A

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
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LA /b__ wert; wurde die
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det, die durch
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Zunachst wurdc das Verhalten des Calciums in reinen
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Abb. 1. Puofferkarven von reinen Phosphaten.

Yy @ericke, diese Ztschr. 58, 149 [1943].
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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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und den Diingephosphaten. Im allg. verhalten sich die 3 Roh-
phosphate und das Knochenmehl recht gleichartig, sie weisen
— mit geringen Abweichungen beim Floridaphosphat — die
bekannte S-férmige Form der Phosphat-Pufferkurve auf; ihr
Verlauf entspricht derjenigen von 3Ca0O-P,0,. Die Diinge-
phosphate zeigen ebenfalls die S-féormige Kurve, jedoch in
abgeschwichter Form, auflerdem nihern sie sich stirker der
CaCO;-Linie. Dies bedeutet, dal diese Phosphate eine héhere
Neutralisationsfahigkeit besitzen als die Rohphosphate, was
anf dem weiteren Verhiltnis von CaO zu P,0, beruht; dies
betriagt bei den Rohphosphaten im Mittel 1:0,7, beim Gliith-
phosphat 1:0,6, bei Thomasphosphat 1:0,36. Das geringere
Hervortreten der Phosphat-Kurve ist ebenfalls hierauf zur{ick-
zufithren. Auller der Phosphorsiure spielen die Ca-Silicate eine
Rolle, wie dies im 1. Abschnitt des Kurvenverlaufs deutlich
hervortritt. Das Glithphosphat (Rhenaniaphosphat) mit seinem
hohen Gehalt an Na- und Ca-Silicaten besitzt eine héhere
Neutralisationsgeschwindigkeit als Thomasphospliat mit seinem
geringeren Gehalt an Ca-Silicaten, beide tibertreffen aber das
silicat-freie CaCO,;. Die starke Neuntralisationsfahigkeit des
Glithphosphates entspricht der bei der FElektrodialyse fest-
gestellten hohen Geschwindigkeit der Basen- und Si0O,-Abgabe,
Zum Vergleich wurde die Pufferkurve einer Hochofenschlacke
mit sehr hohem SiO,- und geringem P-Gehalt (40,59, CaO,
35,7% $Si0,, 0,3% P,0;) mit angefiithrt. Die Zersetzungs-
geschwindigkeit und Neutralisationsfahigkeit dieses Calcinm-
silicats iibertrifft also diejenige von CaCO, ebenfalls bei weitem
und zeigt damit, dal es sich bei den links von der CaCO;-Kurve
liegenden Anteilen beim Glithphosphat und Thomasphosphat
um die besonders reaktionsfahigen Silicate handelt. Uber die
Zersetzlichkeit der Hochofenschlacke bei der Elektrodialyse
liegen bereits von anderer Seite Untersuchungen vor?).

Vergleicht man die Pufferkurven der Phosphate mit ihrem
Verhalten bei der Elektrodialyse, so sieht man, dal die Ursache
der leichteren Zersetzlichkeit und héheren allgemeinen ILoslich-
keit bei den Diingephosphaten in erster Linie auf ihrem Anteil
an basischen Silicaten beruht; je mehr diese Silicate bei
der Titration aus der Losung entfernt werden, -desto mekr
nihert sich der Ca0-P,0;-Komplex in seinem Verhalten den
Roliphosphaten. Beim Rhenania-Gliihphosphat ist dies be-
sonders deutlich und zeigt, dal bei diesem Phosphat nach
Entfernen der Hauptmenge der Silicate ein CaO- P,0;-Komplex
vorliegt, in dem immer noch mehr als 3 Teile CaO auf 1P,0;
entfallen miissen. Es handelt sich danach neben den basischen
Silicaten um ein mit Kalk iibersattigtes Phosphat. Bei Thomas-
phosphat ist der UberschuB an CaO am Ende der Titration noch
erheblich gréfer, er bleibt also beim Thomasphosphat langer
bestehen als beim Glithphosphat, das von Anfang an seinen
Baseniiberschull beschleunigt abgibt. Die FErgebnisse der
Elektrodialyse haben aullerdem gezeigt, dal} die Wirksamkeit
der Thomasphosphate mit holerem Kalksilicat-Anteil gréfer
ist als bei geringerem Gehalt an Ca-Silicaten.

Nun ist aber bekannt, dal} die vegetative Wirksamkeit
selbst unserer besten Diingephosphate begrenzt ist und bei
weitem nicht voll ausgenutzt werden kann; die eigentliche
Ursache dafiir ist bisher noch ungekliart. Die Hydrolyse des

%) Naumann, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 15, 74 [1939].

Analytisch-technische Untersuchungen

Thomasphosphats hat nun gezeigt, da hier nur ein Teil der
Phosphorsiure in der wirksamen Form der iibersattigten CaO-
Verbindung 4Ca0O-P,0, vorliegt, die schnell abgebaut wird,
und dal sich in walriger Losung sehr bald 3CaO-P,0; bzw.
Hydroxylapatit bildet, die nur geringe vegetative Wirkung
besitzen. Es liegt daher der Gedanke nahe, dafl man hdhere
Losungsgeschwindigkeit und bessere vegetative Wirkungen
von Phosphaten dadurch erreichen miifite, dall die gesamte
Phosphorsdure-Menge in die Form von iibersittigten CaO-
oder Alkali-Verbindungen iiberfiihrt wird und als solche in
Losung geht. Tatsichlich entfallen bei Thomasphosphat und
Rhenaniaphosphat zwar auf 1 Teil P,0; insgesamt 6,8 Teile
CaO, also ein erheblicher Uberschul3, aber darauf allein kommt
es nicht an, vielmehr darauf, daB dieser Uberschul} moglichst
lange erhalten bleibt, da er die leichte Zersetzlichkeit der
Phosphate bedingt. Durch die verschiedene Geschwindigkeit,
mit der bei den heute bekannten Phosphaten die einzelnen
CaO-Verbindungen unter dem EinfluB3 der hydrolytischen Zer-
setzung aus dem Gesamtkomplex herausgelost werden und in
Reaktion treten, verarmt der eigentlich wirksame P,0;-
Bestandteil an CaQ und gelit in eine schwerltsliche Form iiber.
Es scheint dabei besonders zweckmallig zu sein, die notwendige
Basenzufuhr und die basische Reaktion durch Silicate zu er-
reichen. Die Herstellung von wirksamen Diingephosphaten
aus Rohphosphat mit Hilfe von Soda und Kieselsdure (Sand)
oder alkalischen Silicaten (Sodaschlacke) hat bereits in der
Praxis die Richtigkeit dieses Weges erwiesen. Nicht errzicht
wurde jedoch bisher die erwiinschte héchste vegetative Wirk-
samkeit und Ausnutzung der Phosphorsiure, offenbar weil
es noch nicht mdéglich war, die CaO- oder Na-Silicate so fest
in den CaO-P,0,-Komplex einzubauen, dal} sie langere Zeit
als bei den heutigen Phosphaten darin erhalten bleiben und
bei der im Boden vor sich gehenden Hydrolyse die Bildung von
3Ca0-P,0; bzw. von Apatiten verhindern.

Die begrenzte vegetative Wirkung der Diingephosphate
hat daher u. E. ihre eigentliche Ursache darin, daB durch
Hydrolyse im Boden die urspriinglich leichtzersetzlichen und
wirksamen iibersattigten CaO-.P,0;-Komplexe durch einen zu
schnellen Abbau der Basen in ihre urspriinglich unlésliche Form
von 3Ca0- P,0; bzw. Hydroxylapatit zuriickverwandelt werden.
Dies entspricht auch den praktischen Erfahrungen, nach denen
die Diinger-Phosphorsaure auf sauren, also CaO-armen Boden
stark festgelegt wird, d. h. in eine unlésliche Form iibergeht
und rasch an Wirkung verliert, wahrend sie auf Béden in gutem
Kalkzustand ihre urspriingliche gute Lodslichkeit wesentlich
lingere Zeit beibehilt. Die Wirkungsweise eines basi-
schen Diingephosphats ist daher in erster Linie von
der Dynamik seiner hydrolytischen Zersetzung in
der Bodenl6ésung abhangig. Das Ziel der Herstellung
eines hochwirksamen Diing - phosphats mu8 also sein, ein basen-
iibersittigtes Ca-Phosphat zu schaffen, aus dem der Basen-
iiberschufl bei der Hydrolyse nur langsam entfernt wird und
dadurch die Entstehung von Ca-armen schwerlgslichen P-Ver-
bindungen verhindert. Dabei kommt es weniger auf die Gesamt-
menge der Basen im P-Komplex an, als vielmehr auf die Art
ihrer Bindung und die Geschwindigkeit, mit der sie der hydro-
lytischen Zersetzung im Boden unterliegen.

Eingeg. 8. Sept. 1943, '[306.]

Uber die Auswertung kryoskopischer Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung*)

Von Dipl.-Chem. WALDEMAR BROSER

Institut fiir Zellwollforschung, Dy. H. C. Stuhlmann, Bervlin-Dahlem

ur Ausfithrung von Molekulargewichtsbestimmungen nach
der Gefrierpunktsmethode mul} bei sehr geringen Konzen-
trationen gearbeitet werden, da die nach der gebrauchlichen
Formel!) berechneten Molekulargewichte bei steigenden Kon-
S 1
M=K 4 1)

M = gesuchtes Molekulargewicht

K = Konstante des Losungsmittels

8 = g geloste Substanz

L = g Losungsmittel

A = Gefrierpunktserniedrigung in Grad

#) Mitt. Nr. 4 des Instituts fiir Zellwollforschung, Mitt. Nr. 8 Kolloid-Z. im Erscheinen
1) Vgl. Kiister-Thiel: Rechentafeln 51.—55. Aufl. Berlin 1941, 8. 125.
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zentrationen einen deutlichen Gang aufweisen. Dies trifft
selbst bei solchen binaren Mischungen zu, die in einem groferen
Konzentrationsbereich dem Raoultschen Gesetz folgen.

W. Prahl?) wies darauf hin, dal diese Abweichungen zum
groBen Teil durch die mathematischen Vereinfachungen be-
dingt sind, die bei der Ableitung von Gl. (1) vorgenomtnen
wurden, und zeigte, dal bei Anwendung von Formeln, die
streng aus dem Vawx 't Hoffschen bzw. dem Raoulischen Gesetz
abgeleitet wurden, der sich nach Gl. (1) ergebende Gang ver-
schwindet oder doch abgeschwicht wird.

%) Diese Ztschr. §2, 481 [1939].
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