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Selbstverst&idlich handelt es sich bei dieser Vorstellung 
nur um eine spekulative Hypothese, die aber tatsachlich eine 
Reihe schwer verstandlicher Tatsachen, wie z. B. auch die 
leichte Oxydierbarkeit des nativen Lignins, erklart, und u. a.  
auch die Ergebnisse von Hilpevt zwanglos verstehen lassen 
konnte. Moglicherweise werden durch diese Faltung die festi- 
genden Eigenschaften des Ligniiis in der Faser hervorgerufen. 

Nebenbei bemerkt wurde die Nachprufung der Richtigkeit 
tlieser ilnsicht auch ron praktischeni Interesse sein. Wenn es 
z. B. gelange, diese ungesattigten Ligninogene chemisch so 
schonend zu verandern, daB ihre aliphatische Struktur er- 
halten bleibt -- sei es durch milde Oxydation und anschlieoende 
Hydrolyse zu Zuckern, sei es durch katalytische Hydrierung 
bei niedriger Temperatur zu Kohlenwasserstoffen -, dann 
waren neue Moglichkeiteii des Holzaufschlusses bzw. der Holz- 
verwertung gegeben. 

Die Bildung der Huminsaure aus dem nativen Lignin 
mare dann durch eine wahrscheinlich mikrobiell bewirkte 

Oxydation und eine allerdings nicht so weitgehende 
Aromatisierung, wie sie bei der Darstellung der Kunst-Lignine 
stattfindet, verstiindlich. Solange wir jedoch iiber die 
Struktur der Huminsauren keine Klarheit haben, kann iiber 
diese Reaktionen nichts Bestimmtcs ausgesagt werden. Die 
von den Humifizierungsvorgangen ausgehenden Betrachtungen 
des Lignin-Problems unter dem Gesichtspunkt der zentralen 
Bedeutung, die der Triose X auch bei der Umwandlung der 
Kohlenhydrate in Lignin bzw. Huminsauren zukommen 
diirfte, entsprechen dem Bestreben, das auf diesem dunklen 
Sektor der Chemie gemeinsame Prinzip zu erkennen. Tat- 
sachlich wird eine Reihe von bisher bestelienden Widerspruchen 
dadurch beseitigt. Es ist zu hoffen, daB trotz der Schwierig- 
keit der aufierordentlich 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 MaRe zugewendet hat, durch experi- 
inentelle Untersuchungen die Richtigkeit der vorgebrachten 
Vorstellungen, soweit sie nicht bewiesen sind, nachgepriift 
werden kann . 

Fur die Praxis der Humus-Bereitung ergibt sich, daG 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 mussen und durch iliren Tod gewissermaoen die Weg- 
bereiter fur das Leben der hoheren Pflanzen werden, ist fur die 
Humifizierung, d. h. die Oxydation des Lignins, vermutlich 
eine intensive Lebenstatigkeit von Mikroorganismen not- 
wendig. Dieser zweif achen Beteiligung der Mikroorganismen 
bei den Humifizierungsvorgangen entsprechend werden auch 
die in der Praxis zur Forderung der Humus-Bildung statt- 
findenden Maonahmen, die offenbar in der Beeinflussung der 
mikrobiellen Tatigkeit bestehen miissen, doppelter Art sein : 

Einnial niuB entsprechend dem Vorhergesagten zur Stei- 
gerung der Cellulose-Humifizierung auf eine wiederholte Ab- 
totung der Mikroben unter Vernieidung der Fermentinaktivie- 
rung geachtet werden, Zuni anderen mu13 Zuni Zweck der 
Liguiii-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 Boden im Zuge der standigen Be- 
strebungen, die Bodenfruchtbarkeit zu steigern, am besten 
nieistern la& mu13 weiteren Untersuchungen und praktischen 
Erfahrungen iiberlassen werden. Eingeg. 15. J ~ Z ~  1 ! ~ 3 .  [A. 32.1 

Bekampfung von Getreidekrankheiten durch chemische Mittel 
V o n  P r o f .  I ) r .  L4 U G  US? '  I<I, I G B S ,  G o t t a n g e r i  

ie vier Hauptgetreidekrankheiten We iz ens  t ein b r a n  d D (Tilletia), S chn e e s ch imme 1 (Fusarium), S t r e i f  en - 
k r  a n k h  e i t (Helminthosporium) und Ha f er  f lug  b r  a n  d (Usti- 
lago avenae) konnen mit vollein Erfolg durch Beizen des Saat- 
p t e s  bekampft werden. Die Saatgutbeizen sind Zubereitungen 
fur den praktischen Gebrauch des Landwirts. Sie enthalten 
den wirksamen Stoff in Verbindung mit indifferenten wasser- 
loslichen Substanzen (NaBbeizen) oder mit indifferenten 
Pulvern (Trockenbeizen).  Die Beizen werden auf einen be- 
stimmten Gehalt an wirksamen Stoffen eingestellt, deren Ge- 
halt gewahrleistet wird. Siiid sie gegen alle vier Getreidearten 
sowohl als Na& als auch als Trockenbeize wirksani, so werden 
sie als Universa lbe izmi t te l  bezeichnet. Die Anwendungs- 
form der Beizmittel besteht darin, dal3 man entweder waBrige 
Losungen der Beize benutzt und damit das Saatgut eine be- 
stiinmte Zeit behandelt: T a u c h -  oder Benetzungsbeize.  
Oder man bestaubt das Saatgut mit dem feingemahlenen Wirk- 
stoff, der mit eiuem indifferenten Pulver, z. B. Talkum, ver- 
dunnt ist: S t a u b -  oder Trockenbeize.  Bei deni ersteren 
Vorgang bedarf das Getreide vor der Aussaat einer Nach- 
rocknung, bei der Staubbeize eriibrigt sie sich. Dadurch ist 
es moglich, groBe Mengen Getreide schnell und sicher zur Aus- 
saat zu bringen. Diese Vorzdge haben es mit sich gebracht, 
tlao jetzt nahezu zwei Drittel der Saatgutmenge mit Trocken- 
beizmitteln behandelt wird. Durch Konstruktion geeigneter 
Apparate hat man erreicht, die beim Einstauben entstelienden 
Belastigungen der Arbeiter zu beheben und den Vorgang auch 
in hygienischer Hinsicht einwandfrei zu gestalten. Der Ver- 
brauch an Saatbeizmitteln liegt bei Trockenbeize etwas hoher 

als bei NaBbeize, man rechnet fur Weizen, Roggen und Gerste 
je 1000 kg Saatgut 2 kg, fiir Hafer 3 kg Trockenbeize. 

Die grol3e wirtschaftliche Bedeutung, die die Saatgut- 
beizung fur die Steigerung der Ernteertragnisse besitzt, hat dazu 
gefuhrt, auf dem VerarJnungsmege die Anwendung der Beiz- 
mittel fur das gesamteReichsgebiet zu regeln. Ein Beizzwang 
als solcher bestelit jedoch n ich t .  Die Zulassung einer Saatbeize 
erfolgt durch die Biologische Reichsanstalt nacli grundlicher Er- 
probung durch mehrj aihrige Feldvershche. Auf diese Weise wer- 
den die als Saatbeize brauchbaren Mittel aus der Fulle der von 
Wissenschaft und Technik vorgeschlagenen Stoffe aus- 
gesondert und in dem Pf l a n  zen schu  t zmi t  t e lver  zeichn is  
belraiintgegeben. Diese von der Biologischen Reichsanstalt her- 
ausge,;ebenen Merkblatter bilden daher ein wichtiges Material 
fiir die Feststellung des Standes der Technik, so dal3, von rein 
wissenschaftlichen Erwagungen abgesehen, der Fortschritt, der 
auf dem Beizgebiet erzielt worden ist, durch die vom Pflanzen- 
whutz ermittelten Werte am klarsten zum Ausdruck kommt. 

Samtliche fur die Getreidebeizung zurzeit empfohlenen 
Mittel, mit Ausnahme von Formaldehyd, dem Spezifikum fur 
Hafer, enthalt en kompl  e x e  Qu e c k s  il b e r  - V er  b in d u n g  en. 
Es ist bisher nicht gelungen, quecksilber-freie Mittel von gleicher 
Wirkung herzustellen. Beachtenswerte Anlaufe in dieser 
Riclitungl) liegen jedoch vor. 

Die Entwicklung auf dem Saatbeizgebietz), die heute ZLI 
einem gewissen Abschlul3 gelangt ist, hat sich in den letzten 
25 Jahren folgendermagen vollzogen : 

I) D. R.P. Anm. 68013 IVaj45, I. G. Parbenindwtrie A.-G., 10. 10. 40. 
Diese Ztschr. 40,559 [1927]; 49,136 [1936]. G. Gassner. Phytopathol. Z. 14,385 [1943]. 
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1906 ist von Hiltner Quecksi lbersubl imat  in die Beiz- 
praxis eingefiihrt worden. Es konnte sich wegen seiner Giftig- 
keit und wegen der schweren Keimschadigungen, die bei ge- 
ringer Uberdosierung eintraten, nicht durchsetzen. 1914 wurde 
von den Parbenfabriken rorm. Friedrich Bayer u. Co. ge- 
funden, daW die koniplexen Quecksilber-Verbindungen der 
Phenole, insbes. das Ch lor p h  en ol  q u  e c ks i l  b er  su l  f a t , aus- 
gezeichnete Eigenschaften als Saatgutbeize aufwiesen (D. R.  P. 
234851 voin 5. April 1914). Durch dieses Patent wurde die 
Entwicklung der komplexen Quecksilber-Saatbeizen ein- 
geleitet. ,Sie gelangten unter den1 Sammelnamen ,, Uspulun '' 
in den Handel. Seit jener Zeit sind eine gro8e Zahl phenol- 
artiger Verbindungen und andere der aromatischen Reihe 
angehorende Substanzen in Quecksilber-Verbindungen iiber- 
gefiihrt 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 
Zusammensetzmig als auch in ihrer Anwendungsweise zuni 
Ausdruck. 

1920 wurden in den K r e so 1 q u  e c ks i l  b er  c ya n i d  en 7 
und deren Alkali-Salzen Saatbeizmittel gefunden, die die 
Wirksamkeit der Chlorpheaolquecksilber-Verbindungen iiber- 
trafen. Sie fanden unter der Bezeichnung ,, Germisan" Ein- 
gang in die Beizpraxis. 1926 waren Uspulun und Germisan 
die besten Quecksilber-Beizen'). 

1923 fanden G. Gassner u. A .  Kluges bei einer systemati- 
schen Durclipriifung komplexer Quecksilber-verb in dun get^^), 
dalj eine der einfachst gebauten Hg-Verbindungen der ali- 
phatischen Reihe, namlich das Methyl  quec  ksi l  ber  j odid , 
CH,. Hg. J, auf Steinbrandsporen eine 25fach starkere Wirkung 
aufwies als Quecksilberchlorid. Das war ein vollig unenvartetes 
Ergebnis, denn iiber die fungizide Wirkung dieser Verbindung 
sowie der aliphatischen Hg-Verbindungen iiberhaupt war 
nichts bekannt. Dieser Befund zeigte, daW es moglich war, 
bei der Getreidebeizung init sehr  vie1 ger ingeren Mengen 
Qu e c ksi l  b er  a 1s b i sh er  auszukommen . 

Der praktischen Verwendung stand allerdings die groWe 
GiftigkeitG), die den Alkylquecksilber-Verbindungen zuge- 
schrieben wurde, ihre. Schwerloslichkeit? in Wasser und die 
erhebliche Keimschadigung entgegen, die diese Stoffe im 
Naabeizverfahren aufwiesen. 

Aus diesem Grunde ging nian nur zogerrid daran, sie in 
die Beiztechnik zu iibernehmen. Die ersten Versuche in dieser 
Richtung erfolgten etwa vier Jahre spater, nachdem A. Kluges 
1927 erneut auf die hohe fungizide Wirksanikeit tIer Alkyl- 
quecksilberhalogenide hingewiesen 2)  und auch das Dimethyl- 
quecksilber und das Methylquecksilberhydroxyd in die Unter- 
suchungen einbezogen hatte. I$rleichtert wurden die For- 
schungen dadurch, daW inzwischen neue Methoden zur Dar- 
stellung von Alkyl- und Arylquecksilber-Verbindungen') auf- 
gefunden wurden. Der urspriinglich von Dimvoth*) fur die 
Herstellung von komplexen aroinatischen Verbindungen ge- 
pragte Begriff der Mercurierung,  nach Divnroth ein Sub- 
stitutionsvorgang, hatte inzwischen eine Enveiterung erfaliren. 
Man versteht heute unter ,,Mercurierung" ganz allgeniein 
einen Vorgang, Quecksilber-Atome in direkte Bindung mit 
Kohlenstoff-liesten zu bringen, sie also in metallorganische 
Stoffe iiberzufiihren. 

Derarticc Keaktionen sincl z. 13. Umsetzuiig organischer 
~Iagncsidm-\-erbinrlungen mit Quecksilber-Snlzen 

2R.Mg.x + Hg x2 = Mg x2 + ~ R . H K . x ,  

Addition voii Quecksilber-Salzen an Athylen-Doppelbinddngen 

CH, :CH,  + Hg x2 = CH,x.CH2.Hg X, 

Unisetzdngen voti Diazo-Verbindiingen mit Quecksilber-S:ilzeii 
itnd Kupfer-Pulrer 

Ar .Hg.N=N.x  + Hg x 2  + 2Cu + Ar.1Ig.x + S ,  -1. 2Cu s. 
Diese Mercurierungen gehen verschieden leicht ?-or sich. So erfolgt 
die Mercurierung vori Oxyarylen (Phenolen) und Oxyarylcarboii- 
siiuren, ebenso die von aromati.xlien Amino-Verhiiidnngen, ferner 
die Addition yon Quecksilber-Salzen an Athylen-uoppelbind~n~e~i  
mit bernerkenswerter I,eichtigkeit, wiihrend die Mercurierung aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe hohere Teniperaturen und in mancheii 
Fallen die Anmendung >-on DrmA erfordert. 

Germisan 
(Kresolquecksil!~cr- 
cyaniil) 

a) U. It. P. 423Hi8, 44.iG47, 44,5048, Fachlbwg I.ist d:U. 
4, Pflanzenschutarerz. B. R. A. Merkbl. 7 [1'32li]. 
5 ,  Gussner u. E.~dorn,  Mitt. Biol. Reichsanst:ilt, 11, 373 [11123:. 
6,  L a i n :  Toxikologir, Berlin 1037; IIepp, ~:Iuiiyli-Schmiedebeies Arrh. n p .  I';ith<L 

7) E. Krause u. vo7i Gmwi: Ohemie metsllorg. Verbindungen. Berlin 1034. 
a) Habi1.-Schrift Tiibingen 1900. 

Pharmakol. 23: 91 118871; Sch(i?l~r u. Schraitth, Bioclwm. %. 33, 406 [1911]. 
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Nach diesen und anderen Methoden, deren Aufzahlung 
hier unterbleiben kann, sind im Laufe der letzten 20 Jahre 
zahlreiche mer cu r i e r  t e Verb  in d u n  g en hergestellt worden. 

Nur wenige dieser Stoffe haben sich als Saatgutbeizen 
durchsetzen konnen. Es sind dies durchweg Deriva t e von 
me r c ti r i e r t e n A 1 k y 1 - u n d A r y 1 ko h 1 en w a s s e r s t o f f e n , 
die sich sowohl als Na6- als aucli als Trockenbeizrnittel bewalirt 
haben. Der technische Fortschritt,. der dadmch erzielt worden 
ist, ergibt sich aus dem erheblichen Minderverbrauch an Queck- 
silber, wie aus Tab. 1 zu erkennen ist: 

Tabelle 1. 

NaIJbeiac EIcyilen 

(Athauolqueck- silberchlorirl) 
16,s 

Ceresan 
(hfcthoxyithyl- 3 5  
(quecksilberchlorid) 

Aufwandsinenge fur 
1000 kg Getreide 

Beize I Quecksilber 
Wirksam gegen 1 Taitib:iae [ - 

Schrieeschimmel 
Weiaeiisteinbrand 

Schiieesch immel 
Weizensteinbrmd 

Schneesrhimmel 
Weisensteinbrand 

0,126 
0,125 

0,126 
0,125 

0 s  
0,1 

450 
450 

450 
450 

360 
360 

7 8 3  
78,25 

74,25 
7425 

12,6 
12,6 

Tauchbeize9)  untere Grenze: 330 1 Beizlosungauf 1000 kg 
Roggen und Weizen, 640 1 fur Hafer. l ' rockenbeize: 2 kg 
Beize fur 1000 kg Roggen und Weizen, 3 kg fur Hafer. 

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

Dieser Erfolg ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, 
da13 man an Stelle der Phenolquecksilber-Verbindungen, die  
dem Uspulun und Germisan urspriinglich zugrunde lagen, 
mercur ie r te  Alkyl-  u n d  Arylkohlenwassers toffe  oder 
deren Abkommlinge zur Anwendung brachte. Dabei hat sich 
u. a. gezeigt, dalj die Nachteile, die nian bei Verwendung dieser 
Stoffe zunachst glaubte in Kauf nehmen zu miissen, wie die 
Scliwerloslichkeit der Alkylquecksilberlialogenide und die 
Keimschadigung, sich ausschalten lieBen. So sind z. B. die 
N i t r a t e  , S u l f a t e ,  Cyanide  der Alkylquecksilber-Ver- 
bindungenlo) in Wasser leicht losliche Substanzen. Es konnen 
somit durch den Ersatz der Halogene durch andere elektro- 
negative Gruppen die physikalischen Eigenschaften weit- 
gehend geandert werden. I n  diese Rubrik sind die komplexen 
Verbindungen einzureihen, die durch Umsetzung von Alkyl- 
und ilrylquecksilber-Salzen niit P h en o len , D i o  x y b en zol e n  
und Salicylsaurell)  entstehen. Diese Hg-Verbindungen sind 
an sich schwerloslich, bilden aber, sobald freie Oxy-Gruppen 
vorhanden sind, niit Alkalien leichtlosliche Salze. Sie sind 
daher als NaW- und als l'rockenbeizelz) verwendbar. Ihrc 
fungizide Wirkung wird durch den ihnen zugrunde liegenden 
elektropositiven Atornkomplex R . Hg bedingt, wie sich leicht 
nachweisen lafit. 

Durch Zusatze von Alkali- und Schwermetallsalzen oder 
durch hyclrotropisch wirkende Stoffe laWt sich die Loslichkeit 
der Alkyl- und Arylque~ksilberhalogenide~~) ebenfalls steigern. 
Die Doppelverbindungen der Alkylquecksilberhalogenide mit 
-4 t h yl en d ia min (NH, . C,H 4 .  NH,) . ,C,Z16. HgC1) zeichnen 
sich durch grolje Leichtloslichkeit in Wasseri4) und geringe Keim- 
schadigung aus. 

Selir beachtenswert war die Erkenntnis, dalj die Alkyl- 
quecksilber-Verbindungen als Trockenbeize bei hoher fungi- 
zider Wirkung geringe Keimschadigungen aufweisen, und daLl 
die Arylquecksilber-Verbindungen sowohl als NaBbeize als 
aucli als Trockenbeize verwendbar sindi5). Eine besondere 
Beriicksichtigung verdienen noch die von Spahr- Vogt und 
NieuwlandiG) aufgefundenen Acet  ylide.  Es sind dies Acetylen- 
Derivate von Alkyl- und Arylquecksilber-Verbindungen voni 
Typ R . Hg . C i C .  Hg . R, die sich als unlosliche Substanzen 
beirn Einleiten von Acetylen in die alkalisclien Losungen der 

+ 

#) Trappmann: Schadlingsbekampfung, Leipeig 1027, S. 303. 
lo) H .  Slotta, J. pmkt. Chem. .I&@, 250 C1!120]. 
") .II. 6'. IZart u. Andersen, J .  Amer. chcm. SOC. 56, 2752 [19311; 59, 1060 [19351. 
Is) 11. R.P. 606403, FuhZ6erg List A.-Q.,  Aiim. &' S z i i t i  t V c .  

Anm. F. 87315 IVa (Protektorat), Pahlberg /,ist L - U ;  Ailiii. C. 521'29 I T q  hnm. 
51 184 IVa, Chern. Fahrik 211arLtredtcit~. 

14) Anm. Sch. 113516 IVa, Schering A .4 .  
15) D. R. P. 515057, 515859, 515075, I .  G .  Farbenindzrstrie A:O. 
le) J. Amer. chem. SOC. 55,  2466 [1933]. 
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Alkylquecksilber-Verbindungen abscheiden. Sie eignen sich 
als TrockenbeizmitteP) . 

Weniger gut als Saatbeizmittel haben sich die Athanol-  
qu e ck s i 1 be  r - V er  b in d u n g e n be- 
wahrt18). Sie untersclieiden sich in ihrer Wirksanikeit bei 
gleichem Hg- Gehalt nicht erheblich vom Chlorphenolqueck- 
silbersulfat und Kresolquecksjlbercyanid, d. h. den Stoffen, 
die urspriinglich dem Uspulun und Germisan zugrunde lagen. 
Das gleiche gilt fur die E s t e r  dieser  Carbinolelg),  die durch 
Anlagerung voii Quecksilberacetat an Athylen entstehen. Ab- 
gesehen von ihrer nicht ausreichenden Wirksamkeit zeigen sie 
stark atzende Eigenschaften und erzeugen schwer eiternde 
Wunden. 

Dagegen sind die A t h  er  der Athanolquecksilber-Ver- 
bindungen vom Typ R . O .  CH, . CH ,. Hg . x ausgezeichnete 
Saatbeizmittelzo), die sich als NaU- und auch als Trocken- 
beize bewahrt haben. 

Tab 2 gibt einen Uberblick der fur das Keich und die be- 
setzten Gebiete 1943 zugelassenen Saatbeizmittel : 
‘9 Anm. Sch. 105251, Schering A.-G. 18) D. R. P. 501 186, Chein. Fabrik v. Heyden. 
la) n. R. P. 609379, Chem. Fabrik 21. IIeyden; Schuller 11. Schrazith, Ber. dtsch. chtm. 

20) 11. R. P. 519869, I .  (1. Farbenindustrze d.4. 

OH. CH, . CH z. Hg . x 

Ges. 46, 2867 119131. 

Beitrag zwr Kenntnis der Phosphate 11. 
V o n  D r .  S .  G E R I C I - E ,  L a n d w i i t s c h a a f t l i c h e  V e v s u c h s  
G r o p d e u t s c h e r  P h o s p h a t v e r b a n d  G .  m .  b .  H .  

mere Untersuchungen fiber die Zersetzlichkeit von Phos- U phatenl) 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 deq Handelsphosphaten mit schneller Dungewirkung 
dadurch zum Ausdruck. Neben der Geschwindigkeit der 
Pz05-Losung ist das Verhalten des Calciums von besonderem 
Interesse, denn bei den Rohphosphaten gehen CaO-Mengen 
in Losung, die der P,05-Abgabe im Verhaltnis von 3 : l  ent- 
sprechen, wahrend bei den Diingephosphaten wesentlich star- 
kere CaO-Mengen abgespalten werden, ohne daU dadurch die 
Loslichkeit der Phosphorsaure verringert wird, ini Gegenteil 
die vegetative Wirkung erhoht ist. Bei diesen Vorgangen spielt 
die Kieselsaure eine wichtig: Rolle, da das vorhandene Calcium 
nicht in seiner Gesamtheit als Phosphat vorliegt, sondern z. T. 
an SiO, gebunden ist. 

Um die CaO-Verhaltnisse naher kennenzulernen, wurden 
die Phosphate mit Hilfe der e lek t romet r i schen  T i t r a t i o n  
untersucht. Auch hier wird also eine statische Methode ver- 
mieden, die nur einen Punkt aus den gesamten Untersuchungen 
herausgreift, vielmehr wird der Gesamtverlauf der Vorgange 
verfolgt. Die Ergebnisse werden in Form von Pufferkiirven dar- 
gestellt, die wesentlich einfacher als die zahlreichen Einzelwerte 
eine fiersicht iiber den Ablauf der Reaktionen ermoglichen. 

Da die Pliosphate nicht direkt mit Same z u  titrieren sind, 
wurden in Anlehnung an die bekaxlnten Vorscliriften der Landw. 
Versuchsanstalten zur Priifung der basischen Bestandteile in 
Kalkdiingemitteln 1000 mg CaO in Form der Phosphate mit 
150 cm3 n/e HC1 in der Warme behandelt und nacli dem Auffiillen 
a d  250 cm3 10 cm3 niit NaOH stufenweise bis zur schwachen 
Alkalitat elektrometrisch titriert. Da hier stets unter gleichen 
Bedingungen gearbeitet wird, kann van einer weiteren Uni- 
rechnung der Ergebnisse abgesehen werden, denn es kommt dabei 
weniper auf die absoluten Werte als auf den Vereleich im Verhalten 

a 

‘, ~ 
Y 

P 

2 4 6 8 I0 12 74 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 
cm3NaUH 

~ b b .  1. I’ufferkurven von reitien Phosphaten. 

der Phosphate 
an. Als Gezugs- 
wert, wiirde die 
Neutralisaticns- 
kurre von reinem 
CaCO, verwen- 
det, die durch 
ihren klaren Ver- 
lauf das Verhal- 
ten einer ein- 
fachen CaO-Ver- 
binclung unter 
den gewalilten 
Versuchsbedin- 

gmgen zeigt. 

Zunachst wurdc das Verhalten des Calciums in reinen 
P-Verbindungen und im Thomasphosphat  gepriift 
(Abb. 1). Wahrend die CaC0,-Kurve einen scharf definierten 

Tabelle 3. 

Yam? I Hg I Wirksamer Bestnitdteil 1943 

Abavit-NaiJbeize . . . . . . . . 
Abavit-Trockrnb~ize . . . . . 
Ceresan-Ndheise . . . , . , . . 

. . .  [L<thpIendiamin-A thyi-Wg-chior i< l  

. . .  I~i-[MethoxyPthgl-l~g]-;Lcetyli~l 

] ~~ethoxyBthyl-H#-:rcil-Verbindungen 
hlkyl-Hg-Halo~e:eniIlc unrl hpdrotrope Salzr .  
AIkyl-Hg-Verbiiidy. 11. h‘ullstoffr 
Phenvl-Hg-breiizcntechirinlltrium 

. . .  I I 
: : :  i 5:” 1 
. . .  

irrrmisnn-NaBbeize , . . , . . . . . . 
i:Ermisnn-Trocheiibeize . . . . . . 2.6 PhenS1-Hg-hreiiecntechiii 

Bei den Beizrnitteln Abavi t ,  Fusar io l  und Germisan 
hat man den Nanien beibehalten, aber die Zusamnmensetzung21) 
geandert, beim Ceresan sind Xame nnd Zusanmiensetzung 
unverandcrt geblieben. 

Es sind demnach unter den zahlreichen Quecksilber- 
Verbindungen, die gepriift wurden, nur wenige Stoffe, die den 
hohen Anforderungen entsprechen, die heute an Getreide- 
beizrnittel gestellt werden. Sarntliche von der Biologischen 
Reichsanstalt zugelassenen Saatbeizmittel sind quecksilber- 
haltig und als Universal-Beizmittel fur alle vier Getreidearten 
brauchbar. Eingeg. 19. August 1943. [A. 35.1 

21) Bodnhr, Ruth u. Pet-gina, Z. analyt. Chem. 74, 81 [1928]. 

n s t a l t  D a h l e m  

Umschlagspunkt aufweist, bei dem die Neutralisation plotzlich 
eintritt, besitzen die Phosphate den bekannten typischen 
S-formigen Kurvenverlauf, der bedeutet, da13 die Phosphor- 
same einer Reaktionsanderung der Losung starken Widerstand 
entgegensetzt. Diese Eigenschaft ist fur die Anwendung der 
Phosphate als Diingemittel bedeutungsvoll, da durch die An- 
wesenheit der Phosphorsaure im Boden die Bodenlosung 
unempfindlicher gegen Reaktionsanderungen wird und die 
Pflanzen vor plotzlichen ungunstigen Veranderungen der 
Wachstumsbedingungen geschiitzt werden. Die S-Form der 
Pufferkurve‘n ist urn so starker ausgepragt, je mehr P,O, mii 
der gewahlten stets gleichen CaO-Menge in Losung gelangt, 
Das CaO. P,O,-Verhaltnis betragt bei 2Ca0.  P,O, 1 : 1,27, bei 
3Ca0.  P,O, 1 : 0,81, bei 4Ca0.  PzO, 1 : 0,63 und bei Thomas- 
phosphat 1:0,36. Aus dem Verlauf der Kurven ergibt sich, 
daU das Thomaspliosphat als Ganzes nicht als ein Tetra- 
phosphat aufgefaWt werden kann, sondern daL3 es sich hier uni 
einen stark mit CaO iibersattigten Koniplex handelt. Tat- 
sachlich entfallen auf 1Pz05 auch insgesamt 6,s Teile CaO, 
wobei ein Teil davon als Silicat vorliegt, wahrend die ubrigen 
Anteile, wie unsere friiheren Untersuchungen gezeigt haben, 
als Trtracalciumphosphat bzw. 3Ca0. P,O, gebunden sind. 
Wenn also Thomasphosphat nicht die gleiche Pufferkurve 
zeigt wie 4Ca0. P,05, so liegt dies daran, daU durch die Gegeii- 
wart von Ca-Silicaten der Phosphat-Koinplex als Ganzes einen 
hoheren CaO-Gehalt aufweist. Ein Teil der Silicate wird be- 
sonders schnell aus dem Komplex abgespalten, wie der Anfang 
der Kurve nlit starkerer Neutralisationsfahigkeit zeigt (links 
ron der CaC0,-Kurre). Spater kommt dann der Silicocarnotit 
zur Reaktion. 

2 4 6 8 70 I2 ?4 16 78 20 22 24 26 ZJ 
cm 3 ~ ~ 0 ~  

Abb. 2. Pufferklirven von Uiinge- und Rohphosphaten. 

In der gleichen Weise wurden die verschiedenen R o h -  
u n d  Handels -Phosphate  untersucht, Abb. 2 zeigt wiederum 
die grundlegenden Un terschiede zwischen den Rohphosphaten 

~~ 

3) Gwiche, diese Ztschr. 56, 149 119431. 

Die  C h e m i e  
56.Jahrg.1943.  S r  4 1 / 4 2  287 




