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Selbstverstandlich handelt es sich bei dieser Vorstellung
nur um eine spekulative Hypothese, die aber tatsachlich eine
Reihe schwer verstindlicher Tatsachen, wie z. B. auch die
leichte Oxydierbarkeit des nativen Lignins, erklirt, und u. a.
auch die Frgebnisse von Hilpert zwanglos verstehen lassen
konnte. Moglicherweise werden durch diese Faltung die festi-
genden Eigenschaften des Lignins in der Faser hervorgerufen.

Nebenbei bemerkt wiirde die Nachpriifung der Richtigkeit
dieser Ansicht auch von praktischein Interesse sein. Wenn es
z. B. gelange, diese ungesattigten Ligninogene chemisch so
schonend zu verindern, daf} ihre aliphatische Struktur er-
halten bleibt —- sei es durch milde Oxydation und anschlieBende
Hydrolyse zu Zuckern, sei es durch katalytische Hydrierung
bei niedriger Temperatur zu Kohlenwasserstoffen —, dann
wiaren neue Moglichkeiten des Holzaufschlusses bzw. der Holz-
verwertung gegeben.

Die Bildung der Huminsdure aus dem nativen Lignin
wire dann durch eine wahrscheinlich mikrobiell bewirkte

Oxydation und eine allerdings nicht so weitgehende
Aromatisierung, wie sie bei der Darstellung detr Kunst-Lignine
stattfindet, verstandlich. Solange wir jedoch iiber die
Struktur der Huminsauren keine Klarheit haben, kann iiber
diese Reaktionen nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Die
von den Humifizierungsvorgingen ausgehenden Betrachtungen
des Lignin-Problems unter dem Gesichtspunkt der zentralen
Bedeutung, die der Triose X auch bei der Umwandlung der
Kohlenhydrate in Lignin bzw., Huminsiuren zukommen
diirfte, entsprechen dem Bestreben, das auf diesem dunklen
Sektor der Chemie gemeinsame Prinzip zu erkennen. Tat-
séchlich wird eine Reilie von bisher bestehenden Widerspriichen
dadurch beseitigt. Es ist zu hoffen, dafl trotz der Schwierig-
keit der auBerordentlich komplexen Materie, die offenbar der
Grund dafiir ist, daB sich die exakte organische Chemie diesem
Arbeitsgebiet bisher noch nicht in einem der Bedeutung des
Humus entsprechenden Mafle zugewendet hat, durch experi-
mentelle Untersuchungen die Richtigkeit der vorgebrachten
Vorstellungen, soweit sie nicht bewiesen sind, nachgepriift
werden kann.

Fiir die Praxis der Humnus-Bereitung ergibt sich, dall die
Rolle der Mikroben bei der Humus-Bildung aus der Cellulose
und aus dem Lignin zum mindesten eine doppelte ist.- Wahrend
die Bodenmikroben bei der Humifizierung der Cellulose ab-
sterben miissen und durch iliren Tod gewissermaflen die Weg-
bereiter fiir das Leben der hoheren Pflanzen werden, ist fiir die
Humifizierung, d. h. die Oxydation des Lignins, vermutlicl
eine intensive ILebenstitigkeit von Mikroorganismen not-
wendig. Dieser zweifachen Beteiligung der Mikroorganismen
bei den Humifizierungsvorgingen entsprechend werden auch
die in der Praxis zur Forderung der Humus-Bildung statt-
findenden Mafnahmen, die offenbar in der Beeinflussung der
mikrobiellen Téatigkeit bestehen miissen, doppelter Art sein:

Einmal muf} entsprechend dem Vorhergesagten zur Stei-
gerung der Cellulose-Humifizierung auf eine wiederholte Ab-
totung der Mikroben unter Vermeidung der Fermentinaktivie-
rung geachtet werden, zum anderen mufl zum Zweck der
Lignin-Humifizierung ein moglichst intensives Mikroben-
wachstum angestrebt werden. Wie sich dieses komplizierte
Spiel der Natur durch den Menschen zum Zwecke der gelenkten
Humus-Anreicherung der Béden im Zuge der stindigen Be-
strebungen, die Bodenfruchtbarkeit zu steigern, am besten
meistern 148t, mufl weiteren Untersuchungen und praktisclien
Erfahrungen iiberlassen werden. Eingeg. 15, Juli 1943. [A. 82.]

Bekédmpfung von Getreidekrankheiten durch chemische Mittel

Von Prof. Dr. AUGUST KILAGES, Géttingen
Die vier Hauptgetreidekrankheiten Weizensteinbrand
(Tilletia), Schneeschimmel (Fusarium), Streifen-
krankheit (Helminthosporium) und Haferflugbrand (Usti-
lago avenae) konnen mit vollem Erfolg durch Beizen des Saat-
gutes bekampft werden. Die Saatgutbeizen sind Zubereitungen
fiir den praktischen Gebrauch des Landwirts. Sie enthalten
den wirksamen Stoff in Verbindung mit indifferenten wasser-
loslichen Substanzen (NafBbeizen) oder mit indifferenten
Pulvern (Trockenbeizen). Die Beizen werden auf einen be-
stimmten Gehalt an wirksamen Stoffen eingestellt, deren Ge-
halt gewahrleistet wird. Sind sie gegen alle vier Getreidearten
sowohl als NaB- als auch als Trockenbeize wirksam, so werden
sie als Universalbeizmittel bezeichnet. Die Anwendungs-
form der Beizmittel besteht darin, dall man entweder wilrige
Losungen der Beize benutzt und damit das Saatgut eine be-
stimmte Zeit behandelt: Tauch- oder Benetzungsbeize.
Oder man bestaubt das Saatgut mit dem feingemahlenen Wirk-
stoff, der mit einem indifferenten Pulver, z. B. Talkum, ver-
diinnt ist: Staub- oder Trockenbeize. Bei dem ersteren
Vorgang bedarf das Getreide vor der Aussaat einer Nach-
rocknung, bei der Staubbeize eriibrigt sie sich. Dadurch ist
es moglich, grofle Mengen Getreide schnell und sicher zur Aus-
saat zu bringen. Diese Vorziige haben es mit sich gebracht,
daf} jetzt nahezu zwei Drittel der Saatgutmenge mit Trocken-
beizmitteln behandelt wird. Durch Konstruktion geeigneter
Apparate hat man erreicht, die beim Hinstauben entstehenden
Beldstigungen der Arbeiter zu beheben und den Vorgang auch
in hygienischer Hinsicht einwandfrei zu gestalten. Der Ver-
brauch an Saatbeizmitteln liegt bei Trockenbeize etwas héher
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als bei Nalbeize, man rechnet fiir Weizen, Roggen und Gerste
je 1000 kg Saatgut 2 kg, fiir Hafer 3 kg Trockenbeize.

Die grofle wirtschaftliche Bedeutung, die die Saatgut-
beizung fiir die Steigerung der Ernteertrignisse besitzt, hat dazu
gefithrt, auf dem Verordnungswege die Anwendung der Beiz-
mittel fiir das gesamte Reichsgebiet zu regeln. Ein Beizzwang
als solcher besteht jedoch nicht. Die Zulassung eciner Saatbeize
erfolgt durch die Biologische Reichsanstalt nach griindlicher Er-
probung durch mehrjabrige Feldversuche. Auf diese Weise wer-
den die als Saatbeize brauchibaren Mittel aus der Fiille der von
Wissenschaft und Technik vorgeschlagenen Stoffe aus-
gesondert und in dem Pflanzenschutzmittelverzeichnis
bekanntgegeben. Diese von der Biologischen Reichsanstalt her-
ausgezebenen Metkblitter bilden daher ein wichtiges Material
fiir die Feststellung des Standes der Technik, so daB3, von rein
wissenschaftlichen Erwagungen abgesehen, der Fortschritt, der
auf dem Beizgebiet erzielt worden ist, durch die vom Pflanzen-

schutz ermittelten Werte am klarsten zum Ausdruck kormmunt.

Samtliche fiir die Getreidebeizung zurzeit einpfohlenen
Mittel, mit Ausnahme von Formaldehyd, dem Spezifikum fiir
Hafer, enthalten komplexe Quecksilber-Verbindungen.
Esist bisher nicht gelungen, quecksilber-freie Mittel von gleicher
Wirkung herzustellen. Beachtenswerte Anlaufe in dieser
Richtung') liegen jedoch vor.

Die Entwicklung auf dem Saatbeizgebiet?), die heute zu
einem gewissen Abschlull gelangt ist, hat sich in den letzten
25 Jahren folgendermaflen vollzogen:

) D.R.P. Anm. 68013 IVa/45, I. (. Farbenindustrie A.-G., 10. 10. 40.
2) Diese Ztschr. 40, 559 [1027]; 49, 136 [1936]. G. Gassner. Phytopa,thol Z.14, 385 [1943).
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1906 ist von Hiltner Quecksilbersublimat in die Beiz-
praxis eingefiilirt worden. Es konnte sich wegen seiner Giftig-
keit und wegen der schweren Keimschidigungen, die bei ge-
ringer Uberdosierung eintraten, nicht durchsetzen. 1914 wurde
von den TFarbenfabriken vorm. Friedrich Bayer u. Co. ge-
funden, dafl die komplexen Quecksilber-Verbindungen der
Phenole, insbes. das Chlorphenolquecksilbersulfat, aus-
gezeichnete Eigenschaften als Saatgutbeize aufwiesen (D. R. P.
234851 vom 5. April 1914). Durch dieses Patent wurde die
Entwicklung der komplexen Quecksilber-Saatbeizen ein-
geleitet. ,Sie gelangten unter dem Sammelnamen ,, Uspulun*
in den Handel. Seit jener Zeit sind eine groBe Zall phenol-
artiger Verbindungen und andere der aromatischen Reihe
angehdrende Substanzen in Quecksilber-Verbindungen {iber-
gefithrt und auf ihre Eignung als Saatbeize gepriift worden.
Der starke Wettbewerb, der auf diesem Gebiet einsetzte, kam
in einer standigen Verbesserung der Beizmittel sowohl in ihrer
Zusammensetzung als auch in ihrer Anwendungsweise zum
Ausdruck.

1920 wurden in den Kresolquecksilbercyanidens?)
und deren Alkali-Salzen Saatbeizmittel gefunden, die die
Wirksamkeit der Chlorphenolquecksilber-Verbindungen {iber-
trafen. Sie fanden unter der Bezeichnung ,, Germisan‘ Fin-
gang in die Beizpraxis. 1926 waren Uspulun und Germisan
die besten Quecksilber-Beizen’).

1923 fanden G. Gassner u. A. Klages bei einer systemati-
schen Durchpriifung komplexer- Quecksilber-Verbindungen?),
daf3 eine der einfachst gebauten Hg-Verbindungen der ali-
phatischen Reihe, namlich das Methylquecksilberjodid,
CH,-Hg- J, auf Steinbrandsporen eine 25fach stirkere Wirkung
aufwies als Quecksilberchlorid. Das war ein vollig unerwartetes
Ergebnis, denn iiber die fungizide Wirkung dieser Verbindung
sowie der aliphatischen Hg-Verbindungen iiberhaupt war
niclits bekannt. Dieser Befund zeigte, dall es mdéglich war,
bei der Getreidebeizung mit sehr viel geringeren Mengen
Quecksilber als bisher auszukommen.

Der praktischen Verwendung stand allerdings die grofie
Giftigkeit®), die den Alkylquecksilber-Verbindungen zuge-
schrieben wurde, ihre Schwerldslichkeif in Wasser und die
erhebliche Keimschidigung entgegen, die diese Stoffe im
NaBbeizverfahren aufwiesen.

Aus diesem Grunde ging man nur zdgernd daran, sie in
die Beiztechnik zu iibernehmen. Die ersten Versuclie in dieser
Richtung erfolgten etwa vier Jahre spiter, nachdem A. Klages
1927 erneut auf die hohe fungizide Wirksamkeit der Alkyl-
quecksilberhalogenide hingewiesen?) und auch das Dimethyl-
quecksilber und das Methylquecksilberhydroxyd in die Unter-
suchungen einbezogen lhatte. Frleichitert wurden die TFor-
schungen dadurch, daf3 inzwischen neue Methoden zur Dar-
stellung von Alkyl- und Arylquecksilber-Verbindungen?) auf-
gefunden wurden. Der urspriinglich von Dimroth®) fiir die
Herstellung von komplexen aromatischen Verbindungen ge-
pragte Begriff der Mercurierung, nach Dimroth ein Sub-
stitutionsvorgang, hatte inzwischen eine Erweiterung erfahren.
Man versteht leute unter , Mercurierung® ganz allgemein
einen Vorgang, Quecksilber-Atome in direkte Bindung mit
Kohlenstoff-Resten zu bringen, sie also in metallorganische
Stoffe {iberzufiihren.

Derartige Reaktionen sind z. B. Umsetzung organischer
Magnesium-Verbindungen mit Quecksilber-Salzen
2R-Mg-x 4+ Hgx, = Mg x, + 2R-Hg-x,
Addition von Quecksilber-Salzen an Athylen-Doppelbindungen
CH,:CH, + Hg x, = CH,x-CH,-Hg x,

Umsetzungen von Diazo-Verbindungen mit Quecksilber-Salzen
und Kupfer-Pulver
Ar-Hg-N=N-x + Hg x, + 2Cu - Ar-Hg.x + N, + 2Cu x.

Diese Mercurierungen gehen verschieden leicht vor sich. So erfolgt
die Mercurierung von Oxyarylen (Phenolen) und Oxyarylcarbon-
sauren, ebenso die von aromatischen Amino-Verbindungen, ferner
die Addition vou Quecksilber-Salzen an Athylen-Doppelbindungen
mit bemerkenswerter Ieichtigkeit, wahrend die Mercurierung aro-
matischer Kohlenwasserstoffe hohere Temperaturen und in manchen
Fillen die Anwendung von Druck erfordert.

3) D.R.P. 423378, 445647, 445648, Faklberg List A.-6.

1) Pflanzenschutzverz. B. R. A. Merkbl. 7 [1926].

5y Gassner u. Esdorn, Mitt. Biol. Reichsanstalt 11, 373 [1923].

¢) Levin: Toxikologie, Berlin 1927; Hepp, Nuunyu-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol,
Pharmakol. 23, 01 [1887]; Schéller u. Schrauth, Biochern. Z. 33, 405 [1911].

7y E. Krause u. von Grossi: Chemie metallorg. Verbindungen. Berlin 1934.

®) Habil.-Schrift Tiibingen 1900.
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Nach diesen und anderen Methoden, deren Aufzahlung
hier unterbleiben kann, sind im Laufe der letzten 20 Jahre
zahlreiche mercurierte Verbindungen hergestellt worden.

Nur wenige dieser Stoffe lhaben sich als Saatgutbeizen
durchsetzen kénnen. Es sind dies durchweg Derivate von
mercurierten Alkyl- und Arylkohlenwasserstoffen,
die sich sowohl als Naf3- als auch als Trockenbeizmittel bewahrt
haben. Der technische Fortscliritt,- der dadurch erzielt worden
ist, ergibt sich aus dem erheblichen Minderverbrauch an Queck-
silber, wie aus Tab. 1 zu erkennen ist:

Tabelle 1.
1931/32 Aufwandsmenge fiir
. 1 1000 kg Getreide
Name Hg Wirksam gegen Tag(?l?beize —
Beize Quecksilber
% % g g
Germisan
(Kresolquecksilber- | 17,5 | Schneeschimmel 0,125 450 78,25
cyanid) Weizensteinbrand 0,125 450 78,25
Nafibeize Heyden
(Athanolqueck- 16,5 | Schneeschimmel 0,125 450 74,25
silberchlorid) ‘Weizensteinbrand 0,125 450 74,25
Ceresan
(Methoxyithyl- 3,5 | Schneeschimmel 0,1 360 12,6
(qnecksilberchlorid) Weizensteinbrand 0,1 360 12,6

Tauchbeize?®) untere Grenze: 3301 Beizlosung auf 1000 kg
Roggen und Weizen, 640 1 fiir Hafer. Trockenbeize: 2 kg
Beize fiir 1000 kg Roggen und Weizen, 3 kg fiir Hafer.

Das bedeutet: 1000 kg Getreide konnten 1936 mit 78,25 g
Quecksilber in Form von Germisan gebeizt werden, wihrend
der gleiche Erfolg durch Ceresan mit 12,6 g Quecksilbetr er-
reicht wurde.

Dieser Erfolg ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren,
dafl man an - Stelle der Phenolquecksilber-Verbindungen, die
dem Uspulun und Germisan urspriinglich zugrunde lagen,
mercurierte Alkyl- und Arylkohlenwasserstoffe oder
deren Abkémmlinge zur Anwendung brachte. Dabei hat sich
u. a, gezeigt, daf3 die Nachteile, die man bei Verwendung dieser
Stoffe zunichst glaubte in Kauf nehmen zu miissen, wie die
Schwerléslichkeit der Alkylquecksilberhalogenide und die
Keimschadigung, sich ausschalten liefen. So sind z. B. die
Nitrate, Sulfate, Cyanide der Alkylquecksilber-Ver-
bindungen'%) in Wasser leicht 15sliche Substanzen. FEs koénnen
somit durch den FErsatz der Halogene durch andere elektro-
negative Gruppen die physikalischen Kigenschaften weit-
gehend gedndert werden. In diese Rubrik sind die komplexen
Verbindungen einzureihen, die durch Umsetzung von Alkyl-
und Arylquecksilber-Salzen mit Phenolen, Dioxybenzolen
und Salicylsdaurell) entstehen. Diese Hg-Verbindungen sind
an sich schwerltslich, bilden aber, sobald freie Oxy-Gruppen
vorhanden sind, mit Alkalien leichtldsliche Salze. Sie sind
daher als Naf- und als Trockenbeize'?) verwendbar. Thre
fungizide Wirkung wird durch den ihnen zugrunde liegenden

+
elektropositiven Atomkomplex R-Hg bedingt, wie sich leicht
nachweisen 1a6t.

Durclh Zusatze von Alkali- und Schwermetallsalzen oder
durch hydrotropisch wirkende Stoffe 1aBt sich die Loslichkeit
der Alkyl- und Arylquecksilberhalogenide!s) ebenfalls steigern.
Die Doppelverbindungen der Alkylquecksilberhalogenide mit
Athylendiamin (NH,-C,H,-NH,)-(C,H;-Hg(l), zeichnen
sich durch groBBe Leichtlgslichkeit in Wasser4) und geringe Keim-
schidigung aus.

Sehr beachtenswert war die Erkenntnis, daf} die Alkyl-
quecksilber-Verbindungen als Trockenbeize bei hoher fungi-
zider Wirkung geringe Keimschadigungen aufweisen, und dal}
die Arylquecksilber-Verbindungen sowohl als Nalbeize als
auch als Trockenbeize verwendbar sind!®). Fine besondere
Beriicksichtigung verdienen noch die von Spakr-Vogt und
Nieuwland'®) aufgefundenen Acetylide. Essind dies Acetylen-
Derivate von Alkyl- und Arylquecksilber-Verbindungen vom
Typ R-Hg-C:C.-Hg-R, die siclt als unldsliche Substanzen
beim Einleiten von Acetylen in die alkalischen Ldsungen der

#) Trappmann: Schidlingsbekiimpfung, Leipzig 1927, S. 303.

1)y H. Slotta, J. prakt. Chem. 130, 250 [1920].

1y M. C. Hart u. Andersen, J. Amer. chem. Soc. 58, 2752 [1934]; 57, 1059 [1935].

) D. R.P. 696403, Fahlberg List A.-G., Anm, ¥ 832776 [Vec.

13) Anm. F. 87315 1Va (Protektorat), Fahlberg List A4.-¢; Aum. C. 52120 IVe, Anm,
51184 1Va, Chem. Fabrik Markiredwitz.

14y Anm. Sch. 113516 IVa, Schering A.-G.

15) D. R.P. 515957, 515859, 515075, . G. Farbenindustrie A.-G.

16) J. Amer. chem. Soc. 55, 2466 [1933].
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Alkylquecksilber-Verbindungen abscheiden. Sie eignen sich
als Trockenbeizmittell?).

Weniger gut als Saatbeizmittel haben sich die Athanol-
quecksilber-Verbindungen OH-CH,-CH,-Hg-x  be-
wihrt1®), Sie unterscheiden sich in ihrer Wirksamkeit bei
gleichem Hg-Gehalt nicht erheblich vom Chlorphenolqueck-
silbersulfat und XKresolquecksilbercyanid, d. h. den Stoffen,
die urspriinglich dem Uspulun und Germisan zugrunde lagen.
Das gleiche gilt fiir die Ester dieser Carbinole!?), die durch
Anlagerung von Quecksilberacetat an Athylen entstehen. Ab-
gesehien von ihrer nicht ausreichenden Wirksamkeit zeigen sie
stark #tzende Eigensclhaften und erzeugen schwer eiternde
Wunden.

Dagegen sind die Ather der Athanolquecksilber-Ver-
bindungen vom Typ R-0-CH,-CH,-Hg-x ausgezeichnete
Saatbeizmittel??), die sich als Naf3- und auch als Trocken-
beize bewdihrt haben.

Tab.2 gibt einen Uberblick der fiir das Reich und die be-
setzten Gebiete 1943 zugelassenen Saatbeizmittel:

17y Anm. Sch. 105251, Schering A.-G. 18y D. R. P. 501186, Chem. Fabrik v. Heyden.

19 D. R.P. 509379, Chem. Fabrik v. Heyden; Schiller u. Schrauth, Ber. dtsch. chem.
Ges. 48, 2867 [1913].

) D.R.P. 519839, I. (. Farbenindusirie A.-G.

Beitrag zur Kenntnis der Phosphate II.

Tabelle 2.

1943 .
9 Name Hg-Gebalt Wirksamer Bestandteil
%

Abavit-NaBbeize ........... 3 [Athylendiamin]-A thyl-Hg-chlorid
Abavit-Trockenbeize ........ 2,5 Di-[Methoxyathyl-Hgl-acetylid
Ceresan-Naflbeize ........... 3.5 s . .

-esan-Trockenbeize 15 })Iethoxyathyl-Hg-aoyl—Verbmdungen
Fusariol-NaBbeize ... 2,5 Alkyl-Hg-Halogenide und hydrotrope Salze
Tusariol-Trockenbeize . 1.5 Alkyl-Hg-Verbindg. u. Pillstoffe
Grermisan-NaBbeize .......... 3 Phenyl-Hg-brenzcatechinnatrium
(Germisan-Trockenbeize . ... .. 2.5 Phenyl-Hg-brenzcatechin

Bei den Beizmitteln Abavit, Fusariol und Germisan
hat man den Namen beibehalten, aber die Zusammensetzung?!)
geandert, beim Ceresan sind Name und Zusammensetzung
unverdandert geblieben.

Es sind demmnach unter den zahlreichen Quecksilber-
Verbindungen, die gepriift wurden, nur wenige Stoffe, die den
hohen Anforderungen entsprechen, die heute an Getreide-
beizmittel gestellt werden. Samtliche von der Biologischen
Reichsanstalt zugelassenen Saatbeizmittel sind quecksilber-
haltig und als Universal-Beizmittel fiir alle vier Getreidearten
brauchhbar. Eingeg. 19. August 1943, [A. 35.]

2y Bodndr, Roth u. Tergina, Z. analyt. Chem. 74, 81 [1928].

Von Dy. S. GERICKE, Landwirtschaftiiche Versuchsanstali Dahlem

GrofBdeutschey Phosphatverband G.wm.b. H.

Unsere Untersuchungen iiber die Zersetzlichkeit von Phos-
phaten!) bei der Elektrodialyse und Hydrolyse haben das
verschiedene Verhalten der einzelnen Phosphat-Gruppen deut-
lich aufgezeigt, insbes. kommen die grundlegenden Unterschiede
zwischen den Rohphosphaten mit geringer vegetativer Wirkung
und den Handelsphosphaten mit schneller Diingewirkung
dadurch zum Ausdruck. Neben der Geschwindigkeit der
P,0;-Losung ist das Verhalten des Calciums von besonderem
Interesse, denn bei den Rohphosphaten gehen CaO-Mengen
in Losung, die der P,0,-Abgabe im Verhiltnis von 3:1 ent-
sprechen, wahrend bei den Diingephosphaten wesentlich star-
kere CaO-Mengen abgespalten werden, ohne dafl dadurch die
Loslichkeit der Phosphorsdure verringert wird, im Gegenteil
die vegetative Wirkung erhoht ist. Bei diesen Vorgéngen spielt
die Kieselsaure eine wichtige Rolle, da das vorhandene Calcium
nicht in seiner Gesamtheit als Phosphat vorliegt, sondern z. T.
an 5i0, gebunden ist.

Um die CaO-Verhiltnisse naher kennenzulernen, wurden
die Phosphate mit Hilfe der elektrometrischen Titration
untersucht. Auch hier wird also eine statische Methode ver-
mieden, die nur einen Punkt aus den gesamten Untersuchungen
herausgreift, vielmehr wird der Gesamtverlauf der Vorgiange
verfolgt. Die Ergebnisse werden in Form von Pufferkurven dar-
gestellt, die wesentlich einfacher als die zahlreichen Finzelwerte
eine Ubersicht iiber den Ablauf der Reaktionen ermdoglichen.

Da die Phosphate nicht direkt mit Sdure zu titrieren sind,
wurden in Anlehnung an die bekannten Vorschriften der Landw.
Versuchsanstalten zur Priifung der basischen Bestandteile in
Kalkdiingemitteln 1000 mg CaO in Form der Phosphate mit
150 cm? 0/, HCI in der Wiarme behandelt und nach dem Auffiillen
anf 250 cm?® 10 cm?® mit 1/, NaOH stufenweise bis zur schwachen
Alkalitdt elektrometriscli titriert. Da hier stets unter gleichen
Bedingungen gearbeitet wird, kann von einer weiteren Um-
rechnung der Ergebnisse abgesehen werden, denn es kommt dabei
weniger auf die absoluten Werte als auf den Vergleich im Verhalten

der =~ Phosphate
Cally Thom__ $(a0805 3alRls 2alhils

an. Als Bezugs-
LA /b__ wert; wurde die
T 4 Neutralisations-
N1/ Pl kurvevonreinem
CaCO; verwen-
det, die durch
ihren klaren Ver-
lauf das Verhal-
ten einer ein-
fachen CaO-Ver-
bindung  unter
den gewihlten
Versuchsbedin-
gungen zeigt.
Zunachst wurdc das Verhalten des Calciums in reinen
P-Verbindungen und im Thomasphosphat geprift
(Abb, 1). Wiahrend die CaCO,-Kurve einen scharf definierten
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Abb. 1. Puofferkarven von reinen Phosphaten.
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Umschlagspunkt aufweist, bei dem die Neutralisation plétzlich
eintritt, besitzen die Phosphate den bekannten typischen
S-férmigen Kurvenvetlauf, der bedeutet, dafl die Phosphor-
saure einer Reaktionsanderung der Losung starken Widerstand
entgegensetzt. Diese Eigenschaft ist fiir die Anwendung der
Phosphate als Diingemittel bedeutungsvoll, da durch die An-
wesentheit der Phosphorsdure im Boden die Bodenlésung
unempfindlicher gegen Reaktionsinderungen wird und die
Pflanzen vor plétzlichen ungiinstigen Verinderungen der
Wachstumsbedingungen geschiitzt werden. Die S-Form der
Pufferkurven ist um so stirker ansgeprigt, je mehr P,0, mit
der gewihlten stets gleichen CaO-Menge in Losung gelangt.
Das CaO-P,0;-Verhaltnis betrdagt bei 2Ca0-P,0; 1:1,27, bei
3Ca0-P,0; 1:0,84, bei 4Ca0.P,0; 1:0,63 und bei Thomas-
phosphat 1:0,36. Aus dem Verlauf der Kurven ergibt sich,
daB das Thomasphosphat als Ganzes nicht als ein Tetra-
phosphat aufgefalit werden kann, sondern daB es sich hier um
einen stark mit CaO iibersattigten Komplex handelt. Tat-
sachlich entfallen auf 1P,0; auch insgesamt 6,8 Teile CaO,
wobei ein Teil davon als Silicat vorliegt, wahrend die iibrigen
Anteile, wie unsere fritheren Untersuchungen gezeigt haben,
als Tetracalciumphosphat bzw. 3CaO.P,0; gebunden sind.
Wenn also Thomasphosphat nicht die gleiche Pufferkurve
zeigt wie 4Ca0-P,0;, so liegt dies daran, dal durch die Gegen-
wart von Ca-Silicaten der Phosphat-Komplex als Ganzes einen
héheren CaO-Gehalt aufweist. Ein Teil der Silicate wird De-
sontders schnell aus dem Komplex abgespalten, wie der Anfang
der Kurve mit stdrkerer Neutralisationsfahigkeit zeigt (links
von der CaCO4-Kurve). Spater kommt dann der Silicocarnotit
zur Reaktion.
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Abb. 2. Pufferkdrven von Diinge- und Rohphosphaten.

In der gleichen Weise wurden die verschiedenen Roli-
und Handels-Phosphate untersucht, Abb. 2 zeigt wiederum
die grundlegenden Unterschiede zwischen den Rohphosphaten
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