
V e r s u c h s a n o r d n u n g  
Die Vemchsanordnuug zelgt Bild 8. Sauerstoff wurde durch mehrero 

Wascb- und Tmckenflmchen gereinigt und konnte durch das Einleitungs- 
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Versuchsanordnung. A ReaktionsgefaO, B Dewar des ReaktlonsgeflRes 
mit Asbest eflillt, C,.Thermoelement des ReaktionsgeflOes, C, Thermo- 
element in klswasser, D Elnleltungsrohr E lsolierpasten mu Asbestwolle 
gefiillt, F Dewar rnit Eiswasser fur die zweite LBtstelle des Thermoelcmentes, 

G Hartmann iind Rraun-Farbschrelber. 

rohr D eingeblmen werden. In einem bmperaturkonetanten h u m  von 200 
lief der Harfmann-Bran-Farbenschreiber bei leerem ReaktionsgefHD bis zu 
einem konstanten Wert mindestens eine Stunde an. Die spiiter in das Reak- 
tionsgeIIiD eingefiihrten Substanzen wurden im gleichen Raum mindestens 
12 h bei 20° aufbewahrt. Nach Einfiillen des zu verseifenden Esters in d m  
Reaktionsgefhd und Durchleiten von 0, wurde nochmals miudestens 1 h kon- 
trolliert, ob ,pmperaturschwankungen auftraten ; erst dann erfolgte der Zu- 
satz des Verseifungsmittels, wie H,O, Mg(OH), nHpO usw. 

Neben jedem Verauch lief gleiohzeitig ein Kontrollvekuch ohne Versei- 
fung, um gegebenenfalls Temperaturschwankungen feststellen zu kbnnen. 
Dies kam jedoch nur in seltenen Ausnahmefilllen vor. Die Versuche wurden 
dann wiederholt. 

Bei gewohnlichen Kontrollversuchen deckten sich die gefundenen Kur- 
ven. Die Genauigkeit der mit  dem benutzten Schreibgeriit errechenbaren 
MeDwerte waren jedoch far eine quantitative Bewertung der Versuche nicht 
Iiinreichend, um innerhalb z .B. weniger Kalorien Absolutwerte zu errechnen. 
Wir habrn davon bis zur  Verbesstrung der Apparatur Abstand genommen. 
dndererseits waren die Unterschiede zwischen den verschiedenen Reaktiontn 
80 grod, daO sip, wie in den Kurven gezeigt wird, deutlich medbar beobach- 
tet und verfokt werdpn konnten. Eingeg. 1.  September 1947 [A 81).  

Beitrag zur Kenntnis der Phosphate IV 
\ Von Dr.  S .  G E R I C K E ,  Berlin-Dahlem 

Die friiheren Untersuchungen') iib r das Verhalten der ba- 
sischen Phosphate bei der Hydrolyse und ihr EinfluB auf die vege- 
tative Wirkung des P-Komplexes haben gae ig t ,  dalj letztere von 
der Geschwindigkeit abhangig ist, mit der die leicht aufnehmbareri 
P-Anteile im Boden in eine unlosliche Form (Hydroxylapatit) iiber- 
geftihrt werden. Die Geschwindigkeit dieser Umsetzung wird 
durch die Gegenwart basischer Silicate beeinfluBt. Daraus ist 
der SchluB gezogen worden, da6 die Ddngewirkung der Phosphate 
verbessert werden kann, w e n n  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  
H y d r o x y l a p a t i t - B i l d u n g  d u r c h  d i e  G e g e n w a r t  b a s i -  
s c  h e r  S i l i c a t e  v e r m i n d e r t  wi rd .  Die entsprechendetl Unter- 
suchungen an Thomasphosphat und Rohphosphat haben dies be- 
stitigt. Die praktische Anwendung dieser Erkenntnisse ist fur 
die Herstellung basischer Phosphate von Wert, da durch eine ent- 
sprechende Lenkung des Erzeugungsvorganges den Phosphaten von 
vornherein diejenigen Bestandteile zugeflihrt werden konnen, die 
zur Verbesserung der vegetativen Wirkung beitragen. Dies gilt 
in erster Linie fiir die Gliihphosphate, die durch Zusammenschmel- 
zen von Rohphosphat und basischen Silicaten zur Gewinnung 
hochwertiger Diingemittel hergestellt werden (Rhenaniaphosphat, 
Rochlingphosphat u.a.). Es ist daher zu untersuchen, ob und in- 
wieweit bei dieser Gruppe von Diingephosphaten die bereits friiher 
bei Thomasphosphat beobachteten Erscheinungen einer Beein- 
flussung der vegetativen Wirkung durch basische Silicate auf- 
treten. I 

Die Untersuchungen tiber die Elektrodialyse des Rhenania- 
phosphates hatten gezeigt, daB in diesem Phospbat die basischen 
Silicate in einer leicht abspaltbaren Form vorliegen und daher den 
SchluB auf eine hohe vegetative Wirkung zulassen. Die aus der 
Praxis bekannte gute Diingewirkung des Rhenaniaphosphates be- 
stBtigt die Richtigkeit der Laboratoriumsergebnisse. ZUr Fest- 
stellung des Zusammenwirkens von Phosphat- und Silicat-Kom- 
plex in diesem Diingemittel und iiber den EinfluB der Hydrolyse 
bei den Umsetzungen irn Boden wurden 2 Reihen von Vegetations- 
versuchen durchgefiihrt, u. zw. rnit 4 Phosphat-Proben rnit sehr 
verschiedenem P,O,- und SO,-Gehalt, deren analytische Daten 
in Tab. 1 zusammengestellt sind. 

Tabelle 1 
Zusammensetzung der Rhenanlaphosphate 

Hierzu ist zu bemerken, da6 nur noch die beiden ersten Pro- 
dukte hergestellt werden; beide zeigen eine hohe Loslichkeit in 

3 )  Orrickc, diese Ztschr. 66, 149, 287 [1943], 67, 23 [1944]. 

Ammoncitrat-Losung, die als Grundlage der Bewertung im Han- 
del benutzt wird. Die groBen Unterschiede im SO,-Gehalt ma- 
chen das Material ftir die beabsichtigten Feststellungen besonders 
geeignet. Es  wurden 2 Versuchsreihen auf neutralem Sandboden 
zu Hafer durchgefiihrt. 

1. V e r s u c h .  Es wurden 0,3 g Gesamt-P,O, je VersuchsgefiB 
mit 7 kg Boden zugrundegelegt, damit kamen entsprechend der 
wechselnden Citrat-Loslichkeit verschiedene Mengen leicht 16s- 
licher Phosphorsiure in den Boden, auBerdem wechselte die ZLI- 

geflihrte Si,O-Menge. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe (Ge- 
samtertr8ge, abs. Trockensubstanz) zusammengestellt mit den 
gegebenen Mengen an SiO, und citrat46slicher P,O, waren fol- 
gende : 

nutzung 

37,5 13,4 
33.4 0,248 0,22 13,5 35,3 
28,8 0,202 0,38 14,3 34,3 

Tabelle 2 
Vegetative Wirkung von Rhenaniaphosphaten 

1.  Reihe: 0,3 g Ges. PaOl  

Es zeigt sich, daB die vegetative Wirkung der gleichen Menge 
Gesamt-P,O, s2hr verschieden ist und ausschlieBlich von der 
Menge der damit gegebendn citrat-Ioslichen P,O, abhingt. 
Diese starke Wirkung iiberdeckt einen u. U. vorhandenen Si0,- 
EinfluB vollkommen, so da6 entgegen den Erwartungen die Anwe- 
senheit erhohter SO,-Mengen scheinbar zu keiner wesentlichen 
Verbesserung der Diingewirkung fiihrt. Berechnet man aber die 
Ertragsleistung der gegebenen Menge citrat-Iosl. P,O, auf die ein- 
heitliche Grundlage von 0,l g P,O,, so ergibt sich, daB die hbchste 
Menge von 0,38 g SiO, doch zu einer geringen Verbesserung der 
vegetativen Wirkung gefiihrt hat, denn es wurde gegeniiber einer 
mittleren Leistung der 3 ersten Phosphate von 13,4 g Haferertrag 
eine Steigerung auf 14,3 g= 7% erreicht. Im iibrigen bestltigen 
diese Ergebnisse, daB die handelsiibliche Bewertung des Rhenania- 
phosphats nach seinem Gehalt an ammonzitrat-loslicher Phosphor- 
s lure  der Dlingewirkung entspricht. 

2. Versuch .  Es wurden jeweils 0,3 g ammoncitrat-l6sl. P,O,, 
in den 4 Diingemitteln gegeben; diese erbrachten folgende Ge- 
samtertrage: 

Tabelle 3 
Diln e irkun von Rhenanlaphosphat 

!.%eihe.8,3 g cltrat-Ulsl. PaOl  
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Auf Grund der Ergebnisse der ersten Reihe, nach der die Dtinge- 
wirkung ausschlie6lich von der Menge der zugefiihrten citrat-losli- 
chen Phosphorslureabhangig ist, wlre  zu erwarten, da6 nunmehr 
bei gleich hoher Gabe citrat-loslicher Phosphorslure auch stets der 
gleiche Ertrag auftritt. Tatsachlich ist diesaber nicht der Fall, viel- 
mehr ergibt sich aus obigenwertenganz eindeutig, dab m i t  s t e i -  
g e n d e r  Z u f u h r  v o n  S i O ,  d i e  E r t r l g e  z u n e h m e n .  D u r c h  
d i e  A n w e s e n h e i t  h o h e r e r  S i l i c a t - M e n g e n  ist a l s o  d i e  
v e g e t a t i v e  W i r k u n g  d e r  g l e i c h e n  P,O,-Menge v e r b e s -  
s e r t  w o r d e n .  Damit geben diese Befunde wiederum eine Be- 
stltigung der frtiheren Ergebnisse, wonach bei Gegenwart basi- 
scher Silicate die Hydroxylapatit-Bildung (Festle ung im Boden) 

wird. 
Besonders deutlich tritt dies in der berechneten Ertragslei- 

stung der Einheit 0,1 g P,O, hervor; wlhrend die Gegenwart 
von SO,-Mengen bis zu 0,1 g noch keinen wesentlichen EinfluD 
auf die Phosphorslure ausiibt, tritt  bei Erhohung der Si0,-Zufuhr 
eine deutliche Steigerung ein, die besonders stark bei der hochsten 
SO,-Gabe bemerkbar wird. Setzt man die Ertragsleistung bei 
der geringsten SO,-Menge = 100, so ergeben sich fur die weiteren 
Mengen Verhlltniswerte von 104- 120, d. h. die Wirkung der in 
der gleichen Menge gegebenen citrat-losl. P,O, im Rhenaniaphos- 
phat ist durch die Gegenwart hoherer SO,-Mengen bis zu 20% 
verbessert worden. Auch die Ausnutzung der gegebenen f-Menge 
erflhrt durch die Gegenwart der Kieselsaure eine betrlchtliche 
Verbeserung bis urn 1794 (Bild 1). 

verlangsamt und damit eine hohere Diingewi rj kung erreicht 

135 

130 

125 

.c 9) 120 

‘e ’ 116 
If0 

105 

700 
0 41 42 4 3 44 45 

m g S i 4  

Bild 1 

Rel. Ertragsleistung der Einheit P.0,:  
Rel. Ausnutzbarkeit der PtOb . _ _ _ _ _  

Dies hlngt  ganz offenbar mit der groBeren Menge an basischen 
Silicaten im Rhenaniaphosphat zusammen, die den P-Komplex 
vor einer schnellen Basenverarmung und damit dern Auftreten 
der Hydroxylapatit-Bildung schiitzen. Neben der hohen Ammon- 
citrat-Loslichkeit der Phosphorslure spielt also auch bei diesem 
Diingemittel die Kieselslure far  die vegetative Wirkung eine groBe 
Rolle. Die Si0,-Wirkung kommt bei der chemischen Loslichkeits- 
feststellung nicht zum Ausdruck, da ein groBer UberschuR von 
Lbsungsmittel (Ammoncitrat-Losung) vorhanden ist, der sehr 
schnell zu einem statischen Gleichgewicht zwischen Phosphat und 
Losung fiihrt und damit die Dynamik im Umsatz der Einzelbe- 
standteile tiberdeckt. Diese Vorglnge wifken sich erst bei der lang- 
samen Hydrolyse in der Bodenlosung aus und lassen die Wirkung 
der basischen Silicate erkennen. 

Zusammenfassung der Ergebnisse 
Die in den 4 vorliegenden Arbeiten dargestellten Verhlltnisse 

iiber die Umsetzungen der 3 Hauptkomponenten der basischen 
Phosphate: P%O5, SiO, und CaO haben zu dem Ergebnis gefiihrt, 
da6 die Diingerphosphorslure unter dem EinfluB der Hydrolyse 
mit mehr oder weniger gro6er Geschwindigkeit in die schwer 16s- 
liche Form des Hydroxylapatits iibergkfiihrt wird. Diese im Bo- 

den auftretende Verbindung kanri von der Pflanze nicht mehr fiir 
ihre Ernlhrung verwertet werden, so da6 sie u. U. trotz Phosphat- 
Dtingung an P-Mange1 leiden kann. Bei der Diingung entsteht 
zwischen Boden und Pflanze ein Kampf um die Phosphorsaure, 
bei dem beide Partner versuchen, die gegebene Phosphorslure an 
sich zu reiDen: der Boden durch die Bildung von Hydroxylapatit, 
die Pflanze durch Aufnahme rnit Hilfe der Wurzeln. Derjenige 
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Blld 2 
Rei. Wirkung steigender P,O,-Oaben 

is t  in diesem Yampf Sieger, der schneller ist und dem Gegner die 
Phosphorslure schneller entzieht, als er sie fur sich in Anspruch 
nehmen kann. Diese Verhlltnisse prlgen sich urn so mehr aus, 
je geringer die zur Verfiiguyg gestellte P-Menge ist. Hierbei ist 
die Pflanze meist im Nachteil, erst bei Diingung mit steigenden 
P-Gaben bleiben auch ftir die Pflanzen ausreichende P-Mengen 
iibrig. Bild 2 gibt darllber ein anschauliches Bild. Es handelt sich 
dabei um Ernten, die mit steigenden Phosphat-Mengen erhalten 
wurden. Der bei 120 kg/ha P,O, erzielte Hbchstertrag wurde= 
100 gesetzt. Der S-fbrmige Verlauf der Ertragskurve zeigt in 
seinem linken Zweig, da6 die ersten kg PhosphorsPure so schnell 
und vollstandig in unlosliche. Formen iibergefiihrt werden, da6 
die Pflanze sie nicht verwerten kann; erst bei 35 kg/ha P,O, 
bleibt etwas fiir die Pflanze tibrig, und bei weiterer Verstlrkung 
der Phosphat-Zufuhr stehen entsprechende P-Mengen 7ur Verfu- 
gung, so da6 die Ertragszunahme einen normalen Verlauf nimmt. 
Da gerade unter den heutigen Verhlltnissen nur  geringe Phos- 
phat-Mengen f iir Diingungszwecke zurverfiigung stehen, ergi bt sich 
von selbst die praktische Bedeutung, die Umsetzungsvorglnge, 
die sich im linken Ast der obigen Kurve zeigen, besonders genau 
zu untersuchen und Mittel zu finden, die BindekrPfte des Bodens 
zu vermindern und der Pflanze die Phosphorslure-Aufnahme zu 
erleichtern. Dies kann, wie slmtliche Untersuchungen undversuche 
ubereinstimmend. gezeigt haben, bei den basischen Phosphaten 
durch basische Silicate geschehen, die in enger Bertihrung mit 
der Phosphorslure stehen miissen, urn die Verarmung des P-Kom- 
plexes an Basen und damit die Bildung schwer loslicher Verbin- 
dungen aufzuhalten. Dadurch wird der Pflanze Gelegenheit gege- 
ben, ihren P-Bedarf Ilngere Zeit aus dem leichter Itislichen Anteil 
zu decken; pin hoherer Ertrag ist die Folge. Wenn auch de. Kampf 
um das Phosphat zwischen Boden und Pflanze bisher im allg. fast 
immer zu Gunsten des Bodenn aurgeht, insofern als die grb6te 
Menge der zugefiihrten Dtingerphosphorslure in eine schlecht oder 
gar nicht aufnehmbare Form tibergeht, so haben die vorliegenden 
Untersuchungen doch gezeigt, d8B es mtiglich ist, wenigstens in 
einpm gewissen Rahmen die Bedingungen der Hydroxylapatit- 
Gildung ungiinstiger zu gestalten und dpmit der Pflanze eine Hilfe 
for ihran Yarnpf um die Phosphorsaure zu leisten. Die Fortset- 
zung der Untersuchungen auf dem beschrittenen Wege kann sicher 
noch 7u weiteren Verbesserungen der vegetativen Wirkurig der 
basischen Diingephosphate fiihren. 

Eingeg. am 30. 10. 1944. [A 301. 
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