
preislicher Hinsicht gegeniiber solchen aus Yondensationspro- 
dukten kommt vielleicht am klarsten zum Ausdruck, wenn man 
die Zahl der bis zur Verspinnung zu durchlaufenden Vorstufen 
fur  beide Fasergruppen gegeniiberstelltl4). 
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Mischpolymerisation i -+ Verspinnung 

HC-CH + HCI -+ H,C=CHCl 
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141  Die Gegeniiberstellung beschrankt sich auf die synthetischen Fasern 
die in Zukunft eine wesentliche wirtschaftliche Rolle spielen werden: 
Die alte PeCe-Faser kann bereits heute als technisch iiberholt angesehen 
werden und ebenso diirfte Vinyon kaum jemals gr6Dere Bedeuting er- 
langen. 

' 6 )  Adipinsaure ist  auDerdem durch oxydat ive  Spaltung von Cyclohexanol 
zuganglich und diirfte technisch tiberwiegend auf diesem Wege herge- 
stellt  werden. 

Polyacrylnitril 

HC = CH 4- HCN --t H,C =CH CN --+ Polyrnerisation 3 Verspinnung 
Acetylen Blausaure Acrylnitril 

Solange derart viele Vorstufen der Verspinnung vorgeschaltet 
sind und keine einfachen Wege der Synthese gefunden werden, 
wird der Preis von Nylon und Perlon stets verhaltnismlfiig hoch 
bleiben und keinen Wettbewerb rnit billigen Fasern auf breiter 
Basis zulassen. 

Durch die von 0. Buyer und P .  K u r t P )  entwickelte direkte 
Acrylnitril-Synthese aus Acetylen und Blauslure diirfte die 
Polyacrylnitril-Faser dagegen fur lange Zeit die billigste syn- 
thetische Faser geworden sein, die iiberhaupt herstellbar ist, da 
sie, normale Erstellungskosten der Anlagen vorausgesetzt, einmal 
zum Preise der jetzigen Acetat- oder Kupferkunstfasern, wenn nicht 
sogar darunter, auf den Markt gebracht werden konnte. Dieser 
Umstand zusammen mit den in vieler Hinsicht ausgezeichneten 
Eigenschaften werden zwangslaufig dahin fuhren, daI3 bei nor- 
maler wirtschaftlicher Entwicklung in den n k h s t e n  zwei Jahr- 
zehnten sich die Polyacrylnitril-Faser unter den synthetischen 
Fasern den PIatz erobern wird, den heute die Viscosefaser nach 
20-jlhriger ziher Entwicklungsarbeit unter den Cellulose-Kunst- 
fasern einnimmt. Der alte Traum, der einst die Pioniere der 
Kunstfaserindustrie beseelte, eine der Naturseide moglichst 
gleichwertige Faser zum Preise der  Baumwolle herzustellen, wird 
zwar auch dann noch nicht vollkommen erfiillt, aber seiner end- 
giiltigen Verwirklichung ein gutes Stuck nahergeruckt sein. 

Dieso Entwicklungsarbeitcn wurden durch die Arbcitsgemcinschaft rnit 
Herrn Dr. Zerweck und seinrn Mitarbeitern nicht nur, wie erwahnt,, hin- 
sichtlich der BearbPitung der Lbsungsmittel, eondern auch bcziiglich der 
Herstellung des Polyacrylnitrils selbst bedvutend gpfordert. Das von diesem 
Werk gelieferte Po:yacrylnitril zeigte grgeniiber alteren Mustern anderer 
Herkunft bessere Loslichktit, welche durch die Wahl der Polyrnerisations- 
bedingungen erreicht wurde. Es diente daher vorwirgend fur  die Entwick- 
lung der neuen Faser. Die im Laufe einiger Jahre in Yainkur hergestell- 
ten Mischpolymerisate ermoglichten die Au:dehnung der Arbcitcn in  die- 
scrR:chtung in breitem Umfang und fiihrtcn ebenfalls zu ncucn Rwul- 
taten und Fortschritten. 

[A 2011 Eingeg. am 3.  Januar 1949. 

18) DRP. 728767 v. 13. 7 .  1939, 1. 0 .  Leverkusen, 

Die Herstellung von Phosphaten als Dungemittel 
Von Dr. G. T R O ' M E L  

Aus dem Max Planck-Institut fur Eisenforschung, Dusseldorf 

Die Kenntnls der Calciurnphosphate ist grundlegend f i r  das gesamte Gebiet der Phosphatdungung. 
Die an ein Phosphatdungemittel zu stellenden Forderungen werden entwickelt und die Grundzuge 

der technischen Verfahren besprochen. 

1. Die wisrenrchaftlichen Grundlagen 

1. Einlge wichtige Eigenschaften der Calciumphosphate 
Versuche, die grundlegenden Eigenschaften der Calcium- 

phosphate festzulegen, stieI3en auf unerwartete Schwierigkeiten. 
So war es nicht moglich, einwandfreie Angaben uber die Los- 
lichkeit der wichtigsten Verbindung, des tertiaren Orthophos- 
phates Ca,(P04),, zu machen. Bei kritischer Durchsicht der Li- 
teratur muBte man sogar feststellen, daI3 es iiberhaupt zweifel- 
haft war, ob diese in allen Lehrbuchern beschriebene Verbindung 
iiberhaupt jemals schon hergestellt worden sei'). Auch bei den 
Phosphatdungemitteln selbst war offensichtlich, daI3 die lange 
Zeit als selbstverstandlich hingenommenen Ansichten nicht aus- 
reichten, um die chemischen Zusammenhange befriedigend zu 
deuten. 

J. 2'. Liebig hatte die Vorstellung entwickelt, daB in den Ausgangs- 
stoffen der Phosphor ale schwer l6sliches tertiares Calciumorthophosphat 
vorltige, welches zu einerleicht loslichen Form aufgeschlossen werden miiotc, 
z. B. mit Sauren (Schwefel- oder Phosphorslure) zu dem in Wasser gut 

l) Ausfiihrliche Ubersicht iiber die altere Llteratur geben S. Eisenberger, 
A. tehrman U. W. D .  Turner Chem. Reviews 26 257 [1940]. V 1. auch 
W. Rathie, Bodenkunde u. PflanzenernBhr. 28, ' 1 3 0 4 3 2  [1942f 
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loslichen primaren Orthophosphat Ga(H,PO,),. Seit ctwa 1890 liatten sich 
jedoch die Kalkphosphat-Schlackcn dcr basischen Stahlerzeugungsverfah- 
ren als ausgezeichnete Diingemittel bewahrt, obwohl sic praktisch unloslich 
sind. Man versuchte diesen Widerspruch dadurch zu beheben, da13 man 
annahm, 'die Phosphorsaure derartiger in Wasser unloslicher Verbindungen 
ware entsprechend ihrer Loslichkeit in schwachen organischen Sauren durch 
die Pflanzen aufnehmbar. Als BewertungsmaBstab fur die basischen Phos- 
phatschlacken als Diingemittel ha t  sich in der Tat  cine solche Bestimmung 
der L6slichkeitz) in 2 %iger Citronensaure schr gut  bcwahrt. Zu einer Auf- 
klgrung dariiber, welche Anforderungen an ein Phosphat zu stollen sind, 
wenn man damit Pflanzen ernahren will, reichte diese Vorstellung aber 
nicht aus. Man fand so z. B., daB manohe schwer loslichen Phosphate leicht 
in solchen Saurcn aufgelost werden konnen, sich aber trotzdem nicht als 
Diingemittel verwenden lassen. AuBerdem zeigte sich, daB bei manchen 
guten Diingemitteln die Wirkung als Pflauzennahrstoff besscr durch ihre 
Loslichkeit in neutralen oder hasischen Losungen (ammoniakalischer Losung 
von Ammoncitrat) wiedergegeben wird. 

Etwa 1930 setzten systematische Untersuchungen ein, um 
ganz allgemein die Chemie der Calciumphosphate aufzuklaren. 
Sie brachten sehr bald, insbesondere durch rontgenographische 
,) Es handelt sich hierbei nicht urn die Feststellung einer wirklichen L6s- 

lichkeit d.  h. einer Gleichgewichtskonzentration, sondern um die Be- 
stimmuhg einer Auflosungsgeschwindigkeit, die sehr stark von den Ver- 
suchsbedingungen wie Korngrone,, Verhaltnis Einwaage zu Losungs- 
mittel ,  Temperatur usw. abhangig 1st. 
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Untersuchungen Ergebnisse, die gerade f u r  die Dungemittel- 
erzeugung wesentlich sind. Nachstehend sollen daher die wich- 
tigsten erwahnt werden. 

Nach den unabhangig voneinander iind von recht verschiede- 
nen Gesichtspunkten ails durchgefiihrten Untersuchungen von 
M. A. Bredig, H .  H .  Franck imd H.  Fiildner3), S. B. Heridricks, 
W. L. Hill ,  K .  D. Jacob und  M .  E. Jefferson4), A.  Schleede, W .  
Schmidt und  H. Kindtj) und  G. Tromel, H. Moller tind F. KorberG) 
ist nicht wie bis dahin immer angenommen das tert iare Ortho- 
phosphat die schwerst liisliche und  bestandigste Verbindung, 
sondern eine Verbindung der Apatitgruppe. Die allgemein als 
tert iares Phosphat bezeichneten Fallungen sind A p  a t i t .  

Der iZpatit ist als Mineral sclion seit Iangem brkannt. Seine Znsamnien- 
setzung wird auf Grond der Best inimung drr Krystallstruktur zii Ca,,  
(PO,),F, bzw. Calo(P04)6(OI-I),  angegeben. Ilas ist aber wir IiLulig 1wi 
solchen Kryst~allartcn nur bedingt riclitig. S. Eisenbel'ger, A .  Lekrmc~i~ir und 
W .  D. T~o.ncr') briiigeii in ihrer kritisclien CJbersiclit iibrr das System CaO-  
P,06-II,0 zuin Ausdruck, daC wir vielmehr mit wcitgrhrndrr Bildriiig 
von Mischkrystallen mit Apatit-Struktnr rechnen mussen. Das isl. Iriclit; 
verstlndlicli, da, wie &I. A. Bredigs),  D. McCo?ztael17) uud R. l i l e ~ ~ w u t a )  
gezeigt habcn, dic Apatit-Struktur gegeniiber VerLndrrungcn der clicmi- 
schen Zusammcnretzung hemerkenswert stabil ist. Die %iisani~iiriisetziin;. 
der  Apatit-Phase wird dalier haufig brtrachtlich scliwankcii ii i ir l  ltann g r -  
lrgentlich zufallig der  dcs Orthophosphates reclit uahc kommcn. 

Diirch Hydrolyse gehen alle Calciumphosphate in Hydroxyl- 
apa t i t  uber. Dementsprechend liegt in den Rohphosphaten kein 
te r t i i res  Phosphat  vor, sondern Apat i t  und  zwar nieistens als 
F l u o r - A p a t i  t .  Von dem Mineral-Apatit unterscheidet sich 
das  Rohphosphat in erster Linie durch die sehr vie1 geringere 
GrijRe der einzelnen Krystalle. Auch die organisch gebildeten 
Calciumphosphate der Knochen und  Zahne erwiesen sich als 
Apatite). 

Durch die Arbeiten von  W .  RathjelO) sind die wichtigsten 
Eigenschaften der Calciumphosphate und  auch einiger anderer 
schwer liislicher Phosphate wie der von Aluminium und Eisen, 
die ebenfalls fu r  die Umsetzurigen der Dungemittel Bedeutting 
haben, im Einzelnen noch genauer gekennzeichnet worden. Rein 
chemisch-analytisch wurde der rontgenographische Befund be- 
statigt ,  daR die Fallung des Calciums als Phosphat aus  Hydroxyl- 
apa t i t  besteht und  nicht aus  dem tert iaren Orthophosphat,  
Daruber hinaus ist dor t  zuverIBssig angegeben, wie die wichtig- 
s ten  Verbindungen einwandfrei hergestellt werden kiinnen. Fur  
den Hydroxylapati t  ist auch  die wirkliche Loslichkeit bestimmt 
worden, d. h. also die Gleichgewichtskonzentration in Beruhrung 
mi t  Wasser. Wie dringend notwendig diese Klarstellung ist, geht 
besonders daraus hervor, daR selbst heute noch haufig Calciurn- 
orthophosphat und  Hydroxylapati t  nicht unterschieden wer- 
den"). 

Die Untersuchung der S c h m e l z g l e i c h g e w i c h t e  in den 
kalkreichen Teilen der  Systerne CaO-P,0512) und  CaO-P,O,- 
SiO2I3) brachte aiidererseits den Nachweis, daB die Verbindung 
3 CaO.P,O, = CaJPO,),  atis der Schmelze sehr g u t  ZII erhalten 
ist.  Durch ein ausgepragtes Maximuni auf der Schinelzpunkt- 
kurve (1730O) erweist sie sich im Gegensatz ZLI dem Verhalten in 
Gegenwart von Wasser a l s  besoriders bestandig. Ebenfalls ini 
Widerspruch zti der fruheren Auffassung ist die bei hiiherer 
Ternperatur bestxridige oc-Modifikation dieser Verbindung sogar 
als Dungemittel sehr gu t  geeignet. 

F u r  das Verstiindnis dieser Systeme ist es sehr wesentlich, 
daR M .  A. Bredigl.') zwischen den ~ rys t a l l s t ruk t i i r en  der Cal- 
ciLimsilicophosphate, des Calcium-Natriuniphosphates CaNaPO,  

Z. Elektrochein. 3s. 158-64 119321. as. 95S--QB<) 119331. 

G. Trornel. Z. Dhvsikal. Chem. A 1 5 8 .  422-433 11 

') hmei .  Mineralogist. 23 1 [1938]. 
*) Naturwiss. 2 1 ,  662 119531. 
#) R. Klemenf, ,G. TrSmel ,  Klin. Wschr. 12, 292-294 [1933]. 

I " )  Zur Kenntnis de r  Phosphate I-VI. Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 1.2 
121-128 [1939]. 2s 129-159 [1942]; Ber. dtscti. Chem. Ges. 74, 
342-362 u .  5462552 )11941]. 

I * )  W. H .  M a c I n f i r e ,  ,,Precipitated Tricalciuni Phosphates" Ind.  Engng. 
Chem. 36 547-552 [1944]. 37 164-169 [1945]. W. Li'esly, ,,AbriB 
der Speise;lasseraufbereitu~g'~ diese Ztschr. B 20 '4 [1948]. 

I ? )  G .  Tromel ,  Mitteil.N.W.1. Eisknforschg. 14, 25-56 [1932]. 
1 ) )  G .  Trsme l ,  H .  J .  Harkor f ,  W .  Holop,  Z. anorg. Chem. 256,253-72 [1948]. 
1') M .  A. Bredig,  H .  H .  F r a n k ,  ebenda 230 ,  1 [1936]; M. A. Bredig,  H .  H .  

Franck E .  Kauer f  ebenda 237 49 [1938]. M .  A. Bredig,  J. physic. 
Chem. '46,  747-764 [ I  9421; 49: 537-553 i19451; Amer. Mineralogist 
28, 594-601 [I943]. 

und des Calciuniorthosilicates Ca,SiO, enge Beziehungen fest- 
gestellt ha t .  Da  bei hoher Temperatt ir  bei verschiedenen Verbin- 
dungen die gleiche hexagonale S t ruk tu r  ( ~ T y p )  auftri t t ,  bilden 
sich weitgehend Mischkrystalle niit recht verschiedener Zusam- 
mensetzung. In Unkenntnis dieser Zusanimeti-hhiinge ha t t e  man  
zunachst geglaubt, mehrere recht konipliziert zusammengesetzte 
Verbindungen annehmen ZLI miissen. Durch die genaue Unter- 
suchung der strukturellen Beziehungen ist es dann  aber M .  A. 
Bredig gelungen, durch Hinweis auf die Mischkrystallbildung ZLI 

erheblich vereinfachten Ansichten iiber die Gleichgewichte bei 
diesen grundlegenden Systemen zu kommen. Fur  die Zusammen- 
setzung einiger bei hoher Temperatt ir  erzeugten Diingemittel 
sind diese Ergebnisse sehr wesentlich. 

2. Die Pflanzenversuche uber die Dungewirkung 
verrchiedener Phosphate 

Soweit es sich urn die Wirkung der Phosphorsiiure als Pflan- 
zennahrstoff ini Vergleich zti den iibrigen Pflanzenn~~hrstoffen,  
insbesondere also Stickstoff tind Kali handelt, ist  durch die 
Feststellung der L e i s t u n g  d e r  P h o s p h o r s i i u r c  ein ge- 
wisser AbschliiD erreicht. ,Uiiter der Leistung eines Niihr- 
stoffes ist die durch 1 kg erzeugte Pflanzenmasse zu ver- 
stehen. Notwendigerweise h h g t  diese GrijRe von Pflanzen- 
art ,  Bodenart, Klinia usw. ab. Sie kann  daher ntir aus 
einer sehr groRen Zahl von Versuchen als Durchschnittswert 
zahlenmaiBig erfal3t werden. Auf Grund von rund 20000 in 
den Jahren 1926 bis 1936 durchgefiihrten Versuchen komint 
S. GerickeI5) zti deni Ergebnis, daR 1 kg von der Pflanze 
aufgenonimene Phosphorsaure bei Getreide 31,5 kg Pflanzen- 
masse erzeugt. Fu r  Kali ist  die entsprechende Leistung 4,l kg 
m d  fu r  Stickstoff 22,5 kg. Auch bei den iibrigen landwirtschaft- 
lich wichtigen Pflanzen wie Kartoffeln, Zuckerruben LISW. be- 
s ta t ig t  sich, daR die Phosphorsaure die hiichste Leistling von 
allen Nahrstoffen besitztIG). Das bedeutet  iimgekehrt, da13 die 
Ertrage a m  starksten zuruckgehen, wenn nicht geniigend Phos- 
phorsaure vorhanden ist. Nach den in ganz Deutschland syste- 
matisch durchgefuhrten BodenunterstiChungen") waren 1942 nur  
noch 220,: der Bijden ausreichend mi t  Phosphorsatire versorgt. 
Dies ist besondets ernst, d a  nach der von S. Gericke aufgestellten 
Phosphorsaure-Bilanz des deutschen Bodens selbst die in den 
letzten Friedensjahren durchgefiihrte Ar t  der Dungung niit 
Phosphorsatire nicht h a t  verhindern kiintien, daR der Boden a n  
aufriehmbarer Phosphorskire verarmtl"). Entsprechendes gilt 
aiich fiir andcre Lander, z. B. die USA. 

Weiter sind viele Dungeversuche durchgefiihrt worden, uni  
die Wirkung der e i n z e l n e n  P h o s p h a t e  auf die Pflaqzen fest- 
zustellen. Bei den in grol3en Mengen bentitzteii Phosphaten wie 
Superphosphat,  Thomasphosphat LISW., deren Wirkung als Diinge- 
mittel  unbestri t ten ist, handelte es sich darum Zti priifen, o b  noch 
grundsatzliche Unterschiede ZLI erkennen seien. Derartige Ver- 
gleichsversuche, in letzter Zeit  meistens ini Zusammenhang mit 
der Priifung iieti vorgeschlagener Dungetnittel durchgefiihrtl!'), 
haben ergeben, daR diese Phosphate trotz ihrer grol3en chemi- 
schen Verschiedenheit im grol3en und  ganzen g l e i c h  h o h e  E r -  
t r  a g e  bewirken. Wohl ergebeii sich aus  dein Zusanimenwirken 
von Nebenbestandteilen (Kalkgehalt), Bodenart, Pflanzen IISW. 

jeweils besondere Wlrkungen, die bei der Anwendung im cinzel- 
nen beriicksichtigt werden mussen. Die nach den alten Anschau- 
ungen weget! der grundsatzlichen Unterschiede in der Liislichkeit 
im Wasser zu erwartenden verschiedeneti Wirkungeti sirid aber 
in keiner Weise ZLI erkennen. 

Ebetiso gilt,  daR auch  die chemis'ch ganz anders gebauten 
o r g a n  i s c  h e n  P h o s p h o r -  V e r  b i n d u n g  e n  bei Diingeversu- 
chen keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den hauptsach- 
lich benutzten Phosphaten zeigen. S. Gericke,O) konnte dies fu r  
die im Stallmist  enthaltene Phtjsphorsaure nachweisen. Aiich 
fur  organische Phosphate wie Calcium-Glycerinphosphat und 

15) Phosphorsaure 8 64-95 [1939]. Forschungsdienst 9 ,  65-70 [1940]; 

l e )  0. Lemmermann.  Z. Pflanzenernahr. 6 u n e .  Bodenk. 39. 101 119471. 
Z.  Pflanzenernah;. Dung. Bode&. 40  237-68 [1948]. 

17j Vgl. die Zusammenstellung de r  bis 1940 corliegenden Ergeb6sse d-urcli 
L.  Schmi f f  Superphosphat Sonderheft  1941, ebenso S. Gericke, Z .  
Pflanzenerkihr.  Dung., Bodenk. 40, 240 [1948]. 

Is) ' S .  Gericke, Phosphorsaure 11, 41-70 [1942]. 
l a )  Vgl. z. B. Bodenkunde u. Pflanzenernahr.  32, 86-105 [1943]. 

Ebenda 31 ,  138-184 [1943]. 
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Calcitini-Glticoti~~liosphat21) und  anorganische Phosphate wie die 
Natriuni- tirid Calcititiimetaphosphate'") ergaben die Diingtings- 
verstiche praktisch die gleiche Wirkung wie die in den wichtigsten 
Handelsdiingern enthaltenen Phosphate, obwohl sie sich in 
reinen w2Rrigen Lijsiingeii erlieblich anders verhalten. Insbe- 
sonderc bi lden sie mit  Calcium-Ionen keine unloslichen Ver- 
hindtingen. Man war daher ztrnzchst geneigt anzunehnien, dab 
sie im Boden besonders g u t  voti den Pflanzen aufgeticimnien wer- 
den kiinnten. 

Andererseits giht  es doch Phosphate, die zumindestetis t i  i c h  t 
a l l g e m c i n  g e e i g n e t  sind, die Pflanzen mit Phosphors3ure ZLI 

versorgen. Das sind insbesondere die Rohphosphate, die gegen- 
iibcr den Diingephosphaten am starksten Nur auf 
saurem Hoclimoor kann Rohphosphat befriedigend wirken, wenn 
es weicherdig ist und  vorher feingemahlen wird. Aber auch  das 
Knochenmehl oder gar  die Knochenasche bleiben bereits erheb- 
lich hinter den andereri Phosphaten zuriick. Nur  atif kalkarmen, 
sauren Biiden kanti das Knochenmehl befriedigend wirken21). 
Da  diese Phosphate gar  nicht so sehr vie1 anders zusammenge- 
setzt  sind als e twa die basischen Schlacken, war dies nach den 
friiheren Anschauungen utiverstiindlich. Deswcgen haben die 
Bemiihungen eigentlich riie aufgehkrt, die Rohphosphate unmittel- 
bar als Dungemittel zti benutzen. Diese Versuche, den chemischen 
AufschluB einzusparen, sind natiirlich in wirtschaftfich bedrang- 
ten Zeiten besonders lebhaft. Die oben geschilderten Ergebnisse 
der pliysikalisch-chetnisclieti Unterstichungen geben nun die 
Miiglichkcit, die liier vorliegenden Zusammenh:inge besser zii 

verstehen. 

3. Anforderungen an ein Phosphat zur Pflanzenernahrung 
Es liegt nahe, wenp marl die durch die Pflanzenversuche fest- 

gestellten Uiiterschiede in der Wirkung der verschiedenen Phos- 
phate deuten will, von reinen wallrigen L8stingen auszugehen 
imd die dort  geltenden Bezielitingen auf die Beditigtingen in den 
Biiden zit iibertragen. Das habeti insbesondere W .  Rut/zje2>) mid 
S. G ~ i d w ~ ~ )  unternommen. Unter Benutzung der voti ihnen 
klargelegten Zusammenhange ergibt sich folgendes Bild. 

TJrr i \ p a l i t  nimnit, u n t c r  dru l'hosphatcn i n  dcr Wirkung itlil' die  
Pf1:tnzrii riiir ~ n ~ i d ~ r s t r I l i i ~ i g  rin. I)ir Frklarung ist darin zu snclirn, iliiD 
rlirsc Vrrliiiidung nnter den gewiihi~lich im Boden vorliegcndcn Brdiiigun- 
~ O I I  von :tllrn Pliospliaten mi stabilstcn ist,. Sic blcibt dalicr dort u~ ivc r -  
iindrrl und ltann nur  sovirl Pliosphorsiure an die Bodenl6sung, nus dcr 
sic11 dir l'flanzen rrniilirrn. abgcl)rn, \vie drm Glcicligcwiclit cutsprichl;. 
n i r  hikhstmiigliclic Konzriit~ratioii an Phosphorsiiurc ist, die srhr niedrigo 
ilrs I, ii s 11 II g s gl  c i clig c w i  c h t e s z wi s o h  e n A p a t i  t u n (1 W a s  s c r . 011 
I I I I I I  auclr ni ir  dirsrr Grhalt in vrrliiltnismil3ig kurzer %?it crreiclit, wird 
unrl aofrrelit erhaltcn werdcn kann, wenn die Pflanznn Phosphorsiiiirr i i us  
rlrr Bodcnlbsuug entnelimrn, hingt  yon dcr  Rraktionsfiiliixkcit dcs hpati1.s 
LLI). Dicsr ist in cister Linic jr nach drr K t a l l i  t g r  ij I,ir aufierorrlrnt.licli 
vrrscliicdrn. llie siclitbaren Apatit,krjstal cagierpn prak tisch iibcrli a u  p 1 
nicht.. Aueh die submikroskopisclieii Krystallr, die in  den Roliphospli~ilrn 
riintgcnographiscll naclizuw~riscn siiid, vrrhallcn sich nocli srhr  t r i p .  
Lrtliglich dir sogrnanntrn wrielierdigen Rohpltospliatc lasscn eine gcwissr 
Itenktionsm~glielilteit rrkrnncn. Sr l l i~t  dio Knochrnmrhlr, bci drnrn :iw 
rlrr Vrrhrritrrung tlrr nijntgcnintrrfrrriizcii zii rrkrnnrn ist ,  (lac die hpnt i l -  
krystalle wiedrr rrhchlieli klrinrr sintl ( -  lo-" em), sclicinen langs~im 
l'liospliorsiiurr an dic Lijsirng abzugcbrn. Iusgcsamt I i D l  sich dahrr sagcn, 
tlal) wir h i  Zugabc von krgstallinrm Apiit,it Zuni Bndrn nu r  mit rrclil. Iw- 
selirinktcn 1traktionstn~)glielikrit~ii 111111 drniriilspreclir~i(1 gcringrr niingr- 
wirkring rrehncn kdnnen. 

.inders wird es dagrgrn sciii, wrnii wir mil  irgciidwrlohrn voni h p a -  
t i t  v r r s c h i e ~ l r n c n  Pl iosp  II diiiigcn. Dirsc sind allc im Glpicligr- 
wiclit niit Wassrr vicl wrnigc 1il .  Sics niiissrn sich dahrr, scirn sir s n w r  

1 1 ,  wass'rrliislich odrr iiiclit, so Iangc uml)ildrn, bis sich das 
l~lriohgcwieht ringestrllt hat.. In i  kalkhaltigcn Boden sollte sic11 vorzugs- 
wcisc Apatit  bildcn. In saiiren Bbdcn kiinnrn r s  &mebru auch Eisen- und 
A l i i m i i ~ i i ~ ~ n ~ ~ l i o s p l ~ a t c  soin. Dir siiurrii l'1iosphat.c niiisscn bei dirsrlu Vor- 
gang bnsischr Restsndtri le :iuliichincn, die lmsisrhcu dagcgen Kalk abspal- 
t.rn. Bri drni Ca(II,PO,),, dcin I - I a u ~ ~ t l ~ c n ~ a n d t c i l  drs  Supc~rpliospli:~tr.;, 
isl. das ciii Vorgitng, der tlr~n hckairntcn Fi1lungsrr~:tktioiirii odcr rlrr Hydro- 
Iysr i n  dcr wallrigrn Liisung cntspriclil.. Rri tlnn C;tlciuiiisilicii~~lios~ili:tli~ii, 

I<.  Scliarrer, I?. Schreiber ebenda 28 81-92 [1942]. 
C .  Kr'icgd, C. Driyspring, F .  Heinrich, Superplios- 

phate 1 0 ,  141-48 u. 161-G5 [1937j; Ca-Metaphosphat:  K .  D. Jaco6, 
W. If .  Rose J .  agric. Res. F I  539-60 [1940]. Wahrend d .  Druckes 
erscliien W: H .  Belirens, Z. P i lanzenernahr .  Dong. Bodenk. 4 3 ,  243 
119491. Obwohl Na-Tri-Metaphosphat von den  verschiedenen BBden 
zunachst s eh r  viel weniger festgelegt wurde, war  die Diingewi rkuiig 
niciit gunstiger a l s  die von Orthophosphat.  

23) F .  Gicsecke, G. Michael, Bodenkunde u.  Pflanzenernihr.  2 5 ,  34-36 
11941 1; Vgl. nuch S. Grrickc, Z. Pflanzenernihr.  Diing. Bodenk. 4 0 ,  
261 [1948]. 
L. Gisiger, Bodenkunde u. Pflanzer~erniihr. 16 ,  210-229 [1940]. 

Diese Ztsc i r .  A GO, 98/99 [1948]. 

':.) Na-Metaphosphat 

r a )  Ebenda 2 5  129-159 [1942]. 

wio sic in drn basisclien Plrospliatdiiirgcniittcln vorlirgen, ist dies? Urn- 
,srl.zuiig niit IVasscr ctwa mit  d r r  Ilyrlrillisicrung tlrr kalkrrichen Cn1ciun1- 
silicate bzw. Calciunia~uiiii~iate zu vcrgleiclicn. Die lieu gcbildetc stabile 
Form dcr Phosphorsiure win1 bei d r r  gcringrn Krvstallisntioiisfihigkeit dcr 
in  Fragn Itommrudrii Vcrbindungrri in ualirzu ko1loitl;~lrr Vrrtrilung in1  
Bodcii r ~ i i ~ s t r l ~ c n ~ ' )  untl damit, SO 1;~ngc sir ni 
niiiljig got rraktionsflhig win. Ilrr l'hospliat 
ilnlici- sclir schnrll drn Crlcichgcwiclilswrrl err 
Allrrung (Entwissrrimg, Vergrollrruiig clrr 
lionsfihigkeit des n ru  gcldtlrten stahilrn Phos 
:iuuIi  die durcli die Pflmzen entnommrnc ~IiospIioi~sliurr rnscLIi i i a c ~ i ~ c ~ i r -  
I'rrt. werden. 

.Jc nnchdcni, 01) das Diingrphosphat durcli Wasscr wirklich geliist oder 
nur  unigcbildct unrl xersetxt wird, m u D  die Hrnktion im Bodrn \wschirdcn 
vrrlaulrn. Ein wasscrliisliclies Phosphat wird im allgrni~inrn srlrnrll auf- 
grliist und die Liisung sctzt sich mit dcm Bodrn schr sr:linrll zii drr staliil- 
slrn Vrrbindung 11111. 1st d;ts P h o s p h s t  dagrgrn wie die b:isisc*lirn Silico- 
iiliosphate nur durch Wssser zrrsctzlicli, so wird srhr viel mchr TVassrr 
g r l~ rauch t  uud drr Vorgaiig l iuf t  virl langsamrr ab. huf  I ingrrc  %rib strht 

hrr  immer ncugcbildrtrs Bodrnpliosphat zur  Vrrfiigung. hu0rrdrni  
rkt bci den Silicopliosphatcn die glrichzrilig rntstelirndc Kirsrlsiure rlrr 

I1cr;ibsetzung dcr Rcsktio~ipfitiigltcit drs n c u  gebildrtcn Phospliatcs z u -  
mindest cntgcgcn. Tcilw e vrrmutct mail sogar iiocli wcitrrgrliendr giin- 
s t  igc Wirkuugen auf die sliuhkcit drr PliospliorsBu~c selbsl.. 

Trotz  dieser in viclrr IIinsicht hefriedigendrn Ubcrr ins t im~~~ung zwi- 
solien Anschsuung und tatsiichliclicnl Verlialtcn drr verscl~irdeiien Uiinqr- 
pliosphatc solieinen doch noch Widerspriichc zu lwstelipn. Wic 1V. Lnn(sch'*) 
zrigt, ist im Boden die znerst von S. Mullso)zzg), R. U r a d / i ~ l d ~ ~ )  ti. :I. fext-  
gcstclltc Adsorption von Phosphat-Ionen durch dir Bot l r i iko l lo ide  so 
rnlscheidend, dafi auch bei kalkhaltigcn 'J'onru hzw. Biidcn iibrrhaupt 
krin Apatit gebildrt wird, wie cs nacli den Frststrllungrn in drn ~va0rigrn 
Liisungcn cigcntlicli zu rrwartc>ii wi re .  l)ss licillt also, dall ini  Borlrn dic 
Phosphorsiure doch niclit als hpotil. am s1,abilstcn isl. I)ir Adsorption durcli 
iirganisclic und anorgsnischc Kolloide ist virlnichr iincli brrorzugt.. Die 
Ansiclit iibrr die Umsetzungrn ini Bodrn wird  d:~diirc11 alwr nieht gruriil- 
sit.zlich geandert. Es ist niclit :Inss~lilaggrbciid.,' o h  dic Salzhildung als 
Apatit odcr die Adsorption drn stabilstrn %ustaiirl rrgibl . TVcnu die .all- 
sorbicrte Phosphorsiiurc mi sl abilst,rn ist,  11. 11. alsn ini Glricli~cwicht~ mit 
ilrn nbsorbicrtcn Kolloiden dir nirdrigslr I<ouzciitralioii i t i i  P,O, in drr 
Hodrnliisnng vorhandcn sein kann, danii mii01.c sic11 gru~i t lx~~tzl ic l~ aucli 
tlrr rlrm Borlrn zugrsrtzte Apatit umsrl.zrn. Wcgen scinrr grringcn Rrak- 
t ionsfahigkeit diirito d,as jrdocli prakI.isr11 lirinc Rrdrulung l iahr~i .  Erst  
\vrm durcli cinrn rrrlit. nicdrigen pId-lYrrt, dcs Rodriis clir Aufliisung r1r.s 
Ali~ilits brschlrunigt wird, ltanrr dicsr I~n i s r t zung  lirincrk1):ir meldrrr. 

Auf die Frage,. wann ein Phosphat  als Diingemittel geeignet 
ist, 1a8t sich nuntnehr eine Antwort giben. Entscheidend ist, 
da8  das  Phosphat  g e n i i g e n d  r e a k t i o n s f i i h i g  ist, iitn irn Boden 
dic dem Gleichgewicht entsprechendc Konzentration an Phos- 
phorsaure in der Bodenlosung einzustellen tind auch bei Ver- 
brauch durch die Pflanzen aufrecht ZLI erhalten. Die Lage dieses 
Gleichgewichtes, also die Hiihe der Pliosphat-Konzentration, 
hangt sowohl von der A r t  d e s  B o d e n s ,  als auch von dem zur  
Diingung benutzten Phosphat  ab.  Das Phosphat kann durch 
seine N e b e n b e s t a n d t e i l e ,  z. B. CaO, SiO,, atif das Gleich- 
gewicht einwirken. Auch die Pflanzen selhst sind in der Lage, 
durch ihre Wurzelausscheidttngen zuniindest iirtlich tind voriiber- 
gehend das Gleichgewicht ZLI beeiqflussen. Im groRen und gan- 
zen sind wir aber bei der Ernahrung der Pflanzen atif den durch 
die Ar t  des Bodens bedingten niedrigen Phosphat-Gehalt der 
Bodenlijsurig angewiesen. Die Pflanzen scheinen mit diesen Kon- 
zentrationen atiszukommen:J1). Immerhin wird es sehr ange- 
bracht sein, den hiittfig verniuteten Erhiihtingen der Gleich- 
gewichtskonzentration durch kolloidale KieselsXnre und Humus- 
siittre nachzugehen. 

Diese unvernieidlichen Unisetzttngetl des zugesctzten Phos- 
phates mi t  dem Boden fiihreti dazu, da8  jedcs Phosphat in fan- 
gerer oder kiirzerer Zeit f e s t g e l e g t  wird. Das ist die Ursache 
dafiir, daR die Dungephosphate ntir schlecht atisgentitzt werden 
kijnnen. Die Pflanzen nehmeii voti der den1 Boden zugesetzten 
Phosphorsailre tatsachlich ntir e twa  10:; (Getreide, Kartoffeln) 
h is  hiichstens 34';{, (Wiesenlieu) auf. Bei sehr an Phosphors:iurc 
verarmten Biiden ist es sogar miiglich, daR erst schr grol3e Men-  
gen a n  Phosphateti zugesetzt werden niiisscn, ehe itberhaupt 
ein Teil fiir, die Pflanzen vcrfiigbar ist:!?)). 

Nutitiiehr ist es auch klar, da13 die Rohphosphate 'atifgcschlos- 
sen werderl miissen. Sie sind so laiige RIS Phosphatdiingetiiittel 

27) G. Trdrnel, If. MolIer, Z. nnorg. Cheni. 2 0 6 ,  227-240 119321; W. Raflije, 
Ber. d t sch .  Cheni. Ges. i d .  546-552 11941 I. 
Bodenkunde ti. Pflanzenernhhr. 23, 17-30 [1941]. 

* 3 )  Soil. Sci. 32 343-365 119311. 
3O) R. Bradfield, G. Scarselh, J. G. Sfee le ,  Trans.  3 Inlei-n. Congr. Soil. Sci. 

London I 74-75 [1935]. 
31) W. Rathjk Bodenkunde 11. Pflanzenernahr. 2 s  150-152 [1942]. 
y 2 )  S. Grricke,' Z. Pflanzenernahr.  Diing. Rodenk.'lO, 245 11948). 

_____ 
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ungeelgnet, als die Phosphorslure noch als Apatit in ihnen vorliegt. 
Es ist daher bereits gelegentiich ausgesprochen worden, dab die 
chemische Bedeutung des Aufschlusses der' Rohphosphate darin 
liegt, die A p a t i t s t r u k t u r  z u  z e r ~ t o r e n ~ ~ ) .  Obwohl damit 
gegeniiber der alten Anschauung von der Umwandlung des schwer 
loslichen Calciumphosphates in eine gut losliche Verbindung 
bereits ein erheblicher Fortschritt erzielt war, konnte diese nur  
negative Deutung des Aufschlusses noch nicht vollstandig be- 
friedigen. Es fehlte die jetzt gegebene Klarstellung, welche 
Eigenschaften ein aufgeschlossenes Phosphat tatsachlich besitzen 
muB, damit man damit dungen kann. 

In Bezug auf die aufzuschlieBenden Rohstoffe kann die 
Deutung des A u f s c h l u s s e s  auch noch etwas verallgemeinert 
werden. Nicht nur in den Rohphosphaten, sondern auch in den 
anderen in Betracht kommenden Rohstoffen, also den phosphor- 
haltigen Eisenerzen und den Knochen liegt die Phosphorsaure 
als Apatit vor. Bei einigen sehr wichtigen Eisenerzen, insbeson- 
dere den schwedischen, ist es schon lange bekannt, daB neben 
Magnetit Apatit auftri t t .  Teilweise kann der Apatit sogar ab- 
getrennt werden3,). Aber auch in sedimentaren Erzen haben wir 
rontgenographisch Apatit nachweisen konnen, wie z. B. in dem 
Erz von GroB-Bulten, bei dem die Anreicherung des Phosphates 
in Ynollenform ebenfalls schon lange bekannt i s P ) .  Gelegent- 
lich wird allerdings auch Eisenphosphat als Vivianit beschrieben. 
Das Calciumphosphat scheint aber in den Eisenerzen weit zu 
tiberwiegen. Wir konnen daher sagen, dab praktisch alle Phos- 
phatdungemittel aus Apatit hergestellt werden. 

Somit konnen die verschiedenen Rohstoffe und die chemisch 
zunlchst so sehr unterschiedlichen AufschIuBverfahren einheit- 
lich beurteilt werden. Die Veranderung gegeniiber der fruheren 
Betrachtungsweise zeigt sich am deutlichsten in der Beurteilung 
des F l u o r s ,  das in allen Rohphosphaten und phosphor-haltigen 
Erzen enthalten ist. Fruher wurde es als unwichtiger Nebenbe- 
standteil angesehen und bei der Analyse haufig iiberhaupt nicht 
bestimmt. Heute weiB man dagegen, daB gerade das Fluor ent- 
scheidend fur die Stabilitat des Apatits ist. Bei den verschie- 
denen AufschluRverfahren spielt es daher eine groBe Rolle, wie 
sich das Fluor verhalt. Darauf wird bei der Besprechung der 
Grundziige der einzelnen technischen Verfahren noch einzugehen 
sein. 

II. Die Grundziige der technischen Verfahren zur 
Erzeugung von Phosphatdiingemitteln 

Die wissenschaftlichen Untersuchungen wirkten sich sehr 
bald in Bemuhungen aus, die technischen Verfahren zur Her- 
stellung von Phosphatdungemitteln weiter zu entwickeln. Un- 
abhangig voneinander war das in erster Linie in den USA und in 
Deutschland der Fall. In den USA werden die Arbeiten sehr 
stark davon. bestimmt, daB dort sehr grol3e Vorkommen von 
Rohphosphat vorhanden sind, die man gerne weitgehend aus- 
nutzen mochte. Vorzugsweise strebt man dabei die Erzeugung 
solcher Diingernittel an, die moglichst hohe Gehalte an Phos- 
phorsaure besitzen. In Deutschland sind sehr viele saure Boden 
vorhanden und daher ist die Erzeugung k a l k h a l  t i g e r  Dunge- 
mittel besonders erwunscht. AuBerdem wird das Gebiet der 
Phosphatdungemittel sehr stark durch die engen technischen 
und wirtschaftlichen Zusammenhange mit der Stahlerzeugung 
bestimmt. In Zeiten geringer Stahlerzeugung ist dann stets der 
Wunsch vorhanden, Phosphatdungemittel zu erzeugen, die in 
ihren Eigenschaften moglichst weitgehend den basischen Phos- 
phatschlacken entsprechen. 

Heute ist als Folge des Krieges die Stahlerzeugung wieder 
sehr gering. Andererseits ist wegen der bereits wahrend des 
Krieges viel zu geringen Dungung der Bedarf der Landwirtschaft 
auBerordentlich groB. Es werden daher haufig neue Plane fur 
die Herstellung von Phosphatdiingemitteln gemacht. Um diese 
besser beurteilen zu konnen, ist es zweckmaRig den bisher er- 
reichten Stand zusammenzufassen. Das ist besonders notwendig, 
weil in Deutschland die Entwicklungsarbeit auf diesem Gebiet 
durch den I(rieg nahezu vollstandig unterbrochen worden ist. 

9 J .  H .  Walthall G .  L .  Bridger Ind. Engn Chem. 3 5 ,  774 119431; A. A. 

34) Vgl. z. 8.' W. Luyken E .  Bierbrauer ,,Gewinnung von Apatit aus 

as) Grnelin Handb. Anorg. Chern. 8. Auflage Eisen A S 73. 

Sanfourche C.'R. hebd. Seaices Acad. %i. 223. 1178-80 119461. 

Schlichabf~llen" Mitteh. K.W.I. f .  Eiskforschg. 1 0 ,  317-321 [1928]. 

Auch die Veroffentlichung der Ergebnisse ist hgufig unterblie- 
ben. In den USA ist dagegen die Arbeit sehr viel weniger be- 
hindert worden. 

Wie bereits ausgefuhrt, besteht der AufschluB der Roh- 
phosphate darin, daB der Apatit  in ein reaktionsfahiges Phosphat 
ubergefuhrt wird. Je nach den im Einzelnen gewunschten 
Eigenschaften des zu erzeugenden Phosphates ha t  man dabei 
recht verschiedenartige Moglichkeiten. Zur einheitlichen Be- 
trachtung sol1 bei den einzelnen Arbeitsweisen neben den Um- 
setzungen der Phosphate selbst das Verhalten des Fluors wahrend 
des Aufschlusses gekennzeichnet werden. 

1. AufschluB rnit Sauren (Schwefelsaure, Phorphor- 
saure usw.) 

Wcnn Rohphosphat rnit Saure gemischt wird, wird der Apatit 
vollstandig zerstort. Der groBte Teil des Yalkes wird als Salz 
der zugesetzten Saure gebunden, z. B. als CaSO, Die Phosphor- 
saure liegt als Ca(H,PO,), und teilweise frei als H,PO, vor. Das 
Fluor wird im wesentlichen in SiF, bzw. H,SiF, ubcrgefuhrt 
und zum Teil ~ e r f l u c h t i g t ~ ~ ) .  Uber den bei der Fabrikation des 
Superphosphates erreichten Stand gibt H .  Sfeveni~s-Nielsen~~) 
eine zusamnienfassende Darstellung. Wenn man konzentrierte 
Diingemittel erzeugen will, kann man Phosphorsaure benutzen. 
Diese mu8 vorher a.us Rohphosphaten erzeugt werden entweder 
durch AufschluB mit Schwefelsaure oder durch Reduktion. Sehr 
haufig wird auch vorgeschlagen, mit Salpetersaure aufzuschlie- 
Ben3*). Eine technische Erzeugung dieser Art ist bisher noch 
nicht bekannt geworden. Ganz uberwiegend wird - durch wirt- 
schaftlicheZusammenhange bedingt - Schwefelsaure benutzt. Die 
in groBen Mengen beim Rosten vieler Erze (Pyrit, Zinkblende) 
anfallende SchwefelsPure kann auf diese Weise a m  leichtesten 
verwertet werden. 

2. AufschluB durch Gliihen oder Schmelzen 
Die Versuche, Rohphosphate durch Erhitzen auf hohe Tem- 

peraturen entweder allein oder mit  den verschiedenartigsten 
Zuschlagen aufzuschlieDen, reichen sehr weit zuruck. Bereits 
J .  von Liebig hat praktisch gleichzeitig rnit der Anregung zur 
Herstellung von Superphosphat die ersten derartigen Versuche 
durchgefuhrt. Nachdem heute auf diesem Gebiet ein gewisser 
AbschluR erreicht worden ist, kann man zwei Gruppen von Ar- 
beitsweisen unterscheiden, je nach dem, ob rnit oder ohne voll- 
standige Entfernung des Fluors gearbeitet wird. 

a )  A u f s c h l u B  m i t  E n t f e r n u n g  d e s  F l u o r s  
Uber die grundlegenden Vorgange bei dieser Arbeitsweise 

ist in den umfassenden Arbeiten von D. S. Reynolds, K .  D. J a -  
cob, H.  L. Marshal und L. F. R a d e P )  berichtet worden, auf 
Grund von Versuchen mit den wichtigsten Rohphosphaten. 
Entsprechende Versuche mit reinen synthetischen Apatiten ha- 
ben G .  Tromel und w. Ehrenberg40) durchgefiihtt. Dabei wird 
die Phosphorsaure aufgeschlossen, sobald das Fluor durch Reak- 
tion des Fluorapatits mit Wasserdampf und Kieselsaure prak- 
tisch vollstandig als Fluorwasserstoff verfluchtigt ist. Es sind 
dafur Temperaturen von mehr als 1300O notig, bei denen die Ge- 
fahr betrachtlich ist, daB diese im wesentlichen von einer groBen 
Oberflache abhangige Umsetzung durch Sintern der Mischung 
behindert wird. Erst  wenn soviel Fluor entfernt ist, da13 wenfger 
als ein Atom Fluor, bezogen auf den Apatit  Ca,,(PO,),F, vor- 
handen ist, wird die Phosphorsaure in eine fur die Pflanzen ver- 
fugbare Form tibergefiihrt. Es  bildet sich die bei hoher Tempera- 
tur  stabile R-Form von Ca3(P0 ) , die rnit SiO, Mischkrystalle 
bildet, wie nach der Untersuchung des Systems CaO-P,O,- 
SiOz13) zu erwarten war. K .  D. Jacob, F. N. Ward, W .  L. Hill 
und C. Pinkerfon4*) bezeichnen daher die nach verschiedenen 
Arbeitsweisen aus Rohphosphat durch Erhitzen in Gegenwart 
von SiO, und H,O erzeugten Dungemittel zusammenfassend als 
,,Alpha-Phosphat". 

4 4  

86) K. D .  Jacob, H .  L. Marshall, D .  S .  Reynolds, T .  H .  Tremearne, Ind. 
Engng. Chem. 34 722-728 119421. 

3') ,,Uber die moderie Chemie' der Fabrikation von Superphos hat". In- 
geniorvidensk. Skr. 1 9 4 3 ,  3-15; diese Ztschr. 56, 175 [1943f 

8s) Z. B. S .  J .  Wolfkowich, A. J .  Loghinova, C. R. Acad. Sci. URSS 63, 

30)  Ind. Engng. Chem. 26 406 [1934]- 27,87 u. 205 [19351; 28,678 [19361. 
40)  Z. anorg. Chem. 2 4 1  io7-114 [Id39]. 
41) J. Assoc. off. agric. khernists 3 0 ,  529-548 [1947]. 

725-728 119461. 
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Wenn man diesen Im Laboratorium in kleincn Mengen rccht 
glatt  durchfuhrbaren AufschluR atif t e c h  n Isc h e  B e d  in g ti n ge n 
etwa im Drehrohrofen ubertragen will, so stiilSt man auf schr 
gro8e Schwicrigkeiten, wle irntner wieder durchgefiihrtc Ver- 
suche irii t echnixhen  oder halbtcchnischen MaBstab gezeigt 
habcn. Nach kurzem Betricb s in te r t  die Mischung selbst bei 
verhaltnismafiig niedrigen Temperaturcn so stark,  daB die 
Fluor-Austreibung tind dami t  der AufschlulS aufhort  urid aullrer- 
dem der Drehrohrofen nicht rnehr betrieberi werden kann. E s  
wird zwar irnnicr eintna! wieder berichtct, da8  es gelungcn sci, 
diesen GluhaufschluB technisch durchzuftihren. Dann hat es 
sich aber inimer daruni gehandelt, daB bei sehr geringeni Durch- 
sa tz  und durch Iiohe Zusclilage an Kicscls2ure zur Erhohung dcs 
Sc ti in e I z p ti n k t cs die Nc ig u ng z ti ni S i i i  t cr n e t was z L I  r tic kg e d r2 ng t 
werden kann. Wenn dann noch fiir recht langes Verweilen des 
Gutes bei hoher Teriiperatur gcsorgt wird, ist es nioglich, gut 
aufgesctilossenes Phosphat 111 erzieleri. Fur die Herstellung von 
Phosphatdiingeiiiittelii sind das abcr wirtschaftlich wegen dcr 
hohen Btcnnstoffkostcn und der geringen Ausnutzung der An- 
lage nicht tragbare Bedingungeii. Dagegeii mag es moglich sein, 
Phosphat als Ztisatz zum Fu t t e r  voti Tieren auf diese Weisc ZLI 

erzeugen. 
Bei unseren eigenen Versrichen iibet den GldliatifschlirB dcr 

Phosphate waren wir ohne  Kenntnis der Arbeiten von H .  L .  
Marshal, K .  L). Jacob usw. praktiscli gleichzeitig ZLI denselben. 
Ergebnissen ubcr die ablaufende Flucir-Verfluclitigung tind uber 
den entscheidenden EinfluB des Wasserdanipfes gekomrnen. Wir 
hatten aber  von vornherein unsere Aufrncrksamkeit sehr s ta rk  
auf  die technischen Schwierigkeiten gerichtet. Da es uns wun- 
schenswert schien, daB das gewonnene Diingeniittcl tniiglichst 
2 h nl iche E igen sc haf t en w ie die bas i sc h e n Ph 0s p h a t sc Ii lac ken bc- 
sitzt, insbesondere also vie1 Kalk enthalt ,  habcn wir die Fluor- 
Austreibung aus  den wichtigsten Rohphosphaten bei gleichzei- 
tigem Z u s a t z  v o n  K a l k  bzw.  K a l k s t e i n  untersucht.  Die 
Ergebnisse zeigten, dal3 auf diese Weise bei bestirnmtcn Zusani- 
rnensetzungen der AufschluU erheblich erleichtert wird. Das 
Verhaltnis von Kalk zu PhosphorsYure und zti KicselsAicre mu8 
so eirigestellt werden, dab  sich die auf dcrn Schnitt  Ca,(PO,),- 
Ca ,S i0, i in tern aren System CaO- P, 0,-Si O, auf t re t enden M isch- 
krystallc der Phase ,,R" hildcn kiinnenlY). Die bei diesen Ver- 
suchcn ini halbtechnischen MaDstab erzeugten Diirigernittcl wur- 
den voii S. Gcricke")) auf ihrc Dungewirkung gepruft. Ahnliche 
Atrfschlitll-Versiictie, hci denen an Stelle von Kalk Calciirmsulfat 
verwendet wurde, so da8 gleichzeitig noch SOJialtige Gase ge- 
wonnen werden, h a t  H .  Huhcr durchgefuhrt. Normales Super- 
phosphat wurdc in einem Drehrohrofen gegluht.  Dabei wird 
das Fluor sehr g la t t  vollstandig entfernt.  Es bildcn sich Ca, 
(PO,), und  SO,, das  in  den Abgascn wicdcr zu Ii ,S04 verar- 
beitet werden kann. Ebenso wurde Calciiinistilfat und  Kiesel- 
s2ure gegluht, wobei neben einem Diirigetnittel noch SO, bzw. 
H,SO, gewonnen wirdJ4). 

Durch den beschriebenen Zusatz voii Kalk werden die Schwie- 
rigkeiten bei der technischen Durchfuhrung dieses Gluliauf- 
schlusses jedoch nicht vollstlindig iiberwunden. Da  die Vcrfluch- 
tigung des Fluors sehr s ta rk  teniperaturabhangig ist,  wird in den 
kontinuierlich arbeitenden technischen ofen  das in der hcifiestcn 
Zone ausgetriebene Fluor i n  den kaltcrcn Teilcti zti cineni er- 
heblichen Teil wieder arrfgenonirnen. Dieser K r e i s l a u f  d e s  
F l u o r s  ist in allen technischen Ofen unvermeidlich, in denen 
wegen der niijglichst weitgehenden Ausnutzung der Ikleizgase die 
Abgase zur Vorwarrnung niit dcm noch kalteri Aufgabegut i n  
enge Beruhrung gebracht wwden. Auf diese Weise erhoht sich 
der Fluor-Gehalt der ZLI erhitzcnden Mischung. Da  dadurch 
gleichzeitig der Schrnelzpunkt erniedrigt wird, s in te r t  das t'hos- 
pha t  sehr s ta rk  oder schniilzt sogar tcilweise. Es  ist daher t i n -  
rniiglich, o fen ,  die nur  auf gesintertes Gut eingerichtet sind, in 
diescr Wcise zu bctreiben. 

'?) DRP. 716559 (27. a. 1935). Dort  sind die Mischkrystalle i r r t i iml ich 
nflch als Verbindungen 9Ca0. P206 .  3Si02 bzw. 16Ca0.2P,O,. r i S i 0 ,  
beLeichne t ,  
Z. Pflanzenernlrhr. Dung. Bodenk. irn Druck. 

(0 DRP. 681 644 Chev. Werke Albert '(H. H i i b P r ) .  (16. 4. 1937). Chemiker- 
Zlg. 61 ,  22 [ 19401. Die Reaktio:ien beirn Gluhen von S~~perp l iosp l ia t  
sind ein-retiend u.ilersucht worden von E. J. F , x  u .  M i d r b . ,  Ind. 
Engng. Chem. 38, 329, 119461 unJ von W .  L. 11111 u. hlitarb., ebenda, 
39, 1667 (19471. 

Wir haben bei uiiseren Entwicklungsarbeiten versucht, diese 
Schwicrigkeiten bci der technischen Durchfdhrung der Fluor- 
Verfltichtigung dadurch zu iihcrwinden, d a 8  wir die Bewegung 
der Gasc i n  den techiiischeii o fen  lindern. Wir habcn z. B. vor- 
geschlagen, bei der kontinuicrlichen Arbeitsweise entweder das 
Material und die Hcizgasc in dcr gleichen Richtrtng zu hewegen 
oder a be r I) e i den LI b I i c h en, warm e w i r t sc ha f t I i ch g ir tis t ig eren 
Gegenstromanordiiringeii in den kalteren Teilen des Oferis das 
Material n u r  indirekt init den fluor-haltigen heillen Gasen vor- 
zti w i  rill e11'~). 

Wenn nian sich von vornherein darauf einstellt, dab  das 
Phosphat s c h n i i l  z t ,  dann  licgen die Vcrhaltnisse hinsichtlich 
der Fluor-Entfcrnuiig ctwas gunstiger. Dahcr ist auch der Weg 
zur technischeri Erzeugung voti Pliosphatdiingeniittelri durch 
Ubergang voni Siritern Zuni Schrnelzen gesucht worden. K .  L. 
Elmore, E. 0. Hufjmariri tind W .  W .  Wolfi6) bcschreiben die Be- 
dingungen, untcr denen ini Laboratorium das  Fluor aus Phos- 
phatschriielzen entfcrnt werden kann. H .  A. Curlis, A. M .  Miller 
und H. H .  N e ~ v f o r z . ~ ~ )  bericlitcn iiber Vcrsuche mit verschiedenen 
Artcn \'on Ofen, die z. T. elcktrisch, z u m  Teil mit  01 bzw. Gas 
geheizt wurden. Die Schwierigkeiten snwohl hinsichtlich des 
f cuerfcs ten Mat crial s at s auc h dcs En erg icver brauc h es erwiesen 
sich als recht hctrlichtlich. Nunnichr scheint aber durch die 
von T.  I-'. H i g r w t f  und r. N .  H u 6 b ~ 1 d t ~ ~ )  bcschricbenc Entwick- 
lung cines rnit 01 oder mi t  Gas beheiztcii Schachtofens zur Er- 
ze tig i i  ng v on , ,g csch in o I ze n e iii 'I- r i ca I c i ti in p h os p h a t ' ' e i n ge- 
wisser AbschluB der Entwicklung crreicht zti sein. Die Gegen- 
sYtzlichkeit zwisclien wirtschaftlicher Atisnutzung des Brenn- 
stoffcs und guter  Vcrflticlitigung dcs FluorS ist abcr  auch hier 
irnmcr noch deutlicli ZLI erkennen. Man begniigt sich daher da- 
mi t ,  den Fluor-Gehalt auf wenigcr als 0,3";, zti  crniedrigen, ob- 
wohl dann  die Liislichkeit in  2";iger Citroriensiiure noch nicht 
voll befricdigen kann. Phosphat mit  weniger als 0,13& Fluor 
wurde erst durch zweinialigcs Schniclzcn bei naturgem2R hohe- 
reni Brcnnstoffverhrauch als Futterkalk erzeugt. 

b )  D e r  Aufsc I i Iu l l  oh r i e  F l r c o r - V e r f l u c h t i g i i n g  
In Anbetracht der grollcii Schwierigkeiten, die die prak- 

tisch rcstlose Verfliichtigung des Fluors bereitet, mussen die 
Vcrfahren, bei denen das Fluor nicht odcr wcnigstens nicht so 
vollstandig critfcrnt werdeii mti13, auf den ersten Blick schr vie1 
vortcilhafter erscheinen. Lcider ist cs ahcr so, dalS die crforder- 
lichen Bedingungeii, wie etwn die Zusiitzc an S o d a ,  die Ver- 
fahren wirtschaftlich so belasten, dalS sie bisher nicht allgeniein 
a ng e we ti d e t we r den kS n n e n . 

Dcr AufschlriB Lon Rohphospliatcn durch Gluhen mit Sand 
urid Soda vorziigsweise in1 Drehrohrofen ist  das cinzige Ver- 
fahren dicscr Art,  das sich i n  technischeiii MaBstab durchge- 
sctzt  hat .  Es  ist wv:ihrerid tind nach dem ersten Weltkrieg von 
A. M e s w s c / u n i f P )  entwickelt wordcii. Es ha t  sich als ,, R h e -  
n a n i a - P h o s p h a t "  sehr gu t  bewahrt, wennglcich es mengen- 
miiRig gegcnuber dcrn Thoriiasphospliat und dem Superphosphat 
zuriicktritt.  Seine Erzeuguiig i s t je tz t  aber etwasvergriiDertworden, 
urn den Mangel an I'tiospliatdungeniittcln ZLI mildern. Der tech- 
nischc Erfolg dicser Arbcitswcisc beruht darauf,  daB hierbei der 
Apat i t  zerstiirt wird, obwohl das Fluor im Enderzeugnis noch 
Zuni grtiRten Tcil enthalten ist.  Die Phosphorsaure liegt als 
Natriutii-calcitini-silicoptiosphat vor und zwar als Mischkrystall 
mit  den von M .  A. BredigjO) crforschtcn S t rukturen  der Modi- 
f ikationtn der Vcrhinduiigen A,XO,. Ubcr die Bindung des 
Fluors sind noch keine genauen Fcststcllungen hekannt gewor- 
den, da  die Gleichgewichte der in Betraclit koninienden Systeme 
noch nicht untersucht wordcri sind. Es liegt nahe anzunehmen, 
d a 8  es als Natriumfluorid gebunden ist. Da aber  N a F  in der 
Schmelze mit  Phosphaten leicht Fluoro-phosphate wie z. B. 
Na,PO,F bildet, die wegen dcr Itrystallclieniisclien Gleichwer- 
tigkeit von Sauerstoff nnd Fluor in ihrer Stri iktur den Ver- 
bindungen A,XO, entsprechen, ist cs niiiglich, dalS das Fluor 
42)D<k? 6.3760 ( lo.  2. 1934). DRP. 668816 (16. 8. 1934). Vgl. d a m  

auch D H P .  699313 der Bayr;sclien Stickatoffwerke (F. Kaess)  u. DRP.  
703443 1 1 .  708 177 der Lonza-Werke ( E .  1.usclier). 
Ind. Engng.  Chern. 31,  40-48 [1942]. 

Ebenda .:8 12118-1216. [194B].  

s. 345-3-19. 
J. physic. Chern. 4 G ,  747-764 [1942]. 

r 7 )  Ebenda 29. 766-770 [19371. 

4s)  H ,  Rrenek, '  Handbirch der Pfl;rnzenernahr. u. Dtingerlehre Berlln 1931 
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init in die sich bildenden Mischkrystalle eingebaut wird. AufschluB durch Gliihen oder Schmelzen erhaltenen Phosphaten 
Da, wie bereits erwahnt,  der Verbrauch an Soda dieseii nahe verwandt ist"). 

alkalischen GliihaufschluB wirtschaftlich sehr s ta rk  belastet, i s t  
iiiehrfach versucht worden, mi t  geringeren Mengen auszukoiii- 
men, init Natriumsulfat  ZLI arbeiten (,,Liibeck-Phosphat") oder 
durch Anwendung der entsprechenden Kalitim-Verbiiidiiiigeii 
wirtschaftliche Vorteile ZLI erzielen. Sehr umfangreich waren die 
Bemiihur~gen, eine billigere Quelle fur- das Alkali dadurch zii er- 
schliel3en, dal3 die bei der Entschwefelung des Roheisens rnit 
Soda anfallende Natritrni-Silicatschlacke beniitzt wird. Die 
s ta rk  schwankende Zusanimensetzung dieser Sodaschlacke ist 
vor allem dann sehr storend, wenn das  Phosphat  durch Sintern 
mfgeschlossen werden soll. Deswegen ist K .  H .  Herzrze/iherger51) 
dazu iibergegangeii, derartige Mischungen von Rohphosphaten 
iind Sodaschlacke ZLI schinelzen wid  h a t  einen dafiir geeigneten 
Ofen cntwickelt. Durch den Krieg war  es bisher nicht moglich, 
dieses ,, Riic h I i  n g -  P h  o s p  h a  t" im technischen Mallstab ZLI 

erzeugen. Inzwischen ist aber eine derartige Anlage in Betrieb 
ge kommen. 

Sehr bemerkenswert sind Verfahren, nach dcnen aus Roh- 
phosphat drirch Schiiielzen mi t  M a g n  e s i u  in- V e r  b i n d  ti n g c  n 
(Serpentin bzw. Olivin oder Magnesit und  Sand) ohne vollstan- 
dige Fluor-Verfliichtigting Diingcmittel erzeugt werden. I n  
Deutschlaiid ist  ein derartiges Phospbat ini halbtechnischen 
MaBstab hergestellt:2) mid als , , U n i  w a p o -  P h o s p  h a t  '' in 
Diingeversuchen eingehend gepriif t wordenrJ)). Weiter beschreiben 
J .  H .  Wulthall tind G .  L .  Bridgerj') eine derartige in den USA 
ciitwickelte Arbeitsweise. Kennzeichnend fiir beide ist,  da13 die. 
Schinelze so schnell abgekiihlt werden mtil3, dall sie vollstBndig 
als Glas crstarrt .  Wird ZLI langsam abgekiihlt,  oder das Glas 
nachtraglich erhitzt, so bildet sich sofort, wie wir durch Riintgen- 
aufnahme nachgewiesen habcn, wieder Apatit .  Die Phosphor- 
saure verliert dadtirch praktisch vollstandig ihre Loslichkeit in 
2q;Jger CitronensBtire. I n  den USA werden solche Produktc  
linter deni Naiiieii , , T h e r m o - P h o s "  bereits technisch herge- 
stcllt.  W .  L .  Hill, F. N. Ward, W .  H .  Armiger und K. D. Jucobb5) 
habcn kiirzlich iiber die Zusamniensetzuiig und den Diingcwert 
solcher Rolipliosphat-Magnesiiimsilicat-Glaser eingehend bc- 
richtet. Es  ist sehr interessant, dall es so verhaltnismBl3ig ein- 
fach moglich ist, den Apatit  i n  ein Glas iimztiwandeln iirid dall 
dann die Phosphorsatire fu r  die Pflanzen verfiigbar ist.  Vielleicht 
liegen hier iwch Moglichkeiten, tim ZLI einem technisch einfachen 
trnd wirtschaftlich giinstigen Aufschlul3verfahren 211 gelangeii. 

3. AufschluO durch Reduktion 

Bei der Reduktion der Phosphate dtirch K o h l e  i i i i  Elcktro- 
ofen oder  ini Hochufcn wird der Phosphor vollstandig von den 
iibrigen Bestandteilen des Atisgangsphosphates getrennt.  E r  
wird entweder cleineiitar gewonnen, um meistens sofort wiedcr 
ZLI Phosphorsatire oxydiert ZLI werden, oder er bildet mit  gleich- 
zeitig rcduziertein Eisen eine Eisenphosphor-Legieriing. Die Lib- 
rigeii Bestandteile dcs Ausgangsphosphates werden in eine Kalk- 
Torierde-Kieselsatire-Schlacke iibergefiihrt. Diese eiithalt auch 
deli grolitcn Teil des Fltiors. Der Rest wird verfliichtigt. 

Je  nachdein, ob gleichzeitig init deni Phosphat E i s e n  redii- 
ziert wird oder nicht, werden sehr verschiedenartige Diiiigc- 
mittel gewonnen. Wird das Phosphat allein reduziert, so erhalt  
man reine Phosphorsatire, die zti den verschiedensten Phuspha- 
ten weiter verarbeitet werden kann. Wird dagegen durch gleich- 
zeitige Reduktion von Eisen ein phosphor-haltiges Roheisen er- 
zeugt, so wird bei der anschliel3enden Oxydatioii, dcs Phosphors 
im Zuge der basischen Stahlerzeugungs-Verfahren ini Thomas- 
konverter oder ini Sieiiieiis-Martin-Ofen eine Phosphatsclilackc 
gewonnen. Nach feiner Mahlung kann diese Schlacke tinmittel- 
bar als Thomasphosphat zum Diingen beniitzt werden. Sie ent-  
halt  die PhosphorsBtrre als Calcitim-silicophosphat, das hinsicht- 
lich seiner Zusaminensetzung und Eigenschaften mit  den bei derii 

, ,Der  SchnielzaufschluB von Rohphosphateii m i l  Sodasclilncke" Stnhl 
u .  Eisen 5.9, 662/663 [19391. 

52)  A. Schleede, B. Meppen,  K .  Sclreel, DRP.  681 698 (6. 10. 1937). 
6J) F .  Giesecke, G.  Michael, L.  Kuhn,  Bodenkunde 11. Pflanzenerniiihr. 32, 

86-94 [1943]; E.  Blanck, B. Bocht, ebenda 32, 95-99 [1943]; R. Thnn, 
ebenda 32 100-105 [1943]. 

;!) Ind. Engnb. Chern. 35,  774-777 [19431. 
*") J. Assoc. off. agric. Chemists 31, 381-397 [1948]. 

Eine sehr interessantc Abwandlung des Rediiktionsauf- 
scliliisses bcstcht darin, dall bci der Erzeugting von e l e m e n -  
t a r e m  P h o s p h o r  aus Rohphosphat dieser nacli den1 Verbren- 
lien nicht mit  Wasser umgesetzt wird, sondern das gehildete 
Phosphor-pentoxyd unmittelbar von frischem Rohphosphat auf- 
genommen wirdj'). Dabei bildet sich eine Schnielze von Cal- 
citini-inetaphosphat. Diese Verbindung mi t  inehr als 65(,!,, 
P,O, h a t  sich als Dungemittel bewdhrt. 

111. SchluOfolgerung 
Wenii man die Entwicklung iiberblickt, so zeigen die bis- 

herigen Ergebnisse, dall sowohl die G l e i c h g e w i c h t c  der 
Schmelzen wie auch die der Losungen fiir die in Betracht koni- 
menden Verbindungen mijglichst vollstandig festgelegt werdeii 
iniisseii. Es mi113 angestrebt-  werden, zii Bhnlich systematischen 
Kenntnissen iiber die Phosphate ZLI kommen, wie sie hetrte iiber 
die in vieler Hinsicht vergleichbaren Silicate vorliegen. Nur  da- 
diirch wird es moglich sein, klarzustellen, ob Phosphate gefundcn 
werden konnen, die die Bedingungin fiir die Ernahrung der 
Pflanzen ini Boden giinstiger niachen mid die selbst besser dabci 
ausgeniitzt werden. 

Hiiisichtlich der tcchnischen Verfahren niuB besunders darauf 
hingewiesen werden, dall t ro tz  der sehr timfangreichen Erzcugmg 
von P hos p ha  t d iing e ti1 it t el n i  in Z tig e d er S t a h I g e w i nn ti ng noc h 
lebhaft  nach neiieri Moglichkeiten gesucht wird, gaiiz ahnliche 
D iing e n i  i t t e I ti nab h ang i  g ZLI er z eug en. Es schc i n t da bei ii berse he n 
zii werden, dali dcr so lange angestrebtc thcrinischc Aufschlull 
des Apat i t s  in einer wirtschaftlich giinstigen Form in der gleich- 
zeitigen Gewinnung von Stah l  tind von Phosphat  nach dem 
'r h om a s -  Ver f  a h r e n  bereits seit Iangem vorliegt. Es diirfte 
sehr schwer sein, eine vorteilhaftere M s u n g  zii finden. Ganz 
abgesehen davon, dall, wie bereits ausgefiihrt, die phosphor-hal- 
tigen Erze genau den gleichen Apat i t  wic die Rohphosphate ent-  
halten, ist es schon liingst iiblich, Rohphosphate den Eisenhoch- 
iifen zitzusetzen, um den Phosphor-Gehalt des Roheisens auf eine 
bestinirnte Hiihe einzustcllcn. Man beniitzt also den Eiscnhoch- 
ofen zt im AufschlieBen voii Rohphosphaten. Fu r  den Eisen- 
hochofeii ist  das besoiiders dann keine sehr wesentliche Bela- 
stung, wenn es sich, wie in sehr vielen Flillen, praktisch bei der 
Zusaiiinienstelliiiig der Beschickung nur  t i n i  einen Austausch 
von Calcitim -c  a r I) o n a t gegen Calcium - p h os  p h a t handelt .  

ffleistens begniigt man sich ini  Roheisen niit 1,8 bis 2'3, P. 
In eiiizclneri Fallen wird aber  auch laufeiid init :3(,1.t', P und mehr 
gearbeitet. Wihrend  des Kriegcs ha t  man, wie W .  BadingbH) 
berichtct, Roheisen bis ZLI l2',':, P verarbeitet  Litid dabei Schlackcn 
bis zu 38',1(, P,O, gewonnen. Es  bestehen also durchaus Moglich- 
keiten, die Verbindung zwischen der Erzetigtiiig der beiden wich- 
tigen Gruiidstoffc Diingeniittel tind Stahl weiter atiszubaueo. 
Sowohl die Menge des aufgeschlossencn Phosphates als auch die 
Zusamiuensetzung kann noch beeinflit l3t werden. 

Die Henimungeii einer solchen Entwicklung liegen vur allem 
darin, dall beini Thomas-Verfahren das Verhaltnis von Roheisen 
Z I I  Schrott  nicht so leicht geandert  werden kann tind dal3 aul3er- 
dein der ThomasstaliJ als nicht so vielseitig anwendbar gilt, wie 
der Sieniens-Martin-Stahl. Fiir dessen Erzetcgiing werden vor- 
zugsweise E'rze rnit niedrigeni P-Gehalt neben Schro t t  verwendet. 
So ist es z. B. zii erklaren, dal3 die USA das Thomas-Verfahren 
nicht anwenden, obwohl fiir sic als griiBter Stahlerzeuger und 
gleichzeitig Bcsitzer der griil3ten Phosphat-Vorkoininen cine 
so Ic h e Verb i n d 11 ng beso n dcrs na h e I i  eg t . Die E i sen i n du s t ri e do r t 
verwendet vielmehr iiberwiegcnd phosphor-arnie Erze. Selbst 
wciin, wie iin Bezirk von Birmingham, Alabama phosphor-haltigc 
Erze verhii t tet  werden, so bevorzugt man den Siemens-Martin- 
Ofen. I n  England, wo man bisher deni Thomas-Stahl ebenfalls 
ablehnend gegeniiberstand, sirid dagegen in jiingstcr Zeit zwei 
iieuc Thoinas-Werke in Betrieb genommen worden. Die wissen- 
schaftlichen Forschungen und technischen Ergebnisse der Ictzten 

s e )  G. Trornel Stall1 ti. Eiseti ti3 21 [1943]. 
57)  R. L. Cobson G. R. Pole ' W .  H. Bnskervill Ind. Engng. Chem. 31, 

26-32 r194211 G. L. ~ r & .  E. F.  Deese. I .  w .  Lrfforse .  ind.  Enziiz. 
I .I _ _  ., . I I  

Chem. $ 6 ,  8y5-840 119441. ' 
5u) W .  Buding ,  Stahl ti. Eisen Gti/67 137-149, 180-186, 212-223 [1947]. 
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Jahre habeii gezeigt, dal3 es iiioglich ist, das  Thomas-Verfahren 
gerade hinsichtlich der Qualitat  des erzeugten Stahles weiter 
zti  cntwickelnjs). Durch Anwendung von an Sauerstoff ange- 
rcicherter Luft  kiinnen auch beim Thomas-Verfahren gr6Rere 
Mengen Schrott  initverwendet werden. Es ist  dahcr nicht aus- 
sichtslos, die bishcrigen Henimungen ZLI beseitigcn. Die Vorteilc 
ei n e  r so I c h en En t wi c kl ti rig f u r die Dung eiiii t t elerze ug Ling sin d 
offensichtlich, da  dann  aufgeschlossenes Phosphat in noch grii- 
Ileren Mengeri als bisher zur Verfugung stehen wiirde. Aber auch 
f i ir  die Eisenindustric kann es, abgesehen von wirtschaftlichen 
Vorteileii, schr wichtig scin, wenn auf diese Weise iiiaiiche Be- 

schrankung hinsichtlich der Verwendung der phosphor-haltigen 
Eisenerze wegfallen wurde. 

Eingeg. ani 10. November 1948. [A 1741 ______~___ ~ _ _ _  

Berichtigung 
111 der Arbeit von Dr. F.  Kiernzeier, Munchen: ,,Cheniische 

Mittel gegen Lebenstnittelveranderungen", diese Ztschr. 61, 
20 [1949] rechtc Spalte, Zeile 18 v. o. sowie Seite 23, rechte 
Spalte, Zeile 16 v. 11. mu13 es s t a t t  Gallensairre bezw. GaHen- 
saureester Gallussaure bezw. Gallussatireester heiRen. 

F .  Kiermeier. 

- V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Tagung der Gesellschaft fur physiologische Chemie und Physiologen -Tagung 
29. Sept. bis 1. Okt. 1948 in  Frankfurt  a. M. 

\Vie sritlirr iiblicli, tagtcn aucli in  dicseni Jalire ilir 1)cutschrn Pliysio- 
111:'ischrn Clirinikrr zusammen init d rn  Pliysiolojirn. Untcr drn ruiid 400 
.lcilnchmcrn wsrrn aucli Fachvrrtreter aus dcni duslandr. r .  . 

JIiltrvoeli, 0% Soptruiber 
Eliiffiirin~ssilziiii5 yrinriiiaiiin uiit den l'hysiolugeu 

T,EIlMil.V.V, Dortmund : i l 'bo den GesciiiilstolfIcechsel. 
I)ir Zrit tlrr Untcrcrniilirung in  Europa hat gclclirt. dal; wir niit sbar- 

lcrrcn .\npassunjicn des Organisinus an  ringcschrinktc Nahrungsznfuhr zu 
rivhnrn habcn als scithcr angrnoninirn wurde. Rest i t igt  wurdeii crnrut  
tlic, sritlirrigeii rncrgctischen Vorstellungcn fiir den lcbendrn Organisnitis. 
13ci allmihlich einsetzcndcr Untnrernahrnng wird drr Grunduinsatz s tarkrr  
gcscnkt als dcr Einschrankung des Korpergcwichts cntspricht. Man sclialzt, 
tlio Senkung uni ctwa 20% i m  Durclischnitt der Bevolkerung. Ein Mensch 
mi t  vorwiegrnd sitzender Lcbensweisc hcnotigt ca. 2400 kcal pro Tag. Das 
Umsatzminimum l i rgt  jedoch erheblicli niedrigcr und betr igt  fur  Manner 
1670, fur  Fraucn 1465 Bruttokalorien. Infolge des Fraucniibrrschusses 
wird man im Mittel init 1520 kcal reclinen konnrn. Fiir das enrrgct,ische 
Mininium spiclt tlic .Additivitat von Grundumsatz und Lcistungszuwaclis 
cirir rrhrblichc H.ollr. Einsparungcn ltoinmen nach Ansicht des Vortr. ini 
wrsrn tlichcn durcli deli \vegfall von Unrrgclmafiigkeiten der grriicssenen 
Iliilirwcrtc zustandc. Dr r  ICnergicvcrbraucli bci korperlicher Arbeit wurdc 
schr \~erschicdrn liocli cingrsehatzt. Alterc Angaben sind praktiscli wertlos. 
Erst  in  der Kricgs- und Nachkricgszeit sind unter cxakter Kontrollc des 
Arbcitsvorgangrs verli13liclic Zahlen an mehreren IIundcrt  Arheitcrkatr- 
goricn ausgearbeitct worden. Das M:tximnni bei ti:lich glcichbleihendcni 
I~ncrgievcrbrauch licgt wenig iibcr 6000 kcal. Das Yaximum fur  cinmaligr 
Lcistungen is t  ctwa doppelt so hoch. Bei scliwachcr Untercrnahrnng wird 
nur cin sehr klcincr Tcil drs Kaloricndcfizits durch Einschmelzcn von Kor- 
pergcwebc gcdcckt und w i t a u s  dcr groDte Teil durcli automatischc Ein- 
sparungell infolgc Scnkung ilcs Grundumsatzcs, dcs Knrpergewichts und 
durch Bewegungseinschrankung. Hieraus wird gcfolgert, darJ die physio- 
logischc Stcuerung der Energicaufnahme dureh dir -ausgabe iiber das cin- 
trctendc lIungergefiih1 grgrniiber drr S t e u e r u n  g d c  r E n  c r g i  c - A u s  g a b  e 
d u r c h  d i e  - E i n n a h m c  zuriicktritt. Die Arbcitsleistung sinkt dahcr nicht 
nur genau entsprechcnd der Menge zngefiihrtcr Kalorien, sondern s t r igt  
umgekelrrt aucli entsprechcnd wieder an. Die cngc Abhaugigkcit der Ar- 
beitsleistung von der Nahruugsaufnahnic hat sich in vielen praktischen Ver- 
suchen bestatigt. Diesc Erkcnntnis macht  tlir Vor:iusbcrcchnung d c s  Lei- 
stiingspotentials rinrs Volkcs in dcr volkswirtscl~altliclirn Prognosc niiigliah. 

A u s s p ra  c 11 e: 
Gopfer f ,  Bad Naulieini: Vergleichende Stoffwechseltiiitersucliungeii im 

lierckhoff-Instittit bestatieten im wesentlichen die rnitceteilten Zahlen. 
Bei einigen Versuchspersonen gelangen Stof fwechse lunhsuchungen im 
tiefen Schiaf. Hierbei wurden Stoffwechselsenkungen bis ZLI  2096 des 
Grnnduiiisatz-Nucliternwertes beobachtet. - Fleisch. Lausanne: Das in 
t ler  Schweiz wllhrend des Yrieges a n  der Gesamtbevolkerung durchgefuhrte 
Eriialirungsexperiment ergab: Zufuhr von 2160 kcal rnit vorwiegend un-  
vorbehandelter Nahrung, die 70 g EiweiB und 50 g Fett enthielt bewirkte 
wider Erwarten Erhohung des Yorpergewichts iind des HaiAoglobins. 
1800 kcal fiir den Normalverbraucher waren zu wenig. Es folgte Korper- 
gewichtsverlust und  Himoglobin-Abnahme. Erhohung auf  2300 kcal lieR 
das Yorpergewicht auf Werte ansteigen die hoher als in der Vorkriegszeit 
lagen. Gesundheitszustand und Leistudgsfahigkeit blieben dauernd gut. - 
Rein, Gottingen: Es i s t  sicher, daR der  Arbeitsumsatz nicht einfach die 
Summe von Ruheumsatz und  Leistungszuwachs ist. Ersterer geht wahrend 
der  Arbeit sicher auf  tiefere Werte. Die von R.  W .  Hess  beschriebene 
,.kollaterale" Yreislaufeinsparung geht  sicher auch init Umsatzeinsparun- 
pen einher, wie wir sic bewiesen haben und wie sic von Wacliholder neuer- 
dings beschrieben werden. - Wez ler ,  Frankfurt a. M.: Hinweis auf Befunde 
von Grernels im Tierversuch und eigene Beobachtungen am Menschen, daR 
durch den EinfluR des vegetativen Systems Senkungen iind Erhohungen 
iles driindunisatzes gegenuber der durchschnittlichen Norm fu r  definierte 
Bedingungen u m  & 20-300/0 zustandegebracht werden. Hinweise auf die 
Stoffwectiseleinsparungen als 2. chemische Warmeregulation und unter 
0,-Mangelatniung aus den1 eigenen Iiistitut. - Burher ,  Leipzig: Nach 
cigenen Untersuchungen .besteht cine enge Beziehung zwischen Gesamt- 
hiinnglobin iind Grundumsatz. - Ranke ,  Erlangen: Aus Warmeregula- 
tionsversuchen ergab sich, daR keine rein additive Bilanz von Arbeit, 
Grundumsatz iind Warmeregulation aufgestellt werden kann. - Kuhnau 
Hamburg: Die Anpassung des Yorpers a n  herabgesetzte Kalorienzufuh; 
wird in1 wesentlichen durch Veranderungen des  Hormonhaushalts (Minder- 
produktion von thyreotropem und Wachstumshormon der  Hypophyse) 
bewirkt. Daher ist das Korpergewicht als Grundlage des Ernahrungszu- 

standes mit Vorsicht zu bewerten, da ini EiweiRhringer eine Unlwandlung 
von EiweiR in Fet t  u n d  eine dadurch vermehrte Wasserbindung mit Ge- 
wichtsznnahnie eintreten kann. 

BERNHAHL), Ziirich : Xeuere I~!r~~rbi t i sse  d e r  Isolope17iizelhode inl i l l /er-  
iiwliiiren Sloffuwksel.  

1':s wurdc gefundcn, dafl sowolil Cholsiiurr als :iuc,Ii Corpus lutcuni- 
lIornion aus  Cholestcrin cntstclirn knnnrii. Uas s l  offwcchselma13ig sehr 
incrte Lysin g r h t  i n  a-Amino-adipinsaurc uber. Die Ra t t e  bildet aus 
Phcnylalanin Adrenalin. Tryptophan geht  h e i  Einzellcrn nach bekanntem 
Wrg uber Kynurenin und Kynurensaurc in  Oxyanthranilsaure iiber und 
diese i n  Nicot ins~urc nach bisher n o c h  unklarrni hlechanismus. u b e r  den 
Abbau von Pettsaurcn i s t  bereits vie1 hekannt. Nruerdings wurde gefun- 
den, da13 nach Verfiitterung von Brhensiurc-ath3.lcster Stearin-, ol-., Pal- 
initin- und Myristinsaure nachzuwrisen sind, nach Laurinsiure findet man 
I'almitin- und Strarinsaure. LBBt man P h y c o ~ r ~ / c e s  blakesleeanus in  D- 
lialtigrm nilediuni wachsen, so findet man spater Deuterium in Fettsauren 
und Aminosauren. Auf- und Ahbau dcr Stoffwechselproduktc gcheu sehr 
rasch vor sich, ihre thermodynamischcn Glcichgewiclite konnen mi t  Iso- 
topensignicrung bcstimmt werden. I-'hycovi~/ces baut auch hoher ungesattigtc 
Fcttsauren mi t  Deuterium. walircnd Warmbliiter dies nicht konncn. In1 
;iusgcwachsencn Mycel findet niau aurli deuteriertcs Ergostcrin. 1111 Rah- 
m e n  der Lipidsynthese spielen Aldolkondensationcn eine Rollr. Folgender 
Weg wurdc verfolgt: Glucose + Glycrrin -1 Brcnztraubensiure + Acetal- 
tlehyd + Aldolkondensation + FettsBurrn. Lipid-Synthcsc kann auch 
init signirrter Essigsaurc als Substrat verfolgt werden. Buttcrsiurc bildet 
sich aus Acetat durch direktc Kondcnsation. Aucli mi t  IIrfc wurdcn uacli 
Zusatz signierter Essigsiinre signicrtc Fct ts iurrn crhalten. a!s Ergebnis 
dirclttcr Kondensation. Nach Verabreicliung signierter Rssigsaurc und 
Sulfanilamid wurde Acctyl-sulfaiiilaiiiid mi t  signiertcm Ace1 yl-Rest isolicrt. 
Auch IIexahydrophcnylalanin wird acctylicrt wicdrr ausgeschieden. 1- 
Leucin uud 1-Phcnylalanin wcrden durch Lcbcrschnittc in  Gegenwart von 
Essigsiurc acetylicrt. ~ t l i y l a lkoho l  wird ubcr Essigsaurc verbrannt, wic 
iius der Isolierung von signicrtcm Acrtyl-sulfanilamid nach Verabreichung 
von signiertem Athylalkohol und Sulfanilamid hervorgeht. Wird Saugern 
signicrtrs Acetat zugefiihrt, so trifft man die Signatur in  Fettsaurrn und 
iin Cholesterin wieder. Illechanismns : 2 l h i g s a u r c n  zii Acetessigsaure, 
1Zedukt.ion eu Buttersaure und erncutc Kondensation. Nach Verabreichung 
signiertcr Bcriisteinsiurc traf man die Sigiiatur i m  Harnstoff, Glykogrn, 
Cholesterin, Lcberprotein, die Hauptmrngc in  Fet ts iurcn wieder. Im  Stoff- 
wceliscl der Leber wird Essigsaurc bevorzugt. Sic kann auch als alleinigr 
C- Quelle dienen. Auch in  drr Erkrnntnis der Brziehungen zwischen Fett- 
siuren und Kohlenhydraten wurdcn Fortschrittc erzielt. Das Hauptmerk- 
ma1 des Diabetes i s t  die Unfahigkeit, Glueosc in  Fcttskurrn zu verwandeln. 
Nacli Verabrcichung signiertcr Milehsaure war die IIarnglucosc signirri . 
E t w s  50% dcs Isotops befand sieh in Fr t tsauren der Gcwrbc und in  den 
Ham-Ketokorpcrn. Keto-Korper Itbunen offenbsr auch direkt gebildet 
werden und brauchen nicht unhedingt aus  Fctts iurrn zu  rntstchen. Naeh 
Zugabc von signiertem Alanin wurdc siguirrto Glucose nachgewiesen, nach 
signiertrr Palmitinsaurc signiertc IIarn-Glncosr frstgcstcllt. Auch iiher 
die Synthesc von Purincn i8t einigcs bckannt geworden. Wurde signiertes 
(15N) Guanin, Uracil und Thymin verabreiclit, so war 15N in Gewehs- 
Nucleinsiuren niaht vorhanden. Wurdc Adenin mit  15N in Stcllung 1 und :3 
verabrcicht, so rnthirltcn dir I'entosc-Nuclcinsaurrn des Plasmas srlir vie1 
15N in  der Purinfraktion, dagrgen Drsoxypriitosc-Nuclciusauren des Kerns 
wenig 15N. Durch Zufuhr von signicrtcm CO,, I-ICOOH, Essigsiure, Alanin 
und Milchsaurr wurde aueh die IIarnsaurr ids isotopenlialtig hefunden. 
Glykokoll lirfcrt N f u r  Strlluny 7. CU, drn C: fur  4 rhenso Xilchsaure, 
dosscn or-C-Atoin sich in  5 brfand. Essigsiiurr untl Glykokoll nchnirn offen- 
biLr zrnlralc Stel l i in~cn ini intrrnirdiiirrn Stofiwcclisrl oin: 

l<~aig~;iur<. 

+ Glutathion 

andere Aininosauren t--f +NH,,I-CO,,+H,O 




