
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-formige Form der Phosphat-Pufferkurve auf ; ihr 
Verlauf entspricht derjenigen von 3Ca0. P20,. Die Diinge- 
phosphate zeigen ebenfalls die S-formige Kurve, jedocli in 
abgeschwachter Form, auBerdem nahern sie sich starker der 
CaC0,-Linie. Dies bedeutet, da13 diese Phosphate eine hohere 
Neutralisationsf ahigkeit besitzen als die Rohphosphate, was 
auf dem weiteren Verhaltnis von CaO zu P,O, beruht; dies 
betragt bei den Rohphosphaten im Mittel 1 : 0,7, beim Gliih- 
phosphat 1 : 0,6, bei Thomasphosphat 1 : 0,36. Das geringere 
Hervortreten der Phosphat-Kurve ist ebenfalls hierauf zuriick- 
zufiihren. AuBer der Phosphorsaure spielen die Ca-Silicate eine 
Rolle, wie dies im 1. Abschnitt des Kurvenverlaufs deutlich 
hervortritt . Das Gliihphosphat (Rhenaniaphosphat) mit seinem 
hohen Gehalt an Na- und Ca-Silicaten besitzt eine hohere 
Neutralisationsgeschwindigkeit als Thomasphosphat mit seineni 
geringeren Gehalt an Ca-Silicaten, beide iibertreffen aber das 
sillcat-fre:e CaCO,. Die starke Neutralisationsfaliigkeit des 
Gliihphosphates entspricht der bei der Elektrodialyse fest- 
gestellten hohen Geschwindigkeit der Bnsen- und Si0,-Abgabe. 
Zum Vergleich wurde die Pufferkurve einer Hochofenschlacke 
mit sehr hohem Si0,- und geringem P-Gehalt (40,5y0 CaO, 
35,7% SO,, 0,3% PzO,) mit angefiihrt. Die Zersetzungs- 
geschwindigkeit und Neutralisationsfahigkeit dieses Calciuni- 
silicats iibertrifft also diejenige von CaCO, ebenfalls bei weitem 
und zeigt damit, dalj es sich bei den links von der CaC0,-Kurve 
liegenden Anteilen beim Gliihphosphat und Thomasphosphat 
um die besonders reaktionsfahigen Silicate handelt. iiber die 
Zersetzlichkeit der Hochofenschlacke bei der Elektrodialyse 
liegen bereits von anderer Seite Untersuchungen vor2) . 

Vergleicht man die Pufferkurven der Phosphate mit ihrem 
Verhalten bei der Elektrodialyse, so sieht man, da13 die Ursache 
der leichteren Zersetzlichkeit und hoheren allgemeinen LoslL h- 
keit bei den Diingephosphaten in erster Linie auf ihrem Ant  eil 
a n  basischen Si l icaten beruht; je mehr diese Silicate bei 
der Titration aus der Losung entfernt werden, desto niekr 
nahert sich der CaO. P,O,-Komplex in seinem Verhalten den 
Rohphosphaten. Beim Rhenania-Gliihphosphat ist dies be- 
sonders deutlich und zeigt, daB bei diesem Phosphat nach 
Entfernen der Hauptmenge der Silicate ein CaO. P,O,-Komplex 
vorliegt, in dem immer noch mehr als 3 Teile CaO auf 1 P,O, 
entfallen miissen. Es handelt sich danach neben den basischen 
Silicaten um ein mit Kalk iibersattigtes Phosphat. Bei Thomas- 
phosphat ist der Uberschu13 an CaO am Ende der Titration noch 
erheblich groRer, er bleibt also beim Thomasphosphat langer 
bestehen als beini Gliihphosphat, das von Anfang an seinen 
BaseniiberschuR beschleunigt abgibt. Die Ergebnisse der 
Elektrodialyse haben auRerdem gezeigt, daB die Wirksamkeit 
der Thomasphosphate mit hoherem Kalksilicat-Anteil groRer 
ist als bei geringerem Gehalt an Ca-Silicaten. 

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

Naumann, Bodenkunde u. Pflanzenernar. 15, 74 [1939]. 
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Thomasphosphats hat nun gezeigt, daR hier niir ein Teil der 
Phosphorsaure in der wirksamen Form der iibersattigten CaO- 
Verbindung 4Ca0. P,O, vorliegt, die schnell abgebaut wird, 
und daB sich in waGriger Losung sehr bald 3Ca0.P,05 bzw. 
Hydroxylapatit bildet, die nur geringe vegetative Wirkung 
besitzen. Es liegt daher der Gedanke nahe, daB man hohere 
Losungsgeschwindigkeit und bessere vegetative Wirkungen 
von Phosphaten dadurch erreichen m a t e ,  daB die gesamte 
Phosphorsaure-Menge in die Form von iibersattigten CaO- 
oder Alkali-Verbindungen iiberfiihrt wird u n d  a l s  solche i n  
Losung geht .  Tatsachlich entfallen bei Thomasphosphat und 
Rhenaniaphosphat zwar auf 1 Teil P,O, insgesamt 6,s Teile 
CaO, also ein erheblicher UberschuW, aber darauf allein kommt 
es nicht an, vielmehr darauf, daR dieser iiberschuR 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 deni EinfluR der hydrolytischen Zer- 
setzung aus dem Gesamtkomplex herausgelost werden und in 
Reaktion treten, verarmt der eigentlich wirksame P,O,- 
Bestandteil an CaO und geht in eine schwerrosliche Form iiber. 
Es scheint dabei besonders zweckindig zu sein, die notwendige 
Basenzufuhr und die basischc Reaktion durch Silicate zu er- 
reichen. Die Herstellung von wirksamen Diingephosphaten 
aus Rohphosphat mit Hilfe von Soda und Kieselsaure (Sand) 
oder alkalischen Silicaten (Sodaschlacke) hat bereits in der 
Praxis die Richtigkeit dieses Weges erwiesen. Nicht err icht 
wurde jedoch bisher die erwiinschte hochste vegetative Wirk- 
samkeit und Ausnutzung der Phosphorsaure, offenbar weil 
es noch nicht moglich war, die CaO- oder Na-Silicate so fest 
in den CaO. P,O,-Komplex einzubauen, daW sie langere Zeit 
als bei den heutigen Phosphaten darin erhalten bleiben und 
bei der ini Boden vor sich gehenden Hydrolyse die Bildung von 
3Ca0. P,O, bzw. von Apatiten verhindern. 

Die begrenzte vegetative Wirkung der Diingephosphate 
hat daher u. E. ihre eigentliche Ursache darin, daR durch 
Hydrolyse im Boden die urspriinglich leichtzersetzlichen und 
wirksamen qbersattigten CaO . P,O,-Komplexe durch einen zu 
sclmellen Abbau der Basen in ihre urspriinglich unlosliche Form 
von 3Ca0. P,O, 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 unlosliche Form iibergeht 
und rasch an Wirkung verliert, wahrend sie auf Boden in gutem 
Kalkzustand ihre urspriingliche gute Loslichkeit wesentlich 
langere Zeit beibehalt. Die  Wirkungsweise eines  bas i -  
schen Diingephosphats  ist d a h e r  in  e r s t e r  Lin ie  von  
d e r  Dynamik  seiner  hydro ly t i schen  Zerse tzung i n  
d e r  Bodenlosung abhangig .  Das Ziel der Herstellung 
eines hocliwirksamen Dung phosphats mu13 also sein, ein basen- 
iibersattigtes Ca-Phosphat zu schaffen, aus dem der Basen- 
iiberschu13 bei der Hydrolyse nur langsam entfernt wird und 
dadurch die Entstehung von Ca-armen schwerloslichen P-Ver- 
bindungen verhindert. Dabei komrnt es weniger auf die Gesamt- 
xnenge 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 .  9471. 1943. [3&] 

Uber die Auswertung kryoskopischer Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung*) 
V o n  Dz$l - C h e m  WALDEMAR B R O S E R  
Ins ta tu t  f u r  Zellwollfovschung, Dv H C Stuhlnaann, Berlzn-Dahlem 

ur Ausfiihrung von Molekulargewichtsbestimmungen nach Z der Gefrierpunktsmethode mu13 bei sehr geringen Konzen- 
trationen gearbeitet werden, da die nach der gebrauchlichen 
Formell) berechneten Molekulargewichte bei steigenden Kon- 

Y = gpsuchtes Xolekulargewicht 
K = Ronstante des Losungsmittefs 
S = g geloste Suhstanz 
L = p Losuugsmittel 
A = Gefrierpunktserniedrigung in Grad 

*) Mitt. Nr. 4 des Instituts fur Zellwollforschung, Mitt. Nr. 3 Kolloid-Z. im Erscheinan 
1) Vgl. Kiister-Thiel: Rechentafeln 51.-55. Aufl. Berlin 1941, S. 125. 

zentrationen einen deutlichen Gang aufweisen. Dies trifft 
selbst bei solchen binaren Mischungen zu, die in einem groDeren 
Konzentrationsbereich dem Raoultschen Gesetz folgen. 

W. Prah12) wies darauf hin, da13 diese Abweichungen zum 
groljen Teil durch die mathematischen Vereinfachungen be- 
dingt sind, die bei der Ableitung von G1. (1) vorgenommen 
wurden, und zeigte, daR bei Anwendung von Formeln, die 
streng aus dem Van ' t  Hoffschen bzw. dem Raoultschen Gesetz 
abgeleitet wurden, der sich nach G1. (1) ergebende Gang ver- 
schwindet oder doch abgeschwacht wird. 

*) Diese Ztschr. 52, 481 [1939]. 
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Prahl weist weiter darauf hin, dafJ bei Anwendung seiner neuen 
Berechnungsu-eise ,,die iMikro-Molekulargewiclltsbestimmv~ng im 
Schmelzpunktsrohrchen von ihrer bisherigen Beschriinkung auf 
Carnpher als Losungsnlittel befreit und zu eirier Methode iihnlicli 
:Lllgemeiner Anwendbarkeit erweitert wird wie die Makro-Molekular- 
qewichtsbestimnmng" und daW die Makro-Xolekulargewichts- 
hestirnmungen nunmehr auch mit norrnalen Thcrmometern durch- 
fuhrbar sind. Zur Entscheidung, ,,ob cine der idealen geiiugend 
iihriliche Liisuiig vorliegt", ist die Bestimmung bei zwei verschiedenen 
Konzentrationtn durchzufiihren, bci hinrtichender ~~be~~ii iSt i I i1-  
niung diirfte das Mole1xl:trgewicht richtig sein. 

Trotz dieser Vorteile steht der allgemeinen Binfiihrung 
der Prahlschen Rerechnungsweise eine Reihe von Hindernissen 
entgegen. 

Da ist zunachst die Unhandlichkeit der in drei Gleichungeri 
ausgedruckten Beziehung zu nennen. Weiter erfordert die 
numerisehe Auswertung eine liingere Rechenoperation, die 
naturlich Fehlermoglichkeiten in sich schliellt, und drittens 
ist der AnschluB an die in Tabellenwerken angefuhrten kryo- 
skopischen Konstanten niclit ohne weiteres gegeben. Es nimmt 
ciaher nicht wunder, da13 im Kiister-Thiel3) auf diese ,,strengere, 
aber wesentlich verwickeltere Formel" nur hingewiesen, von 
ihrer Wiedergabe aber abgeseheri wird. 

Im folgenden sol1 eine einfache Gleichung abgeleitet werden, 
die sich in ihrer Form an GI. (1) anschlieat, zu dereri Aus- 
wertung man sich ohne groBere Miihe der bisher gebr&uch- 
lichen Daten bedienen kann, und die trotzdem bei Anwendung 
normaler Losungsmittel bis zu Gefrierpunktsernie9rigungen 
von l o o  und mehr sehr gute Ergebnisse liefen, vorausgesetzt, 
da13 die Konzentration des eutektischen Gernisches nicht 
iiberschritten wird. 

Den Betrachtungen sei die - auch von Prahl benutzte - 
Schrodevsche Gleichungi) in etwas abgewandelter Form zu- 
g u n &  gelegt. 

g gploste Suhstanz 
in 100 g Losungsmittel 

Daher fd@ : 

Gefrierpankts- Molekalargewicht nach 
erniedriyung a. (1) I 01. (10) 

A' = A P  + A (;, -i- M L  1 , 

125,2 
124,O 
126,5 
127,5 
130,5 
133,6 

124,8 
1223 
121,5 
121,5 
121,5 
120,4 

nntl weiter, wenn 

(9) 

d s  en tlg ii 1 t ig  e GI e i chun g , deren Handhabung durch 
'I'abelle 1 weiter vereinfacht wird. 

zur  Berechnung der b-Werte nach Gl. (9) dienten die im 
Kiirtrr-Thirl angegebenen K -  und T-Werte 

7' ,i,ellr I .  
Fu'r C:efrierplmlrtsernie~rigu~~ 

b.108 
- 

111 
119 
114 
123 
41 
57 

111 

52 
121 
125 
101 
96 

138 
85 

111 - 

2,177 
1,220 
0,87iI 
2,8YU 

0,778 
l.(lU 

- 

- 

- 
1,203 

- 
1,68 
0.995 
- 

4,WtiR 
3.4425 
3,7076 
4,1584 
4,G021 
4,3054 
3,5911 

4,3284 
3,8388 
3,8382 
4,0792 
3,8633 
3,8791 
3,2G79 
4,4472 

Ithylenbromid . . . . . . . .  
Ameisensaure . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Rromofum . . . . . . . . . . . .  
Campher. . . . . . . . . . . . . .  
Cyclohexan. . . . . . . . . . . .  
Eisessig . . . . . . . . . . . . . . .  

Exalton') . . . . . . . . . . . . .  
Naphthalin . . . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . . . .  
Phenanthreu . . . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . . . . . . . . .  
Wssser ............... 
Zinnbroni id . . . . . . . . . . .  

Phosphoroxychlorid .... 

ML= Molekalargemcht des Losungsmittels 
R =Oaskonstante 
W = molare Schmelzwme des reinen Lasungsmittek 
T = Schmelztemperatur des reinen IiBungsmittelS 

Rntlogarithmieren unter Benchtung, ilaB 

RT=ML 
R (31 

fuhrt zu 

Set& man 

( 5 )  

wobei A' - dem keine physikalische Bedeutung*zukommt - eine 
Funktion der einzigen Variablen A ist und die Dimension einer 
Temperatur besitzt, so folgt die der G1. (1) analoge Beziehung 

Eine Reihenentwicklung von G1. (5) ergibt 

0,651 
2,589 
7;255 

10,s 
16,55 
23,30 

0,265 
1,065 
2,950 
4,345 
6,465 
8,m 

Aus G1. (6) u. (7) kann M mit beliebiger mathematischer 
Genauigkeit berechnet werden, fiir die meisten Fiille werden 
jedoch noch folgende Vereinfachungen an GI. (7) zuliissig 
sein : Es empfiehlt sich daher, statt der bisher iiblichen, mathe- 

matisch nur fur sehr verdiinnte Losungen giiltigen G1. (l), die 
kaum verwickeltere und trotzdem auch fur groBere Konzen- 
trationen sehr genaue G1. (10) zu benutzen, zumal das Auf- 
treten eines Ganges im Molekulargewicht bei steigender 
Konzentration bei Anwendung von GI. (10) stets eine physi- 
kalisch bedingte Abweichung vom Raoultschen Gesetz anzeigt, 
wahrend bei Benutzung von GI. (1) nicht entschieden werden 
kann, ob die untersuchte Losung dem Raoultschen Gesetz fol@ 
oder nicht. Eingeg. 22. Jul i  1943. [A. 33.1 

8 )  Z. physik. Chem. 2, 715 [18s5]. 

T 
T-A 2. In  der Klammer: 

3.  L4bbruch der Reihe nach dem erstcn A rnthaltenden Glied 

4. Beachten, daO (1 + z) (1 + y) w 1 , z ~ y (z 11. y < 1) 

3) loc. cit. S. 255. 
6) Z. phgsik. Chem. 11, 440 [1893]; rgl. If. Glich: Lehrbuch (1. ph.wik. Ghemir, 2. A d .  

1940, 9 11, G1. (%). 
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