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Unterschied zwischeii ihm und dem Blutfarbstoff besteht 
darin, dafi das Koproporphyrin in  allen vier Pyrrolkernen 
in den Seitenketten gesattigt ist, waltrend beim Blutfarb- 
stoR zwei ungesiittigte Seitenketten vurhanden sind. Wenn 
wir nun weiter heriiclisichtigeii, da5 Koproporphyriri 
off ensichtlich entwicklungsgeschichtlich iilter ist wie das 
Hkiniin, so 1aDt sich der Gedanke nicht von der Hand 
weisen, dafi die Entwicklung des Hiiniins iiber ein Zwi- 
schenprodukt laiuft, das ursprunglich zum Koproporphyrin 
gefiihrt hat, da5 aber dieser Koproporphyrinweg sich nicht 
als zweckma5ig ermies und deshalh verlassen wurde. Als 
solches Zwischenprodukt Iiante vielleicht das Ooporphy- 
rin in Betracht. Nach dem heutigen Stand der Forschung 
\i iirde Ooporphyrin kei Anlagerung von 2 Mol Ameisen- 
siiure und gleichpeitiger Hydrierung Koproporphyrin er- 
geben. Diese heiden Urnsetzungen sind zur Haminsynthesc 
nicht mehr not\\endig, denn Ooporphyrinester mit Eisen 
behandelt ergibt ja direkt Haminester. Die Porphyrinurie 
iiritsamt ihrerit Keaktionsmeehanisnius konnte deingemiifl 
als ein Atavismus aufgefafit werden; ein langst ver- 
pessener Reaktionsmechanisinus, der nur noch r it d i - 
nt e n  t a r hestelit, tritt plotzlieh stark in den Vordergrund. 
ziim Unheil des Retroffenen, denn durch die Lichtgiftig- 
keit der entstehenden Porphyrine wird der befallene 
Organisnius schwer geschadigt, weiterhin wird durch die 
Porphyrinsynthese eine sekundare Anamie erzeugt, indent 
dieser zwangslaufige Prozefi das fur die Regenerierung 
des Blutfarhstoffs notwendige Ooporphyrin oder die Rau- 
steine hierfiir wegnirnnit. Naherer Einhlielr in diese Pro- 
zesse wird sich durch weitere Untersuchungen hei Por- 
phyrinurien h v .  bei den Turakusvogeln und durch Auf -  
kllirung der Porphyrinsynthese hei der Hefe ergellen 
miissen. 

Xachdem wir nun das Koproporphyrin in der Hefe ge- 
funden hatten, lag es nahe, weiteres p f l a n z l i c h e s 
M a t e r i a 1 a ti f P o r p h y r i n e zu untersuchen. Auch 
hier Iionnten eindeutig Porphyrine, wenn auch nur in 
Spuren, nachgewiesen werden, ihre Identifizierung steht 
noch aus. 

Rei Reriicksichtigung aller dieser Verhaltnisse 
scheinen mir diese Refunde niiiglieherweise ein iieues 
Licht auf die Entstehun’g des Rlutfnrbstoffs sowohl wie des 
Chlorophylls 211 werfen. Die Hefe ist ja in ihrem Stoff- 
wechsel in vielen Punkten dent hoheren Saugetier sehr 
Khnlieh. Ich erinnere nur an  die schonen Untersuchungen 
von F. E h r 1 i c h einerseits und 0. N e II h a  u e r ander- 
seits, die gezeigt hahen, dafi die Aminosauren durch 
giirende Hefe ahgebaut werden zu den um ein Kohlen- 
stoffatom Srmeren Alkoholen und daB dieser Abbau iiber 
die Ketonsaure geht, genau so v i e  beim hoheren Tier. 
Ehenso enthalt die Hefe Glykogen, dann Cymocasein. das 
dem tierischen Casein sehr nahesteht und K a m ni e r e  r 
hat gezeigt, dafi eine deutliche Parallelitat hesteht zwi- 
when H e f e a n t i t h r y p  s i n. 
Anderseits ist das enorme synthetische Vermogen der 
Hefe bekannt und i n  dieeer Hinsicht unterscheidet Rich 
die Mefe kaum yon den Pflanzen, l ann  doch die Hefe ge- 
mu so wie diese ihren pesamten Organismus aus Kohle-. 
hydraten und anorganischem Material aufhauen. So 
scheint es imnierhin erlaubt zu sein, hypothetisch die Hefe 
als Rindeglied und Stammform der Pflanzen- und Tierwelt 
aufzufassen und wir nehmen dann an, da5 Chlorophyll 
sowohl wie Haniin voin Koproporphyrin aus oder einer 
Vorstufe dieses, vielleicht dem Ooporphyrin, sich ent- 
wickeln durch weitere Umwandlungen, die sie fur ihre 
Funktionen geeignet machen. [A. 107.1 
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Uber die Loslichkeit, Aufschliedbarkeit und 
Bewertung der verschiedenen Formen der 
Phosphorsaure und der phosphorsaure- 

haltigen Dungernittel. 
Von K. SCHARRER und A. STROBEL. 

Aus dern Agrikulturchemischen Institut der Hochschule fur  Landwirt- 
schaft und Brauerei Weihenstephan bei Miinchen. 

(Eingef. 29.1.5. 1925.) 

(SchluB von Seite 9.58.) 
Eiri wiclitiges Problem der niodernen IZiochetiiie ist 

es, auf Mittel und Wege zu sinnen, uni die Menge der 
wurzelloslichen Pliosphorsaure i n  Boden und Diinge- 
mitteln und daniit auch die Phosphorsaurebediirftigkeif 
der Boden festzustellen. 

Neben deni noch ininter hesten Verfahren des esakten 
Vegetationsveisuches sind es hei Roden vor nllein drei 
Methoden, die fur die Erniittlung der wurzelloslichen 
Phosphorsaure in Betracht lioiiimen; nanilicli die Methode 
N e u It a u e r ,I;), dasverfahren von L e m m e r in a n n ”) 
und die Azotobaktertnethode narh C h r i s t e n  s e n - 
K i I< 1 a s 8s). N e u h a II e r beniitzt als Aufschliehngs- 
tiiittel fur die wurzelloslirhe Phosphorsaure sozusagen die 
Pflanze selbst. L e ni ni e r in a n n arbeitet p i t  dem Be- 
griff der relativen Loslichkeit und versteht darunter das 
Verhaltnis von in Citronensaure loslic,her Phosphorsaure 
zur Gesamtphosphorsaure. C h r j s t e 11 s e ii - N i li 1 a s 
achiieijen ails dem Wachstuin und der Art des Gedeihens 
des Azotobaliter chroococcum I3 e j e r i n r I; auf dic Phos- 
1)horsaurebediirftigkeit des hetreffenden Rodens. 

Die Phosphorsaure in den Diingeinitteln wird nach 
dem Grade ihrer Loslichkeit bestimmt. Neben der Ge- 
samtphosphorsaure, die durch Losen des Diingemittels 
in Konigswasser, Schwefelsaure oder in einem Gemisch 
?.on Salpeterslure - Schwefelsaure erniittelt wird 09), 

ltomnien als Restimniungsformen die citronensaurelos- 
liche, die citratlosliche und die wasserlosliche Phosphor- 
saure in Betracht. Von den verschiedenen Verbindungen 
des Calciums mit der Phosphorsaure sind das Monoral- 
ciumphosphat in Wasser lijslich, das Dicalciumphosphat 
citratloslich, das ‘I’etracalciumphosphat ritronensaurelos- 
lich, wihrend das Tricalciuntphosphat sich ini wesent- 
lichen nur in Mineralsauren lost. Unter Citratloslichkeit 
versteht man helianntlich dsie Loslic,hke4t in einer ammo- 
niakalischen ,4nimoncitratlosung (Peteriiiannsche Losung), 
wahrend die Citronensiiureloslichkeit durch das Losungs 
vermogen einer 2 %igen Citro~~ens~urelosung definiert ist. 

Exakte Ausdriicke fiir das Losungs- und Aufnahme- 
verniogen der Pflanzenwurzeln bieten naturgema5 weder 

O e )  N e u b a u e r und S c h n e i d e r , Die Nahrstoffaufnahrr~c: 
der Keimpflanzen und ihre Anwendung auf die Restimmung d .  
Nahrstoffsgehnlts der liiiden. Z. f. Pfl. u. Dii. ( A ) ,  1923, 329. -- 
Siehe auch M i t s r 11 e r I i c h , Die Bestinimung des Diingebc- 
diirfnisses der Boden. Berlin 1921. P. Parey. Vgl. hierzu F. Pilz. 
Die Anwendung der N e u b a u e r schen Priifungsniethode nuf 
die Ermittlung der Loslichlteit von Phosphnten und I’hosphat- 
diingern. Ztsrh. lnndw. Vwsuchswesen i n  Deiitsch-Osterreirh, 
27, 58 [1925]. 

0‘ )  L e r n r n e r m a n n ,  E i n e c k e  und F r e s e n i u s .  
Untersuchung iiber die Feststellung des Wirkungswertes der 
Rodennahrstoffe Phosphorsaure und Kali tliirch den Vegetations- 
versuch und die Bestimniung ihrer relativen Losliehkeit durch 
Fauren. Landw. Versurhsst. 89. 81 [1916!. 

H. N i k 1 n s und W. H i r s c h b e r g e r. Eine neue Me- 
thode zur raschen Erniittlung der Phosphorslurebedurftigkeit 
unserer Roden. 7,. ang. Ch. 37, 955 [1!924;. H. N i k 1 ;I s, Z. f. Pfl. 
u. Dii. 1925 (A),  Heft 4. 

89) K 6 n i g , tJntersuchung landw. und Innd\v.-gewerb. 
lich wirhtiger Stoffe. - Methoden zur ITntersurhung der Kunst- 
diingernittel (Verein deutsrher Diingerfabrikanten). 
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die 2 %ige Gitronensaure noch die alkalische Ammondtrat- 
losung, sondern die Einfiihrung der Bewertung nach Ci- 
tronensaure- und Citratloslichkeit ist rein empirisch. Nach 
dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse fiber die 
Wurzelaciditat loo) sind wir aber nicht in der Lage, mit 
Reagenzien im Laboratorium zu arbeiten, die dieselbe Be- 
schaffenheit wie die Wurzelausscheidungen haben, zu- 
ma1 sich, wie schon erwahnt, die einzelnen Pflanzen ganz 
bedeutend in ihrer aufschlieflenden Kraft unterscheiden. 
Immerhin gewahren uns die auf solche Weise gewonnenen 
Werte gewisse Anhaltspunkte und Vergleichszahlen, wie 
aus der nachfolgenden Besprechung iiber Loslichkeit und 
Wirkung der gebrauchlichsten Phosphorsaurediingemittel 
gezeigt werden moge. 

Das Superphosphat wird bekanntlich in Deutschland 
jetat wieder nach seiner wasserloslichen Phosphorsaure 
bewertet, da sein Hauptbestandteil, das durch Auf- 
schliei3ung des Tricalciumphosphates der Rohphosphate 
gebildete Monocalciumphosphat, vollkommen im Wasser 
sich auflost. Tatsachlich steht nun das Superphosphat be- 
ziiglich Raschheit der Wirkung an der Spitze aller phos- 
phorsaurehaltigen Diingemittel lox). Die Gefahr des Aus- 
waschens wird aber dadurch verhindert, dai3 die losliche 
Phosphorsaure im Boden auf Calcium, Magnesium, Alu- 
minium und Eisenverbindungen stbi3t und mit diesen Bin- 
dungen eingeht. In gesunden Boden, die stets einen ge- 
wissen Vorrat an Calciumcarbonat aufweisen, verbindet 
sich das Monocalciumphosphat mjt dem iiberschussigen 
Kalk zu Dicalciumphosphat, das im Boden in aui3erst 
feiner Verteilung niedergeschlagen wird und dadurch auf 
lange Zeit eine giinstige Wirkunp gewahrleistet. Bei 
schlechten Boden, die kalkarm sind und bei denen das 

. Aluminium und Eisen in Basenaustausch treten, ist aller- 
dings die Moglichkeit gegeben, daij die Phosphorsaure des 
Monocalciumphosphates mit diesen Korpern verhaltnis- 
mai3ig schwer losliche, von den Pflanzen schlechter aus- 
nutzbare Verbindungen bildet lo,). Zur Ermittlung dieser 
Formen der ,,zuriickgegangenen Phosphorsaure", so ge- 
nannt, weil sie sich bei an Esen  und Aluminium reichen 
Superphosphaten schon beim Lagern dieses Produktes 
bildet, bedient man sich der ammoniakalischen Ammon- 
citratlosung und nennt daher diese zuriickgegangene Phos- 
phorsaure auch ,,citratlosliche Phosphorsaure". Ebenso 
sind die eisen- und tonerdefreien Superphosphate manch- 
ma1 beim Lagern dem ,,Zuriickgehen" unterworfen, und 
zwar dann, wenn neben dem einbasisch phosphorsauren 
Kalk infolge zu geringer Mengen zugesetzter Schwefel- 
saure noch unaufgeschlossenes Tricalciumphosphat an- 

loo) F. C z a p e k ,  Zur Lehre von den Wurzelausschei- 
dungen. Jahrb. f. wiss. Botanik 29, 321 [1896]. - F. C z a p e k . 
Uber Wurzelauscheidungen. Landw. Versuchwt. 52. 467 [lSS9]. 
- K u n z e ,  Jahrb. f. wiss. Botanik 42,357 [1906]. - L e m m e r - 
m a n n ,  Landw. Versuchsst. 67, 207 119071. - M i  t s c h e r -  
l i c h ,  Z. f .  Pfl. u. Dii. 1922 (B), 553. - S c h u l o w ,  Ber. 
Rotan. Ges. 31, 37 [19131. - T h. P f e i f f e r und E. B 1 a n c k .  
Landw. Versuchsst. 77. 217 [1912]. 

lox) z. B. H. N i k l a s ,  A. S t r o b e l  und K. S c h a r r e r ,  
Phosphorsaurediingungsversuche mit Superphosphat, Thomas- 
mehl, Rhenaniaphosphat und Dicalciumphosphat auf vier ver- 
schiedenen Bodenarten. Landw. Jahrb. 59, 641 119241. -- 

0. N o I t e , Vergleichende Phosphorsaurediingungsversuche. 
Mitt. I). L. G. 1922, S. 442. - 0. N o 1 t 8 ,  Diingungsversuche rnit 
verschiedenen Phosphorsaurediingern zu Zuckewiiben. 111. 
landw. Ztg. 1921, S. 463. 

lo2) Vgl. hierzu K a p p e n , Zur physiologiechen Reaktion 
der Diingmalze. Mitt. D. L. G. 39, 816, 835 119241. - J. S t o -  
k 1 a s a ,  Diqe wasserloslichen Verbindungen der Phospholsaure 
in den Superphosphaten. Landw. Versuchsst. 38, 197, 401 118911 ; 
42, 493 [1893]. 

wesend ist, wodurch infolge Wechselumsetzung wasserun- 
losliches Dicalciumphosphat entsteht lo*). 

Nach den bisher gesammelteD Erfahrungen eignet 
sich das Superphosphat besonders fur alle besseren und 
schwereren Boden, auf denen die schwerer loslichen Phos- 
phorsaureformen zu langsam wirken. Die Superphos- 
phate werden von Praktikern hauptsachIich bei Ruben, 
Raps, Getreide, Stoppelriiben und insbesondere Zucker- 
riihen ansewendet, wie iiberhaupt fur stark produ- 
zierende, schnell wachsende Pflanzen. Die Ruben 
hrauchen insbesondere in ihrer Jugend leicht aufnehm- 
bare Phosphate, weshalb man diese PPanzen aUGh auf 
leirhteren Boden mit Superphosphat dungt. Superphos- 
phate werden wegen ihrer raschen Wirksamkeit als Kopf- 
diinger verwendet lo,). 

Ein typischer Vertreter der citronensaureloslichen 
Phosphorsaure ist das Thomasmehl. 6ber  seine Struktur 
sind wir noch immer nicht ganz im klaren, doch nimmt 
man gewohnlich mit B 1 o m e an Io5), dai3 die wirksame 
Verbindung der Thomasschlacke Ca,P,O,, .CaSiO, dar- 
stellt. Das Tetracalciumphosphat hat man als solches 
kiinstlich dargestellt lee) und auch in den Thomas- 
Pchlacken mikroskopisch nachweisen konnen (als Mineral 
bekannt unter dem Namen IsoklaslO'). Ein Teil des 
Phosphorsauregehaltes des Thomasmehles ist in1 citratlos- 
lichen Zustand vorhanden, und dieser Anteil ist es, der 
die baldige Wirkung des Thomasmehles auf langere Zeit 
hinaus hedingt lo8). Urspriinglich wurde das Thomas- 
mehl nach Gesanitphosphorsaure und Feinmehl gehan- 
delt, spater jedoch nach dem Vorschlag P. W a g n e r s 
nach ihrern Loslichkeitsgrad in saurer Ammoncitrat- 
losung und aeit 1898 nach demjenigen in 2 "/o iger Citronen- 
S u r e  bewertet. Nach den Vegetationsversuchen W a g  - 
n e r s log) stellt die Citronensaureloslichkeit einen beson- 
ders guten Ausdruclr fiir den relativen Wirkungswert des 
l'homasmehles dar. Verschiedene neue Versuche haben 
bestiitigt, dai3 fur die heutigen Thomasmehle die 2 YO ige 
Citronensaure noch immer als guter Wertmesser zu be- 
trachten ist lxo). Der Gehalt an Gesamtphosphorsaure 
gibt uns kein richtiges Bild iiber die Wirkung der Tho- 
masmehle, wahrend ihr Gehalt an citronensaureloslicher 
Phosphorsaure mit dem erzielten Mehrwert im allge- 
meinen gut iibereinstimmt. 

Die Wirkung des Thomasmehles ist dadurch ge- 
geben, dai3 die Pflanzen im allgemeinen im ersten Vege- 

*O3) Ca(H,PO,), -k Ca,(PO,), = 2 Ca,(HPO.),. Siehe z. B. 
1' r i a n i s c h n i k o w , Die Dungerlehre, S. 227. 

y4) S c h n e i d e w i n d, Die Ernahrung der landw. Kultur- 
pflanzen, S. 326. 

~ lo5) B 1 o m e , Stahl und Eisen 30, 2162 [1910]. - P. W a g - 
n e r ,  Landw. P r e s s  1894, S. 983. - C a r n o t  und R i c h a r d ,  
Jahresber. f .  chem. Techn. 1883, S. 51. - D u b b e r e ,  Citratlos- 
lichkqit u'nd Zuwmmensetzung der Thomasschlacken. FrankfuTt 
1897. - H i 1 g e n  s t o c k , Stahl und Eisen 1883, S. 498; 1886, 
S. 525; 1887, S. 558. - G r o d d e c k und B r o o k m a n n , Stahl 
und Eisen 1883, S. 498; 1884, S. 141. - Bii c k i n g  unrl 
L i n  c k ,  Jahresber. f .  chem. Techn. 1883, S. 51; 1887. S. 282. - 
Zit. nach T. E. S c h e e 1 e ,  Diingemittel. M u  s p r a t  t , Chemie, 
Ergamungsband. 

loa )  Vgl. H i 1 g e  n s t o c k , Jahresber. f. chem. 'I'echn. 1887, 
s. 282. 

107) Siehe A. M a y e  r ,  Agrikulturchemie, 11. S. 136. 
108) J. V o 1 h a r d . Zur Bewertung der Rhenaniaphosphate. 

109 P. W a g n e r , Die Thomasschlacke. Darmstadt 1887. 
110) S c  h n e i d  e w  i n  d ,  loc. cit. - Versuche uber die 

Wirkung der PhosphorsLiure in verschiedenen Thomasmehlen 
ausgefihrt von T a c k e .  G e r l a c h ,  S c h n e i d e w i n d ,  
H a  s e l  h o f  f , E b e  r h  a r t , zusammengestellt von G e r l a c  h. 
Landw. Versuchsst. 87, 1915 

Z. ang. Ch. 37, 131 C19241. 
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tationsjahr dern Thornasrnehl nicht so vie1 Phosphorsaure 
zu entziehen verrnogen als dern Superphosphat. Es zeigt 
also eine langsarnere Wirkung als das Superphosphat 
und eignet sich besonders fur saure Moor- und Wiesen- 
boden und fur kalkarrne Sandboden. Ferner wird es 
verwendet fur Kulturpflanzen von hohem Losungsver- 
rnogen, wie Legurninosen, vor allern Klee, Luzerne und 
Esparsette., Eine Vorratsdungung wird man arn zweck- 
rnlBigsten meist in Form von Thornasrnehl reichen ll'). 

Daraus ist ersichtlich, dai3 der Wert der wasserlos- 
lichen Phosphorsaure beziiglich seiner Loslichkeit und 
Pflanzenaufnehrnbarkeit hoher steht, als der Wert der 
citronensaureloslichen Phosphorsaure, und dai3 die 
citronensaurelosliche Form der Phosphorsaure irn Tho- 
rnasrnehl auf saure Bodenrealrtion und starkes Phosphor- 
saureaneignungsverrnogen der Pflanzen angewiesen ist, 
urn gut wirken zu konnen. 

Zu den citratloslichen Phosphorsaurediingernitteln 
gehoren das Dicalciurnphosphat und das Rhenaniaphos- 
phat. Das Dicalciurnphosphat wird schon seit langern 
nach seiner Citratloslichkeit gehandelt und steht nach den 
Ergebnissen vieler Dungungsversuche dern Superphos- 
phat sehr nahe, ist also in der Wirkung seiner citrat- 
loslichen Phosphorsaure nicht ganz dern Superphosphat 
entsprechend, aber besser als die uitronensaurelosliche 
Phosphorsaure des Thornasmehles Das Dicalciurn- 
phosphat (Prikipitat) zeigt deshalb fast dieselbe Wirkung 
wie das Superphosphat, da es jene Phosphorsaure dar- 
stellt, welche die Phosphorsaure des Superphosphatev 
bald irn Boden annirnmt. 

Wahrend auf guten Boden zurneist Superphosphat 
verwendet wird, ist auf sauren Boden und auf kalkarrnen 
Sandboden das Pracipitat dem Superphosphat vorzu- 
ziehen. Topfvegetationsversuche von S o d e r b a u rn 11*) 
ergaben eine Dicalciurnphosphatwirkung von 95, wenn 
die der Superphosphat-Phosphorsaure gleich 100 gesetzt 
wird. Die giinstige Wirkung des Dicalciurnphosphates 
besonders bei den kleinsten Gaben und in der ersten 
Ernte zeigen Vegetationsversuche von B e g e r 
P f e i f f e r  und S i r n r n e r m a ~ h e r l ~ ~ )  fanden eine 
glanzende Ausnutzung der in Form von Dicalciurnphos- 
phat gegebenen Phosphorsaure. Ebenso wurde durch eine 
Reihe anderer Arbeiten die gute Brauchbarkeit des Di- 
calciumphosphates als Diingernittel und seine Ahnlichkeit 
rnit Superphosphat festgestellt llO). Nach den Ergebnissen 
dieser Versuche steht Dicalciurnphosphat in seiner 
. -~ 

lil) S c h n e i d e w i n d ,  loc. cit., S. 337. 
$12) H. V. B r e t f e l d ,  Das Versuchswesen auf dem Ge- 

biete der Pflanzenphysiologie rnit Bezug auf die Landwirtschaft. 
1884. S. 187-191. - H. X i k l a s ,  A. S t r o b e l  und 
K .  S c h a r r e r ,  loc. cit. 

113)  S 6 d e r b a u m , Zur Kenntnis der Faktoren, welche 
die Diingewirkung der Knochenmehlphosphorsaure beein- 
flussen. Landw. Versuchsst. 1906. S. 247. 

$I*) C. B e g e r , Beitrage zur Diingerwirkung der Knochen- 
mehlphosphorsaure. Land\\.. Versuchsst. 1916, S. 291. 

115) P f e i f f e r und S i m m e r m a c h e r , Vergleichende 
Versuche iiber die Ausnutzung der Phosphorsaure und des 
Stickstoffs durch die Pflanzen. Landw. Versuchsst. 1916, S. 445. 

1 1 8 )  D. P r j a n i s c h n i k o w  , Zur Frage iiber den rela- 
tiven Wert verschiedener Phosphate. Landw. Versuchsst. 1902, 
S. 107. - E. A. M i t s c h e r 1 i c h ,  6ber das Gesetz des Mini- 
mums. Landw. Versuchsst. 1911, s. 234 - W. S i m m e r -  
m a c h e r , Einwirkung des kohlensauren Kalkes bei der 
Diingung von Haferkulturen mit Mono- und Dicalciumphosphat. 
Landw. Versuchsst. 1912, S. 441. - Th. P f e i  f f e r ,  
W. S i m m e r m a c h e r  und W. R a t h m a n n ,  Die Loslich- 
keit verschiedener Phosphate und deren Ausnutzung durch 
Hafer und Buchweizen Landw. Versuchsst. 1915, S. 191; 1917. 
S. 203. 

Diingewirkung zwischen Superphosphat und Thornas- 
rnehl, die citratlosliche Phosphorsaure ini Dicalciumphos- 
phat dernnach iiber der citronensaureltklichen ini Thomas- 
rnehl, aber unter der wasserloslichen irn Superphosphat. 
Ein weiterer Beweis fur die unterschiedliche Loslichkeit 
und Aufnehnibarkeit der drei Phosphorsaureforrnen ist 
auch die Nachwirkung des betreffenden Diingernittels auf 
rnehrere Jahre. In dieser Hinsicht steht Thornasniehl an 
erster, Dicalciurnphosphat an zweiter und Superphosphat 
an letzter Stelle 

Es ist von Wichtigkeit, diese Ausnutzung der drei 
Phosphorsaureforrnen naher zu betrachten. Das ge- 
ringste Loslichkeitsverrnogen fur Phosphat hat destil- 
liertes Wasser, und dernnach ist die irn Wasser ge- 
loste Phosphorsaure eine von den Pflanzen sofort 
aufnehrnbare Phosphorsaureforrn. Mit der Leichtlos- 
lichkeit der Superphosphat-Phosphorsaure stirnrnt eine 
groi3e Zahl von Diingungsversuchen in ihren Ergeb- 
nissen iiberein und ein iiberwiegender Teil der ange- 
:tellten Experirnente zeigte die hochste Ausnutzung und 
die besten Ertrage Das nachst starkere Losungs- 
niittel ist das basische Arnrnoncitrat, rnit welchem die 
citratltisliche Phosphorsaure irn Dicalciumphosphat be- 
stirnmt wird. Obereinstirnrnend mit der Reihenfolge der 
Losungsfahigkeit des Arnrnoncitrates nach destillierteni 
Wasser folgt auch in den Ergebnissen der Diingungsver- 
suche das Dicalciumphosphat nach Superphosphat. Das 
starkste Losungsrnittel fur Phosphorsaure ist die 2 %ige 
Citronensaure. Sie steht in. der steigenden Losungsfahig- 
keit an dritter Stelle, ebenso wie die Wirkung der citro- 
nensaurel6slichen Phosphorsaure des Thornasrnehls in 
den Ergebnissen der rneisten Diingungsversuche. Durch 
2 %ige Citronensaure wird entsprechend ihrer Starke am 
meisten Phosphorsaure aufgeschlossen. Diese Menge 
Phosphorsaure kann aber durch die Pflanzenwurzeln in 
diesern Urnfange nicht sofort aufgenornrnen werden, da 
die citronensaurelosliche Phosphorsaure nicht sofort 
wurzelaufnehrnbare Phosphorsaure ist; daher auch der 
Stand des Thornasrnehles an dritter Stelle hinter Super- 
phosphat und Dicalciurnphosphat. Durch Arnrnoncitrat- 
losung wird entsprechend ihres vorn rein chernischen 
Standpunkt schwacheren Losungsverrnogens weniger 
Phosphorsaure aufgeschlossen. Daher kornrnt die citrat- 
losliche Phosphorsaure der wurzelloslichen Phosphor- 
saure schon naher und kann leichter als die citronen- 
saurelosliche Phosphorsaure aufgenomrnen werden. Die 
sofortige Wirkung vorn Thornasrnehl auf die Pflan- 
7.en diirfte auf den teilweisen Gehalt an citratlos- 
licher Phosphorsaure zuriickzufiihren sein. Die wasser- 
losliche Phosphorsaure kann sofort und ohne weiteres auf- 
genornrnen werden. 

Ein weiteres citratlosliche Phosphorsaure enthalten- 
des Diingernittel ist das Rhenaniaphosphat, das friiher 
durch AufschluD von Lahn- und belgischen Kreidephos- 
phaten mit Phonolith, heute durch Behandlung von iiber- 
seeischen Rohphosphaten rnit Alkali irn Drehofen herge- 
stellt wird I1O). Feldversuche rnit Rhenaniaphosphat liegen 
infolge der Neuheit des Produktes nicht allzu viele vor. 
In zehn Versuchen auf verschiedenen Boden fand 
N o 1 t e IZo), daD Thornasrnehl und Rhenaniaphosphat in 
bezug auf die Wirkung der citronensaureloslichen Phos- 
phorsaure als gleichwertig zu betrachten seien. Andere 

* 

l l i )  S c h n e i d e w i n d ,  loc. cit., S. 325. 
118) z. B. H. h ' i k l a s ,  A.  S t r o b e l  und K.  S c h a r r e r ,  

110) T. E. S c  h e e l  e .  loc. cit. 
lZO) 0. N o 1 t e , Vergleichende Phosphorsaurediingungsver- 

suche. Mitt. D. L. G.  1922. S. 442. 

loc. cit. 
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Versuche dieses Forschers lZ1) brachten die Tatsache der 
gleichen Wirkung von Superphosphat, Thomasmehl und 
Rhenaniaphosphat. Aus Versuchen von R e m y lZ2) iut zn 
ersehen, dai3 entgegen den Resultaten von Felddiingungs- 
versuchen, die T a c k e lz3) veroffentlichte, auf alkalischen 
Boden das Rhenaniaphosphat dem Thomasmehl minde- 
stens gleich stand, es sogar in mehreren Flillen ubertraf. 
G e  h r i n g l Z 4 )  fand in einem einzelnen Versuch zu 
Zuckerriiben eine gute Ausnutzung des Rhenaniaphospha- 
tes, wobei es allerdings etwas hinter Thomasmehl und 
Superphosphat zuriickblieb. Feldversuche, die H a s e 1 - 
h o f f l Z 5 )  durchfiihrte, zeigten, dai3 erhebliche Unter- 
schiede zwischen Thomasmehl und Rhenaniaphosphat 
nicht bestiinden, das gleiche bestatigten Vegetationsver- 
suche. In vollkommener Bbereinstimmung mit R e m y 
fand er, dai3 d,ie giinstige Wirkung des Rhenaniaphos- 
phates nicht in der sauren Reaktion des Bodens begriin- 
det sei. H a  s e 1 h of f weist darauf hin, dai3 er in allen 
Fallen ein Rhenaniaphosphat alterer Herstellungsart be- 
nutzt habe. Versuche mit Super- und Rhenaniaphosphat, 
die die Landwirtschaftskammer Altenburg 128) veroff ent- 
lichte, zeigen, dai3 das Rhenaniaphosphat dem Superphos- 
phat dort in fast allen Fallen iiberlegen war. Versuche 
rnit Superphosphat, Thomasmehl, Rhenaniaphosphat und 
Dicalciumphosphat auf vier verschiedenen Bodenarten von 
H. N i k l a s ,  A. S t r o b e l  und K. S c h a r r e r l Z 7 )  er- 
gaben, dai3 sich Superphosphat und Rhenaniaphosphat als 
fast gleichwertig erwiesen haben, der Abstand des Rhenz- 
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 demnachst be- 
richtet werden wird, zeigt die namliche Reihenfolge in 
der Wirkung der genannten Diinqemittel. Auf Grund der 
Arbeiten von T h. R e  m y  und F. W e i s k e 128)  stellten 
diese beiden Forscher fest, dai3 Rhenaniaphnsphat 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, 
daij die Ausnutzung der citronensaurelbslichen, Phosphor- 
saure, b'ezogen auf wasserlosliche Phosphorsaure = 100, in 
Thomasmehl70-91, im Rhenaniaphosphat dagegen 100- 
105 betrug. Alle dieseTatsachen scheinendafiir zu sprechen, 
daij der hohe Prozentsatz citratloslicher Phosphorsaure in1 
Rhenaniaphosphat den Wertfaktor dieses Diingemittels 
darstellt 12*a). 

121)  0. N o 1 t e , Dungungsversuche mit verschiedenen 
PhosDhorsaurediingern zu Zuckerriiben. m. Landw. Ztg. 1921, 
S. 463. 

lz2) Th. R e m y ,  Versuche mit einem neuen kalihaltigen 
Phosphorsauredunqer, den zu seiner Herstellung benutzten kali- 
haltigen Doppelsilicaten und verschiedenen anderen Vergleichs- 
dungern. Landw. Jahrb. 1916, S. 685. - Th. R e m y  und 
F. W e i s k e , Versuche rnit Rhenaniaphosphat. Landw. Jahrb. 
1921. S. 1. - Th. R e mi y und F. W e  i s k e ,  Weitere Versuche 
rnit Rhenaniaphosphat. 

1'3) T a c k e ,  Dunqunmversuche rnit Rhenaniaphosphat. 
111. Landw. Ztg. 1921, S. 417. 

lz4) G e h r i n q , Ober die Dungewirkung der Phosphor- 
slure auf Braunschweiger Biiden. Z. f .  Pfl. u. Du. 1922. s. 129. 

1 Z b )  H a s e 1 h o f f , Versuche rnit Rhenaniaphosphat. 
Landw. Versuchsst. 100, 21 r1922J. 

lZ6) Landbote des Osterlandes vqm 10. 2. 1924. M. A r t z t , 
Die Wirkunq des Rhenaniaphosphates im Vergleich zu Super- 
phosnhat bei Hack- und Halmfruchten. 

1 2 9  H. N i k l a s ,  A. S t r o b e l  und K. S c h a r r e r ,  
loc. cit. 

1)s) R e m  y und R e m y  und W e i s k e ,  loc. cit. 
1)aa) Ober weitere Versuche mit Rhenaniaphosphat siehe 

Landw. Jahrb. 59 [1923]. 

R e m y und W e i s k e lZe) machen mit Recht darauf 
aufmerksam, daf3 fur die losende Wirkung der Citronen- 
same die Endaciditat der Ausziige mai3gebend und diese 
unter gleichen AuBenbedingungen der Basizitat des aus- 
gezogenen Diingers umgekehrt proportional ist. Da die 
Basizitat bei denRhenaniaphosphaten etwa doppelt so hoch 
als bei den Thomasmehlen ist, muD naturgemafi die End- 
aciditat der Citronensaureausziige hier bedeutend grofier 
als die der Rhenaniaphosphate sein. Die Folge ist, dai3 
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 fur 
die Citronensaureloslichkeit des Rhenaniaphosphates un- 
giinstigen Sinn beeinflui3t wird. Da das Losungsvermogen 
saurer Fliissigkeit der Wasserstoff ionenkonzentration pro- 

, portional ist, die Gegenwart von, Salzen schwacher Sauren 
jedoch die Wasserstoffionenkonzentration herabsetzt, be- 
deutet die erwahnte hohere Endaciditat (Titrationsaci- 
ditat) der Thomasmehlausziige, dai3 die Losung arm an 
citronensauren Salzen ist, also hohe Wasserstoffionen- 
konzentration und groi3es Losungsvermbgen auiweist. Dies 
ist ein weiterer Umstand, durch den die Rhenaniaphos- 
phate bei der Analyse den Thomasmehlen gegeniiber be- 
nachteiligt werden, wenn die Wertbestimmung nach citro- 
nensaureloslicher Phosphorsaure erfolgt. R e m y und 
W e  i s k e weisen darauf hin, dai3 diese Faktoren iiber- 
haupt gegen die Bewertung basischer Phosphorsaure- 
diinger nach dem Gehalt an citronensaureloslicher Phos- 
phorsaure sprechen. Denn die fur die Einwirkung mai3- 
gebende Endaciditat der Citronensaiurelosung schwankt je 
nach der Basizitlt des Diingers, ist deshalb schon bei ein 
und demselben Diinger verschieden, besonders aber bei 
Diingemitteln von so verschiedener Basizitlt wie Thomas- 
mehl und Rhenaniaphosphat. Je basenreicher ein Diinger 
ist, desto mehr dissoziationsverminderndeCitrate entstehen 
bei der Einwirkung der Citronensaure. Da aber die Disso- 
ziation und damit die Lijsungsenergie schwacher Sauren 
durch ihre Neutralsalze herabgesetzt wird, die starker 
basischen Rhenaniaphosphate aber von der 2% igen Citro- 
nensiiure mehr neutralisieren, welches Plus als Lbsungs- 
mittel ausscheidet, um als dissoziations- und l6sungs- 
hemmendes Citrat zu wirken, wird bei Rhenaniaphos- 
phaten und Thomasmehlen die citronens8urelSsliche 
Phosphatsaure unter ganz verschiedenen Bedingungen er- 
mittelt. Nach R e m  y und W e  i s k e kann es aber auch 
strenpe Proportionalitat zwischen Citronensaureloslichkeit 
und Wirkungswert der Phosphorsaure schon deshalb nicht 
geben, weil die 2% ige Citronenslure neben wasserlbs- 
lichen Phosphaten und Dicalciumphosphat auch Trical- 
ciumphosphate und Silicophosphate der Alkalien und Erd- 
alkalien lost, also Phosphorslureverbindungen von 
ganz verschiedenem Wirkungswert. Und S c h e e 1 e Iao) 

schreibt wbrtlich: ,,Die Bewertung des Rhenaniaphos- 
phates erfolgt in der Repel nach dem Gehalte an,citronen- 
saurelbslicher Phosphorsaure. Diese Wertbestimmung der 
Phosphorsaure nach ihrer Lbslichkeit in 2% ieer Citronen- 
sIure beruht auf einer konventionellen Methode. die 
seiner~eit von P. W a e n e r auf Grund seiner Veeetations- 
versuche einzig und allein fiir die Bewertung des Thomas- 
mehles ausnearbeitet wurde. Bei der von Thomasmehl 
SO wesentlich verschiedenen chemischen Zusammen- 
setzung des Rhenaniaphosphates wiirde es richtiger sein, 

G i s  e v i u s u. K 1 i t s c h , Felddiingungsvemuche mit Rhenania- 
phosphat zu verschiedenen landwirtschaftlichen Kulturpflanzen. 
Deutsche landw. Presse 52, 129 [1925]. 

129) loc. cit. 
180) T. E. S c h e e l e ,  loc. cit. 
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die Rewertung des letzteren nicht ohne weiteres nach der 
'I'homasinehlniethode geschehen zu lassen. Da die Hhe- 
naniaphosphorsaure sowohl citronen- als auch citratloslich 
ist, so ware vielleicht der Weg fur eine zweckrnafiigere 
Wertbeinessurig dieses Dungernittels vorgezeichnet". 
.I. V o I h a r d heniitzte die verschiedene Citratloslich- 
lieit von Thoniasniehl und Rhenaniaphosphat, um ver- 
fiilsrhte Hhenaniaphosphate, die sich als Gemische voii 
solrheii init Thomasrnehl. herausstellten, analytisch zu er- 
kennen. Uni solche Fiilschungen unmoglich zu machen, 
schliigt er  vor, die Rhenaniaphosphate nicht nach ihrern 
Gehalt an citronen~~ureloslicher Phosphorsaure, sondern 
nur nach den1 ihrer citratloslichen Phosphorsaure zu be- 
we I' t en. 

tl. H e r t 1 e 1) l : I 2 )  schlug vor, die Citronensaure durch 
\.rlrdiinnte Salpetersiiure zu ersetzen; nach F. P i 1 z 
rrgehen sich dahei aher andere, meist hohere Werte als 
Iwi Vtlrweiidung von Citronensaure, was auch durch 
1'. W a g 11 e r In*) festgestellt worden war. Nach G. S. R 9 - 

' I 1 )  J. \ ' o l l i i i r d ,  loc. cit. - W i n d h a u s e r ,  Uber 
('itriit- uiid Citrriiienslureloslichkeit des Rhenaniaphosphates. 
I l l .  L;in(I\v. Ztg. v. 10. 13. 1921. 

132) R. 11 e r t I e b ,  %. f .  offentl. Chemie 24. 63 119181. 
Siehe €1 o n c a 111 1) - N o 1 t e , Agrikulturchemie, S. 135. 

F. P i I z ,  %. f. Iandw. Versuchswesen i. Usterreich 17, 
35 119141. 

I ? ' )  1'. \c' ;I g n  e r ,  %. ang. Ch. 31, 136 [1918]. 

1) e r t s o n ls5) ist die Phosphorsaure bei Phosphat- 
schlacken, die unter Zusatz von Fluijspat geschmolzeii 
werden, schwerer in  Citronensaure Ioslich. Nach 
A. A i t a Is*) wird die Loslichkeit der Phosphorsaure in 
Citronensaure durch die Gegenwart von Magnesium- uitd 
Natriumsil4caten verniindert, durch Eisen- und Manganzu- 
satz erhoht. M. S i r o t und G. J o r e t l:ii) untersuchten die 
Loslichkeit von Schlacken i n  2 "&iger Citrc;nensaure uncl  
aquirnolekularen Losungen wie Apfel-, Milch-, Wein-, 
Essig- und Oxalsaure bei halbstiindiger Einwirkungsdauer. 
He i  einern Gesarntphosphorsauregehalt vori 13,2 % P,Oi 
wurden durch Citronen-, Milch- und Apfelsaure 10,8 bis 
10,9 %, voii Essig- und Weinssure 7,4-7,6 YO, vc:n Osal- 
saure 3,2% gelost. 

Uni die Frage zu priifen, oh die Zusainnienhangc~ 
zwischen wurzelloslicher Phosphorslure und Citronen- 
saure- oder Citratloslichkeit exakte Bilder ergehen, sind 
in unsereni Institute urnfangreiche Azotobakter-, Vege- 
tations- und Feldversuche irn Gange, iiher deren Ergeb- 
itisse zur gegebenen Zeit berichtet werden wird. [.4. 87.1 
. -~ - . 

1:1>) G .  S. R o b e  r t s o n  , J .  S O ~ .  Cheni. Ind. 33, 0 11914'. 

1 3 9  A. A i t a ,  J .  Soc. Chem. Ind. 35. 1074 119161. 
137) M. S i  r o t  und G.  J o r e  t ,  Ann. Chim. appl. 1. 80 

Siehe II o n c a ni 1) - N o 1 t e ,  Ioc. cit. 

119191. 
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3. Wasser, Kesselwasser, Abwasser. 
Huoiil Boizard, Paris. Reflexionsglas fur Wasserstandzeiger, 

gek. durch einen Glaskorper niit einem beim Gebrauch von der 
Fliissigkeit nach MaDg:tbe deren Standes benetzten prisma- 
tisc1it.n Einkiinter (a) ,  dessen der Bliekrichtung zugewmdte 
.\ufienseite eine Begrenzungsfllche (b) von linsenformiger Wo1- 

bung besitzt. - Bei den bekannten Wasserstand- 
zeigern niit Reflrxionsgliisern b,ilden sich die Reflexe 
(lurch prisrnatische Riffelungen, welche auf der m.it 
tier Fliissigkeit in Beriihrung stehenden Seite der 
Glaskorper \~orgeselien sind und auf der vom Ihmpf 

erfiillten Strecke eine Totalreflexion bewirken. Diese klein- 
ilimensionalen Riffelungen besitzen den Obebtand, daB sie sich 
ganz unabhlngig son der Beschaffenheit der Glasmasse rasch 
zerstijren oder leicht verstopfen, wodurch sie ihre Reflexions- 
fahigkeit einbiiflen. Der Einknnter wird nicht so leichl zerstort 
und es brsteht keine Verstopfungsgefnhr. Der Einlranter kann 
in  Formen hergestellt werden und ist daher blilliger als die einzu- 
schleifenden Riffelungen. (n. R. P. 417 371. K1. 42 c, vom 18. 8. 
1033, ausg. 10. 8. 1925.) 

Dr.-Tag. Karl Imhnfi, Essen. Verfahren zur Reinigung yon 
Abwassrr in  Fisrhteirhen, dad. gek., daD die fur das Abwasser 
nijtigr Verdiiiinung inittels dcs Teichwnssers selb,st erfolgt, 
(lessen Reinhait dndurch erhnlten bleibt, dwi3 dern Gemisch von 
.4bwasser und Reinwasser in dem Teich mlit Hilfe von Ein- 
bnuten ein so langer, zweclimaflig zur Abwasserzuflui3stelle 
zuriicpkfiihrender Weg vorgeschrieben wird, dafl auf diesem 
Wege die nntiirliche Reinigung des Wassergemisches erfolgen 
und am Ende des Weges wieder zur Verdunnung d e s  Ab- 
lvassers gccigndes Re.inmasser durch ein Hebewerk u. dgl. ent- 
nonimen \vertlen k:inn. - Auf diese Weise wird dieselbe Wir- 
kung erreicht. wie wenn ein Teich, in rlem der Kreislauf fehlt. 
nii t  frcmdem. reineni Verdiinnungswasser gespeist wird. Vor- 
;tussetzung ist dabei nur. d.36 dar; Teichwasser ebenso rein und 
sauerstoffhaltiq kt wie das fremde Verdiinnungswasser. Zu 
dicsem Zwecke muB der Teich in der Regel en,tsPrechend 
,ni.iif+r bernesseii wertlen. a h  es bci Verwendunq von fremdem 
~'f .rdl i i i i i i inBs~\-ns;P~,~ iiiitig \vBre. Zeichn. (D. R. P. 418 606. 

dn. 

KI. 85 c.  Gr .  3. voni 30. 8. 1923. nus?. 15. 9. 1925.) f i l l .  

Karl Reubold, Hannover-Linden. Vorrichtung Bur Aui- 
recht.erhaltung des Wwserstandes in Dampfkesseln mittels eineo 
iin Kessel befindlichen, das SchlieSen eines unvorbereiteten 
Magnetfeldes bewirkenden Schwimmers, dad. gek., daB bei 
Fallendem Wasserrstand mehTere unvorbereitete magnetischc) 
Stromkreise nacheinander geschlossen werden, wodurch ieder 
Stromkreis seinen Anker anzieht und iiber entsprechende Kon- 
takte elsktrische Stromkreise nach einem mehrteiligen Hub- 
magneten mit verschiedenen Hiiben schlieflt, so dwfl hierdurch 
das zugehoaige Speiseventil immer weiter geoffnet wird, bis der 
Waseerstand im Kessel konstanl bleibt und die Wasserzufuhr 
der vorhandenen Verdampfung entspricht. - 1)urch .die Vor- 
richtung wird eine Einregelung der Uffnung dcs Speiseventils 
erreicht, so daD der Verbrauch an verdmnpfenden Wasser ge- 
rade gedeckt und eine vorteilhafte Dauerspeisuni erzielt wird. 
Zeichn. (I). R. P. 418793, K1. 13 b, Gr.  16, vom 14. 12. 1924, 
ausg. 14. 9. 1925.) dn. 

Sbeiete Anonyme des Etablissements Jules Cocard, Lille 
(Franltr.). Speiseregler mit Schwimmer fur Dampfkessel u. dgl., 
gek. durch einen mit ZahnTiidern und einer Zahnstange ver- 
sehenen Antrieb, der zwischen den ,Schwininier und die Stange 
eines den Wasserzuflufl zum Kessel regelnden Vent ils geschal- 
tet i.st und der die Schwimmerbewegungen verkleinert iiuf 
diese Stange iibertragt. - niese Einrichtung gestattet auch deni 
Schwimrner, das  VenCil leicht in Tiitigkeit zu setzen und d;is 
(iffnen, und Schlieflen desselben mit einem sehr verkleinerten 
Hube zu bewirken. Weitere A n q r .  U. Zeichn. (D. R .  P. 418 726, 
K1. 13b ,  Gr. 13, vom 31. 7. 1924, ausg. 14. 7. 1925.) d l t .  

7. Fette, Ole, Seifen. 
Weber & Seeliinder, laschinenfabrik, Helmstedt i. I b .  

Selbsttatige und ununtrrhrorhen arbeitende Plattensrhneide- 

uud Stuckenauabreitemasc~ne mil einer einzigen Vorschub- 
vorrichung Iiir das ZII zerschnsidende Gut, 1. dad. gek., daB dir  
vorgeschobenen, durch einen Schneidrahmen (7) in Riegel zer- 




