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Einleitung.

Als Bitz des Absorptionsvermigens der Ackererde sind, ausser
den Humussubstanzen, eine Reihe von mehr oder weniger leicht
zersetzbaren, wasgserhaltigen Tonerde-Kieselsiureverbindungen zu
betrachten; anch das Eisenbydroxyd spielt in dieser Hinsieht in
mancher Boden eine grosse Rolle. Von Gaws'} ist gleiche Zu-
sammensetzung und gleiches Verhalten, in chemischer Beziehung,
bei diesen Verbindungen der Ackererde und den kristallisierten
Zeolithen konstatiert worden, welche Gleichheit so gross und
zwingend ist, dass seiner Meinung nach die Annahme, die aus-
tanschenden Verbindnngen der Ackererde bestiinden aus Zeolithen,
gerechtfertigt erscheint.

Diese Auffassung richtet sich gegen die Ansichten vaw
Bemmerens ither die Konstitution des Verwitterungs-Komplexes
der Ackererde. Nach van Bemmenss mmss dieser Komplex
betrachtet werden als ein mechanisches Gemisch von leicht zer-

1) Zeolithe und dhnliche Verbindungen, ibre Kounstitution und Be-
dentung fiir Technik und Landwirtschaft von Herrn R. (Fans in Betlin;
Jahrbuch der Konigl. Preuss. Geolog. Landesanstalt und Bergakedemie flr
1905, Band XXVI, Heft 2, 5. 179,
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setzbaren, sowohl anorganischen wie organischen Absorptions-
verbindungen und von weniger leicht zersetzbaren Komplexen;
es ist noch fraglich, ob letztere als Absorptionsverbindungen
oder als chemische Verbindungen zu betrachten sind. "Was nach
vaN BEMMELEN unter Absorptionsverbindungen zu verstehen ist,
und welchen Gesetzen diese Korper unterliegen, setze ich als
bekannt voraus.t) Der Gang der Absorption kann auch gquan-
titativ verfolgt werden; er entspricht ungefilr der Formel

£~ K(A—¢), worin A die in dem Gleichgewichtszustand und ¢

die in jedem Augenblick () erhaltene Absorption bezeichnet; die
Absorption fingt also mit grosser Geschwindigkeit an und nimms
fortwihrend ab, je nachdem mehr absorbiert worden ist. Die
Kurve (i, ¢)®) bildet eine asymptotisch verlaufende Kurve. Auch
zwischen den Gehalten an absorbierter Substanz des absor-
bierenden Korpers und an geldster Substanz der Fliissigkeit
besteht Zusammenhang, Je mehr bereits absorbiert worden ist,
um 80 weniger wird weiterhin bei gleicher Vermehrung der
Konzentration in die Lisung aufgenommen, Umgekehrt ziehen
bei der Auslaugung der absecrbierten Stoffe die ersten Fliissig-
keitsmengen verhiiltnismiissig grosse Mengen der absorbierten
Stoffe aus dem Absorbens; die letzten Spuren der absorbierten
Stoffe werden erst durch sehr grosse Flissigkeitsmengen entfernt.

Von vany Bemmrerex sind diese Gesetze an den einzelnen
Gels von Xieselsiure, Tonerde usw. ermittelt worden. Wie
gesagt, sind aber in der Ackererde als Sitz des Absorptions-
vermbgens neben Humussubstanzen hauptsichlich Tonerde-,
Hisenhydroxyde- und Kieselsénreverbindungen zu betrachten,
und es erscheint daher wiinschenswert, die Absorptionsgesetzs
jetzt an den Gelgemengen und zwar in erster Linie an den
Gemischen der Gele von Tonerde und Kieselsiiure zu studieren.

Diese Gelgemenge kinnen hergestellt werden in der von
Gans und auch in der spéter von STeEMME ) angegebenen Weise,
Gawg®) verfuhr folgendermassen:

1 8. z B. Verhandlungen der zweiten internationalen Agrogeologen-
konferenz, Stockholm -1911, 8. 34,

%) t = Zeit, ¢ = Konzentration,

3 Centralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Paldontologie; Jahrg.
1908, 8. 622, Siehe -auch vaw Bemwerew, Landw. Versuchs-Stationen, 35
{1888), 8, 19 (Zeile 4—10).

4 Garws, 1905, S, 202.
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Er liess gensu die Bestandteile z. B. des Analcims an
Kiegelsinrehydrat, Tonerdehydrat und Natronhydrat und zwar.in
zweiorlei Reihenfolge aufeinander einwirken und erhielt 2 Arten
von wasserhaltizen Silikaten, von ihm Tonerdedoppelsilikate
und Aluminatsilikate genanut. Zuerst wurde das Kieselsiure-
hydrat in der Natronlauge geltst und dann das Tonerdehydrat
hinzngefiigt, worauf nach lingerem Erwiirmen anf dem kochenden
Wasserbade zur Trockne eingedampft wurde. Erhalten wurde
eine feste zihe Masse mit seidenglanzender, faseriger Struktur
(I Tonerdedoppelsilikat). Wurde dahingegen zuerst das Tonerde-
hydrat in der Natronlauge gelist, dann Kieselsiurehydrat hinzu-
gefiigt und noch lingere Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, so
resultierte nach einem starken Aufquellen der femchten Masse
ein sehr lockeres Produkt (I Alnminatsilikat).

Gaws meint, dass in den Tonerdedoppelsilikaten das Natron
zum grossten Teile an Kieselsinre gebunden sei; er griindet
seine Meinung auf die oben beschriebene Herstellungsweise.
Er stellt auch verschiedene Strukturformeln fiir die beiden
Gruppen auf Nach den Anffassungen van BemMELENS liegen
hier aber Gemische der Gele von Tonerde und Kieselsiure vor;
das Natron wird absorptiv festgehalten und zwar in der ersten
Gruppe zum grossen Teil von der Kieselsiure, in der zweiten
Gruppe vom Tonerdehydrat. Bekanntlich ist die Diffusions-
geschwindigkeit in den Gels eine geringe, und bleibt das Natron
zum grissten Teile an seiner Stelle.

Zwischen den Tonerdedoppelsilikaten und den Aluminat-
silikaten besteht ein grosser Unterschied, was den Austausch
des Natrons gegen Basen betrifft. Die Korper der ersten Grupps
tauschen das Natron binnen kurzer Zeit in sehr geringem Grade
aus, die der zweiten Gruppe dagegen fast vollstindig. Das
oben bereitete Aluminatsilikat absorbierte z. B. von 129 mg
Stickstoff 97 mg innerhalb kurzer Zeit (2 Tage), das Tonerde-
doppelsilikat nur wenige Milligramme. Dies verschiedene Ver-
halten dieser zwei Gruppen lisst sich auch sehr leicht folgender-
massen erkliren: Bei der sub I angewandten Bereitungsweise
‘ist das Natron, wenigstens grossenteils, im Kieselgel absorptiv
gebunden, wihrend bei der zweiten Gruppe der Tonerdegel das
Natron absorbiert hilt. Nun ist aber die bindende Kraft fiir
Basen beim Kieselgel weit grisser als beim Tonerdegel und
das verschiedene Verhalten lisst sich also zwanglos mit der



380 Hissing ;

Auffassung, dass Gelgemenge vorliegen, in Ubereinstimmung
bringen.

Von mir sind nun schon in den Juhren 1908/1909 die
Absorptionsgesetze auf die von Gans hergestellien Permufifel)
gepriift worden wnd gwar wurde ermittell, in welcher Weise diese
Permutite den Ammoniakstickstoff gebunden halten.?) Weiter
wurde die Festlegung des Ammoniakstickstoffs von Tonboden unier-
sucht. Die Resultate dieser Versuche sind in der 1. Abteilung
dieser Arbeil mitgetedi,

Ausserdem. wurden in den Jahren 1909 und 1910 an der
Reichslandwirischafilichen Versuchsstation Wageningen Vegetations-
versuche ausgefithrt, um zu ermitteln, ob das Ammoniumpermudit
den Ammoniakstickstoff so fest gebunden hdlt, dass er wenigstens
zum Teil dber die Dauer einer Vegetationsperiode hinaus fiir die
Pllanzenwurzeln unzuginglich bleibt, wie das von Prereyer und
seinen. Mitarbeitern bei von Calciumzeolith absorbiertem Ammoniak
gefunden worden ist. ‘

Ioh beabsichligte dabei su ermilteln, welcher Zusommenhang
zwischen dem von den Pflanzen assimilierten und dem nach der
Methode Mrmseuprzrenr in  kohlensdurchaltigem Wasser loslichen
Stickstoff besteht. Die letete Ableilung (I1I) enthdlt also einige
Betrachtungen iiber die Methode Mrrscarrrom der Diingemitlel-
analyss,

I. Lislichkeitsversnche mit Ammoniumpermutit und wmit
ammoninmgesittigtem Tonboden,

Die Herstellung und Zusammensetzung des
Ammoninmpermutits,

Natriumpermutit wird von Gans bereifet durch Zusammen-
schmelzung von Soda, Kaolin und Feldspat und Auvslangung des
Schmelzes mit Wasser. Durch kontinuierliches Behandeln mit
einer 10prozentigen Chlorammonlésung und nachfolgendes Aus-
waschen mit destilliertem Wasser wurde Natriumpermutit

3 Von der Firma J. D. Riedel, Berlin, wurden mir einige Kilogramme '
Permuiit giitigat sur Verfilgung gestellt.

%) Zum Teil sind die Resultate schon mitgeteilt in den ,Verslagen
van Landbouwkundige Onderzoekingen der Rijkslandbonwproefstations;
No. VI, 1909", denen Mrreommritcr dieselben fiir seine sechste Mitteilung
(Landw, Jahrbicher 1910, 8. 330) entnommen hat.
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in Ammoniumpermutit verwandelt. Es wurde bei niedriger -
Temperatur getrocknet und ergab folgende Analyse:

Kieselsgnre (8i0;) . . . 45.609,.

Tonerds (Al,0,) . . . . 2866 ,
Amnoniak (NH;) . . . 621,
Wasser (H,(0). . . . . 2403,
Kalk Ca). . . . . . 070 ,
100.10 9],

Der Gehalt an Ammoniakstickstoff (N) war also 5129/,

Dag System Ammoniumpermutit-Wassser.

Verschiedene Quantititen dieses Ammoniompermutits wurden
immer mit 21 destillierten Wasser withrend 24 Stunden gerithrt,
bei 30° C., in einem Apparat nach MiTscEERLICH,') aber ohne
Kohlenginrezufuhr.

Der Ammoniakstickstof wurde bestimmt in der won
MrrsoeERLICH ?) angegebenen Weise. Die Resultate werden in
folgender Tabelle mitgeteilt; stets sind drei oder bisweilen
mehrere Bestimmungen und einige blinde Bestimmungen ge-
macht worden.

Tabelle I,
S s —

- Ammonium- Verhiiltnis Auf 100 g Permutit

z . zwischen . : :
£ | vormutit avf | ooy, [ heben sich auf- ble%g?m:lltai% im
2 2 1 Wasser permutit und gelost Stickstoff zuriick Stickstoff

£ Wasser g g

1 b 1: 400 0.2 4.87

2 2 1: 1000 0.04 458

3 1 1: 2000 091 421

4 0.4 1: 5000 1.52 3.60

B 0.2 1:10000 2,02 3.10

6 0.1 1:20000 2,64 2.48

L

Ich habe nun in erster Linie untersucht, ob fiir dieses
Gleichgewicht die Frruwpricesche Beziehung?):

1) Landw, Jehrblicher 1910, Tafel VII, Seriensxtraktionsapparat,
%) Eine Bodenanalyse fur pﬂ&nzenphysmlogmche Forschungen, Landw
Jahrbiicher 1907, nnd weitere Mitteilungen desselben Forschers.
% Kapﬂ!a.rchemm von HERBTRT FREUNDLICH.
Versuchs-Stationen. LXXXI. 25
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gilt, worin % die absorbierte Menge gelosten Stoffes auf die Menge-
einheit des Absorbens, ¢ die Konzentration des nicht absorbierten,
in Losung befindlichen Anteils, a und % Konstanten bedeuten,

die von der Natur der beteiligten Stoffe und von der Temperatur
abhiingen. Man prift das Zahlenmaterial am einfachsten auf
das Statthaben einer solchen Beziehung, wenn man die Loga-

rithmen von ﬁ— und ¢ gegeneinander in ein rechtwinkliges
Koordinatensystem eintriigt. Gemiiss der Formel
1
log —1% =Tlogc-{—loga. . (2)
erh#ilt man, falls die Formel (1) zutrifft, eine gerade Linie (2).
Die Werte fiir % und ¢ lassen sich folgendermassen

berechnen: Fiir No, 1 (Tabelle I) sind im Absorbens, alse in
100 g Ammoniumpermutit vorhanden 4.87 g Stickstoff (N); anf
1 g Ammoniumpermutit also 48.7 mg N. In der Ldsung sind

auf 100 g Permutit 40000 cem Wasser und 0.25 g N vorhanden;

o wird also z.%=6.25><10—3. Die 'Werte sind weiter in

der zweiten Tabelle vereinigt.

Tabelle 1IN,
—
Milligramm N x Milligramm N
No. |2 Zllgramm X x . BTAIND T 1

. ° m Gramm Permutit log m Gramm Wasser o ¢
1 487 16876 6.20 X 10--8 — 22041
2 458 1.6609 540X 10—3 — 2.2676
3 421 1.6243 4,66 x 10—8 — 2,8420
4 36.0 1.6663 304103 — 8256171
H 310 14914 2,02 x10—8 — 2.6946
6 24.8 1.3%45 132103 — 2.8794

Die Konstanten % und a werden am bequemsten und
anch am genanesten aus der graphischen Darstellung (s, Fig. 2)
bestimmt. % ist der Tangens des Neigungswinkels der Kurve

log %=—111— log ¢+ log a gegen die log c-Achse. Log o ist
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der Abstand der Geraden von der log c-Achse, wie er auf der

log %-Achse abgeschnitten wird, denn fiir log ¢ = o, wird loga =

log Ti‘ ‘Man kann aus Fig, 2 berechnen: % 0.406, log a=
2.58 und a = 380, so dass die Formel wird
= =880 04t (3

Der Wert fiir -% liegt zwischen den von FBEUNDLIOH'
(Kapillarchemie, 8, 150—151) mitgeteilten Werten, welche sich
zwischen 0.1 und 0.5 bewegen. Wie bekannt, kommt Faruwp-
o5 -Aekse

_7’7

] T [ I L { T ¥

$# 38 47 36 35 4 33 32
Tig. 2.

vica zn dem Ergebnis, dass der Exponent —l—innerhalb'mﬁ.ssig

weiter Grenzen schwankt, mag man Absorbens, Lisungsmittel
oder gelosten Stoff noch so weit variieren.

Wie gich aus der graphischen Darstellung ergibt, liegen
die 6 Punkte fast genan in einer geraden Linie; die beiden
Formeln (1) und (2) treffen also innerhalb des untersuchten
Konzentrationsgebieies zn.

Es muss hier noch eine kleine Bemerkung gemacht werden.
Das Permutit ist nicht ganz unldslich in Wasser. In Lésung geht:

bei dor Verdiinnung SEIOE Alo._}O,
1:400 0.10 0.07
1: 1000 0.19 0.13
1: 2000 0.34 0.28
1:10000 1.00 0,70

25%
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Genan sind diese Zahlen jedoch nicht bestimmt. Ich wollte
bloss feststellen, dass nur eine sehr geringe Menge des Permutits
von Wasser angegriffen wird (bei 30° C. und 24 Stunden Rihren).

Das System Amm oninmpermutit-kohlensiurehaltiges
Wasser,

In genan derselben Weise habe ich bestimmi, wieviel N
gelost wird bei der Behandlung von Ammoniumpermutit mit
COg-gesittigtem Wasser (bei 30° C., 24 Stunden). Die Analysen
wurden ausgefiihrt mit dem Apparat von MrvscuwrnicH und
gind schen im Jahre 1909 verdffentlicht worden in den ,Ver-
slagen van Landbouwkundige Onderzoekingen der Rijksland-
bouwproefstations, 1909, No. VI, 8. 41—51 {Beitrige zur Kenntnis
der Festlegung des Ammoniakstickstoffs durch das zeolithische
Bodenmaterial), wihrend Mirgonerurcr dieselben aufgenommen
hat in seine sechste Mitfeilung ,Ein Beitrag zur Dingemittel-
und Bodenanalyse®.?1)

Das gebrauchte Ammoniumpermutit enthielt 5689/, Am-
moniakstickstoff (N).2) Die Resultate werden in Tabelle IIT
mitgeteilt:

Tabelle III.

. Ammonium- Verht&ll;c.nis Auf 100 g Permutit
§ | wemucitaug [ WO haben sich aut: | bloiben elso im
- : eTm
2 2 1 Wasser permutit und goldst Stickssoff|  oop Stickstoft
g ‘Wasser g g
1 40 50 142 4.26
2 10 200 2.48 3.20
3 5 400 3.12 2.66
AR T B
47 121
6 0.4 5000 4,96 0.72
7 0.2 10000 5.20 0.48
8 0. 20000 5.82 0.36
9 0.06 40000 5.82 0.36
10 0.025 * B0GOO. 5.60 0.08

9 Landw. Jahrbitcher 1910, 8. 299,

%} MirscreruicH hat meine Zahlen benutzt zur Priifung seiner Lbsungs-
gleichung log (A—y)=log A—cwn, hat aber irrttinlicherweise fiir A
statt die ganze N-memge (5.68°[) die bei der Verdimmung 1:80000 gich
Jusende Menge (5,32 %f,) substituiert. Die Lisungsgleichung muss sein log-
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Dureh Sittigen des Wassers mit Koblenséure wird also
die Lisungsfikigkeit fir den Stickstoff des Ammoninmpermutits
bedeutend erhoht, iiberhaupt bei den kleineren Verdiinnungen.
Bei der Verdiinnung 1:400 16st sich ohne COy nur rand 59/,
mit CO; dahingegen rund 559, des Clesamtstickstoffs; bei der
Verdiinnung 1:20000 sind diese Zahlen 939, und 519,

Die Werte %, log %, ¢ und log ¢ sind in Tabelle IV anf-

genommen:
Tabelle IV.
No. | * . Milligramm N x _ Milligramm N
m  Gramm Permutit log m = Gramm Wasser log ¢
1 42.6 1.6204 0.284 —0.5467
2 520 1.6051 0.124 — 0.9066
3 25.6 1.4082 0.078 —1.1079
4 19.0 1.2788 0.0472H — 1.3266
7] 121 1.0828 0.02285 — 1.6607
6 7.2 0.8678 0.00992 — 2,0036
K| 48 0.6812 0.0052 — 2.2840
8 3.6 0.6563 0.00266 — 26761
9 36 0.5663 0.00133 — 28761
10 0.8 —0.0969 0.0007 — 3.1649

Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, liegen die Punkie 2—8
fast gemau in einer geraden Linie. Hs braucht nicht Wunder
zu nehmen, dass die Punkte 9 und 10 nicht aunf dieger Linie
liegen, denn diese Beobachtungen sind nicht ganz einwandfrei,
weil nur 50 und 25 mg Substanz angewandt wurden. Punkt 1
ist aber sehr genau bestimmt; die Linie verliuft, wenn auch
nicht sehr stark, so doch unzweifelhaft konkav gegen dielog c-Achse.
Dies muss unstreitiz so sein, denn bei Anwendung sehr geringer

Wassermengen wird % ungefihr 56.8, log %=1.75,_W§Jhrend die

Konzentration ¢ grésser wird. Man bekommt also einen Punkt
in der Nihe von A und die Punkte, welche zu Verdiinnungen,
kleiner als 1:50, gehoren, miissen zwischen 1 und A legen.

(5.68 — ) = 0.7643 -~ cwn, oder fir diesen Fall log (5.68 — y) = 0.7648 —

-0.0303 wo %8, (Bishe anch diese Mitteilung 8. 421 und 422.) Weiter spricht

Mirscmerrace (8, 330) iiber die Losungsgeschwindigkeit des Zeolithstickstoffs.
Die Geschwindigkeit, womit der Permutitstickstoff zick ldst, habe ich jedoch
nicht bestimmt, wohl dis Lifslichkeit als Funktion des Wassergehaltes.
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Die Konstanten ":1? und a habe ich, wie anf S. 382 ange-
geben ist, aus der graphischen Darstellung berechnet und ge-
fanden —i—=-0.515; log a=2.08, a =120, so dass die Formel
wird .%_ = 120 ¢ 0:615. (4)

Vielleicht wird die Bemerkung gemacht, dass man andere
Werte fiir a und —]1-1— bekommt, wenn die Linie nicht durch die

Punkte 8 und 7, sondern z. B. durch die Punkte 2 und 8 ge-
zogen wird. Dies ist zweifelsohne der Fall, aber diese Schwierig-

vlog i —dckse

gz
~log o-doiise +ipg o-dcise
T ] 1
< WO 3 563505532 5 49 Jo 1% 17 7 45 47 47 42 ‘

Fig. 3.

-keit bleibt bestehen, anch wenn man die Konstanten algebraisch

berecknet durch Substituierung von 2 Werten fiir -]% und ¢ in

der Formel - ac¢—5-. So bekommt man z. B. durch Sub-
stitniernng der gefundenen Werte No. 3 und 6 (Tabelle IV):
25.6 =2 X 0.078 " : (5)

und 7.2 mm 2. X 0.00992 5. (6)
Aus den Gleichungen (5) und (6) ldsst sich a und %

| berechnen; man erhilt folgende Werte: a — 123 und —]11— =0.615,
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also fast genam die oben mitgeteilten Zahlen. Bei anderer Zu-
sammenfassung belkommtman andere Werte fiir die Konstanten. Die
graphische Berechnung ist aber bequemer und aumch genauer,
weil man sofort sehen kann, durch welche Punkte die Linie
am besten gezogen wird, damit soviel Punkte wie méglich darauf
oder beinahe darauf liegen. Selbstverstéindlich darf dabei weniger
Gewicht auf die Ergebnisse bei sebr grossen Verdimnungen ge-
legt werden.

Die Léslichkeit des Permutits in CO,-haltigem Wasser ist
ziemlich gross. Es losten sich (von der Probe mit 5129/, N):

bei der Verdlinnung N 8iQ, Al O,
1:1000 3.609/, 2379, Q.08 %[,
1:2000 418 2.38 ,, 034 ,,

- Wie wir sehen, lost sich eine nicht geringe Menge SiO,,
wihrend Al Oy fast nicht in Lisung geht.

Das System ammoniumgesittigter Tonboden-kohlen-
sdurehaltiges Wasser.

Die Luslichkeit des Stickstoffs des Ammoniumpermutits in
Wasser und in COz-haltigem Wasser verliuft also bei konstanter

Temperatur nach der Abgorptionsisotherme Tz—=a.c%.

Es lag nun nahe, zu untersuchen, inwiefern die Lslichkeit
des in der Ackererde gebundenen Ammoniakstickstoffs denselben
(Gesetzen unterliegt. _

" Fiir diese Versuche wurde ein alter Groninger Tonboden
gewilhlt. Eine Bestimmung des mit Chlorammoniumltsung?)
anf dem Wege des DBasenaustansches verfretharen Kalkes,
Magnesias und Kalis ergab 0.39 %, Ca0, 0159, MgO und
0.0439%/, K, 0, an deren Stelle also 0.307°/, Ammoniakstickstoff (N)
in den Boden trat.

Durch kontinuierliches Behandeln mit einer Lisung von
(NH))280, und nachfolgendes Auswaschen mit destillierfem
Wasser wurden die in dem Verwitterungskomplex absorptiv ge-
bundenen Basen (Kalk, Magnesia, Kali, Natron) grosstenteils
entfernt uwnd durch Ammonium ersetzt. Die schliesslich bei
niedriger Temperatur getrocknete Erde enthielt 0.179 %/, N, also

1} Hinsichtlich der verwendeten Methode vergl. Landw. Jahrbiicher
1900, 8. 913,
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weniger, als aus den nach MzyEer in Lisung gegangenen Quanti-
taten Ca0, MgO und K,O folgen wiirde. Dies ist wahrscheinlich
hauptsichlich daranf zuriickzufithren;, dass der Boden nach der
Behandlung mit (NH,),S80, irrtimlicherweise mit allzu grossen
Wassermengen ausgewaschen wurde. . Auch wiire es nicht un-
mbglich, dass die Behandlung mit Ammoniumsulfat zu kwrz ge-
dauert hat. Man stdsst hierbei auf die Schwierigkeit, dass die
Magse beinahe undurchlissig fir die Ammoniumsuifatlosung wird.

Bestimmt wurde, wieviel N sich bei 80° C. innerhalb
24 Stunden in mit CO, gesiittigtem Wasser liste. Die Resul-
tate werden in untenstehenden Tabellen V wund VI mitgeteilt.

Tabelle V.

. ‘ . Auf 100 g Boden

g Boden anf Yerhﬁltms haben sich agf. | bleiben also im

g 21 Wasser |Zwischen Boden oltst Sticksioft| Boden zuriick

= und Wasser |5 Stickstoff

3 g g

1 40 1: 50 0.061 0.118

2 20 1: 100 0.080 0.099

3 10 1: 200 0.108 0.071

4 5] 1: 400 0.134 0.045

) 2.6 1: 800 0.1564 0.025

6 2 1:1000 0.167 0.022

i 1 1: 2000 0.168 0.011

Tabelle VI.
Milligramm N X Milligvamm N
No. | X~ 87Ol = z = enmm N

o m  Gramm Boden log m Gramm Wasser 8 ¢
1 1.18 0.07188 00122 — 191864
2 0.99 0.004 36 0.008 — 2,096 91
3 0.71 —0.14874 0.0054 — 2,26761
4 045 —0.346 79 0.003 85 - 2,474 96
) 0.25 —0.602 06 0.001 g2 — 2,716 70
6 0.22 — 065768 0.001 57 —2.80410
7 0.11 — (.958 61 0.000 84 — 30772

In Fig. 4 sind die Werte fir log— und log ¢ in Ko-
ordinaten eingetragen. Die Punkte 2, 8, 4, 5, 6 und 7 sind
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fast genau collineair; es besteht also auch hier eine nahezu grad-
linige Beziehung zwischen beiden Logarithmen, ausgenommen
im Gebiete grosser Konzentrationen: Punkt 1 liegt wiedermm
rechts von der Linie, die Linie neigt sich konkav zur log
c-Achse.

Fiir die Konstanten wird gefunden —I%— =0.943 und a == 95.5,

so dass die Absorptionsisotherme (bei 80 °) fiir die angewandte
Ackererde mit 0.179 %/, Ammoniakstickstoff (N) ist:

X
- 85.5 ¢ 0.945, (7)

f '
~log c-dchse ® wioy o-Achse -
37 50 59 3% 57 46 35 4% 48 55/ 30 49

Fig 4

Stellt sich das Gleichgewicht bei oben mitgeteilten
Versnehen innerhalb 24 Stunden ein,

Ichk mbehte hier noch einige orientierende Versuche niit-
teilen, welche den Zweck haben, zu ermitteln, ob unter den
angewandten Losungsbedingungen (30° C., mit oder ohne CO,),
das Gleichgewicht gich innerhalb 24 Stunden einstellt. Ich
teile hier nur die folgenden Resultate mit. Es l8sen sich in
Prozenten:
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Verdénnung: 1:1000 1:2000 1:2000
ohne CO, chne CO, mit COy
in Stunden in Stunden in Stunden
24 | 72 24 | 72 24 | T2
N ...... 0.54 0.0 114 1.10 412 4.26
8i0,..... 0.19 0.44 0.34 0.98 2,38 3.24
ALO, . ... 0.13 0.10 0.28 0.10 0.34 0.32

Das Gleichgewicht hat sich also nach 24 Stunden noch
nicht vollig eingestellt, Tndessen ist die Loslichkeitszunahme
des Stickstoffs sehr gering, wihrend von der Tonerde selbst
weniger in Lésung gegangen ist, was vielleicht Analysefehlern
zuznschreiben ist. Nur die geloste Quantitdt Kieselshiure ist
nach 72 Stunden nicht unbedentend gestiegen.

Weiter wurde versucht zu ermitteln, mit welcher Ge-
schwindigkeit das von Ammoniak befreite Permutit den Amme-
niak ans einer amoniakalischen Lsung wieder absorbierte.

Durch wiederholte Extraktionen mit COg-haltigem Wasser
wurde das Ammoninmpermutit fast vollig von Ammoniak befreit.
Das Endprodukt enthielt noch 0829, N, das urspriingliche
Ammoniumpermutit 5129, 1 g von diesem nahezu stick-
stofffreien Permutit wurde nun mit 2000 cem Wasser, welche
52,16 mg NH; enthielten, wihrend 2 < 24 Stunden gerithrt (ohne
COy-Zufohr). Im ganzen System war 8.2 mg N (im Permutit)
+43.0 mg N (im Wasser) =51.2 mg N anwesend, also genau
dieselbe Menge, wie beim Riihren von 1 g 5.12°%, Ammoninm-
permutit mit 2000 cem destilliertem Wasser. Nach 48 Stunden
befanden sich in Lésung 25.5 mg N; das Permutit enthielt also
25.7 mg oder 2.57%, wihrend vom Ammoniumpermutit unter
denselben Liosungsbedingungen 1129, N in Losung gegangen
war, in der festen Phase also 4.0 %, zuriickblieb. Wie man
sieht, sind die Endkonzentrationen in beiden Fillen durchaus
nicht gleich.

Weiter wurde 5 g Ammoniumpermutit (mit 5.12%, N} mit
250 ccm destilliartem Wasser wihrend ungefihr 5 Wochen in einer
Flasche stehen gelassen und téglich einige Male geschitttelt. In
einer anderen Flasche befanden sich 5 g Permutit (mit 0.829/, N)
und 250 ccm Wasser, welche 261 mg NH, enthielten. Im ganzen
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war in dieser zweiten Flasche 5 X 8.2 4 13 X 261 = 41 4 215,

also aunch 256 mg N vorhanden. Die zweite Flasche wurde in
genan derselben Weise wie die erste behandelt. Nach ungefihr
5 Wochen hefand sich im Permutit der ersten Flasche 4.87 %/, N,
im Permutit der zweiten Flasche dahingegen nur 3.929/, N.
Anch hier sind die Endkonzentrationen noch nicht dieselben,
der Unterschied ist jedoch geringer.

Aps obigen Resultaten geht also hervor, dass das Gleich-
gewicht bei der Behandlung von Permutit mit einer ammo-
niakalischen Ldsung sehr langsam eintritt.

Ich muss hier noch auf folgenden hei diesen Versuchen
gemachten Fehler anfmerksam machen, Wie gesagt, wurde das
ammoniakfreie Permutit durch wiederholte Extraktionen mit
CO,-haltigem Wasser hergestellt. Bei dieser Behandlung erleidet
das Permutit jedoch eine Ver#inderung, weil kleine Mengen Ton-
erde und grissere Mengen Kieselsiiure mit in Losung gehen;
die festen Phasen bei obigen Versuchen haben alse nicht die
gleiche Zusammensetzung. Ich habe nun aus dem fast ammoniak-
freien Permutit in der Weise neues Ammoniumpermutit bereitet,
dass ich es wiihrend ungefiihr 5 Wochen unter einer Glocke
iiber starkem Ammoniak sitehen liess, die Luft dann und wann
entfernte und den Ammoniak bisweilen ernemte, Der Stickstoiff-
gehalt des neuen Ammoniumpermutits war 4.90°, Dieses neue
Ammoniumpermntit kann nun mit dem ammoniakfreien Permutit
verglichen werden. Loslichkeitsversuche konnten aber bis jetzt
in dieser Hinsicht aus Mangel an Zeit noch nicht angestellt
werden. .

Chemische Verbindung, feste Lbsung oder Adsorption.

Es ist nicht der Zweck dieser Arbeit, hier niher aunf die
Frage nach der Konstitution der Gelgemenge im allgemeinen und
der Permutite inshesondere einzugehen. Mir fehlt als Leiter einer
grossen Kontroll-Versuchsstation véllig die Zeit fiir dergleichen
Arbeiten. Ich begniige mich also mit folgenden Bemerkungen.

Gaws meint, dass die Permutite chemische Verbindungen
in stichiometrischen Verhiltnissen sind. Diese Auffassung richtet
gich gepen die Ansichten vaw Bemmrrnexs und ich meine auch,
dass das Verhalten des Ammoninmpermutits gegen Wasser (mit
und ohne CO,) streitig ist mit der Hypothese von Gaws.
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Es bleibt also die I'rage iibrig, ob die Permutite zu den
festen Liosungen oder zu den Adsorptionen gehiren. Auch bei
den Zeolithen, mit welchen Korpern diese Gelgemenge grosse
Ahnlichkeit haben, gind die Ansichten fiber diese Frage {ibrigens
auch noch keineswegs geklirt. Hs ist noch immer eine Streit-
frage geblisben, ob es sich bei den Zeolithen um feste Lisungen
von Wasser im Silikat, also um Mischkristalle von Silikat und
Waasser, oder um Adsorptionen handeit. Rekanntlich gehdren
die Adsorptionen nicht zu den festen Losungen, da die feste
Phase nicht homogen ist, sondern der adsorbierte Stoff sich an
der Oberfliche derselben aufhilt,

Ostwarp?!) betrachtet die Zeolithen als feste Lisungen; Bop-
LANDER, SoMMERFELD, DoOELTER?) halten sie fiir Adsorptionen,.
Rixwe?) meint, dass das Wasser den Zeolith gleichmiissig durch-
dringe, pflichtet also der Meinung Ostwarps bei, ebenso wie Karz,4)
der die Zeolithe als quellende Kristalle betrachtet, welche mit
“Wasser Mischkristalle bilden. vax pEr LErprn®) dagegen nennt
die Zeolithe ,kristallisierte Adsorptionsverbindungen®. Schliesslich
gsei hier noch die Aufmerksamkeit gelenkt auf eine Arbeit von
F.Grawpisan: %)  Optische Untersuchung der Absorption schwerer
Gage und Dimpfe durch gewisse Zeolithe®. Nach GRawpiEAN
bildet ein Zeolith, welche einen oder mehrere Stoffe absorbiert
hat, bei erreichtem Gleichgewicht eine Phase, eine homogene
Masse, welche als feste Lidsung betrachtet werden darf. Wihrend
aber bei den sonstigen bekannten festen Losungen die Diffusion,
wenn sie iiberhaupt vorhanden ist, ausserordentlich langsam ver-
liuft, findet dieselbe bei den Zeolithen verhiltnismissig sehr
schnell statt.

3 Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. I, Teil III, 19086, 8. 128—132.

%) Physikalisch-chemische Mineralogie von Prof. €. Doruzer, 1205
8, 178, :

% Dopurer, 8. 170. .

¢ Onderzockingen over de analogie tusschen opzwellen en mengen;
2e mededeeling: Opzwelbare kristallen en mengkristallen; door J. R, Karz,
Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam, Deel XIX, Ze ge-
Adeelte, 8. 781787,

%) Uber das Verhalten einiger durch Verwitterung entstandener Ton-
erde-Kieselsiiure-Mineralien von B. vax per Lespew in Berlin; Centralblatt
fiir Mineralogie, Geologie und Paldontologie; Jahrg. 1911, No. b, 8. 1839—145,

¢ C. r. d. PAcadémie des sciences, 149, 8. 886—68; nach Ch- Z.
Blatt 1910, I, 8. 759—60 und 1288,
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Aus einer neuen Mitteilung von Karz?*) bekommt man den
Eindruck, dass die reine Adsorption, oder, wie Karz es nennt,
die nicht-komplizierte Oberflichen-Adsorption, nur in sebr wenigen
Fillen auftritt, wie z. B. bei dem von Katz untersuchien Bei-
spiel von der Adsorption von Wasser durch sehr fein verteilten
synthetischer Quarz. In den meisten Tillen findet bei dem,
was man gewohnt ist ,Adsorption® zu nennen, noch efwas
anderes statt, wie Schwellung, Bildung einer festen Lisung oder
einer chemischea Verbindung und dergl.

Nach Abschluss dieser Arbeit erscheint eine Mitteilung
von Reiwpens?) iiber ,Die Verteilung von Farbstoffen zwischen
zwei Lisungsmitteln, Beitrige zu der Firbungstheorie*. Fir
uns ist es von Bedeutung, dass das Zutreften der FreunpLice-

schen Gleichung - =a ¢ » nach Remwoers kein Kriterinm tiir

das Vorha,ndensem einer Adsorption ist,®) und dass sich der
Gleichgewichtszustand also anch fiir feste Lisungen durch diese
Formel ausdriicken lisst.

Schon von van Bemmrrex®) ist hervorgehoben worden,
wie schwer eg ist, die beiden Wirkungen: feste Ldsung und
(reine) Adsorption auseinander zu halten und in Anbetracht
dessen wendet er fiir die von ihm untersnchten Gels dag Wort
Absorption an. Anch andere Forscher kommen nach vaw
Beumrrzx zu der Schinssfolgerung, dass in vielen Fillen Ad-
sorption und feste LUsung Hand in Hand gehen, whihrend bis-
weilen auch chemische Wechselwirkung zwischen der auf-
genommenen Substanz und dem Adsorbens stattfindet. Auch sie
meinen, dass dieser dualistische Vorgang zweckmiissig anders
genannt werden soll und adoptieren®) den von Mc Baixy vor-
geschlagenen Ausdruck ,Sorption®. Ich habe in dieser Arbeit.

1y J. B. Karz. De wetten der oppervlakie-adsorptie en de poten-
tiaglfunctie der moleculaire krachten (Inleiding). Koninklijke Akademie van
Wetenschappen te Amsterdam; Verslag van de vergadering van Zaterdag,
29. Juni 1912,

% Dr. W. Ruwvorrs en D, Lony, Jr. De verdesling van kleurstoffen
tusschen twee oplosmiddelen. Bydragen tot de theorie van het verven.
Eoninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam; Verslag van de.
vergadering van Zaterdag, 5. October 1912,

#) Sishe auch Zsiamonp¥, Kolloidechemis, 1912, 8. 64,

9 J. M. vaw Beumeres. Die Absorption, 6. Abhandlung. Zeitschrift.
fiir anorg. Chemie, Bd, XXIIT (1910), 8. 824327,

¥ z. B. G. v. Georeievioz, Kolloid-Zeitschrift, Bd, X, 8. 33.
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nach Vorgang van Brumprens immer das Wort , Absorption®
gebraucht. ‘

‘Was nun die Permutite betrifft, so sei hier in erster Linie
hervorgehoben, dass das Gleichgewicht bei der Behandlung von
ammoniakfreiem Permutit mit einer Ldsung von NH, sehr lang-
sam eintritt. Bekanntlich stellt sich das Gleichgewicht bei den
Adsorptionen fast momentan ein, Diese Tatsache nun, dass die
Aufnahme des Ammoniaks von Permutit so langsam vor sich geht,
macht es wahrscheinlich, dass sich hier keine reine Oberflichen-
verdichtung, sondern, wenigstens haupisiichlich, eine feste Lijsung
bildet, wobei die geltste Substanz (NHy) auch zum Teil chemisch
im Permutit gebunden sein kann, Der Chemismus bei der Be-
handlung mit Wasser und kohlenséurehaltigem Wasser scheint
mir sehr verwickelt zu sein; verschiedene chemische Umsetzungen
kinnen dabei stattfinden, wie z. B. Hydrolyse des Silikats,
Depolymerisation der Kieselsdiure nsw.

. 1
Das Zutreffen der Freunpricaschen Gleichung —% =8¢y

ist also kein Kriterium fiir das Vorhandensein einer reinen
Oberflichenverdichtung (Adsorption); die ,Adsorptionsisotherme®
kann also nicht als typisch fir wahre Adsorptionen angesehen
werden. Dass selbst s0 verwickelte Vorginge, wie die drei
obenerwibnten, durch sie beschrieben werden, rihrt daher, dass
die Farunpricasche Formel eine recht schmiegsame Interpolations-
formel mit zwei Koeffizienten darstellt (Zsiemonny a. a. 0.

Die Verbindungen von Permutit mit Ammonizk sind also
meiner Meinung nach hauptsichlich als feste Losungen zn be-
trachten, wobei chemische Wechselwirkungen zwischen der auf-
genommenen Substanz (NHy) und dem Permatit nicht ansgeschlossen,
ja selbst sehr wahrscheinlich sind; anch reine Adsorption (d. h.
reine Oberflichenverdichtung, nicht - komplizierte Adsorption)
findet miglicherweise, aber dann nur zum sehr geringen Teile, statt.

Fiir diese Verbindungen hat vaw Bemmeren den Ausdruck
»Absorptionsverbindungen® vorgeschlagen. Das Permutit
hilt alse den Ammoniak ,absorptiv® gebunden; der Verlauf der
Lislichkeit des Stickstoffs in Wasser kann dorch eine Kurve
ausgedriickt werden, die vollig den von vaw Bemmrerex fiir andere
Absorptionen aufgestellten entspricht. Permutite sind also
als Absorptionsverbindungen im Sinne vaxy BeMMELENS
zu betrachten.
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Zstemonny (Kolloidchemie, 1912) gebraucht fir alle diese
Vorgiinge das Wort Adsorption und macht deswegen dabei
(8. 61) den Vorbshalt, dass nicht alles, was er als Adsorption
bezeichnet, wirklich reine Oberflichenverdichtnng ist. Wir
haben also die Wahl zwischen: Adsorption (Zsiemonny), Sorption
(Bamw) und Absorption (van Bemmmurew). Wie gesagt, habe ich
in dieser Arbeit nach Vorgang vawy Bemmmrens immer das Wort
wAbsorption® gebrauchi.

Zusammenfassung.
Aus obigen Versuchen geht hervor, dass fiir die drei unier-
suchten Systeme:
I Ammondusnpermutit- Wasser;
IT. Ammontumpermutit- Wasser-COy;
I1I. mit Ammoniak gesdttigten Tonboden-Wasser-C Oy

der Gleichgewichiseustand sich innervhalb der wuntersuchien
Konzentrationsgebicte und mit Ausnahme der grossen Konzen-

i
trationen durch die bekannte Formel Tj:_ — & ¢» ausdritcken ldsst.

Zugleich hat sich geeeigt, dass die Lislichkell des Ammo-
niumpermudit-Stickstoffs in COy-haltigem Wasser viel grisser ist
als in destillieriem Wasser (vergl. Tobelle I wnd III, 8. 381
und 384).

Wesl das Qleichgewicht bei einer reinen Adsorption fast
momentan eintritt, so spricht die Totsache, dass die Aufnohme
des Ammoniaks von Permutit sehr langsam vor sich geht, fir die
Vorausscteung, dass sich hier keine reine Oberflichenverdichtung
(Adsorption), sondern, wenigstens hauptsdchlich, eine feste Lisung
bildet, wobei die geliste Substanz (NHg) auch sum Teil chemisch
im Permutit gebunden sein kann. Das Zulreffen der Formel

1
{z— = ¢n 6t also nicht immer ein Merkmal des reinen Ad-

sorptionsvorganges.
Die Permuiite sind also als Absorptionsverbindungen im
Sinne vanw Beuurrzns zu betrachien.

II. Yegetalionsversuche mit Ammoniumpermntit.

Es ist eine jetzt allgemein bekannte Tatsache, welche schon
vor mehr als 50 Jahren von Muroer in seinem Werke ,Die
Chemie der Ackerkrume“ an manchen Steller hervorgehchen
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wurde, dass den Pflanzen in einer gufen Ackererde viele der
wichtigsten N&hrstoffe auf dem Wege des Basenaustausches zu-
gefilhrt werden; man diingt nicht die Pflanzen, sondern den
Boden, welcher die Nihrstoffe absorbiert. Als Sitz dieses Ab-
sorptionsvermdgens sind, wie gesagt, neben Eisenhydroxyd und
Humussubstanzen eine Reihe von leicht zersetzbaren wasser-
haltigen Doppelsilikaten zu betrachten. Wihrend einerseits nun
diese Absorptionskraft giinstiz wirkt als eine die niitzlichen
Bodenbestandteile zurtickhaltende, so muss anderseits doch die
Frage gestellt werden, ob die vom Boden absorbierten Nahrstoffe
vielleicht so fest gebunden werden, dass sie wenigstens zum Teil
ither die Dauner einer Vegetationsperiode hinaus fiir die Pflanzen-
wurzeln wnzugiinglich bleiben.

In den Jahren 1904 und 1907 sind von Prerrrer und
seinen Mitarbeitern Versuche gemacht worden iiber die Fest-
legung des Ammoniakstickstoffs durch dis Zeclithe im Boden.”)
Es wurde fitr diese Versuche eine kimstlich hergestellte zealith-
artige Verbindung benutzt und diese dem zum Fillen der Ver-
gleichsgefiisse verwendeten reinen Odersande zugesetzt. Da
simtliche mit Gerste angestellten Versuche stark unter dem
Befall mit Meltan zu leiden hatten, wurde frithzeitiz geerntet
snd nach 8 Tagen Hafer ausgesit. Das Hauptergebnis war,
dass das absorbierte Ammoniak vom Caleiumzeolith so fest ge-
bunden wurde, dass dieses zum Teil erst im Laufe einer zweiten
Vegetationsperiode (der des Hafers) fiir die Pflanzenwurzeln
zuginglich wurde.®)

Man hat demmnach bei diegsen Versuchen mit zwei abge-
kiirzten Vegetationsperioden zu rechmen. Deswegen und aunch
weil die Versuche mit dem wenig wirksamen Apophyllit ange-
stellt sind, so wurden an der Versuchsstation Wageningen im
Sommer 1909 und 1910 Versuche gemacht unter Zugrundelegung

1y Die Festlegung des Ammoniakstickstoffs durch die Zeolithe im
Boder, von Tu. PremprEr und A, Einecer; Mitteilungen der Landw. Institute
der Konigl. Universitiit Breslau, dritter Band, 1206, 8. 299—310; und
gweite Mitteilung von Tw Prmiresr, A. Herxgr und L. Faawg, ebenda,
vierter Band, 8. 321—330.

% Obenstehendes ist ein Teil des deutschen Resumés meiner vor-
linfigen Mitteilung ,Beitriige zur Kenntnis der Festlegung des Ammoniak-
stickztoffs durch das zeolithische Bodenmsterial®, erschienen in dem ,Ver-
slagen van Landbouwkundige Onderzoekingen der Rijkslandbouwproefstetions®
No. VI, 1909,
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der Breslaner Versuche, jedoch mit Benntzung der von Gaws
hergestellten Permutiten. Und zwar wurde die Dingerwirk-
samkeit von Ammoniwmsulfat und Ammoninmpermutit mitein-
ander verglichen. Fiir die Herstellungsweise des Ammonium-
permutits kann auf den ersten Teil dieser Mitteilung (S. 380)
hingewiesen werden.

Versuche im Jahre 1909,

Selbstverstindlich musste mit einem moglichst zeolitharmen?)
Sande gearbeitet werden. Wie arm der von mir benutzte Heide-
gand an Pllanzennihrstoffen, iiberhaupt an Stickstofl war, geht
aus den Ernteergebnissen der Gefisse, welche keine Stickstoff-
diingung bekamen, hervor (Serie I).

Die Versuche wurden in 11 kg Sand fassenden, glasierten
Tongefiissen, welche mit 1—2 kg Sieinen alle bis auf dassetbe
Gewicht gebracht worden waren, ausgefithrt, Je finf Gefisse
warden gleichmiissig nach folgendem Plane beschickt:

A. Grunddimgung in allen Gefiissen:
1972 g Ca(H, POy, 1 aq (mit 55.46 %), P,0y),
2,058 , Kaliumsulfat (mit 63.2 %, E;0),
1.0 , Magunesinmehlorid (mit 21.3°/, MgO),
50 , Calciumkarbonat;

B. folgende Stickstoffdiingung:

In ¥orm von
-Serip | Gefisee | Btickstoff ['A mmoniumpermusit mit | Ammoniumsulfat mit
5,36/, N-Permutit 21,18 9, N-Sulfat

No. g g [y

1l 1-b6 0.0 — —

II| 6-10 0.6 11.216 —
I | 11-15 0.6 — 2833
Iv | 1820 0.6 — 2.833

V| 21—26 0.8 14.853 —
VI | 26—30 0.8 — 3977
VII | 31—356 0.8 — 3.777
VIII | 36—40 1.0 18.692 —
CIX | 41—4b 1.0 — 4,721
X | 4650 1.0 — 4271

Die Fiilllung der Gefisse fand folgendermassen statt. Erst
wurden auf die Steine in den Gefissen 5325 g Sand gebracht,
darauf 1892 g mit 5 g CaCOy gemischter Sand, worauf die

1) Hier und da wird vom zeolithischen oder vom zeolithartigen Boden-
material gesprochen, womit nur der absorbierende Teil des Bodens gemeint
wird. .

Versuche-Stationen, LXXXI, 26
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Menge mit 800 ccm Wasser angefeuchtet wurde. Der daraunf-
folgenden Sandschicht von 1892 g wurden die Diingerstoife
(Permutit und Grunddiingung ohne CaCQ,) beigemischt. Da es
" im Heidesande an Nitrifikationsbakterien fehlen konnte, empfing
jedes Gefiiss schliesslich in der letzten ungefihr 8 cm dicken
Schicht von 1892 g Sand 10 g Gartenboden (N-Gehalt 0.364 ¢/,)
beigemischt. Die Sandmagse wurde mit 250 cem Wasser gleich-
missig durchfeuchtet, wihrend schliesslich am folgenden Tag
nach der Aussaat der Haferkdrner nochmals 100 cem Wasser
gegeben wurde und zwar in die mit (NH,),80, geditngten Ge-
fasse als Ammoninmsulfatlésung.

Wie aus obigen Zahlen hervorgeht, enthielt der Sand in
jedem Gefiss 650 ccm Wasser, also rund 5.9 %/, Wasser, eine
Menge, welche ca. 609/, derjenigen Wassermenge entsprach,
welche dieser Sand im Hochstfalle zuritckzuhalten vermochte
(Wasserkapazitit 9.8%,). Infolge dieser recht geringen Wasser-
kapazitit des benutzten Sandes hat es den Haferpflanzen, iiber-
hanpt zur Zeit der lebhaftesten Vegetation, an dem fiir eine mig-
lichst ausgisbige Planzenproduktion erforderlichen Wasser gefehlt;
die Pflanzen sind bei migsiger Wasgergabe gewachsen. Die
Feuchtigkeitsregulierung erfolgte in bekannter Weise durch
tagliches Wigen und Auffillung mit Wasser auf das bestimmie
Gewicht, welches spiiter beim Wachsen der Haferpflanzen all-
mihlich etwas erhéht wurde. Selbstverstindlich wurde nur
destilliertes Wasser zum Giessen verwendet.

Das Ammoniumsulfat wurde in Losung gegeben und zwar
bei den Gefassen 11—15, 26—80, 41—45 am 27, April, 17. Mai,
1. Juni und 14. Juni jedesmal resp. 0.7083 g (NH,), S0, (0.15 g N},
09443 g (020 g N) und 1.1804 g (0.25 g N); und bei den Ge-
fiissen 16—20, 31—35 und 46—50 am 27. April, 10. Mai, 17. Mai,
24. Mai, 1. Juni, 7. Juni, 14. Juni und 21. Juni jedesmal resp.
0.3542 g (NH,),80, (0.075 g N), 04722 g (NH,),80, (0.i0g N)
und 0.5902 g (NH,),S0, (0.125 g N). Die N-Gaben betrugen
algo 0.6, 0.8 g und 1.0 g, welche bei der einen Hilfte der
Ammoninmsulfatgefisse in 4mal, bei der anderen Hélfte in 8mal zu- -
gefithrt warden.. Unter diesen Umstinden wurden die Ammoninm-
sulfatverluste zn einem Minimuun rednzieri, wihrend die Planzen
doch immer geniizende Stickstoffmengen zu ihrer Entwicklung
vorfanden.
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Die Gefiisso standen in einem kleinen Glashaus in drei 80 cm
breiten und 35 em tief in den Boden eingegrabenen Fichern,
was sie vor den Wirmestrahlen der Sonne schiitzte.

Am 26. April wurden die Vegetationsgefisse mit je
25 Kornern Hafer eingesit, welche Anfang Mai auf je 20 Pflanzen
vereinzelt wurden. In den 20 Kbrnern sind 104 mg N vor-
handen. Die in Wasser geltste Ammoniumsulfatdiingung wurde
an oben mitgeteilten Daten aufgegossen.

Mitte Juni erschien an der Aussenseite einiger Gefiisse
ein wenig weisser Ansschlag, offenbar von den Nihrstoffen im
Gefiss berrithrend. Nachdem die feinen Spriinge in der Glasur
mit einer Losung von Schellack bestrichen worden waren, hiirte
das Ansschwitzen aunf Im Jahre 1910 wurden die Gefiisse an
der inneren Seite mit einer alkoholischen Ldsung von Lack und
Harz, an der Aussenseite wmit Ripolin bestrichen. Die Gefisse
haben sich auf diese Weise gut bewihrt.

Die Ernte erfolgte am 9. August. Der Hafer wurde ab-
geschnitten, lufttrocken gemacht, die Korner vom Stroh getrenunt,
die Wurzeln ausgesiebt und sodann die Ernte (lufttrocken) an
Korn, Stroh 4 Spren und Wurzelmasse festgestellt. Hs zeigte
sich jedoech, dass in den abgesiebten Wurzeln noch ziemlich viel
Sand (von 4.0—29.6°/, mittels Schiitteln mit Tetrochlorkohlen-
gtoff bestimmt) vorhanden war.

Hier sei noch die Bemerkung gemacht, dass der Sand
der Permufitgefiisse am Schluss der Versuche stark alkalisch,
der Sand der Ammoniumsulfatgefisse dagegen schwach alkalisch
reagierte gegen Lakmus. Diese schwiichre alkalische Reaktion
wird offenbar von nicht von den Pflanzen aufgencmmener
Schwefalsiure verursacht.

Die Erntegewichte an lufttrockner Substanz gind in Ta-
belle 1 mitgeteilt worden, die Prozente Wasser (bei 105° C.)
und Sand in den Wurzeln in Tabelle 2. Aus beiden Tabellen
lagsen gich die Erntegewichte an sandfreier Trockensubstanz
berechnen (Tabelle 3). Die in der Ernte anwesenden Stickstoff-
mengen sind in der Tabelle 4 zusammengestellt worden. Die Ta-
bellen 1—4 sind hinter dem Text anfgenommen. Schliesslich gibt
Tabelle 5 (s. 8. 401) einen Uberblick iiber die Ernteergebnisse
pro Serie(Trockensubstanz in Gramm, Stickstoffernte in Milligramm
und Stickstoffgehalt der Trockensubstanz in Prozenten).
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Betrachten wir zunichst die Ernteergebnisse (Tabelle 8),
so miissen leider verschiedene, nicht unerhebliche Abweichungen
bei den Parallelgefissen zugegeben werden. Auch hei den
Stickstoffernten muss mit ziemlich bedeutenden Abweickungen
gerechnet werden. Da indessen iiber je 5 Parallelgefiisse verfiigt
wurde, %o sind die berechneten Mittelzahlen, wie aus den in Tabelle 5
(S. 401) mitgeteilten wahrseheinlichen Fehlern hervorgeht, ziem-
lich sichergestellt, um eine Schlussfolgerung zu erméglichen.

Eine Antwort auf die Frage, ob die Ammoninmsulfat-
ditngung besser in 8mal als in 4mal gegeben wird (vergl. Serie IFL
und IV, VI and VII, IX und X am bequemsten in Tabelle 5),
ist micht zu geben. Das Gesamtergebnis habe ich pro Gefiiss
berechnet nnd in Tabelle a zusammengestellt.

Tabelle a.

Die Durchschnittsernte pro Gefiiss
Dingung: betrigt in Gramm:
Trockensubetanz Stickstoff
Serie IIL, VI, IX (dmal N) , . . . 53.6 0.49
Serie IV, VIL, X Bmal N) . . . . 52,8 0.52

Viel Unterschied l#sst sich wenigstens nicht erkennen; im
Jahre 1910 habe ich die Serie: Ammoniumsulfatdiingung in 8mal
fortfallen lassen.

Fiir die weiteren Betrachfungen sind die Serien IIT
und LIV, VI und VII, IX und X zusammengenommen. Kinen
guten Tlberblick tiber die Resultate der Versuche 1909 ergibt
pun Tabelle b.

Tabelle b.

e ———— e}
T .. X T T Gesamternte Joen
Stickstoft-  |= & |, & G‘ii"*“&i?;‘;e 3§ Eag
diingung: A.-9.=| § < < g P EEBE
Serie: |Ammoniumsulf,{ZE = | 8 o | Trocken- | _ . 8. E.g
AP.=Am 12 B{5E|ubstans Btickatoff g g®

. . EE8|m = =
monivmpermutit| £ = fas} =2 g

g g nEs

I chne N 20 27 397 17 0.43

IIT und IV | 0.6 g N (A-8) | 197 95 51.567 408 0.79

VIiund VII [08  , 96| 70 | 5662 525 0.94

XwmiX 10, , ., 197 62 bi.bd b82 1.13

It 06, . (AP)| 20 | 82 | 5388 388 0.72

v 08, . ., | 198] 7 | 872 481 0.88

vir 1o, ., ., |20 | 6 | 4578 490 1.07
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In erster Linie trifft ung non die Abnahme der Ernte-
gewichte an Trockensubstanz (53.63 g, 48.72 g, 45.73 g) bei
steigender Stickstoffdiingung in der Form von Ammoniumpermutit.
Auch bei den mit Ammoniumsulfat gediingten Serien lisst sich
diese Abnahme erkenmen: die mit 1 g N gediingten Serien IX
nnd X ergeben rund 0.8 %/, weniger Gesamttrockensubstanz als
die mit 0.8 g N gediingten Serien VI und VII. Diese Tatsachen
konnen nicht erklirt werden durch Avnnahme von Stickstoff-
Verlusten; steizen doch die Stickstoffernten bei Steigerung der
Stickstoffdiingung ganz regelmissig.

Zur Erklarung dieses Ergebnisses sei in erster Linie ein
Resultat einiger Vegetationsversuche Hrrrnrimerrs mitgeteilt.l)
Henrrieern hat nimlich bewiesen, dass bei beschrinkter Wasser-
gabe eine Stickstoffdiingung von 0.28 g (bel Gerste) normal
verwertet wurde (28.44 g Trockensubstanz), wiahrend die doppelte
Stickstoffgabe nur noch eine sehr geringe Erntesteigerung von
1.54 g und die dreifache Gabe bereits eine Ernteverminderung
von 4.11 g bewirkt hat.

Die geringe Wasserkapazitit des benutzten Sandes in Be-
tracht gezogen, liegt es auf der Hand, die Ursache der Emnte-
abnahme an Trockensubstanz bei steigender Stickstoffdiingung
zu suchen in dem Mangel an Wasser, ilberhaupt zur Zeit der
lebhafiesten Vegetation; die Haferpflanzen sind bei miisgiger
Wagssergabe gewachsen,

Beim Ammoninmpermutit machte sich der Wassermangel
schon bei geringerer Stickstoffgabe fithlbar als bei der Diingiing
mit schwefelsaurem Ammoniak, Fine Steigerung der Stickstoff-
dingung von 0.6 g N auf 0.8 g N in der Form von (NH,),S0,
ergibt sogar noch eine Zunahme der Ernte an Trockensubstanz
von 4.05 g (55.62—>51.57); die Annahme erscheint mir daher
gerechtfertigt, dass die Wassergabe von 650 g HyO pro Gefiiss
bei den Serien VI und VII (0.8 g N in der Form von (NH,),S0,)
nicht weit von der optimalen Wassergabe abliegt.

Unterdessen muss ein zweiter Umstand, welcher den Wasger-
mangel bei den Versuchsserien mit den hichsten Stickstoffgaben
noch grisser gemacht hat, nicht unberiicksichtigt bleiben. Diese
Serien waren an der siidlichen Seite des Glashauses aufgestellt

1) Beitriige zur Btickstofifrage, Berlin 1897; zitiert nach Preirreg,
Versuchs-Stationen Bd. 78, S. 190—191.
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und miissen da wohl mehr unter der schlechten. Wasserversorgung
gelitten haben.

Zum richtigen Verstindnis der Sache sei hier das Schema
der Gefissanfstellung im Glashaus (s. Fig. 5) wiedergegeben.

Das Glashaus war nur 493 m lang, 4.76 m breit, an den
Seiten 1.57 m und in der Mitte 2.62 m hoch; oben mit dickem
Milchglas bedeckt, an den Seiten mit Drahtgaze abgeschlossen
und ausserdem an der siidwestlichen Seite A B durch Glas-
fenster vor den herrschenden stidwestlichen Regenwinden ge-
schiitzt. Im Sommer stieg die Temperatur in diesem kleinen
Raum sehr hoch und war

der Wasserverbranch der 4 Z

Pflanzen dementsprechend

amsserordentlich gross, i @ &

iiberhaupt an der Seite AD el =

und auch an der Seite A B, ke L o z

in der Nihe von A. I
Je mehr die Geffisse - é

also an der Seite AD 7 A [,

standen, .in desto un-

iibstigerer Lage befanden L

gli; sich. Dass diese Vor- 2 e ks

aussetzung in der Tat

zutrifft, geht, wie wir z S
unten sehen werden, dent- Fig 5. ¥
lich aus den im Jahre 1910 Die romischen Zahlen bedeuten {&ie Versuchs-
erhaltenen Resultaten her-  serien, dle srsbischen die Nummer der Gefisse,
vor (siehe S.407 und 409).

Die Serie VIII befindet gich algo in ungimmstigerer Lage
als die Serie II. Vor allem sind die Serien IX und X der
vollen Einwirkung der Sennenstrahlen ausgesetzt gewesen.

Auch die verschiedenen Ernteergebnisse der Serien III gegen
IV, VI gegen VII und IX gegen X lassen sich in djeser Weise
erkifiren. Serien III und VI liegen etwas giinstiger als IV und V1L
und ergeben mehr Trockensubstanz; der Unterschied zwischen
IX und X ist nicht gross.

Die Abnahme der Ernten an Trockensubstanz bei steigen-
der Stickstoffdiingung wird daher bei diesen Versuchen geniigend
erklirt durch die beschrénkie Wassergabe und die verschiedenen
Vegetationsbedingungen in den verschiedenen Teilen des (Mas-
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hauses. Unter diesen Umstéinden, dass also in den ver-
schiedenen Teilen des Glashauses verschiedene Vege-
tationsbedingungen geherrscht haben, muss ich mich be-
gehrinken auf folgende zusammenfagsende Angabe, zu der man
durch Gegeniiberstellung der 30 Ammoniumsulfatgefisse und der
15 Ammoniumpermutitgefisse gelangt (siehe Tabelle ¢).

Tabelle e.

Die Durchechnitts-Geesamt- | Progentnaler
ernte pro Qefliss betrigt | atickstoff-

Di#nguang: in Gramm: gehalt der
Trocken- . Trocken-
ub:tanz Stickstoff gubstanz
Olne Stickstoff . . 40 17 048
Serien III, IV, VI, VII IX und
X Ammoniumsulfat (1m Mittel 62.9 506 0.9
0.8 g N pro Geflisg) .
Serien II ¥, VIII Pormutit (1m
Mittel 0.8'g N pro Grefiss) . } 194 456 088

Unter den im Jahre 1909 im Glashause obwaltenden
Versuchsbedingungen hat also die Ammonivmsuifatdimgung ein
wenig mehr Gesamttrockensubstanz erzeugt (rund 7 ¢/, mehr)
als die Permutitdiingung, wihrend die mittlere prozentuale Aus-

niitzung des Stickstoffs bei der A.-S.-Diingung rund 62 %/, (505 — 17)

(‘BGT) betrigt,

Es lisst sich also nicht lengnen, dass die Haferpflanzen in dem
in unserem Glashaus trocknen Jahre 1909 den Stickstoff des
Ammoniumsulfats etwas besser ausgenutzt haben als den des

Permutits; das Verhiltnis befriigt rund 0.86 (%g).

und bei der Permutitdiingung rund 539/,

Stickstoffbilanz.

Leider bin ich nicht imstande, die Gesamtstickstoffbilanz
mitteilen zm kionpen. Nur von einigen Gefiissen (Serie I, IT,
IIT, IV und V; Gefisse No. 1—25) wurde der Stickstofigehalt
des Sandes am Schlugs der Versuche bestimmt. Wie Pruirrer
(Bd. IV, 8. 329) bemerkt, besitzen wir keine genanen Anhalts-
punkte fir die Fehlergrésse der Stickstoffbestimmungen im
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Boden und eben darum nichf, weil die Entnahme der grisseren
Durchschnittsprobe aus dem Inhalte eines Versuchsgefisses mit
einem Fehler behaftet ist, der nur durch Entnahme mehrerer
Proben festgestellt. bezw. ansgeglichen werden kann. Diese neue
Fehlerquelle fillt, nach Prrirrer, schon bei der ersten Probe-
nahme beim Beginn der Versuche oft stiirker ins Gewicht als
die Abweichungen von 10 Parallel-Stickstoffanalysen; wieviel
mehr muss dies der Fall sein, wenn nach Beendigung der
Versuche zur Probenahme auns den mit Wurzelfasern durch-
setzten Sande geschritten wird (Prrmvesr, Bd. IV, 8, 828). Um
daher richtige oder wenigstens einigermassen zuverlissige Re-
sultate zn bekommen, mussten aus jedemm Gefiss etwa drei
Proben genommen nnd in jeder Probe 10 Parallel-Stickstoff-
analysen gemacht werden, und zu dieser nmfangreichen Arbeit
(1500 Stickstoffbestimmungen im Sande) fehlte mir vollig die
Zeit. Ich teile hier also nur mit, dass am Schluss der Versuche
in dem Sande der Serie I (Gefdsse No. 1—5) gefunden wurde
0.0032°%, N, der Serie Il (Gefisse No. 6—10) 0.0052 %/, N, der
Serie III und IV (Gefiisse No. 11—20) 0.0043°%, N und der
Serie V (Gefisse No. 21—25) 0.0048 9/, N; fiige hier aber aus-
driicklich hinzu, dass jedem Gefiss nur eine Sandprobe ent-
nommen ist und in jeder Probe nur eine Stickstoffbestimmung
gemacht wurde. Die mitgeteilten Prozente sind also die Mittel-
zahlen aus je 5 Bestimmungen. -

Aus obigen Zahlen und aus den Werten der Tabelle ¢ ist
folgende Stickstoff-Bilanz (alle Zahlen bedenten Milligramm N)
berechnet worden.

Tabelle d.
In der Ditngung Am Sﬂ‘?{;}m der Vel"suche Differenz
Serie: mehr verabreicht iligramm N: mit
" | als in Serie I |, in der | Summe | Serjs T
im Boden Boden und
mg N Frnte Trnte mg N
I — 352 17 869 —
II i 600 B2 388 . 960 b1
III und IV 600 473 408 881 612
v 800 528 431 959 590

Die bei Serie II pro Gefiiss verabreichten 600 mg N
werden also fast genan wiedergefanden; von den bei Serie Iil
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