preislicher Hinsicht gegeniiber solchen aus Kondensationspro-
dukten kommt vielleicht am klarsten zum Ausdruck, wenn man
die Zahl der bis zur Verspinnung zu durchlaufenden Vorstufen
fiir beide Fasergruppen gegeniiberstelltl4),

Perlon
H H, H, H,
A5\ N A\ N
HC CH H,C CH, H,C CH, H,C CH,
Hg lOH H rL l " H é o) H <|: i NOH
.7 NN ? = : =
C C OH \c/ \c/
H H, H, H,
Phenol Cyclohexanol Cyclobexanon Cyclobexanonoxim
CH
1, 2\C§2 Kond
Unmla 2 onden-
fpagerung H ——— (~NH—(CH,);~CO}, —— Verspinnung
H,S0, Hzc\ c/ sation Polyamidkette
CHE/ No
S-Aminocaprolactam
Nylon
H,C—CH,
HC——CH Zn-Chromit HC——CH  H,C CH, H,C CH, | l A
Hﬂ y cho 4000 Hﬁ l]H -'Hé (1,1-1 *H(ll CIH = HC *h
\ / \ / 2 \ / 2 2| , 2 l \
° o o a  a (131 %1
Furfurocl F
uran  Tetrabydrofuran ,  ny oy iorbutan  Adipinsiuredinitril
Reduktion ~H,N—CH,—CH,~CH,~CH~CH,~CH,~NH,
Hexamethylendiamin Hexamethylen- Kopdensation
~> diaminadipat
Verseifing  HOOC~CH,—CH,~CH,—CH,~COOH 66-Salz

Adipinsaure 15)

—OC~CHy—CH,~CH,—CH,CO-HN.CH,.CH,.CH,-CH,-CH,-CH,NH];, —»>  Verspionung
polymeres Hexamethylen-diamid der Adipinsiure
Pe Ce 120
HC=CH + HCl —» H,C=CHCl
Acetylen Salgsiure Vinylchlorid Mischpolymerisation

H,C =CHCl + Cl ~—> CIH,C-CHCl, — H,C=CCl, —» Verspinnung
-HC

Vinylchlorid Chlor Trichlordthan as.-Dichlorithylen

14) Die Gegeniiberstellung beschrinkt 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
}Nerden und ebenso diirfte Vinyon kaum jemals gréBere Bedeutung er-
angen.

'6) Adipinsaure ist auBerdem durch oxydative Spaltung von Cyclohexanol
zugliitngliclcll und diirfte technisch tiberwiegend auf diesem Wege herge-
stellt werden.

Polyacrylnitril

HC=CH 4 HCN — H,C =CHCN —) Polymerisation —) Verspinnung
Acetylen  Blausiure 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 verhdltnismaBig hoch
bleiben und keinen Wettbewerb mit billigen Fasern auf breiter
Basis zulassen.

Durch die von O. Bayer und P. Kurtz'¢) entwickelte direkte
Acrylnitril-Synthese aus Acetylen und Blausiure diirfte die
Polyacrylnitril-Faser dagegen fiir 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 kénnte. Dieser
Umstand zusammen mit den in vieler Hinsicht ausgezeichneten
Eigenschaften werden zwangsldufig dahin fiihren, daB bei nor-
maler wirtschaftlicher Entwicklung in den nichsten zwei Jahr-
zehnten sich die Polyacrylnitril-Faser unter den synthetischen
Fasern den Platz erobern wird, den heute die Viscosefaser nach
20-jahriger z&her 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 erfiill, aber seiner end-
gtiltigen Verwirklichung ein gutes Stiick n&hergeriickt sein.

Diese Entwicklungsarbeiten wurden durch die Arbeitsgemeinschaft mit
Herrn Dr. Zerweek und seinen Mitarbeitern nicht nur, wie erwahnt, hin-
sichtlich der Bearbeitung der Losungsmittel, sondern auch beziiglich der
Herstellung des Polyacrylnitrils selbst bedcutend grfordert. Das von diesem
Werk gelieferte Polyacrylnitril zeigte gegeniiber diteren Mustern anderer
Herkunft bessere Loslichkcit, welche durch die Wahl der Polymerigations-
bedingungen erreicht wurde. Es diente daher vorwicgend fiir die Entwick-
lung der neuen Faser. Die im Laufe ciniger Jahre in Mainkur hergestell-
ten Mischpolymerisate ermdglichten die Ausdebnung der Arbeiten in die-
ser Richtung in breitem Umfang und fithrten ebenfalls zu neuen R-sul-
taten und Fortschritten.

Eingeg. am 3. Januar 1949. {A 201]

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

Die Herstellung von Phosphaten als Diingemittel
Von Dr. G. TROMEL
Aus dem Max Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf

Die Kenntnis der Calciumphosphate ist grundiegend fiir das gesamte Gebiet der Phosphatdiingung.
Die an ein Pnosphatdiingemitte! zu stellenden Forderungen werden entwickelt und die Grundzige
der technischen Verfahren besprochen.

1. Die wissenschaftlichen Grundlagen

1. Einige wichtige Eigenschaften der Calciumphosphate

Versuche, die grundlegenden Eigenschaften der Calcium-
phosphate festzulegen, stieBen auf unerwartete Schwierigkeiten.
So war es nicht moglich, einwandfreie Angaben iiber die Los-
lichkeit der wichtigsten Verbindung, des tertidren Orthophos-
phates Cay(PO,),, zu machen. Bei kritischer Durchsicht der Li-
teratur mubte man sogar feststellen, da es ftiberhaupt zweifel-
haft war, ob diese in allen Lehrbiichern beschriebene Verbindung
iiberhaupt jemals schon hergestellt worden sei'). Auch bei den
Phosphatdiingemitteln selbst war offensichtlich, da die lange
Zeit als selbstverstdndlich hingenommenen Ansichten nicht aus-
reichten, um die chemischen Zusammenhidnge befriedigend zu
deuten.

J. v. Liebig hattc die Vorstellung entwickelt, dall in den Ausgangs-
stoffen der Phosphor als schwer lésliches tertidres Calciumorthophosphat
vorliige, welches zu einerleicht 16slichen Form aufgeschlossen werden miiSte,
z. B. mit Sauren (Schwefcl- oder Phosphorsidure) zu dem in Wasser gut

1y Ausfiihrliche Ubersicht tiber die altere Llteratur geben 'S. Eisenberger,
A, Lehrman u. W. D. Turner, Chem. Reviews 28, 257 {1940]. V]gl. auch
W. Rathje, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 28, 130-132 [1942].
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léslichen primiren Orthophosphat Ca(H,PO,),. Seit etwa 1890 hatten sich
jedoch die Kalkphosphat-Schlacken der basischen Stahlerzeugungsverfah-
ren als ausgezeichnete Diingemittel bewédhrt, obwohl sie praktisch unlaslich
sind. Man versuchte diesen Widerspruch dadurch zu beheben, dall man
annahm, die Phosphorsiure derartiger in Wasser unléslicher Verbindungen
wiire entsprechend ihrer Loslichkeit in schwachen organischen Sauren durch
die Pflanzen aufnehmbar. Als BewertungsmaBstab fiir die basischen Phos-
phatsehlacken als Diingemittel hat sich in der Tat eine solche Bestimmung
der Lgslichkeit?) in 2 %iger Citronensiure sehr gut bewahrt. Zu einer Auf-
klirung dariiber, welche Anforderungen an ein Phosphat zu stellen sind,
wenn man damit Pflanzen erndhren will, reichte diese Vorstellung aber
nicht aus. Man fand so z. B., da manche schwer loslichen Phosphate leicht
in solchen ‘Siuren aufgeldst werden kénnen, sich aber trotzdem nicht als
Diingemittel verwenden lassen. AuBerdem zeigte sich, daB bei manchen
guten Diingemitteln die Wirkung als Pflanzennihrstoff besser durch ihre
Laoslichkeit in neutralen oder basischen Lésungen (ammoniakalischer Losung
von Ammoncitrat) wiedergegeben wird.

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

lichkeit, d. h. einer Gleichgewichtskonzentration, sondern um die Be-

stimmung einer Auflésungsgeschwindigkeit, die sehr stark von den Ver-

suchsbedingungen wie KorngréBe, Verhaltnis Einwaage zu Losungs-
mittel, Temperatur usw. abhangig ist.
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Untersuchungen Ergebnisse, die gerade fiir die Diingemittel-
erzeugung wesentlich sind. Nachstehend sollen daher die wich-
tigsten erwdhnt werden.

Nach den unabhéngig voneinander und von recht verschiede-
nen Gesichtspunkten aus durchgefiihrten Untersuchungen von
M. A. Bredig, H. H. Franck und H. Fiildner?), S. B. Hendricks,
W. L. Hill, K. D. Jacob und M. E. Jefferson*), A. Schleede, W.
Schmidt und H. Kindt®) und G. Trémel, H. Méller und F. Kirber®)
ist nicht wie bis dahin immer angenommen das tertiire Ortho-
phosphat die schwerst losliche und bestdndigste Verbindung,
sondern eine Verbindung der Apatitgruppe. Die aligemein als
tertidres Phosphat bezeichneten Fadllungen sind Apatit.

Der Apatitist als Mincral schon seit langem bekannt. Seine Zusammen-
setzung wird auf Grund der Bestimmung der Krystallstruktur zu Cag,
(PO,)eF, bzw. Ca,o(PO,)s(OH), angegeben. Das ist aber wie hiulig bei
solehen Krystallarten nur bedingt richtig. S. Eisenberger, A. Lehrmann und
W. D. Turner') bringen in ihrer kritisehen Ubersieht iiber das System CaO-
P,0;-H,0 zum Ausdruck, dal wir vielmehr mit weitgehender Bildung
von Mischkrystallen mit Apatit-Struktur rechnen miissen. Das ist leicht
verstindlich, da, wie M. A. Bredig3), D. McConnell’) und R. Klement®)
gezeigt haben, die Apatit-Struktur gegeniiber Verinderungen der chemi-
schen Zusammensetzung bemerkenswert stabil ist. Die Zusammensetzung
der Apatit-Phase wird daher hiufig betriaehtlich schwanken und kann ge-
legentlich zufallig der des Orthophosphates recht nahe kommen.

Durch Hydrolyse gehen alle Calciumphosphate in Hydroxyl-
apatit itber. Dementsprechend liegt in den Rohphosphaten kein
tertidres Phosphat vor, sondern Apatit und zwar meistens als
Fluor-Apatit. Von dem Mineral-Apatit unterscheidet sich
das Rohphosphat in erster Linie durch die sehr viel geringere
GroBe der einzelnen Krystalle. Auch die organisch gebildeten
Calciumphosphate der Knochen und Zihne erwiesen sich als
Apatit®).

Durch die Arbeiten von W. Rathje'®) sind die wichtigsten
Eigenschaften der Calciumphosphate und auch einiger anderer
schwer ldslicher Phosphate wie der von Aluminium und Eisen,
die ebenfalls fiir die Umsetzungen der Diingemittel Bedeutung
haben, im Einzelnen noch genauer gekennzeichnet worden. Rein
chemisch-analytisch wurde der rontgenographische Befund be-
stitigt, dall die Fallung des Calciums als Phosphat aus Hydroxyl-
apatit besteht und nicht aus dem tertidren Orthophosphat.
Dariiber hinaus ist dort zuverldssig angegeben, wie die wichtig-
sten Verbindungen einwandfrei hergestellt werden kdnnen, Fir
den Hydroxylapatit ist auch die wirkliche Loslichkeit bestimmt
worden, d. h. also die Gleichgewichtskonzentration in Beriithrung
mit Wasser. Wie dringend notwendig diese Klarstellung ist, geht
besonders daraus hervor, daf selbst heute noch haufig Calcium-
orthophosphat und Hydroxylapatit nicht unterschieden wer-
denit), .

Die Untersuchung der Schmelzgleichgewichte in den
kalkreichen Teilen der Systeme CaO-P,0,'?) und CaO-P,0;-
Si0,'%) brachte andererseits den Nachweis, daB die Verbindung
3 Ca0-P,0; = Cay(PO,), aus der Schmelze sehr gut zu erhalten
ist. Durch ein ausgeprdgtes Maximum auf der Schmelzpunkt-
kurve (1730°) erweist sie sich im Gegensatz zu dem Verhalten in
Gegenwart von Wasser als besonders bestdndig. Ebenfalls im
Widerspruch zu der fritheren Auffassung ist die bei hdherer
Temperatur bestindige «-Modifikation dieser Verbindung sogar
als Diingemittel sehr gut geeignet.

Fiir das Verstindnis dieser Systeme ist es sehr wesentlich,
daB M. A. Bredig'') zwischen den Krystallstrukturen der Cal-
ciumsilicophosphate, des Calcium-Natriumphosphates CaNaP O,

%) Z. Elektrochem. 38, 158—64 [1932], 39, 959—969 [1933].

1)y Ind. Engng. Chem. 23, 1413—18 [1931].

»y Z. Elektrochem. 38, 633-641 [1932.

) G. Tromel, Z. physikal. Chem. A 158, 422—433 [1932]; Mitteil. K.W.1I.
Eisenforschg. 14, 25—~36 [1932]); G. Trémel, H. Méller, Z. anorg. Chem.
-[zoa, 227-240 [1932]; F. Kérber, G. Trémel, Z. Elektrochem, 38, 578582
1932].

7) Amer. Mineralogist. 23, 1 [1938].

8) Naturwiss. 21, 662 [1933].

%) R. Klement, G. Trémel, Klin. Wschr. 12, 292—-294 [1933].

1) Zur Kenntnis der Phosphate I-V1. Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 12
121128 [1939]; 28, 129—159 [1942]; Ber. dtsch. Chem. Ges. 74,
342-362 u. 546552 {19411].

i1y W. H. Maclntire, ,,Precipitated Tricalcium Phosphates‘‘, Ind. Engng.’

Chem. 36, 547—552 [1944]; 37, 164—169 [1945]; W. Wesly, , AbriB
der Speisewasseraufbereitung*, diese Ztschr. B 20, 4 [1948].

12y G. Tromel, Mitteil. K.W.1. Eisenforschg. 14, 25—36 [1932].

Yy G. Trémel, H, J. Harkort, W. Hotop, Z. anorg. Chem, 256, 25372 [1948].

i) M. A, Bredig, H. H. Frank, ebenda 230, 1 [1936}; M. A. Bredig, H. H,
Franck, E. Kauert, ebenda 237, 49 [1938]; M. A. Bredig, J. physic.
Chem. 46, 747--764 [1942]; 49, 537-553 [1945]; Amer. Mineralogist
28, 594—601 [1943].
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und des Calciumorthosilicates Ca,SiO, enge Beziehungen fest-
gestellt hat. Da bei hoher Temperatur bei verschiedenen Verbin-
dungen die gleiche hexagonale Struktur («-Typ) auftritt, bilden
sich weitgehend Mischkrystalle mit recht verschiedener Zusam-
mensetzung. In Unkenntnis dieser Zusammenhidnge hatte man
zundchst geglaubt, mehrere recht kompliziert zusammengesetzte
Verbindungen annehmen zu miissen. Durch dic genaue Unter-
suchung der strukturellen Beziehungen ist es dann aber M. A.
Bredig gelungen, durch Hinweis auf die Mischkrystallbitdung zu
erheblich vereinfachfen Ansichten iiber dic Gleichgewichte bei
diesen grundlegenden Systemen zu kommen. Fiir die Zusammen-
setzung einiger bei hoher Temperatur erzeugten Diingemittel
sind diese Ergebnisse sehr wesentlich.

2. Die Pflanzenversuche liber die Diingewirkung
verschiedener Phosphate

Soweit es sich um die Wirkung der Phosphorsédure als Pflan-
zenndhrstoff im Vergleich zu den iibrigen Pflanzennéhrstoffen,
insbesondere also Stickstoff und Kali handelt, ist durch die
Feststellung der Leistung der Phosphorsdure ein ge-
wisser Abschlul erreicht.  Unter der Leistung eines Néhr-
stoffes ist die durch 1 kg erzeugte Pflanzenmasse zu ver-
stehen. Notwendigerweise hingt diese GroBe von Pflanzen-
art, Bodenart, Klima usw. ab. Sie kann daher nur aus
einer sehr groBen Zahl von Versuchen als Durchschnittswert
zahlenmidfiig erfat werden. Auf Grund von rund 20000 in
den Jahren 1926 bis 1936 durchgefiihrten Versuchen kommt
S. Gericke’) zu dem Ergebnis, daB 1 kg von der Pflanze
aufgenommene Phosphorsdure bei Getreide 31,5 kg Pflanzen-
masse erzeugt. Fur Kali ist die entsprechende Leistung 4,1 kg
und fir Stickstoff 22,5 kg. Auch bei den iibrigen landwirtschaft-
lich wichtigen Pflanzen wie Kartoffeln, Zuckerriiben usw. be-
stdtigt sich, daB die Phosphorsdure die hichste Leistung von
alten Nihrstoffen besitzt!®)., Das bedeutet umgekehrt, da3 die
Ertrdge am stdrksten zuriickgehen, wenn nicht geniigend Phos-
phorsdure vorhanden ist. Nach den in ganz Deutschland syste-
matisch durchgefiihrten Bodenuntersu¢hungen'?) waren 1942 nur
noch 229, der Boden ausreichend mit Phosphorsdure versorgt.
Dies ist besonders ernst, da nach der von S. Gericke aufgestellten
Phosphorsdure-Bilanz des deutschen Bodens selbst die in den
letzten Friedensjahren durchgefithrte Art der Dingung mit
Phosphorsdure nicht hat verhindern konnen, daff der Boden an
aufnehmbarer Phosphorsdure verarmti®). Entsprechendes gilt
auch fiir andere Lidnder, z. B. die USA.

Weiter sind viele Diingeversuche durchgefithrt worden, um
die Wirkung der einzelnen Phosphate auf die Pflanzen fest-
zustellen. Bei den in groBen Mengen benutzten Phosphaten wie
Superphosphat, Thomasphosphat usw., deren Wirkung als Diinge-
mittel unbestritten ist, handelte es sich darum zu priifen, ob noch
grundsidtzliche Unterschiede zu erkennen seien. Derartige Ver-
gleichsversuche, in letzter Zeit meistens im Zusammenhang mit
der Pritffung neu vorgeschlagener Diingemittel durchgefiihrt!?),
haben ergeben, dafll diese Phosphate trotz ihrer groBien chemi-
schen Verschiedenheit im grofien und ganzen gleich hohe Er-
trdge bewirken. Wohl ergeben sich aus dem Zusammenwirken
von Nebenbestandteilen (Kalkgehalt), Bodenart, Pflanzen usw.
jeweils besondere Wirkungen, die bei der Anwendung im ecinzel-
nen beriicksichtigt werden miissen. Die nach den alten Anschau-
ungen wegen der grundsdtziichen Unterschiede in der Loslichkeit
im Wasser zu erwarfenden verschiedenen Wirkungen sind aber
in keiner Weise zu erkennen.

Ebenso gilt, dal auch die chemisch ganz anders gebauten
organischen Phosphor-Verbindungen bei Diingeversu-
chen keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den hauptséch-
lich benutzten Phosphaten zeigen. S. Gericke?) konnte dies fiir
die im Stallmist enthaltene Phdsphorsdure nachweisen. Auch
fiir organische Phosphate wie Calcium-Glycerinphosphat und
15) Phosphorsiure 8, 64—95 [1939]; Forschungsdienst 9, 65—-70 [1940];

Z, Pflanzenernihr. Diing. Bodenk. 40, 237—68 [1948].
16y O, Lemmermann, Z. Pflanzenernihr. Diing. Bodenk. 39, 101 [1947].
17) Vgl die Zusammenstellung der bi$s 1940 vorliegenden Ergebnisse durch

L. Schmitt, Superphosphat, Sonderheft 1941, ebenso S. Gericke, Z,

Pflanzenerniahr. Diing., Bodenk. 40, 240 [1948].

18) 'S. Gericke, Phosphorsidure 11, 41-70 [1942].

18) vgl. z. B. Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 32, 86—105 [1943].
1t) Ebenda 37, 138—184 [1943].
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Calcium-Gluconphosphat*) und anorganische Phosphate wie die
Natrium- und Calciummetaphosphate?®) ergaben die Diingungs-
versuche praktisch die gleiche Wirkung wie die in den wichtigsten
Handelsdiingern enthaltenen Phosphate, obwohl sie sich in
reinen wifrigen Losungen erheblich anders verhalten. Insbe-
sondere Dbilden sie mit Calcium-lonen keine unloslichen Ver-
bindungen. Man war daher zuniichst geneigt anzunehmen, daB
sie im Boden besonders gut von den Pflanzen aufgenommen wer-
den kdnnten.

Andererseits gibt es doch Phosphate, dic zumindestens nicht
allgemein geeignet sind, die Pflanzen mit Phosphorsdure zu
versorgen. Das sind insbesondere die Rohphosphate, die gegen-
iiber den Diingephosphaten am stérksten abfallen®*). Nur auf
saurem Hochmoor kann Rohphosphat befriedigend wirken, wenn
es weicherdig ist und vorher feingemahlen wird. Aber auch das
Knochenmeh! oder gar die Knochenasche bleiben bereits erheb-
lich hinter den anderen Phosphaten zuriick. Nur auf kalkarmen,
sauren Boéden kann das Knochenmehl befriedigend wirken??).
Da diese Phosphate gar nicht so sehr viel anders zusammenge-.
setzt sind als etwa die basischen Schlacken, war dies nach den
fritheren Anschauungen unverstdndlich. Deswegen haben die
Bemiithungen eigentlich nie aufgehort, die Rohphosphate unmittel-
bar als Diingemittel zu benutzen. Diese Versuche, den chemischen
Aufschlufl einzusparen, sind natiirlich in wirtschafttich bedring-
ten Zeiten besonders lebhaft. Die oben geschilderten Ergebnisse
der physikatisch-chemischen Untersuchungen geben nun die
Moglichkeit, die hier vorliegenden Zusammenhinge besser zu
verstehen,

3. Anforderungen an ein Phosphat zur Pflanzenernihrung

Es licgt nahe, wenn man die durch die Pilanzenversuche fest-
gesteliten Unterschiede in der Wirkung der verschiedenen Phos-
phate deuten will, von reinen WiilSrigen Losungen auszugehen
und die dort geltenden Beziehungen auf die Bedingungen in den
Biden zu iibertragen. Das haben insbesondere W. Rathje*) und
S. Gericke®*®) unternommen. Unter Benutzung der von ihnen
klargelegten Zusammenhdnge ergibt sich folgendes Bild.

Der Apatit nimmt unter den Phosphaten in der Wirkung aul die
Pilanzen eine Sonderstellung ein. Die Erklirung ist darin zu suchen, daf
diese Verbindung unter den gewohnlich im Boden vorliegenden Bedingun-
gen von allen Phosphaten am stabilsten ist. Sie bleibt dalier dort unver-
dndert. und kann nur soviel Phosphorsiure an die Bodenldsung, aus der
sich die Pflanzen erndhren, abgehen, wie dem Gleichgewicht entspricht.
Die hoehstmigliche Konzentration -an Phosphorsiure ist die sehr niedrige
les Liosungsgleiehgewichtes zwisehen Apatit und Wasser. Ob
nun auch nur dieser Gehalt in verhiltnismiflig kurzer Zeit erreicht wird
und aufrecht erhalten werden kann, wenn dic Pflanzen Phosphorsidure aus
der Bodenlosung entnehmen, hingt von der Reaktionsfghigkeit des Apatils
ab. Diese ist in exster Linic je nach der Krystallitgrofie auficrordentlich
verschieden, Die sichtbaren Apatitkrystalle reagieren praktisch iiberhaupt
nicht, Aueh die submikroskopischen Krystalle, die in den Rohphosphaten
rontgenographisch nachzuweisen sind, verhalten sich noch sehr triige.
Lediglich die sogenannten weicherdigen Rohphosphate lassen cine gewisse
Reaktionsmaglichkeit erkennen. Selbst die Knochenmehle, bei denen aus
der Verbreiterung der Rontgeninterferenzen zu erkennen ist, dal die Apatit-
krystalle wieder crheblich kleiner sind (~ 107% e¢m), scheinen langsam
Phosphorséure an die Liosung abzugeben. Insgesamt lifit sich daher sagen,
dal wir bei Zugabe von krystallinem Apatit zum Boden nur mit recht be-
schrankten Reaktionsmiglichkeiten und dementsprechend geringer Dimge-
wirkung rechnen konnen.

Anders wird es dagegen sein, wenn wir mit irgendwelclien vom Apa-
tit verschiedenen Phosphaten dingen. Diese sind alle im Gleichge-
wicht mit Wasser viel weniger stabil. Sie miissen sich daher, seien sie sauer
oder basisch, wasderloslieh oder nicht, so lange umbilden, bis sieh das
Gleichgewicht cingestellt hat. Im kalkhaltigen Boden sollte sich vorzugs-
weise Apatit Dilden. In sauren Boden konnen es danchen auch Eisen- und
Alumininmphosphate sein. Die sauren Phosphate miissen bei diesem Vor-
gang basische Bestandteile aufnehmen, die basischen dagegen Kalk abspal-
ten, Bei dem Ca{ll,PO,),, dem Hauptbestandteil des Superphosphates,
ist das ein Vorgang, der den bekannten Fillungsreaktionen oder der ILydro-
lyse in der wiBrigen Losung entspriecht. Bei den Caleiumsilicophosphaien,

21y K Scharrer, R. Schreiber, ebenda 28, 81—-92 [1942].

22) Na- Metapho@phat C. Krunt‘l C. Dreysprmg F. Heinrich, Superphos-
phate 10, 141—48 u. 16165 [1()37] Ca- Metaphosphat . Jacob,
W. H. Rose, J. agric. Res. 61, 539—60 [1940]. Wahrend d. Druckes
erschien W. H. Belirens, Z. pflanzenernanhr., Diing. Bodenk. 43, 243
[1949]. Obwohl Na-Tri-Metaphosphat von den verschiedenen Boden
zunachst sehr viel weniger festgelegt wurde, war die Diingewirkung
nicht giinstiger als die von Orthophosphat.

@

3y F. Giesecke, G. Michael, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 25, 34-36
[1941]; \igl auch 8. Gericke, Z. Pflanzenernihr, Diing. Bodenk. 40,
261 [19

#y L, Gisiger, Bodenkunde u_ Pflanzenerniihr. 16, 210229 [1940].
25y Ebenda 28 129—159 [1942].
28) Diese Ztschr. A 60, 98/99 [1948].
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wic sie in den basischen Phosphatdiingemitteln vorliegen, ist diese Um-
setzung mit Wasser etwa mit der Uydratisierung der kalkreichen Calcium-
silicate bzw. Caleiumaluminate zu vergleichen. Die neu gebildete stabile
Form der Phosphorsiiure wird bei der geringen Krystallisationsfihigkeit der
in Frage kommenden Verbindungen in nahezu kolloidaler Verteilung im
Boden entstehen®) und damit, so lange sie nicht krystallisiert, verhiltnis-
miflig gut reaktionsfihig sein. Der Phosphatgchalt der Bodenlésung wird
daher sehr sehnell den Gleichgewichiswert erreichen. So lange nicht durch
Alterung (Entwisserung, Vergrolierung der Krystallite usw.) die Reak-
tionsfihigkeit des neu gebildeten stahilen Phosphates vermindert wird, kann
auch die durch die Pflanzen entnommene Phosphorsiure rasch nachgelie-
Tert werden.

Je nachdem, ob das Dingephosphat dureh Wasser wirklich gelost oder
nur umgebildet und zersetzt wird, mufl die Reaktion im Boden verschieden
verlaufen. Ein wasserlosliches Phosphat wird im allgemeinen selinel]l auf-
gelost und die Losung setzt sich mit dem Boden sehr sehnell zu der stabil-
sten Verbindung um. Ist das Phosphat dagegen wice die basischen Silieo-
phosphate nur dureh Wasser zersetzlich, so wird sehr viel mehr Wasser
gebraucht und der Vorgang liuft viel langsamer ab. Auf lingere Zeit steht
daher immer neugebildetes Bodenphosphat zur Verfiigung. Auficrdem
wirkt bei den Silicophosphaten die gleiehzeitig entstehende Kieselsiure der
Herabsetzung der Reaktionsfihigkeit des neu gebildeten Phosphates zu-
mindest entgegen. Teilweise vermutet man sogar noch weitergehende giin-
stige Wirkungen auf die Loslichkeit der Phosphorsiure selbst.

Trotz dieser in vieler Hinsieht befriedigenden Ubercinstimmung zwi-
schen Anschauung und tatsidchlichem Verhalten der verschiedenen Diinge-
phosphate scheinen doch noch Widerspriiche zu bestehen. Wie W. Laaisch?®)
zeigt, ist im Boden die zuerst von S. Matlson®®), R. Bradfield®®) u. a. fest-
gestellte Adsorption von Phosphat-Ionen durch die Bodenkolloide so
entscheidend, daf auch bei kalkhaltigen Tonen bzw. Béden iberhaupt
kein Apatit gebildet wird, wic es nach den Feststellungen in den wilrigen
Lasungen eigentlich zu erwarten wire. Das heilit also, da im Boden die
Plosphorsiure doch nicht als Apatit am stabilsten ist. Die Adsorption durch
organische und anorganische Kolloide ist vielmehr noch bevorzugt. Die
Ansicht iiber die Umsetzungen im Boden wird dadureh aber nicht grund-
sitzlich gedndert. Es ist nicht aussehlaggebend, ob die Salzbildung als
Apatit oder die Adsorption den stabilsten Zustand ergibt, Wenn die -ab-
sorbierte Phosphorsiure am stabilsten ist, d. h. also im Gleichgewicht mit
den absorbierten Kolloiden die niedrigste Konzentration an P,04 in der
Bodenlésung vorhanden sein kann, dann miilte sich grundsitzlich auch
der dem Boden zugesetzte Apatit umsetzen. Wegen seiner geringen Reak-
tionsfihigkeit diirfte das jedoch praktisch keine Bedeutung haben. Erst
wenn durch einen reeht niedrigen pyy-Wert des Bodens die Aufldsung des
Apatits besehleunigt wird, kann diese Umsetzung bemerkbar werden.

Auf die Frage, wann ein Phosphat als Diingemittel geeignet
ist, 148t sich nunmehr eine Antwort gében. Entscheidend ist,
daB das Phosphat geniigend reaktionsfidhig ist, um im Boden
die dem Gleichgewicht entsprechende Konzentration an Phos-
phorsdure in der Bodenlosung einzustellen und auch bei Ver-
brauch durch die Pflanzen aufrecht zu erhalten. Die Lage dieses
Gleichgewichtes, also die Hohe der Phosphat-Konzentration,
hidngt sowohl von der Art des Bodens, als auch von dem zur
Diingung benutzten Phosphat ab. Das Phosphat kann durch
seine Nebenbestandteile, z. B. CaO, Si0,, auf das Gleich-
gewicht einwirken. Auch die Pflanzen selbst sind in der Lage,
durch ihre Wurzelausscheidungen zumindest ortlich und voriiber-
gehend das Gleichgewicht zu beeinflussen. Im grofien und gan-
zen sind wir aber bei der Erndhrung der Pflanzen auf den durch
die Art des Bodens bedingten niedrigen Phosphat-Gehalt der
Bodenlgsung angewiesen. Die Pflanzen scheinen mit diesen Kon-
zentrationen auszukommen®!), Immerhin wird es sehr ange-
bracht sein, den hiufig vermuteten Erhiéhungen der Gleich-
gewichtskonzentration durch kolloidale Kieselsdure und Humus-
sdure nachzugehen.

Diese unvermeidlichen Umsetzungen des zugesetzten Phos-
phates mit dem Boden fiihren dazu, daB jedes Phosphat in ldn-
gerer oder kiirzerer Zeit festgelegt wird. Das ist die Ursache
dafiir, daB die Diingephosphate nur schlecht ausgenutzt werden
konnen. Die Pflanzen nehmen von der dem Boden zugesetzten
Phosphorsdure tatsichlich nur etwa 109, (Getreide, Kartoffeln)
bis hichistens 349 (Wiesenheu) auf. Bei sehr an Phosphorgidure
verarmten Boden ist es sogar moglich, daf} erst sehr grofie Men-
gen an Phosphaten zugesetzt werden miissen, che {iberhaupt
ein Teil fir die Pflanzen verfigbar ist?).

Nunmehr ist es auch klar, daf} dic Rohphosphate -aufgeschlos-
sen werden miissen. Siesind so lange als Phosphatdingemittel

) G, Tromel H. Mdéller, Z. anorg. Chem, "N 227240 [1932]; W. Rai/ue
Ber. dtsch. Chem. Ges. 74, 546—552 [1941

28y Bodenkunde 1. Pflanzenernalr. 23,17-30 [l()41]

29) Soil. Sci. 32, 343365 [1931].

30) R, Bradftcld G. Scarseth J. G. Steele, Trans. 3 Intern. Congr. Soil. Sci.
London 1, 74—-75 [193

ay W, Ratlue Bodenkunde u Pflanzenerniahr, 28, 150—-152 [1942].

92y 8, Gericke, Z. Pflanzenernahr, Diing, Bodenk. 40, 245 [1948]).
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ungeelgnet, als die Phosphorsdure noch als Apatit inihnen vorliegt.
Es ist daher bereits gelegentlich ausgesprochen worden, daB die
chemische Bedeutung des Aufschlusses der’ Rohphosphate darin
liegt, die Apatitstruktur zu zerstdren®). Obwohl damit
gegeniiber der alten Anschauung von der Umwandlung des schwer
16slichen Calciumphosphates in eine gut Idsliche Verbindung
bereits ein erheblicher Fortschritt erzielt war, konnte diese nur
negative Deutung des Aufschlusses noch nicht vollstindig be-
friedigen. Es fehlte die jetzt gegebene Kilarstellung, welche
Eigenschaften ein aufgeschlossenes Phosphat tatsichlich besitzen
muB, damit man damit diingen kann.

In Bezug auf die aufzuschlieBenden Rohstoffe kann die
Deutung des Aufschlusses 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 Phosphorsiure
als Apatit vor. Bei einigen sehr wichtigen Eisenerzen, insbeson-
dere den schwedischen, ist es schon lange bekannt, daB neben
Magnetit Apatit auftritt. Teilweise kann der Apatit sogar ab-
getrennt werden3!). Aber auch in sedimentdren Erzen haben wir
rontgenographisch Apatit nachweisen konnen, wie z. B. in dem
Erz von Grof-Biiiten, bei dem die Anreicherung des Phosphates
in Knollenform ebenfalls schon lange bekannt ist?5)., Gelegent-
lich wird allerdings auch Eisenphosphat als Vivianit beschrieben.
Das Calciumphosphat scheint aber in den Eisenerzen weit zu
fiberwiegen. Wir kénnen daher sagen, daB praktisch alle Phos-
phatdiingemittel aus Apatit hergestellt werden.

Somit konnen die verschiedenen Rohsteffe und die chemisch
zunéchst so sehr unterschiedlichen AufschluBverfahren einheit-
lich beurteilt werden. Die Veridnderung gegeniiber der friiheren
Betrachtungsweise zeigt sich am deutlichsten in der Beurteilung
des Fluors, das in allen Rohphosphaten und phosphor-haltigen
Erzen enthalten ist. Friher wurde es als unwichtiger Nebenbe-
standteil angesehen und bei der Analyse hiufig iiberhaupt nicht
bestimmt. Heute weil man dagegen, daB gerade das Fluor ent-
scheidend fur die Stabilitdt des Apatits ist. Bei den verschie-
denen AufschluBverfahren spielt es daher eine groBe Rolle, wie
sich das Fluor verhdlt. Darauf wird bei der Besprechung der
Grundziige der einzelnen technischen Verfahren noch einzugehen
sein.

Il. Die Grundziige der technischen Verfahren zur
Erzeugung von Phosphatdiingemitteln

Die wissenschaftlichen Untersuchungen wirkten sich sehr
bald in Bemithungen aus, die technischen Verfahren zur Her-
stellung von Phosphatdiingemitteln weiter zu entwickeln. Un-
abhidngig 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 groBe Vorkommen von
Rohphosphat vorhanden sind, die man gerne weitgehend aus-
nutzen mochte. Vorzugsweise strebt man dabei die Erzeugung
solcher Diingemittel an, die moglichst hohe Gehalte an Phos-
phorsdure besitzen. In Deutschland sind sehr viele saure Béden
vorhanden und daher ist die Erzeugung kalkhaltiger Diinge-
mittel besonders erwiinscht. AuBerdem wird das Gebiet der
Phosphatdiingemittel sehr stark durch die engen technischen
und wirtschaftlichen Zusammenhinge mit der Stahlerzeugung
bestimmt. In Zeiten geringer Stahlerzeugung ist dann stets der
Wunsch vorhanden, Phosphatdiingemittel 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 wihrend des
Krieges viel zu geringen Diingung der Bedarf der Landwirtschaft
auBerordentlich groB. Es werden daher hiufig neue Plidne fir
die Herstellung von Phosphatdiingemitteln gemacht. Um diese
besser beurteilen zu konnen, ist es zweckmiBig den bisher er-
reichten Stand zusammenzufassen. Das ist besonders notwendig,
weil in Deutschland die Entwicklungsarbeit auf diesem Gebiet
durch den Krieg nahezu vollstindig unterbrochen worden ist.
D L g LS I B o 10T, 4 A
3y vgl, g B‘f' w. l;uyken', E. Ic3ierbrcaue'r, ,,E}ewifmung von Apat}t aus

Schlichabfallen*‘, Mitteil. K.W.I. f. Eisenforschg. 10, 317—321 [1928].
) Gmelin Handb. Anorg. Chem. 8. Auflage Eisen A S 73.
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Auch die Verdffentlichung der Ergebnisse ist hdufig unterblie-
ben. In den USA ist dagegen die Arbeit sehr viel weniger be-
hindert worden.

Wie bereits ausgefiihrt, besteht der AufschluB der Roh-
phosphate darin, daB der Apatit in ein reaktionsfihiges Phosphat
iibergefithrt wird. Je nach den im Einzelnen gewiinschten
Eigenschaften des zu erzeugenden Phosphates hat man dabei
recht verschiedenartige Moglichkeiten. Zur einheitlichen Be-
trachtung soll bei den einzelnen Arbeitsweisen neben den Um-
setzungen der Phosphate selbst das Verhalten des Fluors w4hrend
des Aufschlusses gekennzeichnet werden.

1. AufschluBB mit Siuren (Schwefelsiure, Phosphor-
sdure usw.)

Wenn Rohphosphat mit Sdure gemischt wird, wird der Apatit
vollstdndig zerstort. Der grofBte Teil des Kalkes wird als Salz
der zugesetzten Sdure gebunden, z. B. als CaSO,. Die Phosphor-
séure liegt als Ca(H,PO,), und teilweise frei als H,PO, vor. Das
Fluor wird im wesentlichen in SiF, bzw. H,SiF, ubergefiihrt
und zum Teil verfliichtigt®®). Uber den bei der Fabrikation des
Superphosphates erreichten Stand gibt H. Stevenius-Nielsen3?)
eine zusammenfassende Darstellung. Wenn man konzentrierte
Diingemittel erzeugen will, kann man Phosphorsidure benutzen.
Diese mul3 vorher aus Rohphosphaten erzeugt werden entweder
durch AufschluB mit Schwefelsdure oder durch Reduktion. Sehr
hdufig wird auch vorgeschlagen, mit Salpetersiure aufzuschlie-
Ben®). Eine technische Erzeugung dieser Art ist bisher noch
nicht bekannt geworden. Ganz iiberwiegend wird — durch wirt-
schaftliche Zusammenhinge bedingt— Schwefelsidure benutzt. Die
in groBen Mengen beim Rosten vieler Erze (Pyrit, Zinkblende)
anfallende Schwefelsdure kann auf diese Weise am leichtesten
verwertet werden.

2, Aufschluf3 durch Gliihen oder Schmelzen

Die Versuche, Rohphosphate durch Erhitzen auf hohe Tem-
peraturen entweder allein oder mit den verschiedenartigsten
Zuschldgen aufzuschlieBen, reichen sehr weit zuriick. Bereits
J. von Liebig hat praktisch gleichzeitig mit der Anregung zur
Herstellung von Superphosphat die ersten derartigen Versuche
durchgefithrt. Nachdem heute auf diesem Gebiet ein gewisser
Abschlufl erreicht worden ist, kann man zwei Gruppen von Ar-
beitsweisen unterscheiden, je nach dem, ob mit oder ohne voll-
stindige Entfernung des Fluors gearbeitet wird.

a) AufschluB mit Entfernung des Fluors

Uber die grundlegenden Vorginge bei dieser Arbeitsweise
ist in den umfassenden Arbeiten von D. S. Reynolds, K. D. jJa-
cob, H. L. Marshal und L. F. Rader®®) berichtet worden, auf
Grund von Versuchen mit den wichtigsten Rohphosphaten.
Entsprechende Versuche mit reinen synthetischen Apatiten ha-
ben G. Trémel und W. Ehrenberg?®) durchgefiihrt. Dabei wird
die Phosphorsdure aufgeschlossen, sobald das Fluor durch Reak-
tion des Fluorapatits mit Wasserdampf und Kieselsdure prak-
tisch vollstdndig als Fluorwasserstoff verfliichtigt ist. Es sind
dafiir Temperaturen von mehr als 1300° notig, bei denen die Ge-
fahr betrichtlich ist; daB diese im wesentlichen von einer groBen
Oberfldche abhidngige Umsetzung durch Sintern der Mischung
behindert wird. Erst wenn soviel Fluor entfernt ist, daB wentger
als ein Atom Fluor, bezogen auf den Apatit Ca,,(PO,)(F, vor-
handen ist, wird die Phosphorsdure in eine fiir die Pflanzen ver-
fligbare Form tibergefiihrt. Es bildet sich die bei hoher Tempera-
tur stabile «~-Form von Caa(POf,)q, die mit SiO, Mischkrystalle
bildet, wie nach der Untersuchung des Systems CaO-P,0;-
Si0,'%) zu erwarten war. K. D. Jacob, F. N. Ward, W. L. Hill
und C. Pinkerton'') bezeichnen daher die nach verschiedenen
Arbeitsweisen aus Rohphosphat durch Erhitzen in Gegenwart
von Si0, und H,0 erzeugten Diingemittel zusammenfassend als
,,Alpha-Phosphat‘‘.
38y K. D. Jacob, H. L. Marshall, D. S. Reynolds, T. H, Tremearne, Ind.

Engng, Chem. 34, 722--728 [1942].
37y ,,Uber die moderne Chemie der Fabrikation von Superphosphat®. In-

geniarvidensk., Skr. 1943, 3—15; diese Ztschr. §6, 175 [1943].

38) Z. B. S. TI Wolfkowich, A. J. Loghinova, C. R. Acad. Sci. URSS 43,
725—728 [1046].
3%) Ind. Engng. Chem. 26,406 [1934]; 27,87 u. 205 [1935]; 28,678 [1936].

40y Z. anorg. Chem. 241, 107—114 {1939].
44) J. Assoc. off. agric. Chemists 30, 529-548 [1947].
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Wenn man diesen im Laboratorium in kleinen Mengen recht
glatt durchfihrbaren AufschluB auf technische Bedingungen
etwa im Drehrohrofen ibertragen will, so stoBt man auf sehr
groBe Schwicrigkeiten, wie immer wieder durchgefiihrte Ver-
suche im technischen oder halbtechnischen MaBstab gezeigt
haben. Nach kurzem Betrich sintert dic Mischung selbst bei
verhdltnismidfBig nicdrigen Temperaturen so stark, dal die
Fluor-Austreibung und damit der Aufschlu aufhért und auBer-
dem der Drehrohrofen nicht mehr betrieben werden kann. Es
wird zwar immer cinma! wieder berichtet, daB es gelungen sei,
diesen Gluhaufschiuf technisch durchzufithren. Dann hat es
sich aber immer darum gehandelt, daB bei sehr geringem Durch-
satz und durch hohe Zuschldge an Kiceselsdure zur Erhghung des
Schmelzpunktes die Neigung zum Sintern ctwas zuriuckgedrdangt
werden kann. Wenn dann noch fir recht langes Verweilen des
Gutes bei hoher Temperatur gesorgt wird, ist es mdéglich, gut
dufgeschlossenes Phosphat zu erzielen. Fir die Herstellung von
Phosphatdiingemitteln sind das aber wirtschaftlich wegen der
hohen Brennstoffkosten und der geringen Ausnutzung der An-
lage nicht tragbare Bedingungen. Dagegen mag ¢s méglich sein,
Phosphat als Zusatz zum Futter von Tieren auf diese Weise zu
erzeugen.

Bei unseren cigenen Versuchen itbet den GlithaufschluB der
Phosphate waren wir ohne Kenntnis der Arbeiten von H. L.
Marshal, K. D. jJacob usw. praktisch gleichzeitig zu densclben-
Ergebnissen dber die ablaufende Fluor-Verflichtigung und iber
den entscheidenden EinfluB des Wasserdampfes gekommen. Wir
hatten aber von vornherein unsere Aufmerksamkeit sehr stark
auf die technischen Schwierigkeiten gerichtet. Da es uns wiin-
schenswert schien, daf} das gewonnenc Diingemittel mdoglichst
ahnliche Eigenschaften wie die basischen Phosphatschlacken be-
sitzt, insbesondere also viel Kalk enthilt, haben wir die Fluor-
Austreibung aus den wichtigsten Rohphosphaten bei gleichzei-
tigem Zusatz von Kalk bzw. Kalkstein untersucht. Die
Ergebnisse zeigten, daB auf diese Weise bei bestimmten Zusam-
mensctzungen der AufschluB erheblich erleichtert wird. Das
Verhéltnis von Kalk zu Phosphorsiure und zu Kieselsdure muf
so cingestellt werden, daB sich die auf dem Schnitt Ca,(PO,),-
Ca,;Si0, im terndren System Ca0-P,0,-Si0, auftretenden Misch-
krystalle der Phase ,,R“ bilden kénnent?). Die bei diesen Ver-
suchien im halbtechnischen Mafistab erzeugten Dungemittel wur-
den von S. Gericke®) auf ihre Dangewirkung gepraft. Ahnliche
AufschluB-Versuche, bei denen an Stelle von Kalk Calciumsulfat
verwendet wurde, so daB gleichzeitig noch SO,-haltige Gase ge-
wonnen werden, hat H. Huber durchgefithrt. Normales Super-
phosphat wurde in cinem Drchrohrofen geglitht. Dabei wird
das Fluor sehr glatt vollstandig cntfernt. Es bilden sich Ca,
(PO,), und SO,, das in den Abgasen wieder zu H,S0, verar-
beitet werden kann. Ebenso wurde Calciumsulfat und Kiesel-
sdure geglitht, wobei neben einem Duangemittel noch SO, bzw.
H,SO, gewonnen wird**).

Durch den beschriecbenen Zusatz von Kalk werden dic Schwie-
rigkeiten bei der technischen Durchfiihrung dieses Gliihauf-
schlusses jedoch nicht vollstindig aberwunden. Da die Verfliich-
tigung des Fluors sehr stark temperaturabhangig ist, wird in den
kontinuierlich arbeitenden technischen Ofen das in der heiBesten
Zone ausgetriebene Fluor in den kdlteren Teilen zu cinem er-
heblichen Teil wieder aufgenommen. Dieser Kreistauf des
Fliuors ist in allen technischen Ofen unvermeidlich, in denen
wegen der moglichst weitgehenden Ausnutzung der Heizgase die
Abgase zur Vorwirmung mit dem noch kalten Aufgabegut in
enge Berithrung gebracht werden. Auf diese Weise erhoht sich
der Fluor-Gehalt der zu erhitzenden Mischung. Da dadurch
gleichzeitig der Schmelzpunkt erniedrigt wird, sintert das Phos-
phat schr stark oder schmilzt sogar teilweise. Es ist daher un-
moglich, Ofen, die nur auf gesintertes Gut eingerichtet sind, in
dieser Weise zu betreiben.
) DRP. 716559 (27. 3. 1935),

noch als Verbindungen 9Ca0O- P,0,-35i0, bzw.

bezeichnet,
43y Z. Pflanzenernihr. Diing. Bodenk., im Druck.
14) DRP. 681644 Chen. Werke Albert (H. Huber), (16. 4. 1937). Chemiker-

Ztg. 64, 22 [1940]. Die Reaktionen beim Gluhen von Snperphosphat

sind cm'ehend uatersucht worden von E. F'x u. Mi.arb., Ind.

Engng. Chem. 38, 329, {1946} und von W, L. Hhitu. Mitarb., ebenda
39, 1667 [1947).

Dort sind die Mischkrystalle irrtamtich
16Ca0- 2P0, 5S8i0,
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Wir haben bei unseren Entwicklungsarbeiten versucht, diese
Schwicrigkeiten bei der technischen Durchfithrung der Fluor-
Verflichtigung dadurch zu iiberwinden, daB wir dic Bewegung
der Gase in den technischen Ofen idndern. Wir haben z. B. vor-
geschlagen, bei der kontinuierlichen Arbeitsweise entweder das
Material und die Heizgase in der gleichen Richtung zu bewegen
oder aber bei den ublichen, wirmewirtschaftlich ginstigeren
Gegenstromanordnungen ir den kdlteren Teilen des Ofens das
Material nur indirekt mit den fluor-haltigen heilen Gasen vor-
zuwirment®),

Wenn man sich von vornherein darauf cinsteltt, daB das
Phosphat schmilzt, dann liegen die Verhéltnisse hinsichtlich
der Fluor-Entfernung ctwas giinstiger. Daher ist auch der Weg
zur technischen Erzeugung von Phosphatdiingemitteln durch
Ubergang vom Sintern zum Schmelzen gesucht worden. K. L.
Elmore, E. O. Huffmann und W. W. Wolf*®) beschreiben dic Be-
dingungen, unter denen im Laboratorium das Fluor aus Phos-
phatschmelzen entfernt werden kann. H. A. Curtis, A. M. Miller
und R. H. Newton3?) berichten itber Versuche mit verschiedenen
Arten von Ofen, die z. T. elektrisch, zum Teil mit OI bzw. Gas
geheizt wurden. Die Schwierigkeiten sowohl hinsichtlich des
feuerfesten Materials als auch des Energieverbrauches erwicsen
sich als recht betrichtlich. Nunmehr scheint aber durch die
von T. P. Hignett und T. N. Hubbuch*$) beschriebene Entwick-
lung eines mit Of oder mit Gas beheizten Schachtofens zur Er-
zeugung von ,geschmolzenem Tricalciumphosphat ein ge-
wisser Abschlull der Entwicklung erreicht zu sein. Die Gegen-
satzlichkeit zwischen wirtschaftlicher Ausnutzung des Brenn-
stoffes und guter Verfluchtigung des Fluors ist aber auch hier
immer noch deutlich zu erkennen. Man begnugt sich daher da-
mit, den Fluor-Gehalt auf weniger als 0,49 zu crniedrigen, ob-
wohl dann die Lostichkeit in 29jiger Citronensdure noch nicht
voll befriedigen kann. Phosphat mit weniger als 0,19 Fluor
wurde erst durch zweimaliges Schmelzen bei naturgemdll hohe-
rem Brennstoffverbrauch als Futterkalk crzeugt.

b) Der AufschluB ohne Fluor-Verfiichtigung

In Anbetracht der groBen Schwierigkeiten, die die prak-
tisch restlose Verflicchtigung des Fluors bereitet, miissen die
Verfahren, bei denen das Fluor nicht oder wenigstens nicht so
vollstindig entfernt werden muB, auf den ersten Blick schr viel
vorteilhafter erscheinen. Leider ist es aber so, dafl die erforder-
lichen Bedingungen, wie etwa die Zusitze an Soda, die Ver-
fahren wirtschaftlich so belasten, dal sie bisher nicht allgemein
angewendet werden kdnnen.

Der Aufschlufl von Rohphosphaten durch Glihen mit Sand
und Soda vorzugsweise im Drehrohrofen ist das cinzige Ver-
fahren dieser Art, das sich in technischem MaBstab durchge-
sctzt hat. Es ist widhrend und nach dem ersten Weltkrieg von
A. Messerschmitt'?) entwickelt worden. Es hat sich als ,,Rhe-
nania-Phosphat‘ sehr gut bewidhrt, wenngleich es mengen-
miBig gegeniuber dem Thomasphosphat und dem Superphosphat
zuriicktritt. Seine Erzcugungistjetzt aber ctwasvergriBert worden,
um den Mangel an Phosphatdingemitteln zu mildern. Der tech-
nische Erfolg dieser Arbeitsweise beruht darauf, daB hierbei der
Apatit zerstort wird, obwohl das Fluor im Enderzeugnis noch
zum groBten Teil enthalten ist. Die Phosphorsdure liegt als
Natrium-calcium-silicophosphat vor und zwar als Mischkrystall
mit den von M. A. Bredig3%) erforschten Strukturen der Modi-
fikationen der Verbindungen A,XO,. Uber dic Bindung des
Fluors sind noch keine genauen Feststeliungen bekannt gewor-
den, da die Gleichgewichte der in Betracht kommenden Systeme
noch nicht untersucht worden sind. Es liegt nahe anzunehmen,
daB es als Natriumfluorid gebunden ist. Da aber NaF in der
Schmelze mit Phosphaten leicht Fluoro-phosphate wie z. B.
Na,PO,F bildet, die wegen der krystallchemischen Gleichwer-
tigkeit von Sauerstoff und Fluor in ihrer Struktur den Ver-
bindungen A,XO, entsprechen, ist es moglich, dall das Fluor

‘Q) DRP 663460 (10. 2. 1934); DRP. 668816 (16. 8. 1934). Vgl. dazu
auch DRP. 699313 der Bayrischen Stickstoffwerke (F. Kaess) u. DRP.
703443 u. 708177 der Lonza-Werke (E. Luscher).

4%) Ind, Engng. Chem. 34, 40-48 [1942].

17) Ebenda 2%, 7166-770 [1937]

18) Ebenda 38, 1208—1216. [1946].

42) H. Brenek, Handbuch der Pflm7enernahr u. Diingerlehre Berlin 1931
S. 345349,

50y J. physic. Chem. 46, 747—764 [1942].
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mit in die sich bildenden Mischkrystalle eingebaut wird.

Da, wie bereits erwihnt, der Verbrauch an Soda diesen
alkalischen GlithaufschluB wirtschaftlich sehr stark belastet, ist
mcehrfach versucht worden, mit geringeren Mengen auszukom-
men, mit Natriumsulfat zu arbeiten (,,Liibeck-Phosphat®) oder
durch Anwendung der entsprechenden Kalium-Verbindungen
wirtschaftliche Vorteile zu erzielen. Sehr umfangreich waren die
Bemiithungen, eine billigere Quelle fiir das Alkali dadurch zu er-
schlieBen, dafl die bei der Entschwefelung des Roheisens mit
Soda anfallende Natrium-Silicatschlacke benutzt wird. Die
stark schwankende Zusammensetzung dieser Sodaschlacke ist
vor allem dann sehr stérend, wenn das Phosphat durch Sintern
aufgeschlossen werden soll. Deswegen ist K. H. Hennenbergerst)
dazu tibergegangen, derartige Mischungen von Rohphosphaten
und Sodaschlacke zu schmelzen und hat einen dafiir geeigneten
Ofen entwickelt. Durch den Krieg war es bisher nicht méglich,
dieses ,,Réchling-Phosphat‘ im technischen Malistab zu
erzeugen. Inzwischen ist aber eine derartige Anlage in Betrieb
gekommen.

Sehr bemerkenswert sind Verfahren, nach denen aus Roh-
phosphat durch Schmelzen mit Magnesium-Verbindungen
(Serpentin bzw. Olivin oder Magnesit und Sand) ohne vollstin-
dige Fluor-Verfliichtigung Diingemittel erzeugt werden. In
Deutschland ist ein derartiges Phosphat im halbtechnischen
MaBistab hergestel{t?) und als ,,Uniwapo-Phosphat“ in
Diingeversuchen eingehend gepriift worden¥). Weiter beschreiben
J. H. Walthall und G. L. Bridger®) eine derartige in den USA
entwickelte Arbeitsweise.
Schmelze so schnell abgekithit werden muB, dal sie vollstindig
als Glas erstarrt. Wird zu langsam abgekiihlt, oder das Glas
nachtréglich erhitzt, so bildet sich sofort, wie wir durch Rintgen-
aufnahme nachgewiesen haben, wieder Apatit. Die Phosphor-
sdure verliert dadurch praktisch vollstdndig ihre Loslichkeit in
29iger Citronensdure. In den USA werden solche Produkte
unter dem Namen ,,Thermo-Phos‘ bereits fechnisch herge-
stellt. W. L. Hill, F. N. Ward, W. H. Armiger und K. D. Jacob®)
haben kiirzlich iiber die Zusammensetzung und den Diingewert
solcher Rohphosphat-Magnesiumsificat-Gldser eingehend be-
richtet. Es ist sehr interessant, dafl es so verhdltnismiBig ein-
fach maéglich ist, den Apatit in ein Glas umzuwandeln und dafB
dann die Phosphorséure fiir die Pflanzen verfiigbar ist. Vielleicht
liegen hier noch Mdglichkeiten, um zu einem technisch einfachen
und wirtschaftlich giinstigen Aufschlufiverfahren zu gelangen.

3. AufschluB durch Reduktion

Bei der Reduktion der Phosphate durch Kohle im Elektro-
ofen oder im Hochofen wird der Phosphor vollstdndig von den
iibrigen Bestandteilen des Ausgangsphosphates getrennt. Er
wird entweder clementar gewonnen, um meistens sofort wieder
zu Phosphorsdure oxydiert zu werden, oder er bildet mit gleich-
zeitig reduziertem Eisen eine Eisenphosphor-Legierung. Die iib-
rigen Bestandteile des Ausgangsphosphates werden in eine Kalk-
Tonerde-Kieselsdure-Schlacke itbergefithrt. Diese enthdlt auch
den groliten Teil des Fluors. Der Rest wird verfluchtigt.

Je nachdem, ob gleichzeitig mit dem Phosphat Eisen redu-
ziert wird oder nicht, werden sehr verschiedenartige Diinge-
mitte! gewonnen. Wird das Phosphat allein reduziert, so erhilt
man reine Phosphorsidure, die zu den verschiedensten Phospha-
ten weiter verarbeitet werden kann. Wird dagegen durch gleich-
zeitige Reduktion von Eisen ein phosphor-haltiges Roheisen er-
zeugt, so wird bei der anschlieBenden Oxydation, des Phosphors
im Zuge der basischen Stahlerzeugungs-Verfahren im Thomas-
konverter oder im Siemens-Martin-Ofen eine Phosphatschlacke
gewonnen. Nach feiner Mahlung kann diese Schlacke unmittel-
bar als Thomasphosphat zum Diingen benutzt werden. Sie ent-
hilt die Phosphorsdure als Calcium-silicophosphat, das hinsicht-
lich seiner Zusammensetzung und Eigenschaften mit den bei dem
*t) ,,Der SchmelzaufschluBl von Rohiphosphaten mit Sodaschlacke'* Stahl

u, Eisen 59, 662/663 [1939].
52y A, Schleede, B. Meppen, K. Scheel, DRP. 681698 (6. 10. 1937).

%) F, Giesecke, G. Michael, L. Kuhn, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 32,

8694 [1943]; E. Blanck, B. Bocht, ebenda 32, 95—99 [1943]; R. Thun,

ebenda 32, 100—-105 (1943].

) Ind. Engng. Chem. 35, 774777 [1943].
8) J. Assoc, off. agric, Chemists 31, 381397 [1948].
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Kennzeichnend fiir beide ist, dal -die-

AufschluB durch Glithen oder Schmelzen erhaltenen Phosphaten
nahe verwandt ist5¢).

Eine sehr interessantc Abwandlung des Reduktionsauf-
schlusses bestcht darin, daB bei der Erzeugung von clemen-
tarem Phosphor aus Rohphosphat dieser nach dem Verbren-
nen nicht mit Wasser umgesetzt wird, sondern das gebildete
Phosphor-pentoxyd unmittelbar von frischem Rohphosphat auf-
genommen wird®?). Dabei bildet sich eine Schmelze von Cal-
cium-metaphosphat. Diese Verbindung mit inehr als 659,
P,0; hat sich als Dtingemittel bewihrt.

Itl. SchluBfolgerung

Wenn man die Entwicklung tberblickt, so zeigen die bis-
herigen Ergebnisse, dall sowohl die Gleichgewichte der
Schmelzen wie auch die der Ldsungen fiir die in Betracht kom-
menden Verbindungen moglichst vollstdndig festgelegt werden
miissen. Es mufl angestrebt- werden, zu dhnlich systematischen
Kenntnissen iiber die Phosphate zu kommen, wie sie heute iiber
die in vieler Hinsicht vergleichbaren Silicate vorliegen. Nur da-
durch wird es moglich sein, klarzustellen, ob Phosphate gefundén
werden kénnen, die die Bedingungeln fiir die Erndhrung der
Pflanzen im Boden giinstiger machen und dic selbst besser dabei
ausgeniitzt werden.

Hinsichtlich der technischen Verfahren mulB besonders darauf
hingewiesen werden, daf trotz der sehr umfangreichen Erzeugung
von Phosphatdiingemitteln im Zuge der Stahlgewinnung noch
lebhaft nach neuen Méglichkeiten gesucht wird, ganz #hnliche
Diingemittel unabhdngig zu erzeugen. Es scheint dabei iibersehen
zu werden, dall der so lange angestrebte thermische Aufschiuff
des Apatits in einer wirtschaftlich giinstigen Form in der gleich-
zeitigen Gewinnung von Stahl und von Phosphat nach dem
Thomas-Verfahren bereits seit langem vorliegt. Es diirfte
sehr scbwer sein, eine vorteilhaftere Losung zu finden. Ganz
abgesehen davon, dal, wie bereits ausgefiihrt, die phosphor-hal-
tigen Erze genau den gleichen Apatit wic die Rohphosphate ent-
halten, ist es schon ldngst (iblich, Rohphosphate den Eisenhoch-
ofen zuzusetzen, um den Phosphor-Gehalt des Roheisens auf eine
bestimmte Hohe einzustellen. Man beniitzt also den Eisenhoch-
ofen zum Aufschliefen von Rohphosphaten. Fiir den Eisen-
hochofen ist das besonders dann keine sehr wesentliche Bela-
stung, wenn es sich, wie in sehr vielen Féllen, praktisch bei der
Zusammenstellung der Beschickung nur um einen Austausch
von Calcium-carbonat gegen Calcium-phosphat handelt.

Meistens begniigt man sich im Roheisen mit 1,8 bis 29, P.
In einzelnen Fallen wird aber auch laufend mit 39, P und mehr
gearbeitet. Wihrend des Krieges hat man, wie W. Bading®)
berichtet, Roheisen bis zu 12Y; P verarbeitet und dabei Schlacken
bis zu 389, P,0O; gewonnen. Es bestehen also durchaus Mdoglich-
keiten, die Verbindung zwischen der Erzeugung der beiden wich-
tigen Grundstoffe Diingemittel und Stahl weiter auszubauen.
Sowohl die Menge des aufgeschlossenen Phosphates als auch dic
Zusammensetzung kann noch beeinflufit werden.

Die Hemmungen einer solchen Entwicklung liegen vor allem
darin, daB beim Thomas-Verfahren das Verhiltnis von Roheisen
zu Schrott nicht so leicht gedndert werden kann und daf auBer-
dem der Thomasstah] als nicht so vielseitig anwendbar gilt, wie
der Siemens-Martin-Stahl. Fuar dessen Erzeugung werden vor-
zugsweise Erze mit niedrigem P-Gehalt neben Schrott verwendet.
So ist ¢es z. B. zu erkldren, daB dic USA das Thomas-Verfahren
nicht anwenden, obwohl fiir sie als griBter Stahlerzeuger und
gleichzeitig Besitzer der groBten Phosphat-Vorkommen cine
solche Verbindung besonders naheliegt. Die Eisenindustrie dort
verwendet vielmehr iberwiegend phosphor-arme Erze. Sefbst
wenn, wie im Bezirk von Birmingham, Alabama phosphor-haltige
Erze verhiittet werden, so bevorzugt man den Siemens-Martin-
Ofen. In England, wo man bisher dem1 Thomas-Stahl ebenfalls
ablehnend gegeniiberstand, sind dagegen in jingster Zeit zwei
neue Thomas-Werke in Betrieb genommen worden. Die wissen-
schaftlichen Forschungen und technischen Ergebnisse der letzten

%6y G. Trdmel, Stahl u. Eisen 63,21 {1943].

57) R, L, Copson, G. R. Pole, W. H. Baskervill, Ind. Engng. Chem. 34,
26-32 [1942}; G. L. Frear, E. F. Deese, J. W. Lefforge, Ind. Engng.
Chem. 36, 835—840 [1944].

%) W. Bading, Stahl u. Eisen 66/67 137—149, 180~186, 212—223 [1947].
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Jahre haben gezeigt, daBl es moglich ist, das Thomas-Verfahren
gerade hinsichtlich der Qualitdt des erzeugten Stahles weiter
zu entwickeln®®). Durch Anwendung von an Sauerstoff ange-
reicherter Luft kdnnen auch beim Thomas-Verfahren groBere
Mengen Schrott mitverwendet werden. Es ist daher nicht aus-
sichtslos, die bisherigen Hemmungen zu beseitigen. Die Vorteile
einer solchen Entwicklung fiir die Dingemittelerzeugung sind
offensichtlich, da dann aufgeschlossenes Phosphat in noch gro-
Beren Mengen als bisher zur Verfiigung stehen wiirde. Aber auch
fiir die Eisenindustrie kann es, abgesehen von wirtschaftlichen
Vorteilen, schr wichtig sein, wenn auf diese Weise manche Be-

Versammliungsberichte

schrdnkung hinsichtlich der Verwendung der phosphor-haltigen
Eisenerze wegfallen wiirde.

Eingeg. am 10. November 1948. [A 174]

Berichtigung
In der Arbeit von Dr. F. Kiermeier, Miinchen: ,,Chemische
Mittel gegen Lebensmittelverinderungen®, diese Ztschr. 61,
20 [1949] rechte Spalte, Zeile 18 v. 0. sowic Seite 23, rechte
Spalte, Zeile 16 v. u. muB es statt Gallensdure bezw. Galen-
sdureester Gallussdure bezw. Gallussidureester heiBen.
F. Kiermeier.

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

Wie seither iiblich, tagten auch in diesem Jahre die Deutschen Physio-
logischen. Chemiker zusammen mit den Physiologen. Unter den rund 400
Teilnehmern waren auch Fachvertreter aus dem Auslande,

Mittwoeh, 29. September
Eroffnungssitzung gemeinsam mit den Physiologen

LEHMANN, Dortmund: Uber den Gesamlstoffwechsel.

Die Zeit der Unterernihrung in Huropa hat gelehrt. dall wir mit stir-
keren Anpassungen des Organismus an eingeschrinkte Nahrungszufuhr zu
rechien haben als seither angenommen wurde. Bestitigt wurden erncut
die seitherigen energetischen Vorstellungen fiir den lebenden Organismus.
Bei allmahlich einsetzender Untererndhrung wird der Grundumsatz stirker
gesenkt als der Einschrinkung des Korpergewichis entspricht. Man schitzt
dic Senkung um etwa 20 % im Durchschniit der Bevélkerung. Ein Menseh
mit vorwiegend sitzender Lebensweise benotigt ca. 2400 keal pro Tag. Das
Umsatzminimum liegt jedoch erheblich niedriger und betrigt fir Manner
1670, fir Frauen 1465 Bruttokalorien. Infolge des Fraueniiberschusses
wird man im Mittel mit 1520 kecal rechnen kénnen. Fiir das encrgetische
Minimum spielt die Additivitit von Grundumsatz und Leistungszuwachs
eine erhebliche Rolle. Einsparungen kommen nach Ansicht des Vortr. im
wesentlichen durch den Wegfall von UnregelmiBigkeiten der gemessenen
Ruhewerte zustande. Der Energieverbrauch bei korperlicher Arbeit wurde
schr verschieden hoch eingeschitzt. Altere Angaben sind praktisch wertlos.
Jirst in der Kriegs- und Nachkriegszeit sind unter exakter Kontrolle des
Arbeitsvorganges verlafiliche Zahlen an mehreren Hundert Arbeiterkate-
gorien ausgearbeitet worden. Das Maximum bei téglich gleichbleibendem
Energieverbrauch liegt wenig iiber 5000 keal. Das Maximum fiir einmalige
Leistungen ist etwa doppelt so hoch. Bei schwacher Untererndhrung wird
nur cin sehr kleiner Teil des Kaloriendefizits durch Einschmelzen von Kor-
pergewebe gedeckt und weitaus der gréfte Teil durch automatische Ein-
sparungen infolge Senkung des Grundumsatzes, des Korpergewichts und
durch Bewegungseinschrinkung, Hicraus wird gefolgert, dafi die physio-
logische Steucrung der Energiecaufnahme durch die -ausgabe iiber das ein-
tretende Hungergefiihl gegeniiber der Stecuerung der Energic-Ausgabe
durch dic -Einnahme zuriicktritt. Dic Arbeitsleistung sinkt daher nicht
nur genau entsprechend der Menge zugefiihrter Kalorien, sondern steigt
umgekehrt auch entsprechend wicder an. Die enge Abhingigkeit der Ar-
beitsleistung von der Nahrungsaufnahme hat sich in viclen praktischen Ver-
suchen bestitigt. Diese Erkenninis macht dic Vorausherechnung des Lei-
stungspotentials eines Volkes in der volkswirtsehaftlichen Prognose méglich.

Aussprache:

Gopfert, Bad Nauheim: Vergleichende Stoffwechseluntersuchungen im
Kerckhoff-Institut bestatigten im wesentlichen die mitgeteilten Zahlen.
Bei einigen Versuchspersonen gelangen Stoffwechseluntersuchungen im
tiefen Schlaf. Hierbei wurden Stoffwechselsenkungen bis zu 209, des
Grundumsatz-Niichternwertes beobachtet. — Fleisch, Lausanne: Das in
der Schweiz withrend des Krieges an der Gesamtbevglkerung durchgefiihrte
Ernahrungsexperiment ergab: Zufuhr von 2160 kcal mit vorwiegend un-
vorbehandelter Nahrung, die 70 g Eiweil und 50 g Fett enthielt, bewirkte
wider Erwarten Erhohung des Korpergewichts und des Hamoglobins,
1800 kcal fiir den Normalverbraucher waren zu wenig. Es folgte Korper-
gewichtsverlust und Hamoglobin-Abnahme. Erhdhung auf 2300 kcal lieR
das Korpergewicht auf Werte ansteigen, die hoher als in der Vorkriegszeit
lagen. Gesundheitszustand und Leistungsfahigkeit blieben dauernd gut. —
Rein, Gottingen: Es ist sicher, dafl der Arbeitsumsatz nicht einfach die
Sumine von Ruheumsatz und Leistungszuwachs ist. Ersterer geht wahrend
der Arbeit sicher auf tiefere Werte. Die von R. W. Hess beschriebene
,.kollaterale’* Kreislaufeinsparung geht sicher auch mit Umsatzeinsparun-
gen einher, wie wir sie bewiesen haben und wie sie von Wachholder neuer-
dings beschrieben werden. — Wezler, Frankfurt a. M.: Hinweis auf Befunde
von Gremels im Tierversuch und eigene Beobachtungen am Menschen, daB
durch den Einfluf des vegetativen Systems Senkungen und Erhéhungen
des Grundumsatzes gegeniiber der durchschnittlichen Norm fiir definierte
Bedingungen um - 20—309 zustandegebracht werden. Hinweise auf die
Stoffwechseleinsparungen als 2. chemische Wiarmeregulation und unter
O,-Mangelatmung aus dem eigenen Institut. — Biirker, Leipzig: Nach
cigenen Untersuchungen besteht eine enge Beziehung zwischen Gesamt-
hantoglobin und Grundumsatz, — Ranke, Erlangen: Aus Wiarmeregula-
tionsversuchen ergab sich, dal keine rein additive Bilanz von Arbeit,
Grundumsatz und Warmeregulation aufgestellt werden kann, — Kiihnau,
Hamburg: Die Anpassung des Korpers an herabgesetzte Kalorienzufuhr
wird im wesentlichen durch Veranderungen des Hormonhaushalts (Minder-
produktion von thyreotropem und Wachstumshormon der Hypophyse)
bewirkt. Daher ist das Korpergewicht als Grundlage des Ernihrungszu-
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standes mit Vorsicht zu bewerten, da im EiweiBhunger eine Umwandlung
von EiweiBl in Fett und eine dadurch vermehrte Wasserbindung mit Ge-
wichtszunahme eintreten kann.

BERNHARD, Ziirich: Neuere Ergebnisse der Isolopenmethode im inler-
meridiren Sloffwechsel.

Es wurde gefunden, daB sowohl Cholsiure als auch Corpus lutcum-
Hormon aus Cholesterin entstehen konnen. Das stoffwechselmiBig schr
inerte Lysin geht in «-Amino-adipinsiure iiber. Dic Ratte bildet aus
Phenylalanin Adrenalin. Tryptophan geht bei Einzellern nach bekanntem
Weg iliber Kynurenin und Kynurensiure in Oxyanthranilsiure iiber und
diese in Nicotinsiure nach bisher noch unklarem Mcehanismus. Uber den
Abbau von Fettsduren ist bereits viel bekannt. Neuerdings wurde gefun-
den, daB nach Verfiitterung von Behensdure-ithylester Stearin-, 01-, Pal-
mitin- und Myristinsiure nachzuweiscn sind, nach Laurinsiure findet man
Palmitin- und Stearinsiure. LaBt man Phycomyces blakesleeanus in D-
haltigem Medium wachsen, so findet man spiter Deuterium in Fettsduren
und Aminosduren. Auf- und Abbau der Stoftwechselprodukte gehen sehr
rasch vor sich, ihre thermodynamischen Gleichgewichte kénnen mit Iso-
topensignierung bestimmt werden. Phycomyces baut auch héher ungesittigte
Fettsduren mit Deuterium, wihrend Warmbliiter dies nicht konnen. Im
ausgewachsenen Mycel findet man aueh deuteriertes Ergosterin. Im Rah-
men der Lipidsynthese spielen Aldolkondensationen eine Rolle. Folgender
Weg wurde verfolgt: Glucose —» Glycerin -+ Brenztraubensiure —> Acetal-
dehyd —> Aldolkondensation — Fettsauren, Lipid-Synthese kann auch
mit signierter Essigsiure als Substrat verfolgt werden. Buttersiure bildet
sich aus Acetat durch direkte Kondensation. Auch mit Hefe wurden nach
Zusatz signierter Essigsidure signierte Fettsduren erhalten, als Ergebnis
direkter Kondensation. Nach Verabreichung signierter Essigsdure und
Sulfanilamid wurde Acetyl-sulfanilamid mit signiertem Acetyl-Rest isoliert.
Auch Hexahydrophenylalanin wird acctyliert wieder ausgeschieden. I-
Lencin und I-Phenylalanin werden durch Leberschnitte in Gegenwart von
Hssigsaure acetyliert. Athylalkoliol wird iiber Hssigsiure verbrannt, wie
aus der Isolierung von signiertem Acctyl-sulfanilamid nach Verabreicliung
von signiertem Athylalkohol und Sulfanilamid hervorgeht. Wird Siaugern
signiertes Acetat zugefiihrt, so trifft man dic Signatur in Fettsiduren und
im Cholesterin wieder. Mechanismus: 2 Kssigsiduren zu Acetessigsiure,
Reduktion zu Buttersdure und erncute Kondensation. Nach Verabreichung
signierter Bernsteinsiurc traf man die Signatur im Harnstoff, Glykogen,
Cholesterin, Leberprotein, die Hauptmenge in Fettsduren wieder. Im Stoff-
weehscl der Leber wird Essigsidure bevorzugt. Sie kann auch als alleinige
C-Quelle dienen. Auch in der Erkenntnis der Beziehungen zwischen Fett-
sduren und Kohlenhydraten wurden Fortschritte erzielt. Das Hauptmerk-
mal des Diabetes ist die Unfahigkeit, Glucose in Fettsduren zu verwandeln.
Nach Verabreichung signierter Milehsdure war die Harnglucose signiert.
Etwa 50% des Isotops befand sich in Fettsduren der Gewcebe und in den
Harn-Ketokorpern. Keto-Korper konnen offenbar auch direkt gebildet
werden und brauchen nicht unbedingt aus Fettsduren zu entstehen. Nach
Zugabe von signiertem Alanin wurde signierte Glucose nachgewiesen, naeh
signierter Palmitinsdure signierte Iarn-Glucose festgestellt. Auch iiber
die Synthese von Purinen ist einiges bekannt geworden. Wurde signiertes
(¥3N) Guanin, Uracil und Thymin verabreicht, so war N in Gewebs-
Nucleinsiduren nicht vorhanden, Wurde Adenin mit N in Stellung 1 und 3
verabreicht, so enthielten dic Pentose-Nucleinsduren des Plasmas schr vicl
15N in der Purinfraktion, dagegen Desoxypentose-Nucleinsiuren des Kerns
wenig ®N. Durch Zufuhr von signiertemn CO,, HCOOH, Essigsaure, Alanin
und Milehsdure wurde auch die Harnsidure als isotopenhaltig befunden.
Glykokoll liefert N fiir Stellung 7, CO, den C {ir 4, ebenso Milchsiure,
dessen o-C-Atom sich in 5 befand. Essigsiure und Glykokoll nehmen offen-
bar zentrale Stellungen im intermedidren Stoffwechsel ein:

1issigsiiure
—> Protein
/ —> Glutathion
Serin = Glykokoll { —> Kreatin
I —> Hime
—> Purine

!

andere Aminosiuren $——> +NH,, +CO,,+H,0
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