D’Ans: Diffusionsversuche und Anwendung der Diffusionsgesetze auf die Aufnahme der Nihrstoffe durch die Pflanzen

stellen. Viele Firmen der Pflanzenschutzmittelindustrie
haben die wissenschaftliclhe Forschung zur Ausarbeitung
wirksamer Schidlingsbekdmpfungsmittel bereits tatkriftig
unterstiitzt. Die Anstrengungen, neue wirksame Mittel
auszuarbeiten, miissen aber jetzt verdoppelt werden. Ich
mochte auf einige besonders wichtige Punkte hinweisen:

Es fehlen wirksame billige Bekimpfungsmittel
gegen tierische Schidlinge im Boden. Engerlinge
bekimpft man bisher nur durch Aufsammeln hinter dem
Pflug oder man versucht sie durch Kunstdiinger voriiber-
gehend in gréBere Bodentiefen zu verdringen oder durch
Fangpflanzen zu koédern. Auch planmiliges Fangen der
Maikifer schafft zweifellos eine gewisse Erleichterung, aber
ein wirksames, wirtschaftlich anwendbares Mittel zur Be-
kimpfung der Engerlinge im Boden fehlt noch. Dasselbe
gilt fiir die Drahtwiirmer und Nematoden. Es ist selbst-
verstandlich, dall nur solche chemischen Mittel angewendet
werden konnen, die die physikalischen, chemischen und
biotogischen Eigenschaften des Bodens nicht ungiinstig
beeinflussen.

Auch im Boden lebende parasitische Pilze und
Bakterien konnen bisher noch nicht wirksam bekampft
werden. Ich nenne die Kohlhernie, gegen die zwar ver-
schiedene Mittel angepriesen werden, gegen die es aber ein
in jedem Falle wirksames Mittel nicht gibt. Fiir Baum-
schulen wire ein wirksames Mittel gegen den Erreger des
Wurzelkropfes, Bacterium tumefaciens, besonders wichtig.

Ein sehr wichtiges Problem, das Wissenschaft und
Industrie gemeinsam zu l6sen haben, ist das Kdoder-
problem. Wir kénnen z. B. Riibenwanzen nur dadurch
bekdmpfen, daB wir sogenannte Fangstreifen anlegen. Haben
sich die Riibenwanzen aus den Winterquartieren an den
Fangpflanzen gesammelt, so werden diese Pflanzen um-
gepfligt und zusammen mit den Schidlingen vernichtet.
Erst kurz vor dem Umpfliigen diirfen die Hauptriiben-
schlige bestellt werden. Die verspitete Bestellung kann sich
besonders in trockenen Jahren ungiinstig auswirken. Aber
eine andere Moglichkeit, die Rilbenwanzen zu bekidmpfen,
gibt es noch nicht. Wenn es gelinge, durch Kédermittel
die Riibenwanzen im Frithjahr an bestimmte Plitze zu
locken oder sie, was vielleicht noch mehr Aussicht auf
Erfolg hatte, ebenfalls durch Kddermittel nach bestimmten
Winterquartieren zu locken, so wire dem Riibenbau wesent-
lich geholfen. Es ist nicht anzunehmen, dafl eine so
schwierige Frage in 4 Jahren gelost werden kann, aber sie
sollte in Angriff genommen werden. Auch fiir die Be-
kimpfung anderer Wanzenarten fehlen uns Bekampfungs-
mittel; ich meine die Weizenwanzen, die durch ihre Saug-
tatigkeit die Entwicklung der Getreidearten hemmen und
durch Befall der Xorner die Backfahigkeit des Mehls herab-
setzen. Auch diese Wanzen leben in verstreuten Winter-
verstecken.

Diffusionsversuche und Anwendung

Fiir die Bekimpfung solcher und vieler anderer Schad-
linge wiirde das Kéderproblem von groiter Bedeutung sein.
Es konnten z. B. auch durch wirksame Koder die bereits
erwihnten Bodenschidlinge (Drahtwiirmer und Engerlinge)
bekimpft werden, wenn diese Koder eine stiarkere An-
ziehungskraft ausiiben wiirden als die bisher verwendeten
Fangpflanzen. Im Obstbau wiirde man die Kirschfrucht-
fliege mit wirksamen Kédern bekdmpfen konnen, einen
Schidling, dessen Bekdmpfung noch immer grofle Schwierig-
keiten macht.

In anderen Fillen wendet man statt der Kodermittel
abschreckende Stoffe von nachhaltiger Wirkung an; ich
denke dabei nicht an einen Pflanzenschidling, sondern an
einen Schidling des Bauholzes, den Hausbock. Es ist
zwar die Meinung verbreitet, dieser Schidling sei un-
gefahrlich, weil er seit Jahrhunderten in Deutschland lebe
und noch kein Haus eingestiirzt sei. Die Meinung ist
leider falsch. Es ist das groBe Verdienst des Direktors der
Brandkasse fiir Schleswig-Holstein, Generaldirektor Franzke,
daB genaue Erhebungen iiber die Verbreitung des Hausbocks
angestellt worden sind. Das endgiiltige Ergebnis liegt
noch nicht vor, es hat sich aber gezeigt, dall mehr Héuser
vom Hausbock befallen waren, als man vermutete. Der
Grad der Zerstorung ist verschieden; in einzelnen Fillen geht
aber die Zerstorung schon sehr weit. Es ist daher eine
wichtige Aufgabe, wirksame Holzschutzmittel zu finden.

Ich habe von 2 groBlen Aufgabenkreisen gesprochen,
die der Pflanzenschutzmittelindustrie im Vierjahresplan
zufallen: Ersatz auslindischer Rohstoffe durch einheimische
und Ausarbeitung neuer Bekdmpfungsmittel gegen bisher
noch nicht bekimpfte Schidlinge. Von anderer Seite ist
ihr noch eine dritte Aufgabe gestellt, ich meine den Vor-
schlag des Dr. Mammen, daB sie durch eine Abgabe vom
Umsatz dazu beisteuern soll, den” Pflanzenschutz
auszubauen. Wenn sie bereit ist, freiwillig im Interesse
des Pflanzenschutzes ein Opfer zu bringen, so wird das
niemand mehr begriilen als ich. Allerdings wiirde ich es
begriiBen, wenn dann dieser Beitrag nicht an eine zu
griindende Kérperschaft gezahlt wiirde, sondern an die Stelle,
die fiir den Pflanzenschutz verantwortlich ist, also an den
Reichsnihrstand. Der Pflanzenschutz wird wissenschaftlich
von der Biologischen Reichsanstalt, praktisch vom Reichs-
nihrstand betreut; eine weitere Korporation halte ich fiir
iiberfliissig. Wenn die Industrie dem Reichsnihrstand die
Mittel zum weiteren Ausbau des Pflanzenschutzdienstes,
besonders fiir Aufklirung und Ausfithrung von Beispiel-
versuchen gibt, so muB sie sich aber dariiber klar sein, dafl
sie die Preise fiir die Pflanzenschutzmittel fiir den Ver-
braucher auf keinen Fall erhéhen darf. Bei Anspannung
aller Krafte kann die Pflanzenschutzmittelindustrie wesent-
lich zur Sicherung der Ernihrungsfreiheit des deutschen
Volkes beitragen. [A. 21].

der Diffusionsgesetze auf die Aufnahme der Ndhrstoffe durch die Pflanzen

Von Dr.-Ing. [. D’ANS,
Kali-Forschungs-Anstalt, Berlin.

Eingey. 3. November 1036

Die Anwendung der einfachen DiffusionsgesetzmaBigkeiten

auf die Aufnahme der Nihrstoffe aus der Bodenlésung
durch die Pflanzen hat nicht zu befriedigenden Ergebnissen
gefiihrt, und man war genotigt, eine Reihe besonderer
Annahmen einzufiihren, sowohl um die scheinbaren Wider-
spriiche als auch um die Ergebnisse von Laboratoriums-
versuchen iiber die Nihrstoffaufnahme behelfsmiBig zu
deuten.
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Dennoch spricht eine Reihe von Tatsachen dafiir,
daB die einfache Diffusion allein doch mehr, als man bisher
annahm zur Erklirung der scheinbaren Selektivitdt bei
der Niahrstoffaufnahme herangezogen werden kann. So
ist bemerkenswert die Anreicherung der schnell diffundieren-
den Ionen, insbes. des K-Ions, die schlechte Aufnahme des
Na-Ions, die Magnesium-Mangelerscheinungen bei stirkerer
Diingung mit Kalisalzen, die auffallende Schidlichkeit des
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Rubidiums und Caesiums usw. Diese und andere Erwigungen
und Beobachtungen bei Versuchen in der Landwirtschaft-
lichen Versuchsstation des Kalisyndikats, Berlin,
gaben die Anregung, nochmals das Problem der Anwen-
dung der einfachen Diffusionsgesetze auf die Nihrstoff-
aufnahme zu priifen.

Der eingeschlagene Weg wurde durch einige pflanzen-
physiologische Erwigungen, die hier kurz gekennzeichnet
werden sollen, bestimmt. Es ist bekannt, dal in den
Pflanzenaschen ausnahmslos der Gehalt, wenn er in Aqui-
valenten ausgedriickt wird, an K + Na + Mg + Ca gréBer
ist als an Cl + SO, + PO,?). Bei der Nihrstoffaufnahme
werden nicht nur jene Ionen, sondern auch noch der Stick-
stoff als NH,, vorzugsweise aber als NOj-Ion auf-
genommen, und diese sind naturgemiB bei der Diskussion
des uns beschiftigenden Problems mit in Rechnung zu
setzen. Aus den recht spirlich zur Verfiigung stehenden
Analysen von ganzen einjihrigen Pflanzen folgt, wenn
man allen Stickstoff als NO; aufgenommen ansieht?),
daB K + Na + Mg+ Ca <N + Cl +80, + PO,. Die
Pflanzen nehmen also nicht, wie gewéhnlich hervorgehoben
wird, mehr Kationhen als Anionen durch die Wurzel-
membranen auf, sondern sie nehmen im Gegenteil, aber nur
scheinbar, wie gezeigt werden wird, mehr Anionen als
Kationen auf. Erstere Annahme schien auch durch eine
groBe Zahl von Versuchen mit Wasserkulturen bekraftigt.
Man fand, daB Pflanzen aus Salzlésungen, z. B. von KCl
oder (NH,),SO, usw, mehr Kationen als Anionen auf-
nehmen, und daB diese wie auch Nihrlésungen dazu neigen,
sauer zu werden.

Fiir die diffusionsmiBige Betrachtung der Nihrstoff-
aufnahme ist aber noch ein Umstand von ganz besonderer
Wichtigkeit: der aufgenommene Stickstoff wird von den
Pflanzen assimiliert. Am Assimilationsort fillt er als
Ton aus und geht in den undissoziierten Zustand iiber, er
mul durch ein anderes gleichgeladenes Ton ersetzt werden.
Bei der Assimilation des NH-Ions entsteht ein H-Ion, bei
der des NO,-Tons ein OH-Ion. Das NOz-Ion wird aber
bei der Assimilation reduziert, und es entstehen am Assimi-
lationsort als Oxydationsprodukte CO; oder organische
Siauren, so dal das OH-Ion nicht frei auftritt und die
Pflanzensifte nicht alkalisch werden kinnen.

Diese Stickstoffassimilation muB entscheidend die
Diffusionsprozesse bei der Nihrstoffaufnahme bestimmen.
Ein Modell hierfiir 148t sich am einfachsten mit NH,CI
als Beispiel erldutern (Abb.1). Angenommen sei ein
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» Assimilation
H’ cr NH',
H cr NH',
H’ cY NH’,
Neutralisation «
Abb. 1.

Beharrungszustand, bei dem die Cl’-Konzentration in allen
drei Teilen der Diffusionssiule dieselbe ist, so daB3 sie von
sich aus keinen AnlaB zu einer Diffusion geben kann,
ferner daB das NH,- und das H-Ion dieselbe Diffusions-

) Vernachldssigt werden Fe, Al, usw., die dquivalentmaBig
wenig ausmachen. Uber das H' und CO,’’ bzw. HCO,’ wird noch spiter
einiges gesagt werden. Fiir das SiO; wird angenommen, da8 es nicht
als Ion, sondern als Sol aufgenommen wird. SO, ist fiir den ge-
samten S-Gehalt gesetzt.

1) Man kann Pflanzen in nur nitrathaltigen Nihrlésungen
vollkommen aufziehen, Ammoniumsalze dagegen kénnen unter
gewissen Bedingungen die Pflanzen schiédigen. In freier Kultur
diirfte die NO,-Aufnahme weitaus iiberwiegen.

TmK

geschwindigkeit haben sollen. Die NH,-Ionen sollen oben
assimiliert werden, an ihrer Stelle treten H-Ionen auf, die
unten die abwandernden NH,-Ionen ersetzen bzw. durch
Neutralisation verschwinden sollen. Dann besteht ein
Konzentrationsgefdlle an NH,-Ionen von unten nach oben
und eines an H-Ionen von oben nach unten, nur diese
beiden wandern, die Cl-Ionen sind an dem ganzen Diffusions-
prozeB praktisch unbeteiligt, sie bilden eine Leitbahn, an
der die Kationen auf- und abwandern. Da nun aber die
Diffusionsgeschwindigkeit der H-Ionen grofler ist als die
der NH,-Ionen, so wird auch im Beharrungszustand im
mittleren Teil der Diffusionssiule die Konzentration an
HCl kleiner sein als an NH,CI.

Bei der Aufnahme z. B. von Nitraten bilden die Metall-
ionen die Leitbahn; am Assimilationsort kommt es zur
Bildung von (CO, und) organischen Siduren, die gegen die
Waurzeln zu wandern und von diesen ausgeschieden werden.
Man ersieht hieraus, daf es, gleichgiiltig ob NH, oder NO,’
assimiliert wird, zu einer Ausscheidung von Siduren durch
die Wurzeln kommt.

Ein Modell, das den Verhiltnissen der N-Assimilation
entspricht, konnte experimentell noch nicht verwirklicht
werden, dagegen konnten durch einfache Versuche die
Effekte ermittelt werden, die eine gegeneinander gerichtete
Diffusion zeitigen kann. Bevor diese beschrieben werden,
seien die bekannten Zahlen iiber die relativen Diffusions-
geschwindigkeiten®) der Molekiile und Ionengattungen,
die pflanzenphysiologisch von besonderem Interesse sind,
in Erinnerung gebracht.

Tabelle 1.
Ionenbeweglichkeiten H’ K' NH, Na' Ca” Mg"
bef 18° 315 64,5 64,7 43,5 261 229
OH’ CI’ NOy 80,
1754 655 61,8 34725
Diffusionskoeffizienten 18¢  KCl Na(l MgSO, Harn-
stoff
1,44 1,17 0,47 14
KNO, HCl  Ameisen- Trauben-
sdure zucker
1,25 21 0,97 0,50
Versuchsteil.
Die Versuche sind in einer méglichst einfachen An-
ordnung ohne irgendeine Membran ausgefiihrt

worden.

Glaszylinder von 40 cm Héhe und 37,5 mm 1. Weite werden
unten mit 50 cm?® der spezifisch schwereren Lésung und Glasrohr-
ringen von 8,3x8,3 mm beschickt; dariiber werden Glaskugeln
(Dmr. 4 mm) und Wasser (180 cm?) oder die zweite Losung durch einen
ausgezogenen Trichter so vorsichtig geschichtet, daB ein Vermischen
mit der unteren L&sung nicht eintritt. Uber der 230 mm hohen
Glaskugelschicht bleiben noch 50—70 cm?® frei. Der oben ge-
schliffene Zylinder wird am Rand gefettet, mit einer Glas-
platte verschlossen und in einem nicht besonnten, temperierten,
Erschiitterungen nicht ausgesetzten Raum hingestellt. Die Ver-
suche sind alle bel Zimmertemperatur (18—20°) ausgefiihrt worden.
(Bel anderen Versuchen wurde der Zylinder bis zur halben Hohe
der Glaskugelschicht mit der spezifisch schwereren Ldsung gefiillt.)
Die Proben werden oben aus dem freien Raum von 60—70 cm?
entnommen. Die dort befindliche Losung wurde tdglich mindestens
einmal durchgeriihrt.

Die Versuche waren verhiltnismiBig gut reproduzierbar.
Wiirde man mit feineren Mitteln arbeiten und mit gréBerer
Sorgfalt auf Innehaltung gleicher Versuchsbedingungen
und auf Konstanz der Temperatur und Erschiitterungs-
freiheit achten, so lieBe sich eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen verschiedenen Versuchen erreichen, die auch eine
quantitative Auswertung der Ergebnisse gestatten wiirde.

%) Aus Landolt-Boérnstein: Physikal.-Chem. Tabellen. 5. Aufl,,
1931, S. 246ff., Erg.-Bd. II, 1931, S. 190, 1061--1062, III, 1935,
S. 228—230.
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1. Versuche mit gleichsinnig gerichteter Diffusion
gegen reines Wasser. Es wurde eine Mischung von
KC1+4MgCl, gewahlt, also von Salzen mit einem rasch und einem
langsam wandernden Kation. Die Ausgangslosung war 1 molar
an KClund 1 molaran MgCl,. Durchdie verschiedenenDiffusions-
geschwindigkeiten und den langen Diffusionsweg wurde das Ver-
haltnis von 1:1 in der Ausgangslésung in 58 Tagen auf 1:0,0267
in der oberen Schicht herabgesetzt. Natiirlich verschiebt sich
dieses Verhaltnis mit der Diffusionszeit; anfangs ist es noch
viel groer, wenn das erste K-Ion hochkommt, sogar unendlich,
um sich dann immer mehr dem Werte 1 zu nahern. SchlieBlich,
bei geniigend langer Wartezeit, wird sich im ganzen Zylinder
eine absolut gleichmaBige Verteilung aller Molekiil- und
Ionengattungen einstellen.

Weiterhin wire hervorzuheben, daB das KCl anfangs
rascher?) aus der gemischten Salzlésung herausdiffundiert als
aus einer reinen 1 molaren KCl-Losung, und zwar deshalb, weil das
Konzentrationsgefalle der Cl-TIonen aus der gemischten Ldsung
anfanglich dreimal groBer ist und die Ionen sich zur Erhaltung
der Elektroneutralitait der Losung gegenseitig schleppen.
Das Auswandern des langsam wandernden Mg-Tons wird
dagegen durch das voraneilende KCl gehemmt. Die Aus-
wanderungsgeschwindigkeit des K-Ions kann durch Zusatz
beliebiger anderer Anionen erhéht werden. Die relative Ver-
schiebung gegen ein anderes Kation wird dann besonders
grof3 ausfallen, wenn dieses eine geringe, das Anion aber eine
groBe Diffusionsgeschwindigkeit aufweist®).

Analoge Versuche sind noch mit anderen Salzge1msd1en
ausgefithrt worden (Tab. 2).

Agar (4, 5, 6) beeinflussen verhaltnismafBig wenig die Diffusions-
geschwindigkeit des KCI; Gelatine hemmt dagegen merklich
das Wandern des MgCl,. NOy’(7) wandert langsamer als Cl’,
noch viel langsamer wandert SO,”(8), daher bleibt auch in
diesem Versuch die Wanderung des KCl gegeniiber der im
Versuch 1 zuriick.

2. Interessanter sind die Fille gegeneinander gerich-
teter Diffusionen; als erste sei die eines gleichionigen
Salzpaares besprochen, und zwar 1 mol. KCl gegen 1 mol. HCL.
Bekannt ist, daB das H-Ion sehr viel schneller wandert als
alle anderen Ionen. Da in beiden Losungen die Konzentration
an Cl-Ton praktisch dieselbe ist, bestimmen nur die relativen
Diffusionsgeschwindigkeiten der beiden Kationen das Ge-
schehen. Das H(l wandert schneller in die KCl-Losung hinein
als dieses heraus, es kommt also voriibergehend zu einer
Erhéhung der Konzentration (des osmotischen Druckes) in
der KCl-Lésung, zu einer Emiedrigung in der HCl-Lésung.
Ja der Unterschied der Geschwindigkeiten ist in diesem Falle
so groB, daB es auch in einer gegen die HCl-Losung wesentlich
konzentrierteren KCl-Lsung zu einer Konzentrationserhohung
kommen muf.

Es tritt hier aber noch ein zweiter Effekt auf, namlich
eine Beschleunigung der Diffusionsgeschwindigkeit des K-Ions,
die man so deuten kann, daB das schnelle H-Ton es gewisser-
maBen aus seiner Losung herausdrangt, oder auch so, daB die
eingetretene Erhéhung der Cl-Konzentration in der KCI-
Loésung die Auswanderung des K-Ions begiinstigt.

3. Diesen Effekt kann man experimentell sehr viel
schéner mit gegeneinander diffundierenden ungleichionigen

Salzen mnachweisen. Uber-

Tabelle 2. Schidltet. man eix}e 1 mol.

. ¢ KNO,-Losung mit einer 1 mol.

Versuchs- . nach rund 60 Tagen gef. HCl-Losung, so findet man

Salzlésung gegen in der obersten Schicht

anordnung a1 : s oben mehr K- als Cl-Ionen.
ber. Millimol in 100 cm Di 1 a andernden

1. a 1 mol. KCl 1 mol. MgCl, Wasser 1,75 KCl  0.047 MgCl, H“; Sdmebe ui:i o das
2. a  1mol NaCl 1 mol. MgCl, Wasser 0,96 NaCl 0,12 MgCl, -lonen schleunig di

3. a 1mol. HCI 1 mol. MgCl, Wasser 7.47 HCl 0,06 MgCl, Auswandern der K-Tonen, die

: fast gleich schnell wandem-

4. a 1 mol. KC1 1 mol. MgCl, 19%ige Stirkelésung 1,95 KCl 0,043 MgCl, den Anijonen konnen an die-

5. a 1 mol. KCl1 1 mol. MgCl, 1%ige Gelatinelésung 1,46 KCl 0,007 MgCl, ser Verschiebung nicht ent-

6. a 1 mol. KC1 1 mol. MgCl;  19%ige Agar-Agar-Lésung 1,43 KA 0,022 MgCl,  gcheidend beteiligt sein. In

’ Tab. 3 sind die FErgebnisse

7. a  1mol KNO, 1 mol. MgCl, Wasser 223 K’ 1,69 CI’ cinteer Versuche  zneommen.

0,08 Mg” 0,7 NO, est%allt

8. a 1 mol. KCI 1 mol. MgSO, Wasser 1,06 K’ 1,00 Q1 & Die.Ergebnisse sind natur-

Spur Mg Spur SO gemiB von der Versuchs-

Tabelle 3. ausfiihn.mg 1~md von der Dauer

. . des Diffusionsprozesses ab-

Versuchs- Ubereinander geschichtete Losungen Tage Gefunden Slghi?:irt obersten hangig. Dies sei hier noch-
anordnung unten oben g ber. in taM/100 cm® mals betont, um klarzustellen,

. . , daB die erhaltenen Konzen-

1 a 1 mol. KNO, 0,5 mol. HCI 58 1,35 K 0,52 NO, trationsunterschiede keimie ab-

2 a 1 mol. (NH,),SO, 0,5 mol. HC 70 3,98 (NH,), 073 so,”  Soluten Zahlen und kein End-
2a a 1 mol. (NH,),SO, Wasser 70 0,60 (NH,),SO, ergebnis einer Scheidung sind.

3 a 1 mol. (NH)H,PO, 1 mol. HCI 69 5,76 NH,' 22 PO, Aus denZahlen der Tabelle sieht
4 a 1 mol. (NH,),HPO, 1 mol. HCQ1 69 11,0 NH/ 2,6 PO, man beim Ammoniumsulfat,

5 b 1 mol. MgSO, 1 mol. HCI 60 3,50 Mg~ 2,24 80" wie das langsam wandernde SO,-

. Ton mit dem durch das H-Ion be-

6 b 1 mol. KNO, 1 mol. HCl1 71 , schleunigt auswandernden NH,-
oben P 190, N0 Ton nicht Schritt halten kann.

’ ’ Besonders lehrreich ist der Ver-

7 a 1 mol. KCl 1 mol. Essigsidure 60 0,95 K° 0,88 CI’ such mit Magnesiumsulfat, bei

8 b 1 mol. NaCl 1 mol. Essigsdure 60 1,06 Na’ 1,02 Cr dem das Kation Mg eine

9 b 0,5 mol. K,SO, 1 mol. Essigsiure 60 4,49 (K'), 4,14 SO,” kleinere Diffusionsgeschwindig-
10 b 0,5 mol. MgSO, 1 mol. Essigsiure 60 1,63 Mg™ 1,54 80,” keit hat als das Anion SO,”

NaCl(2) wandert langsamer, HCI(3) viel schneller als
KC(1(1) hoch, die mitkommende MgCl,-Menge ist bei NaCl
grofer als bei den beiden anderen. Stirke, Gelatine und Agar-

4§ 4. v. Kif u. 4. Urmanczy, Z. anorg. allg. Chem. 224, 40
{1935], haben diese Beschleunigung an dem Beispiel Siuren und
Neutralsalze festgestellt.

) Bereits Graham (s. Stefan, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Math .-
Naturw. Kl 79, 203 [1879]) hat gefunden, daB iquimolekulare
Gemische von KCl 4 Na,S0, und X,SO, + NaCl gleich schnell
diffundieren und KCl voraneilt, ein Ergebnis, das in einer Zeit, als
es noch keine Ionentheorie gab, auBerordentlich auffallen muBte.

Angewandte Chemie
50.Jahrg. 1937.Nr.9

und doch wandern, durch die
H-Ionen getrieben, mehr Mg- als SO,-Ionen nach oben.

Sogar mit der wenig dissoziierten Essigsaure 1iBt sich
dieser Effekt einer Gegendiffusion besonders dann eindeutig
nachweisen, wenn das Anion ein langsam wanderndes ist
(SO,”). Es hangt eben von der relativen Wanderungs-
geschwindigkeit der 4 Iomenarten ab, wie gro8 der Effekt
ausfallt; bei der Gegendiffusion gegen H-Ionen wird er um so
groBer ausfallen, je langsamer die Anionen wandern und je
rascher das Gegenkation. Hinzuweisen ware noch, dafl das
beschleunigte Ion nicht nur eine zu seinem Gegenion relative
Beschleunigung erfahrt, sondern daB die Beschleunigung eine
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absolute ist, natiirlich auf Kosten des schnell laufenden (H)
Tons®).

Beiin Mono-Ammoniumphosphat, verglichen mit dem
Di-Ammoniumphosphat, findet man fast die gleiche loch-
gewanderte PO,-Menge, die angewandten Aquivalente sind
in beiden Versuchen gleich, dagegen wandern im zweiten Falle
fast doppelt so viel NH,-Ionen hoch wie im ersten, entsprechend
den angewandten Aquivalentzahlen. Man sieht auch an
diesen Versuchen mit dem langsam wandernden PO,-Ion
die starke Beeinflussung der NH,-Wanderung durch das
gegendiffundierende H-Ion.

Dann ware noch kurz auf Versuch 6 hinzuweisen, bei dem
am Ende der Versuchszeit oben und unten Probe genommen
wurde. Nach oben ist das K-Ion hochgetrieben worden, nach
unten ist entsprechend das H-Ton dem Cl-Jon vorangeeilt;
ein biindiger Beweis fiir die Richtigkeit der dem Versuchen
zugrunde gelegten Annahmen.

Die Versuche sind ohne Membranen durchgefiihrt
worden, um jeden Membraneffekt zu vermeiden. Was
mit verhiltnismiBig langen Wegen und langen Zeiten
errcicht wird, kann man mit geniigend dichten Diffusions-
membranen auf kurzen, Strecken und daher auch in viel
kiirzeren Zeiten erzielen. Uben die Diffusionsmembranen
keinen spezifischen Effekt aus, so sind fiir den Diffusions-
effekt nur die je nach der Membrandichte giiltigen relativen
Diffusionsgeschwindigkeiten mafgeblich’). Hinzu kommt
nur noch die Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers selbst,
das unabhingig von allem anderen dorthin diffundiert,
wo es als freies Wasser in geringeren Konzentrationen ist,
oder wissenschaftlich ausgedriickt dorthin, wo der hoéhere
osmotische Druck herrscht.

Geht man von den theoretischen Diffusionsmembranen
zu den dichteren Siebmembranen®) iiber, durch welche die
groBBen Molckiil- oder Ionengattungen nicht mehr durch-
diffundieren kénnen, wihrend die kleineren noch hindurch-
kommen, so kommt man im Grenzfall zu Erscheinungen,
die unter dem Namen von Donnan-Gleichgewichten
bekannt sind.

Die Versuche der Gegendiffusion sind aus zwei Griinden
mit Siuren durchgefiihrt worden, einmal weil der Effekt
durch das schnell wandernde H-Ion am besten in FEr-
scheinung tritt, zweitens weil, wie eingangs nachgewiesen
worden ist, die N-Assimilation Siuren erzeugt, die durch
Diffusion von den Wurzeln ausgeschieden werden. Man
muB also bei allen Versuchen iiber Nahrstoffaufnahme
durch die Wurzeln mit einer Gegendiffusion von H-Ionen
rechnen, zuniindest solange, wie das Nihrmedium einc
hohere py-Zahl als der Wurzelsaft hat.

SchluBfolgerungen.

Die Schlulfolgerungen pflanzenphysiologischer Art, die
sich aus den geschilderten Versuchen und den ihnen zu-
grunde liegenden oder von diesen abgeleiteten Anschauungen
ergeben, sollen hier nur kurz aufgezihlt werden; an anderer
Stelle wird besonders auf diese niher eingegangen.

%) Bereits Stefan (S.-B. Akad. Wiss. Wien, Math. Naturw.
K1l. 785, 616 [1889)) hat eine Gegendiffusion von Sauren gegen
Laugen quantitativ verfolgt. Er konnte die erhaltenen Zahlen
iiber die Neutralisationsgeschwindigkeit nicht den Fickschen Diffu-
sionsgesetzen unterordnen. Es fehlte damals noch die Kenntnis
aller Folgerungen aus der eben erst gefundenmen elektrolytischen
Dissoziationstheorie.

) Z. B. Freundlich: Kapillarchemie, 4. Aufl,, 1930, Bd. I, S. 381.

Verhiltnis der Beweglichkeit der Tonen H:Li Na:K
in Wasser 9:1 1:1,6
durch Collodjummembranen 900:1 1:7

%) Die dichteste Form der Diffusionsmembranen sind die halb-
durchldssigen, die nur das Lasungsmittel hindurchlassen. Der Ein-
flu@ — durch Adsorption, elektrische Ladung, Komplexbildung —
spezifisch wirkender Membranen soll hier vorldufig nicht mit-
beriicksichtigt werden.

T=Q

1. a) Die Aufnahime der Kationen und Anionen wird mafigeh-
lich bestimmt durch ihre Diffusionsgeschwindigkeiten.
Die aufgenommenen Mengen hangen natiirlich auch
von der relativen Konzentration der Ionen in der Boden-
1osung ab.

Fin einfacher Transpirationsstrom fithrt durch die
Wasserverdunstung zu einer Erhéhung der Konzen-
tration in den Pflanzensaften an aus der Bodenlsung
aufgenommenen Nihrsalzen und damit zu ciner Gegen-
diffusion von oben nach unten zu. Es wird ein scheinbar
stationarer Zustand eintreten, der von der Geschiwindig-
keit des Transpirationsstromes abhangiy ist.
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¢) Reine Diffusionsmenibranen setzen die absolute Konzen-
tration der Salze in dem hindurchtretenden ‘Transpi-
rationsstrom herab (das Wasser diffundiert schneller
als die gelésten Stoffe), aullerden wird noch die relative
Menge der durchigelassenen Ionengattungen gemil ilirer
Diffusionsgeschwindigkeit verstiirkt verschoben.

Dies geniigt aber nicht, um die Erscheinungen der
Nahrstoffaufnahme und die FErgebnisse der Wasser-
kulturversuche zu erkliren, denn durch eine einfache
Diffusion kann nicht das Mengenverhaltnis der aus der
1.6sung aufgenommenen Aquivalente an Kationen zu
Anionen verschoben werden.

d) Die Aufnahme wird ferner bestimmt dadurch, ob das
Ion in der Pflanze assimiliert wird oder nicht. Solange
die Assimilation wahrt] wird ein Konzentrationsgefalle
fiir diese Tonengattung aufrechiterhalten. Ganz ahmnlich
wirkt sicli auch das Ausfallen eines schwerlslichen
Salzes, z. B. Calcinumoxalat oder CaCO,, aus.

¢) Es ist zu erwarten, daf bei Versuchen mit verschiedenen
Jeschwindigkeiten des Transpirationsstromes die Auf-

nahme schnell und langsam wandernder Molckiil-
(Tonen-)gattungen sich abgestuft erhalten wird, dafl
dagegen ein grundsatzlicher Unterschied zwischen

assimilierbaren und nichtassiiuilierbaren Tonengattungen
auftreten wird.  Neuneste Versuche von Noack und
Schmid®) stehen mit diesen Forderungen weitgehend
im Finklang.

fy Jeder EinfluB, der die Assimilationsgeschwindigkeit
einer Molekiilgattung verandert, . B. Belichtung, muf#
die ganzen Diffusionsprozesse mitheeinflussen.

g) Die Aufnaluve leicht diffundierender Ionen wird durch
Erhohung der Konzentration von vorzugsweise schinell
wandernden Gegenionen beschleunigt (2. B. K° durch
Zusatz von Na(Cl),

h) Die Aufnahme langsain diffundierender wird durch
schneller wandernde Ionen derselben lLadungsart ver-
zogert (Verscharfung der Mg-Mangelerscheinungen bei
ausgiebiger Diingung mit K-Salzen).

i) Sehr schnell wandernde indifferente oder pflanzenfremde
Tonen miissen giftig wirken durch zu starke Verschiebung
der relativen und absoluten aufgenommenen Salzinengen
(z. B. Rubidium und Caesium!9).

Bei Versuchen der Nihrstoffaufnahme aus reinen
Salzlgsungen findet man ein Sauerwerden der Lésung
und eine bevorzugte Aufnahnie des Kations besonders
dann, wenn dieses schnell wandert (K') oder assimiliert
wird (NH,').

Die Assimilation des NO,-Ions niiifite zu einem Steigen
der py-Zahl der Nihrlgsung fithren.

Wird ein Salz mit einem langsam wandernden Anion
gegeben [(K,S0,), (NH,),SO,], so mul} die Néahr-
16sung stirker sauer werden, als wenn die Kationen
mit schnell wandernden Anionen (KCl, NH,I) ver-
bunden sind.
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%) 0. Schmudt, Z. Potanik 30, 289 (1930;.

19) Aus diesem physikalischen Grunde miiBten schnellwandernde
Salze, wie KCl, NH (], Hamnstoff, im Uberschul gegeben, schidlicher
sein als solche mit kleinerer Diffusionsgeschwindigkeit, wie NaCl,
Na,S0,.
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d) Die Aufnahme ist abhingig von der pg-Zahl der
Nahrlgsung; so ist bekannt, daB NH, aus Ldsungen
mit hoéherer pg-Zahl schneller als aus solchen mit
niederer aufgenommen wird. Die Regel, dall hohe
pr-Zahl die Aufnahme von Kationen, niedere
pr-Zahl die von Anionen begiinstigt, steht durchaus
im Einklang mit den TFolgerungen, die sich aus
der Gegendiffusion ergeben.

e) Ammoniumnitrat muf} sich je nach der pg-Zahl der
Nihrlésung pflanzenphysiologisch sauer bis basisch
verhalten konnen. Allerdings wird der Punkt, wo es
sich neutral verhilt, hauptsichlich davon abhingig
sein, wie. schnell die betreffende Pflanze NH,- bzw.
NO;-Ionen zu assimilieren vermag.

f)’ Aber auch ein groBer Teil dessen, was pflanzen-
physiologisch als antagonistische Wirkung der ver-
schiedenen Ionengattungen aufeinander bei der Auf-
nahme durch Pflanzen angesehen wird, kann durch
die geschilderten: und durch Versuche erwiesenen
Einwirkungen der Beeinflussung der Diffusion durch
Zufiigen anderer Ionen, oder durch Gegendiffusion
oder durch die Mitwirkung der Assimilation gedeutet
werden.

3. a) CO, ist in der Bodenluft in wesentlich héherer Kon-
zentration als in der Atmosphire. Eine Diffusion
durch die Pflanzensifte von den Wurzeln aus nach
den Blittern als freies CO, wird durch dessen geringe
Laslichkeit beschrinkt.

b) Eine Wanderung als Bicarbonat-Ion in die Pflanze
hinein kommt so lange in nennenswertem Umfange
kaum in Frage, als die Wurzeln Séuren abscheiden.

4. a) Die Zusammensetzung der Pflanzenaschen K 4 Na
+ Mg +Ca > Cl 4 SO, + PO, ist ein Ergebnis der
Assimilation, vorzugsweise des Stickstoffs, und steht
im Einklang mit dem, was man aus so beeinflulten
Gegendiffusionsprozessen erwarten kann. Die Assi-
milation des Stickstoffs ist als das treibende
und regelnde Moment der Nihrstoffauf-
nahme durch die Pflanzen zu betrachten.

b) Als Kennzeichnung eines Diingesalzes, ob es sich
pflanzenphysiologisch sauer oder alkalisch im  her-
kommlichen Sinne verhilt, ergibt sich aus diesen
Betrachtungen:

Pflanzenphysiologisch sauer sind Diingestoffe,
derenXKation, alkalisch die, deren Anion assimiliert wird.

c) Aus der Zusammensetzung der ganzen Pflanzen kann
man als grobe Regel ableiten, da (K + Na 4 Mg

+ Ca)— (C14-PO, +50,) > '/, N, d. h. je assimi-
liertes, praktisch daher auch je gegebenes Aquivalent
Stickstoffdiinger, gleichgiiltig ob in Form von
Ammoniak oder Nitrat, wird die Zusammensetzung
der Asche um ein halbes Aquivalent basischer.

5. Fiir die Beurteilung, ob ein Diinger im Sinne Kappens
bodenverschlechternd, -erhaltend oder -verbessernd
ist, folgt, daB z. B. bei Gaben von NH,CI nicht ein,
sondern anderthalb Aquivalente Basen erforderlich
sind, und da KNO, nicht ein, sondern nur ein halbes
Aquivalent Base dem Boden zur Verfiigung stellt.
Daraus ergibt sich, dal man den Basenverbrauch
bisher unterschitzt hat, und eine Regel iiber die
Zusammensetzung bodenerhaltender Diinger.

Das Heranziehen von Gegendiffusion und Assimilation
einzelner Ionenarten macht fiir die Nihrstoffaufnahme durch
die Pflanze die Annahme ganz spezifischer, aktiver Eigen-
schaften der Membranen und der damit verkniipften Frage
nach der Quelle der hierzu erforderlichen Energie weit-
gehend entbehrlich. Denn die Annahme, dafl Membranen
nur eine Ionenart durchlassen, erfordert die Bildung neuer
entgegengesetzt geladener Tonen aus dem Wasser, auf der
einen Seite der Membran von H- auf der anderen von
OH-Ionen, um die Elektroneutralitit zu wahren. Die
Spaltung des Wassers erfordert je Mol den hohen Betrag
i $K'OH'{H |

jer Ty A
so findet man, da das Ergebnis dem einer einfachen
Gegendiffusion entspricht.

vonl3 ,_7kcal. Sieht man sich aber dasSchema

Wenn auch im vorangehenden versucht worden ist,
moglichst weitgehend mit den rein physikalisch-chemischen
Folgerungen aus den Diffusionsphinomenen auszukommern,
um die Verhiltnisse der Niahrstoffaufnahme durch die
Pflanzen zu erkliren, so wird damit nicht verneint, daB
es noch manche Prozesse zwischen Zelle und Zelle gibt,
bei denen spezifische Membranen die Vorgidnge mit-
bestimmen, Prozesse die man zu den physiologischen
zdhlen mufl.

Aber auch rein physikalisch-chemisch geben die
einfachen Versuche iiber die Gegendiffusion interessante
Einblicke in die Verhiltnisse der Diffusion verschiedener
geloster Korper und erweisen sich zugleich als ein experi-
menteller Beweis fiir die Existenz freier, unabhingig
diffundierender, nur durch die Fessel der Elektroneutralitiat
aneinandergekoppelter Ionen. (A. 10.]

Uber den EinfluB der Erniihrung auf den Carotin- und Ascorbinsiuregehalt
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n unseren fritheren Arbeiten!) fanden wir nach che-

mischen Bestimmungsmethoden bemerkenswert hohe Ge-
halte der untersuchten Pflanzen an Carotin, dem Provitamin
A, wenn diese unter giinstigen Ernihrungsbedingungen
standen, insbes. reiche Stickstoffgaben erhalten hatten.
Der Vitamin-C-Gehalt wurde durch die Diingung im Ver-
gleich zu den Carotinwerten nur wenig verindert. Infolge
starker Pflanzenertragssteigerung erhielten wir sehr be.
Umschau Wiss.

1) Diese Ztschr. Techn,

89, 917 [1935).

48, 581 [1935];
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deutende Erhohungen der geernteten Vitaminmengen pro
Flacheneinheit.

Wir wollen im folgenden iiber die Fortsetzung dieser
Arbeiten berichten.

Methodisches.
Das Carotin bestimmten wir nach Kuhn u. Brockmann®)
wie folgt:
Ftwa 2g der frischen, zerkleinerten, durch den Fleischwolf
getriebenen Pflanzensubstanz werden mit Methanol und Benzin

1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 208, 41 [1932].
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