als Bindeglied und Stammform der Pflanzen- und Tierwelt
aufzufassen und wir nehmen dann an, daff Chlorophyll
sowohl wie Hidmin voin Koproporphyrin aus oder einer
Vorstufe dieses, vielleicht dein Ooporphyrin, sich ent-
wickeln durch weitere Umwandlungen, die sie fiir ihre
Funktionen geeignet machen. [A. 107.]
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Ein wichtiges Problem der modernen Biochemie ist
es, auf Mittel und Wege zu sinuen, um die Menge der
wurzelloslichen Phosphorsdure in Béden und Diinge-
mitteln und damit auch die Phosphorsidurebediirftigkeit
der Boden festzustellen.

Neben dem noch immer besten Verfahren des exakten
Vegetationsversuches sind es bei Boden vor allem drei
Methoden, die fiir die Ermittlung der wurzellgslichen
Phosphorsiure in Betracht kommen; namlich die Methode
Neubauer?®), dasVerfahren von Lemmermann®™)
und die Azotobaktermethode nach Christensen-
Niklas®). Neubauer beniitzt als AufschlieBungs-
mittel fiir die wurzellgsliche Phosphorsiiure sozusagen die
Pflanze selbst. Lemmerinann arbeitet mit dem Be-
grift der relativen Léslichkeit und versteht darunter das
Verhiltnis von in Citronensédure léslicher Phosphorsiure
zur  Gesamtphosphorsdure. Christensen-Niklas
schlieffen aus dem Wachstum und der Art des Gedeihens
des Azotobakter chroococcum Bejerinek auf die Phos-
phorsdurebediirftigkeit des betreffenden Bodens.

Die Phosphorsidure in den Diingemitteln wird nach
demn Grade ihrer Lgslichkeit bestimmt. Neben der Ge-
samtphosphorsdure, die durch Lo&sen des Diingemittels
in Konigswasser, Schwefelsdure oder in einem Gemisch
von Salpetersiure — Schwefelsiure ermittelt wird °°),
komnien als Bestimmungsformen die citronensiurelds-
liche, die citratlgsliche und die wasserlgsliche Phosphor-
sdure in Betracht. Von den verschiedenen Verbindungen
des Calciums mit der Phosphorsiure sind das Monocal-
ciumphosphat in Wasser léslich, das Dicalciumphosphat
citratloslich, das Tetracalciumphosphat citronensiurelos-
lich, wihrend das Tricaleciumphosphat sich im wesent-
lichen nur in Mineralsiuren lost. Unter Citratlgslichkeit
versteht man bekanntlich die Loslichkeit in einer ammo-
niakalischen Ammoncitratlésung (Petermannsche Losung),
wihrend die Citronensiureldslichkeit durch das Lésungs
vermogen einer 2 %igen Citronensiurelosung definiert ist.

Exakte Ausdriicke fiir das Loésungs- und Aufnahme-
vermogen der Pflanzenwurzeln bieten naturgemifli weder

%) Neubauerund Schneider, Die Nahrstoffaufnahme
der Keimpflanzen und ihre Anwendung auf die Bestimmung d.
Nihrstoffsgehalts der Béden. Z. f. Pfl. u. Dii. (A), 1923, 329, —
Siehe auch Mitscherlich, Die Bestimmung des Diingebe-
diirfnisses der Béden. Berlin 1924. P. Parey. Vgl. hierzu F. Pilz,
Die Anwendung der Neubauerschen Priifungsmethode auf
die Ermittlung der Léslichkeit von Phosphaten und Phosphat-
diingern. Ztsch. landw. Versuchswesen in Deutsch-Osterreich,
27, 58 [1925].

) Lemmermann, Einecke und Fresenius.
Untersuchung iiber die Feststellung des Wirkungswertes der
Bodenn#hrstoffe Phosphorsdure und Kali durch den Vegetations-
versuch und die Bestimmung ihrer relativen Ldslichkeit durch
Siuren. Landw. Versuchsst. 89, 81 [1916).

P8) H. Niklasund W. Hirschberger. Eine neue Me-
thode zur raschen Ermittlung der Phosphorsidurebediirftigkeit
unserer Boden. Z. ang. Ch. 37, 955 [1924]. H. Niklas, Z. . Pfl.
u. Dii. 1925 (A), Heft 4.

99) Kénig, Untersuchung landw. und landw.-gewerb.
lich wichtiger Stoffe. — Methoden zur Untersuchung der Kunst-
diingemittel (Verein deutscher Diingerfabrikanten).
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die 2 %ige Citronensiure noch die alkalische Ammoncitrat-
l6sung, sondern die Einfithrung der Bewertung nach Ci-
tronensiure- und Citratléslichkeit ist rein empirisch. Nach
dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse {iber die
Wurzelaciditit 1°°) sind wir aber nicht in der Lage, mit
Reagenzien im Laboratorium zu arbeiten, die dieselbe Be-
schaffenheit wie die Wurzelausscheidungen haben, zu-
mal sich, wie schon erwihnt, die einzelnen Pflanzen ganz
bedeutend in ihrer aufschliefenden Kraft unterscheiden.
Immerhin gewihren uns die auf solche Weise gewonnenen
Werte gewisse Anhaltspunkte und Vergleichszahlen, wie
aus der nachfolgenden Besprechung iiber Loslichkeit und
Wirkung der gebrduchlichsten Phosphorsiurediingemittel
gezeigt werden maoge.

Das Superphosphat wird bekanntlich in Deutschland
jetzt wieder nach seiner wasserldslichen Phosphorsiure
bewertet, da sein Hauptbestandteil, das durch Auf-
schlieBung des Tricalciumphosphates der Rohphosphate
gebildete Monocalciumphosphat, vollkommen im Wasser
sich auflgst. Tatsédchlich steht nun das Superphosphat be-
ziiglich Raschheit der Wirkung an der Spitze aller phos-
phorsidurehaltigen Diingemittel 1°*). Die Gefahr des. Aus-
waschens wird aber dadurch verhindert, dafl die lésliche
Phosphorsidure im Boden auf Calcium, Magnesium, Alu-
minium und Eisenverbindungen st6t und mit diesen Bin-
dungen eingeht. In gesunden Béden, die stets einen ge-
wissen Vorrat an Calciumcarbonat aufweisen, verbindet
sich das Monocalciumphosphat mit dem iiberschiissigen
Kalk zu Dicalciumphosphat, das im Boden in &ufierst
feiner Verteilung niedergeschlagen wird und dadurch auf
lange Zeit eine giinstige Wirkung gewihrleistet. Bei
schlechten B&den, die kalkarm sind und bei denen das
" Aluminium und Eisen in Basenaustausch treten, ist aller-
dings die Moglichkeit gegeben, daf} die Phosphorsdure des
Monocalciumphosphates mit diesen Korpern verhiltnis-
miBig schwer losliche, von den Pflanzen schlechter aus-
nutzbare Verbindungen bildet 1°2). Zur Ermittlung dieser
Formen der ,zuriickgegangenen Phosphorsiure”, so ge-
nannt, weil sie sich bei an Eisen und Aluminium reichen
Superphosphaten schon beim Lagern dieses Produktes
bildet, bedient man sich der ammoniakalischen Ammon-
citratlosung und nennt daher diese zuriickgegangene Phos-
phorséure auch ,citratlgsliche Phosphorsdure®. Ebenso
sind die eisen- und tonerdefreien Superphosphate manch-
mal beim Lagern dem ,,Zuriickgehen* unterworfen, und
zwar dann, wenn neben dem einbasisch phosphorsauren
Kalk infolge zu geringer Mengen zugesetzter Schwefel-
sdure noch unaufgeschlossenes Tricalciumphosphat an-

100) F. Czapek, Zur Lehre von den Wurzelausschei-
dungen. Jahrb. f. wiss. Botanik 29, 321 [1896]. — F. Czapek.
Uber Wurzelauscheidungen. Landw. Versuchsst. 52, 467 [1889].
— Kunze,Jahrb. {. wiss. Botanik 42, 357 [1906]. — Lemmer-
mann, Landw. Versuchsst. 67, 207 [1907]. — Mitscher-
lich, Z. f. Pfl. u. Dii. 1922 (B), 553. — Schulow, Ber.
Botan. Ges. 31, 37 [1918]. — Th. Pfeiffer und E. Blanck.
Landw. Versuchsst. 77, 217 [1912].

101) z B. H. Niklas, A. Strobel und K. Scharrer,
Phosphorsdurediingungsversuche mit Superphosphat, Thomas-
mehl, Rhenaniaphosphat und Dicalciumphosphat auf vier ver-
schiedenen Bodenarten. Landw. Jahrb. 59, 641 [1924]. ——
0. Nolte, Vergleichende Phosphorsidurediingungsversuche.
Mitt. D. L. G. 1922, S. 442. — O. Nolte, Diingungsversuche mit
verschiedenen Phosphorsdurediingern zu Zuckerriiben. IlL
landw. Ztg. 1921, S. 463.

102) Vgl. hierzu Kappen, Zur physiologischen Reaktion
der Diingesalze. Mitt. D. L. G. 39, 816, 835 [1924]. — J. Sto-
klasa, Die wasserloslichen Verbindungen der Phosphorsiure
in den Superphosphaten. Landw. Versuchsst. 38, 197, 401 [1891];
42, 493 [1893].

wesend ist, wodurch infolge Wechselumsetzung wasserun-
Iosliches Dicalciumphosphat entsteht 19%),

‘ Nach den bisher gesammelten Erfahrungen eignet
sich das Superphosphat besonders fiir alle besseren und
schwereren Boden, auf denen die schwerer 1§slichen Phos-
phorsdureformen zu langsam wirken. Die Superphos-
phate werden von Praktikern hauptsichlich bei Riiben,
Raps, Getreide, Stoppelriiben und insbesondere Zucker-
riiben angewendet, wie iiberhaupt fiir stark produ-
zierende, schnell wachsende Pflanzen. Die Riiben
brauchen insbesondere in ihrer Jugend leicht aufnehm-
bare Phosphate, weshalb man diese Pfanzen auch auf
leichteren Béden mit Superphosphat diingt. Superphos-
phate werden wegen ihrer raschen Wirksamkeit als Kopf-
diinger verwendet 1°4).

Ein typischer Vertreter der citronensiureldslichen
Phosphorsiure ist das Thomasmehl. Uber seine Struktur
sind wir noch immer nicht ganz im klaren, doch nimmt
man gewodhnlich mit Blom e an %), daB die wirksame
Verbindung der Thomasschlacke Ca,P,0,-CaSi0O, dar-
stellt. Das Tetracalciumphosphat hat man als solches
kiinstlich dargestellt1®®) und auch in den Thomas-
schlacken mikroskopisch nachweisen kénnen (als Mineral
bekannt unter dem Namen Isoklas1°’). Ein Teil des
Phosphorsiduregehaltes des Thomasmehles ist im citratlds-
lichen Zustand vorhanden, und dieser Anteil ist es, der
die baldige Wirkung des Thomasmehles auf lingere Zeit
hinaus bedingt%). Urspriinglich wurde das Thomas-
meh]l nach Gesamtphosphorsiure und Feinmehl gehan-
deit, spédter jedoch nach dem Vorschlag P, Wagners
nach ihrem Lé&slichkeitsgrad in saurer Ammoncitrat-
16sung und seit 1898 nach demjenigen in 2 % iger Citronen-
sdure bewertet. Nach den Vegetationsversuchen Wag -
n er s 1%9) stellt die Citronensiureldslichkeit einen beson-
ders guten Ausdruck fiir den relativen Wirkungswert des
Thomasmehles dar. Verschiedene neue Versuche haben
bestitigt, daf fiir die heutigen Thomasmehle die 2%ige
Citronenséure noch immer als guter Wertmesser zu be-
trachten ist 1°). Der Gehalt an Gesamtphosphorsiure
gibt uns kein richtiges Bild iiber die Wirkung der Tho-
masmehle, wihrend ihr Gehalt an citronensiureldslicher
Phosphorsiure mit dem erzielten Mehrwert im allge-
meinen gut iibereinstimmt.

Die Wirkung des Thomasmehles ist dadurch ge-
geben, dafl die Pflanzen im allgemeinen im ersten Vege-

103) Ca(H.PO,). + Ca3(P0,), = 2 Ca,(HPO.),.
Prjanischnikow, Die Diingerlehre, S. 227.

04) Schneidewind, Die Erndhrung der landw. Kultur-
pflanzen, S. 326.

:10%) Blome, Stahl und Eisen 30, 2162 [1810]. — P. Wag-
ner, Landw. Presse 1894, S. 988. — Carnotund Richard,
Jahresber. f. chem. Techn. 1883, S. 51. — Dubbers, Citratls-
lichkeit und Zusammensetzung der Thomasschlacken. Frankfurt
1897. — Hilgenstock, Stahl und Eisen 1883, S. 498; 1886,
S. 525; 1887, S. 558. — Groddeck und Brookmann, Stahl
und Eisen 1883, 5. 498; 1884, S. 141. — Biicking und
Linck, Jahresber. f. chem. Techn. 1883, S. 51; 1887, S. 282. —
Zit. nach T. E. Scheele, Diingemittel. Muspratt, Chemie,
Erginzungsband.

108) Vgl. Hilgenstock, Jahresber. f. chem. Techn. 1887,
S. 282.

107y Siehe A. Mayer, Agrikulturchemie, IT, S. 186.

108) J. Volhard, Zur Bewertung der Rhenaniaphosphate.
Z. ang. Ch. 37, 131 [19241.

10%) P. Wagner, Die Thomasschlacke, Darmstadt 1887.

110y Schneidewind, loc. cit. — Versuche iiber die
Wirkung der Phosphorsdure in wverschiedenen Thomasmehlen
ausgefiihrt von Tacke. Gerlach, Schneidewind,
Haselhoif, Eberhart, zusammengestellt von Gerlach.
Landw. Versuchsst. 87, 1915.

Siehe z. B.
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tationsjahr dem Thomasmehl nicht so viel Phosphorsiure
zu entziehen vermogen als dem Superphosphat. Es zeigt
also eine langsamere Wirkung als das Superphosphat
und eignet sich besonders fiir saure Moor- und Wiesen-
boden und fiir kalkarme Sandbéden. Ferner wird es
verwendet fiir Kulturpflanzen von hohem Lésungsver-
mogen, wie Leguminosen, vor allem Klee, Luzerne und
Esparsette. Eine Vorratsdiingung wird man am zweck-
miiligsten meist in Form von Thomasmehl reichen 1!1),

Daraus ist ersichtlich, dafi der Wert der wasserlgs-
lichen Phosphorsidure beziiglich seiner Loslichkeit und
Pflanzenaufnehmbarkeit hoher steht, als der Wert der
citronensidureldslichen Phosphorsiure, und dafli die
citronenséurelgsliche Form der Phosphorsidure im Tho-
masmehl auf saure Bodenrealtion und starkes Phosphor-
siureaneignungsvermigen der Pflanzen angewiesen ist,
um gut wirken zu kénnen.

Zu den citratloslichen Phosphorsiurediingemitteln
gehdren das Dicalciumphosphat und das Rhenaniaphos-
phat. Das Dicalciumphosphat wird schon seit langem
nach seiner Citratloslichkeit gehandelt und steht nach den
Ergebnissen vieler Diingungsversuche dem Superphos-
phat sehr nahe, ist also in der Wirkung seiner citrat-
loslichen Phosphorséure nicht ganz dem Superphosphat
entsprechend, aber besser als die citronensidurelésliche
Phosphorsdure des Thomasmehles '?). Das Dicalcium-
phosphat (Précipitat) zeigt deshalb fast dieselbe Wirkung
wie das Superphosphat, da es jene Phosphorsdure dar-
stellt, welche die Phosphorsdure des Superphosphates
bald im Boden annimmt.

Wihrend auf guten Béden zumeist Superphosphat
verwendet wird, ist auf sauren Béden und auf kalkarmen
Sandboden das Pricipitat dem Superphosphat vorzu-
ziehen. Topfvegetationsversuche von S6derbaum )
ergaben eine Dicalciumphosphatwirkung von 95, wenn
die der Superphosphat-Phosphorsiure gleich 100 gesetzt
wird. Die giinstige. Wirkung des Dicalciumphosphates
besonders bei den kleinsten Gaben und in der ersten
Ernte zeigen Vegetationsversuche von Begert),
Pfeiffer und Simmermacher?®) fanden eine
glinzende Ausnutzung der in Form von Dicalciumphos-
phat gegebenen Phosphorsidure. Ebenso wurde durch eine
Reihe anderer Arbeiten die gute Brauchbarkeit des Di-
calciumphosphates als Diingemittel und seine Ahnlichkeit
mit Superphosphat festgestellt 1*°). Nach den Ergebnissen
dieser Versuche steht Dicalciumphosphat in seiner

M) Schneidewind, loc. cit., S. 337.

312) H, V. Bretfeld, Das Versuchswesen auf dem Ge-
biete der Pflanzenphysiologie mit Bezug auf die Landwirtschaft.
1884. S. 187—192. — H. Niklas, A. Strobel und
K. Scharrer, loc cit.

113y S6derbaum, Zur Kenntnis der Faktoren, welche
die Diingewirkung der Knochenmehlphosphorsédure beein-
flusser. Landw. Versuchsst. 1906, S. 247.

114y C. Be ger, Beitrige zur Diingerwirkung der Knochen-
mehlphosphorsaure. Landw. Versuchsst, 1916, S. 291.

113) Pfeiffer und Simmermacher, Vergleichende
Versuche iiber die Ausnutzung der Phosphorsdure und des
Stickstoffs durch die Pflanzen. Landw. Versuchsst. 1916, S. 445.

116) D, Prjanischnikow, Zur Frage iiber den rela-
tiven Wert verschiedener Phosphate. Landw. Versuchsst. 1902,
8. 107. — E. A. Mitscherlich, Uber das Gesetz des Mini-
mums. Landw. Versuchsst. 1911, S. 234 — W. Simmer-
macher, Einwirkung des kohlensauren Kalkes bei der
Diingung von Haferkulturen mit Mono- und Dicalciumphosphat.
Landw. Versuchsst. 1912, S. 441. Th. Ptleiffer,
W. Simmermacher und W. Rathmann, Die Léslich-
keit verschiedemer Phosphate und deren Ausnutzung durch
Hafer und Buchweizen. Landw. Versuchsst. 1915, S. 191; 1917.
S. 203.

Diingewirkung - zwischen Superphosphat und Thomas-
mehl, die citratlosliche Phosphorsdure im Diealciumphos-
phat demnach iiber der citronensiureldslichen im Thomas-
mehl, aber unter der wasserlgslichen im Superphosphat.
Ein weiterer Beweis fiir die unterschiedliche Loslichkeit
und Aufnehmbarkeit der drei Phosphorsdureformen ist
auch die Nachwirkung des betreffenden Diingemittels auf
mehrere Jahre. In dieser Hinsicht steht Thomasmehl an
erster, Dicalciumphosphat an zweiter und Superphosphat
an letzter Stelle 7).,

Es ist von Wichtigkeit, diese Ausnutzung der drei
Phosphorsdureformen n#her zu betrachten. Das ge-
ringste Ldslichkeitsvermdgen fiir Phosphat hat destil-
liertes Wasser, und demnach ist die im Wasser ge-
loste Phosphorsdure eine von den Pflanzen sofort
aufnehmbare Phosphorsdureform. Mit der Leichtlés-
lichkeit der Superphosphat-Phosphorsidure stimmt eine
grole Zahl von Diingungsversuchen in ihren Ergeb-
nissen iiberein und ein iiberwiegender Teil der ange-
stellten Experimente zeigte die héchste Ausnutzung und
die besten Ertrdge '*®). Das nichst stidrkere Losungs-
mittel ist das basische Ammoncitrat, mit welchem die
citratltsliche Phosphorsdure im Dicalciumphosphat be-
stimmt wird. Ubereinstimmend mit der Reihenfolge der
Lésungsfahigkeit des Ammoncitrates nach destilliertem
Wasser folgt auch in den Ergebnissen der Diingungsver-
suche das Dicalciumphosphat nach Superphosphat. Das
stirkste Losungsmittel fiir Phosphorsédure ist die 2 %ige
Citronensidure. Sie steht in der steigénden Lésungsfihig-
keit an dritter Stelle, ebenso wie die Wirkung der citro-
nensiureldslichen Phosphorsiure des Thomasmehls in
den Ergebnissen der meisten Diingungsversuche. Durch
2 %ige Citronensidure wird entsprechend ihrer Stirke am -
meisten Phosphorsdure aufgeschlossen. Diese Menge
Phosphorsidure kann aber durch die Pflanzenwurzeln in
diesem Umfange nicht sofort aufgenommen werden, da
die citronensdureldsliche Phosphorsdure nicht sofort
wurzelaufnehmbare Phosphorsidure ist; daher auch der
Stand des Thomasmehles an dritter Stelle hinter Super-
phosphat und Dicalciumphosphat. Durch Ammoncitrat-
16sung wird entsprechend ihres vom rein chemischen
Standpunkt schwicheren Lésungsvermogens weniger
Phosphorsdure aufgeschlossen. Daher kommt die citrat-
l6sliche Phosphorsdure der wurzelldslichen Phosphor-
sdure schon nidher und kann leichter als die citronen-
saurelosliche Phosphorsidure aufgenommen werden. Die
sofortige Wirkung vom Thomasmehl auf die Pflan-
zen diirfte auf den teilweisen Gehalt an citratlgs-
licher Phosphorsiure zuriickzufithren sein. Die wasser-
losliche Phosphorsdure kann sofort und ohne weiteres auf-
genommen werden.

Ein weiteres citratlésliche Phosphorsdure enthalten-
des Diingemittel ist das Rhenaniaphosphat, das friiher
durch Aufschlufl von Lahn- und belgischen Kreidephos-
phaten mit Phonolith, heute durch Behandlung von iiber-
seeischen Rohphosphaten mit Alkali im Drehofen herge-
stellt wird '**). Feldversuche mit Rhenaniaphosphat liegen
infolge der Neuheit des Produktes nicht allzu viele vor.
In zehn Versuchen auf verschiedenen B&éden fand
Nolte?*?), dal Thomasmehl und Rhenaniaphosphat in
bezug auf die Wirkung der citronensiurelgslichen Phos-
phorsdure als gleichwertig zu betrachten seien. Andere

1"y Schneidewind, loc. cit,, S. 325.

118) z. B. H. Niklas, A. Strobel und K. Scharrer,
cit.

119) T, E. Scheele, loc cit.

120) 0. Nolte, Vergleichende Phosphorsdurediingungsver-
suche. Mitt. D. L. G. 1922, S. 442.

lec.
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Versuche dieses Forschers 12!) brachten die Tatsache der
gleichen Wirkung von Superphosphat, Thomasmehl und
Rhenaniaphosphat. Aus Versuchen von R e m y 1*2?) ist zu
ersehen, dal entgegen den Resultaten von Felddiingungs-
versuchen, die T a c k e '3) ver6ffentlichte, auf alkalischen
Béden das Rhenaniaphosphat dem Thomasmehl minde-
stens gleich stand, es sogar in mehreren Fillen iibertraf.
Gehring??*) fand in einem einzelnen Versuch zu
Zuckerriiben eine gute Ausnutzung des Rhenaniaphospha-
tes, wobei es allerdings etwas hinter Thomasmehl und
Superphosphat zuriickblieb. Feldversuche, die Hasel-
hoff2%) durchfithrte, zeigten, daB erhebliche Unter-
schiede zwischen Thomasmehl und Rhenaniaphosphat
nicht bestiinden, das gleiche bestiitigten Vegetationsver-
suche. In vollkommener Ubereinstimmung mit Remy
fand er, daf3 die giinstige Wirkung des Rhenaniaphos-

phates nicht in der sauren Reaktion des Bodens begriin- ,

det sei. Haselhoff weist darauf hin, dafl er in allen
Fillen ein Rhenaniaphosphat ilterer Herstellungsart be-
nutzt habe. Versuche mit Super- und Rhenaniaphosphat,
die die Landwirtschaftskammer Altenburg !?¢) veroffent-
lichte, zeigen, dafl das Rhenaniaphosphat dem Superphos-
phat dort in fast allen Féllen iiberlegen war. Versuche
mit Superphosphat, Thomasmehl, Rhenaniaphosphat und
Dicalciumphosphat auf vier verschiedenen Bodenarten von
H. Niklas, A. Strobel und K. Scharrer??*’) er-
gaben, daf} sich Superphosphat und Rhenaniaphosphat als
fast gleichwertig erwiesen haben, der Abstand des Rhena-
niaphosphates von Superphosphat nur gering ist, Di-
calciumphosphat wenig hinter diesen beiden zuriicksteht
und Thomasmehl sich an letzter Stelle hinter Superphos-
phat, Rhenaniaphosphat und Dicalciumphosphat einreiht.
Die Fortsetzung dieser Versuche, iiber die demnéchst be-
richtet werden wird, zeigt die namliche Reihenfolge in
der Wirkung der genannten Diingemittel. Auf Grund der
Arbeiten von Th. Remy und F. Weiske 12?) stellten
diese beiden Forscher fest, dafli Rhenaniaphosphat teil-
weise mit Thomasmehl gleich, teils zwischen Thomasmehl
und Superphosphat, also mit Dicalciumphosphat gleich-
wertig, teils mit Superphosphat gleich stand. R e m y fand,
dafl die Ausnutzung der citronenséurel$slichen Phosphor-
sidure, bezogen auf wasserlgsliche Phosphorsidure = 100, in
Thomasmehl 70—91, im Rhenaniaphosphat dagegen 100—
105betrug. Allediese Tatsachenscheinendafiir zu sprechen,
daf} der hohe Prozentsatz citratléslicher Phosphorsidure im
Rhenaniaphosphat den Wertfaktor dieses Diingemittels
darstellt 12ea).

mit verschiedenen
Tl Landw. Ztg. 1921,

121) 0. Nolte, Diingungsversuche
Phosphorsiurediingern zu Zuckerriiben.
S. 463.

122) Th. Remy, Versuche mit einem neuen kalihaltigen
Phosphorsiurediinger, den zu seiner Herstellung benutzten kali-
haltigen Doppelsilicaten und verschiedenen anderen Vergleichs-
diingern. Landw. Jahrb. 1916, S. 685, — Th. Remy und
F. Weiske, Versuche mit Rhenaniaphosphat. Landw. Jahrb.
1921, S.1. — Th. Remy und F. Weiske, Weitere Versuche
mit Rhenaniaphosphat. Landw. Jahrb. 59 [1923].

123) Tacke, Diingunesversuche mit Rhenaniaphosphat.
Nl. Landw. Ztg. 1921, S. 417.

124) Gehring, Uber die Diingewirkung der Phosphor-
sdure auf Braunschweiger Béden. Z. f. Pfl. u. Dii. 1922, S. 129.

122y Haselhotf, Versuche mit Rhenaniaphosphat.
Landw. Versuchsst. 100, 21 [1922].

126) Landbote des Osterlandes vom 10. 2. 1924. M. Artzt,
Die Wirkung des Rhenaniaphosphates im Vergleich zu Super-
phosphat bei Hack- und Halmfriichten.

127y H. Niklas, A. Strobel und K. Scharrer,
loc. cit.

128) Remy und Remy und Weiske, loc. cit.

128s) Uber weitere Versuche mit Rhenaniaphosphat siehe

Remy und Weiske??®) machen mit Recht darauf
aufmerksam, dafl fiir die 16sende Wirkung der Citronen-
sdure die Endaciditit der Ausziige mafigebend und diese
unter gleichen AuBenbedingungen der Basizitit des aus-
gezogenen Diingers umgekehrt proportional ist. Da die
Basizitit beiden Rhenaniaphosphaten etwa doppelt so hoch
als bei den Thomasmehlen ist, mufy naturgem#fl die End-
aciditit der Citronensidureausziige hier bedeutend gréfier
als die der Rhenaniaphosphate sein. Die Folge ist, da3
der Endpunkt der Saureeinwirkung bei den Rhenania-
phosphaten in der vorgeschriebenen halben Stunde nicht
erreicht wird, und noch nicht neutralisierte Basen vor-
handen sind, wodurch das Analysenergebnis in einem fiir
die Citronensiurelsslichkeit des Rhenaniaphosphates un-
giinstigen Sinn beeinflufit wird. Da das Ldsungsvermégen
saurer Fliissigkeit der Wasserstoffionenkonzentration pro-
portional ist, die Gegenwart von Salzen schwacher Siuren
jedoch die Wasserstoffionenkonzentration herabsetzt, be-
deutet die erwihnte hohere Endaciditit (Titrationsaci-
ditit) der Thomasmehlausziige, dal die Ldsung arm an
citronensauren Salzen ist, also hohe Wasserstoffionen-
konzentration und grofies Losungsvermdgen aufweist. Dies
ist ein weiterer Umstand, durch den die Rhenaniaphos-
phate bei der Analyse den Thomasmehlen gegeniiber be-
nachteiligt werden, wenn die Wertbestimmung nach citro-
nensiureléslicher Phosphorsiiure erfolgt. Remy und
Weiske weisen darauf hin, dafl diese Faktoren iiber-
haupt gegen die Bewertung basischer Phosphorsiure-
diinger nach dem Gehalt an citronens#ureldgslicher Phos-
phorséure sprechen. Denn die fiir die Einwirkung ma$-
gebende Endaciditit der Citronens#éureldsung schwankt je
nach der Basizitit des Diingers, ist deshalb schon bei ein
und demselben Diinger verschieden, besonders aber bei
Diingemitteln von so verschiedener Basizitiit wie Thomas-
mehl und Rhenaniaphosphat. Je basenreicher ein Diinger
ist, desto mehrdissoziationsvermindernde Citrate entstehen
bei der Einwirkung der Citronenséiure. Da aber die Disso-
ziation und damit die Ldsungsenergie schwacher Siuren
durch ihre Neutralsalze herabgesetzt wird, die stéirker
basischen Rhenaniaphosphate aber von der 2% igen Citro-
nensiure mehr neutralisieren, welches Plus als L8sungs-
mittel ausscheidet, um als dissoziations- und 13sungs-
hemmendes Citrat zu wirken, wird bei Rhenaniaphos-
phaten und Thomasmehlen die -citronensiurelsliche
Phosphatsiure unter ganz verschiedenen Bedingungen er-
mittelt. Nach Remy unéd Weiske kann es aber auch
strenge Proportionalitit zwischen Citronens#urelgslichkeit
und Wirkungswert der Phosphorséure schon deshalb nicht
geben, weil die 2% ige Citronenstiure neben wasserlds-
lichen Phosphaten und Dicalciumphosphat auch Trical-
ciumphosphate und Silicophosphate der Alkalien und Erd-
alkalien 16st, also Phosphorsiureverbindungen von
ganz verschiedenem Wirkungswert. Und Scheele 1)
schreibt wértlich: ,,Die Bewertung des Rhenaniaphos-
phates erfolgt in der Regel nach dem Gehalte an citronen-
siureldslicher Phosphorsidure. Diese Wertbestimmung der
Phosphorsiure nach ihrer Léslichkeit in 2% iger Citronen-
siure beruht auf einer konventionellen Methode, die
seinerzeit von P. Wa g n er auf Grund seiner Vegetations-
versuche einzig und allein flir die Bewertung des Thomas-
mehles ausgearbeitet wurde. Bei der von Thomasmeh!
so wesentlich verschiedenen chemischen Zusammen-
setzung des Rhenaniaphosphates wiirde es richtiger sein,

Giseviusu Klitsch, Felddiingungsversuche mit Rhenania-
phosphat zu verschiedenen landwirtschaftlichen Kulturpflanzen.
Deutsche landw. Presse 52, 129 [1925].

129) Joe. cit.

130) T. E. Scheele, loc. cit.



992

{ Zeitschrift fir
ap_g_ezg.}lite_(ihemie

die Bewertung des letzteren nicht ohne weiteres nach der
Thomasmehlmethcde geschehen zu lassen. Da die Rhe-
naniaphosphorsaure sowohl citronen- als auch citratloslich
ist, so wiire vielleicht der Weg fiir eine zweckmafligere
Wertbemessung dieses Diingemittels vorgezeichnet.
J. Volhard ) beniitzte die verschiedene Citratléslich-
keit von Thomasmehl und Rhenaniaphosphat, um ver-
falschte Rhenaniaphosphate, die sich als Gemische von
solchen mit Thomasmehl herausstellten, analytisch zu er-
kennen. Um solche Filschungen unméglich zu machen,
schldgt er vor, die Rhenaniaphosphate nicht nach ihrem
Gehalt an citronensiurelsslicher Phosphorsiure, sondern
nur nach dem ihrer citratloslichen Phosphorsdure zu be-
werten.

R. Hertlebh??) schlug vor, die Citronenséure durch
verdiinnte Salpetersidure zu ersetzen; nach F. Pilz1%?)
ergehen sich dabei aber andere, meist hGhere Werte als
bei Verwendung ven Citronenséure, was auch durch
P. Wagner ') festgestellt worden war. Nach G. S. R o -

By J. Volhard, loc. cit. Windhduser, Uber
Citrat- und Citronensiureloslichkeit des Rhenaniaphosphates.
HI Landw. Ztg. v. 10. 12, 1921,

132) R. Hertleb, Z. f offentl. Chemie 24, 63 [1918].
Siehe Honecamp-Nolte, Agrikulturchemie, S. 135.

132} F, Pilz, Z. f. landw. Versuchswesen i. Usterreich 17,
a5 {1914).

B39 P, Wagner, Z. ang. Ch. 31, 136 [1918].

Patentberichte |

bertson®®) ist die Phosphorsiure bei Phosphat-
schlacken, die unter Zusatz von Flufispat geschmolzen
werden, schwerer in Citronensdure 16slich. Nach
A. Aita®®) wird die Loslichkeit der Phosphorsiaure in
Citronensdure durch die Gegenwart von Magnesium- und
Natriumsilicaten vermindert, durch Eisen- und Manganzu-
satz erhoht. M. Sirotund G. J or e t *7) untersuchten die
Loslichkeit von Schlacken in 2 %iger Citr¢nensdure und
adquimolekularen Lésungen wie Apfel, Milch-, Wein-,
Essig- und Oxalséure bei halbstiindiger Einwirkungsdauer.
Bei einem Gesamtphosphorsduregehalt von 13,2 % P,0,
wurden durch Citronen-, Milch- und Apfelsiure 10,8 bis
10,9 %, von Essig- und Weinsiure 7.4—7,6%, ven Oxal-
siure 3,2 % gelost.

Um die Frage zu priifen, ob die Zusammenhidnge
zwischen wurzellgslicher Phosphorsiure und Citronen-
sdure- oder Citratloslichkeit exakte Bilder ergeben, sind
in unserem Institute umfangreiche Azotobakter-, Vege-
tations- und Feldversuche im Gange, iiber deren Ergeb-
nisse zur gegebenen Zeit berichtet werden wird. [A. 87.]

145) G. 8. Robertson, J. Soc. Chem. Ind. 33, 9 [1914".
Siehe Honcamp-Nolte, loc. cit.

138) A Aita, J. Soc. Chem. Ind. 35, 1074 [1916].

1) M. Sirot und G. Joret, Ann. Chim. appl. 1,
11919].
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II. Spezielle chemische Technologie.
5. Wasser, Kesselwasser, Abwasser.
Raoul Boizard, Paris. Reflexionsglas tir Wasserstandzeiger,

gek. durch einen Glaskérper mit einem beim Gebrauch von der
Fliissigkeil nach Mafigabe deren Standes benetzten prisma-
tistchen Einkanter (a), dessen der Blickrichtung zugewandie
AuBenseite eine Begrenzungsflache (b) von linsenférmiger Wol-
bung besitzt. Bei den bekannten Wasserstand-
. zeigern mit Reflexionsglisern bilden sich die Reflexe
w durch prismatische Riffelungen, welche auf der mit
der Fliissigkeit in Berithrung stehenden Seite der
Glaskorper vorgesehen sind und auf der vom Dampf
erfiilllen Strecke eine Totalreflexion bewirken. Diese klein-
dimensionalen Riffelungen besitzen den Ubelstand, da sie sich
ganz unabhingig von der Beschaffenheit der Glasmasse rasch
zerstoren oder leicht verstopfen, wodurch sie ihre Reflexions-
fahigkeit einbiilen. Der Einkanter wird nicht so leicht zerstort
und es besteht keine Versiopfungsgefahr. Der Einkanter kann
in Formen hergestellt werden und ist daher billiger als die einzu-
schleifenden Riffelungen. (D. R. P. 417371, KI. 42 ¢, vom 18. 8.
1028, ausg. 10. 8. 1925.) dn.

Dr.-Ing. Karl Imheff, Essen. Verfahren zur Reinigung von
Abwasser in Fischteichen, dad. gek., daf} die fiir das Abwasser
nitige Verdiinnung mittels des Teichwassers selbst erfolgt,
dessen Reinheit dadurch erhalten bleibt, dafl dem Gemisch von
Abwasser und Reinwasser in dem Teich mit Hilfe von Ein-
bauten ein so langer, zweckmifiig zur Abwasserzuflufistelle
zuriickfiihrender Weg vorgeschrieben wird, daBl auf diesem
Wege die natiirliche Reinigung des Wassergemisches erfolgen
und am Ende des Weges wieder zur Verdiinnung des Ab-
wassers gecignetes Reinwasser durch ein Hebewerk u. dgl. ent-
nommen werden kann. — Auf diese Weise wird dieselbe Wir-
kung erreicht. wie wenn ein Teich, in dem der Kreislau! fehlt,
mit fremdem, reinem Verdiinnungswasser gespeist wird. Vor-
aussetzung ist dabei nur, daf} das Teichwasser ebenso rein und
sauerstofthaltig dst wie das fremde Verdiinnungswasser. Zu
dicsem Zwecke mufl der Teich in der Regel entsprechend
ariifier bemessen werden, als es bei Verwendung von fremdem
Verditnnungswasser notig wire. Zeichn. (D. R. P. 418 606.
Kl. 85 ¢. Gr. 3, vom 30. 8. 1928, ausg. 15. 9. 1925.) dn.

Karl Reubold, Hannover-Linden. Verrichtung zur Aul-
rechterhaltung des Wasserstandes in Dampfkesseln mittels eines
im Kessel befindlichen, das SchlieBen eines unvorbereiteten
Magnetfeldes bewirkenden Schwimmers, dad. gek., dafl bei
fallendem Wasserstand mehrere unvorbereitete magnetische
Stromkreise nacheinander geschlossen werden, wodurch jeder
Stromkreis seinen Anker anzieht und iiber entsprechende Kon-
takte elektrische Stromkreise nach einem mehrteiligen Hub-
magneten mit verschiedenen Hiiben schliefit, so daf# hierdurch
das zugehorige Speiseventil immer weiter gedfinet wird, bis der
Wasserstand im Kessel konstant bleibt und die Wasserzufuhr
der vorhandenen Verdampftung entspricht. — Durch ,die Vor-
richtung wird eine Einregelung der Offnung des Speiseventils
erreicht, so dafl der Verbrauch an verdampfenden Wasser ge-
rade gedeckt und eine vorteilhafte Dauerspeisung erzielt wird.
Zeichn. (D. R. P. 418793, Kl. 13b, Gr. 16, vom 14. 12, 1924,
ausg. 14. 9. 1925.) dn.

Société Anonyme des Etablissements Jules Cocard, Lille
(Frankr.). Speiseregler mit Schwimmer fiir Dampfkessel u. dgl,,
gek., durch einen mit Zahnrddern und einer Zahnstange ver-
sehenen Antrieb, der zwischen den Schwimmer und die Stange
eines den Wasserzuflufl zum Kessel regelnden Ventils geschal-
tet ist und der die Schwimmerbewegungen verkleinert auf
diese Stange iibertrigt. — Diese Einrichtung gestattet auch dem
Schwimmer, das Ventil leicht in Tatigkeit zu setzen und das
Offnen und Schlieflen desselben mit einem sehr verkleinerten
Hube zu bewirken. Weitere Anspr. u. Zeichn. (DD. R. P. 418 726,
Kl. 13 b, Gr. 13, vom 31. 7. 1924, ausg. 14. 7. 1925.) idn.

7. Fette, Ole, Seiten.

Weber & Seelinder, Maschinenfabrik, Helmstedt i. Br.
Selbsttitige und ununterbrochenm arbeitende Plattenschneide-
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und Stiickenausbreitemaschine mit einer einzigen Vorschub-

vorrichung fiir das zu zerschneidende Gut, 1. dad. gek., daf3 die
vorgeschobenen, durch einen Schueidrahmen (7) in Riegel zer-
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