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der ersteren ganz wesentlich groBere Gewichts-
mengen der Butter — némlich 25 g statt hochstens
5 g bei der Gewichtsmethode — in Arbeit genom-
men werden.

Eine #hnliche Erscheinung tritt bei der Wasser-
bestimmung in den Wurstproben auf, und zwar
vornehmlich bei den Wurst- -und Fleischwaren, die
aus groBen Stiicken bestehen, oder in welchen groBe
Speckflocken enthalten sind, denn auch bei diesen
hilt es naturgemiB oft recht schwer, gleichwertige
Proben fiir die Bestimmung des Wassergehaltes ab-
zuwigen.

Bei der Untersuchung von Mehlproben und
Futtermitteln, wie auch von Gewiirz- und Kakao-
proben wurden nach der neuen Methode vielfach
etwas héhere Wasserwerte, als nach dem gewichts-
analytischen Verfahren erhalten. Vielleicht tritt
hierbei in dhnlicher Weise, wie bei den zuckerhal-
tigen Produkten eine weitérgehende Zersetzung
unter Abspaltung von Wasser ein. Ausgeschlossen
ist es aber auch nicht, daB diese Stoffe die letzten
Wasserreste sehr energisch festzuhalten vermégen
und beim Erhitzen auf 100° noch nicht entweichen
lassen. Denn unter sich geben die Wasserbestim-
mungen nach der Destillationsmethode z. B. bei
den Gewiirzen, wie die Zusammenstellung zeigt,
gut iibereinstimmende Resultate.

Die anderen in der Zusammenstellung aufge-
fiilhrten Stoffe und Produkte ergeben, nach beiden
Methoden untersucht, gut iibereinstimmende Was-
serwerte.

Es liegt mir nun durchaus fern, diese Methode
der Wasserbestimmung als eine solche hinstellen
zu wollen, die in allen Fillen absolut genaue Re-
sultate ergibt. Es kann dies auch umso weniger
mein Wille sein, da bekanntlich die genaue Bestim-
mung des Wassergehaltes in vielen Nahrungs- und
GenuBmitteln, z. B. in den Gewiirzen, noch sehr im
Argen liegt.

Die neue Methode soll nur dem Chemiker und
besonders dem Nahrungsmittelchemiker ein Mittel
an die Hand geben, sich schnell iiber den Wasser-
gehalt der zu untersuchenden Ware zu orientieren.
Findet er hierbei einen so hohen Wassergehalt, dafl
der Handelswert des Produktes dadurch beeinfluBt
wird, oder eine Filschung durch absichtlichen Was-
serzusatz vorzuliegen scheint, so wird er schon zu
seiner eigenen Sicherheit das Ergebnis ganz selbst-
verstindlich noch durch eine gewichtsanalytische
Methode zu bestitigen suchen. Zum Zweck der
orientierenden Vorpriiffung kann ich aber schon
jetzt diese sehr schnell und bequem auszufithrende
Methode der Wasserbestimmung meinen Kollegen
zur Nachpriifung nur sehr empfehlen, zumal die-
selbe in vielen Fillen, wie die Zusammenstellung
zeigt, fiir die Praxis vollstindig geniigende Resul-
tate zu ergeben scheint?).

2) Ich verweise bel dieser Gelegenheit auch
noch auf meine sehr schnell auszufithrende und
bereits in der Chemiker-Zoitung 1892 Nr. 62 kurz
beschriebene Centrifugiermethode, welche ich geit
dieger Zeit zur Vorpriifung bei der Bestimmung
des Wassergehalts besonders in Butter und Marga-
rine mit Vorteil in Anwendung bringe! Nur ver-
mische ich jetzt zur besseren und vollstindigeren
Abscheidung des Wassers das schmelzende Fett mit
10 ccm Petroleum.

Vorldufige Mitteilung,

Eine verbesserte Methode
zur Bestimmung der Aciditdt von
Béden.

Von Dr. H. Stcearive.

Mitteilung aus dem Laboratorium der Moorversuchs-
station in Bremen.

(Eingeg. d. 28/11. 1907.)

Die von T a c k e 1) vor einer Reihe von Jahren
ausgearbeitete Methode zur Bestimmung von Siu-
ren in sauren Moorbdden mittels kohlensauren
Kalkes hat in den beteiligten Kreisen lebhafte Auf-
nahme gefunden. Wihrend sie von vielen Seiten als
brauchbare Methode angenommen worden ist, sind
von anderer Seite Bedenken dagegen erhoben wor-
den, daB sie nicht in allen Fillen, namentlich nicht
bei anderen Bodenarten, fiir die sie zunichst aller-
dings auch nicht empfohlen worden ist, anwendbar
sei. Einige Forscher haben sich damit begniigt, die
Methode nachzupriifen und zu kritisieren, ohne
etwas Besseres an ihre Stelle setzen zu konnen,
Andere haben versucht, neue Methoden auszu-
arbeiten. In der letzten Zeit haben sich besonders
H. I Wheeler und dessen Mitarbeiter, ferner
F. P. Veitch, dann Hopkins, Pettit
und Knox, sowie auch van Daalen, van
Schermbeck, ebenso Berthelot und an-
dere Forscher mit diesem Gegenstand befaft.

Die Wichtigkeit dieser Methode als Grundlage
zur Bearbeitung einer ganzen Reihe der bedeutsam-
sten Probleme in der Agrikulturchemie und be-
sonders der Moorkultur ist nun die Veranlassung
gewesen, erneut in eine Behandlung dieses Gegen-
standes einzutreten. Herr Professor T acke hat
mir die Bearbeitung und die Mitteilung dieser Ver-
suche iibertragen, und ich verfehle nicht, auch an
dieser Stelle meinem hochverehrten Chef hierfiir
sowie fiir weitgehende Unterstiitzung mit Rat und
Tat meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Es ist mir nun gelungen, nach mehrfachen Vor-
versuchen die Methode zur Bestimmung der Boden-
aciditidt so zu verbessern, daf} die mit der alten Me-
thode verbundene Fehlerquelle, die allerdings je
nach Art und Beschaffenheit des Bodens in ihrem
Betrage schwankte, vermieden ist, und gleichzeitig
die Methode fiir alle Bodenarten anwendbar wird.
Ich will mich indessen heute mit der inzwischen
recht umfangreich gewordenen Literatur, die mir
vielfach zu schwerwiegenden Bedenken AnlaBl ge-
geben hat, nicht niher beschiftigen. In kiirzester
¥rist werde ich in einer ausfithrlichen Abhandlung
den (egenstand unter kritischer Wiirdigung der
vorhandenen Literatur erortern. Meine heutige
Absicht ist nur, die neue Methode kurz anzugeben,
um Gelegenheit zur Nachpriifung und weiteren Be-
nutzung zu geben.

Ich habe, wie bei der alten Methode, das koh-
lensaure Calcium als Bestimmungsmittel beibe-
halten und den Sauregehalt des Bodens durch die aus
der Zersetzung des Calciumcarbonats freiwerdende

1) Tacke, Uber die Bestimmung der freien
Humussiduren im Moorboden, Chem.-Ztg 21, 174
(1897).
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Kohlensdure gemessen. Dies hat einen groBen Vor-
teil, weil auch in praxi dasselbe Material vorwiegend
zur Abstumpfung der Bodensduren benutzt wird,
Zu der verbesserten Methode bin ich durch folgende
Erwiigung gekommen. Vorversuche zeigten, da8
die mehrfach auch bereits von T a c k e allerdings
in geringerem Betrage beobachtete und nachtriglich
auch von anderen gefundene Bildung von Kohlen-
siure durch Zersetzung der -organischen Substanz
des Bodens selbst bei Gegenwart von kohlensaurem
Kalk, die die Genauigkeit der alten Methode beein-
trichtigte, aufhort, sobald die Reaktion des Bodens
stark sauer wird. Diese Tatsache fiihrte mich zu
folgendem Verfahren. Gibt man zu einer abge-
wogenen Menge des fraglichen Bodens eine eben-
falls genau abgewogene Menge kohlensauren Kalk
in solchem Uberschuf, daB alle freie Siure sicher
gebunden wird, so kann man zundchst die durch
Bodensduren freigemachte Kohlensiure zusammen
mit der etwa durch Zersetzung entstandenen, wie
auch bei der alten Methode iiblich, in einer Vorlage
mit Natronlauge auffangen und bestimmen. Ver-
getzt man nun aber den Boden mit geniigenden
Mengen einer starken Siure, so kann man in einer
neuen Vorlage die Kohlenséure des noch nicht zer-
setzten Restes von kohlensaurem Kalk in derselben
Weise bestimmen. Die Differenz zwischen der
Summe der beiden so gefundenen Mengen Kohlen-
siiure und der bekannten Menge, die im kohlen-
sauren Kalk zugegeben ist, gibt die Menge der durch
Zersetzung der Bodensubstanz selbst entstandenen
Kohlensgure an. Um diesen Wert ist also der Be-
trag an Kohlenséure, der durch Humusséuren ausge-
trieben und in der ersten Vorlage aufgefangen ist,
zu groBl. Bei stark sauren MoorbSden betrigt die
bei Innehaltung der Vorschriften von Tacke
dureh innere Zersetzung des Moorbodens entstan-
dene Menge Kohlensiure durchschnittlich etwa nur
5—7 mg, so dafl bei diesen Bbden nach der alten
Methode der Gehalt an freien Séuren nur um etwa
0,08—0,129;, hoher als nach der verbesserten exak--
ten Methode gefunden wird. Will man die Menge
der durch Zersetzung entstandenen Kohlensiure
nicht wissen, wie es ja meist nicht notig ist, so ver-
einfacht sich die Methode noch wesentlich. Man
braucht nédmlich die nach Zugabe von Kalk zum
Boden durch Siuren ausgetriebene Kohlensdure
nebst der durch Zersetzung entstandenen iiberhaupt
nicht zu bestimmen, Man ermittelt vielmehr nach
volligem Entfernen der durch Humussiiuren frei-
gemachten Kohlensidure nur jene des kohlensauren
Kalkes, der unzersctzt im Kolben geblieben ist,
indem man sie durch Salzsdure in die Vorlage hin-
iibertreibt. Die Differenz zwischen der im kohlen-
sauren Kalk zugegebenen Menge Kohlensiure und
der hier gefundenen entspricht dem Wert der durch
Humussiuren freigemachten Kohlenséure.

Im wesentlichen habe ich bei der Ausfiihrung
der Methode genau so verfahren, wie bei der alten
Methode, so daB ich auf diese verweise?). Die
Pettenkofersche Vorlage ist beibehalten
worden, ebenso die Konzentration der Lauge. Auch
hatte ich keine Ursache, von dem Wasserstoff als
indifferentem Gas zum Austreiben der Kohlensdure
abzugehen. Nur habe ich das mehrstiindige Durch-

2) a. a. O.

leiten von Wasserstoff durch Versuchskolben und
Vorlage dadurch abgekiirzt, daB ich die Reaktions-
masgse durch einen kraftig wirkenden Riihrer in
stindiger Bewegung erhalte und so gut durch-
mische, Diese Abénderung ermoglicht es, in einer
Stunde sicher die Kohlensiure aus dem Kolben
quantitativ entfernen zu konnen.

Der zur Aufnahme der Untersuchungssubstan-
zen bestimmte Kolben von 300 ccm Inhalt wird mit
einem gut schlieBenden Gummistopfen verschlossen,
durch den ein bis adf den Boden gehendes Zu-
leitungsrohr fiir Wasserstoff, an dem ein Einfiill-
trichter mit Glashahn sitzt, und ein Ableitungsrohr
in die Vorlage gehen. AuBerdem fiihrt durch diesen
Gummistopfen der mit Quecksilberdichtung - ver-
sehene Rithrer, der unten zwei in der Ruhe zusam-
menklappende Glasfliigel besitzt, so dafl er auch in
eineh engen Kolbenhals eingefithrt werden kann.
Das Einleitungsrohr fiir Wasserstoff ist unten stwas
zur Seite gebogen, damit es den Riihrer nicht hindert.
Der ganze Apparat ist an einem Stativ befestigt.

Der Gang der Untersuchung ist nun kurz fol-
gender: 10—30g, bei mineralreicheren Bdden
30—50 g, werden in den Kolben eingefiillt und bis
zur Hilfte des Kolbens mit Wasser sowie mit einem
nach MaBgabe der Lauge in der Vorlage nicht zu
groBen UberschuB an kohlensaurem Kalk versetzt.
Man verbindet dann das Ableitungsrohr des Kolbens
mit der Vorlage durch einen Gummischlauch und
leitet unter kriftigem Riihren einen nicht zu lang-
samen Strom Wasserstoff (schitzungsweise 6—10
Blasen pro Sekunde bei einer 1 m langen Vorlage)
durch das ganze System, um die durch Humus-
sduren freigemachte Kohlengiure zu entfernen.
Nach zwei Stunden unterbricht man das Durch-
leiten und verschliet den Kolben am Zu- und Ab-
leitungsrohr. Die gleichfalls vorn und hinten durch
Gummischlauch in bekannter Weise verschlossene
Vorlage fiillt man nun, moglichst ohne sie lange
offen zu halten, mit 100 ccm Natronlauge, die gegen
Salzsiaure eingestellt ist. Nach erneutem Zusammen-
setzen des Apparates gibt man durch den Einfiill-
trichter 50 com 209, ige Salzsédure in den Kolben und.
entfernt die dadurch freigewordene Kohlensaure
des von den Bodensiduren noch nicht zersetzten
Calciumcarbonates durch einstiindiges Durchleiten
von Wasserstoff unter daucrndem Riihren. Mit der
darauffolgenden Titration des TInhaltes der Vor-
lage ist die Bestimmung beendet.

Ein Beispiel moge die Sache erldutern :

angewandt : 50 g (anmooriger Sand)
dazu: 0,4000 g CaCOs;.

Nach Entfernen der durch Bodensduren ent-
bundenen Kohlensdure erhielt man durch Salzséure
aus dem unzersetzten Caleciumcarbonat CO,:

1. 0,1244 ¢
2. 0,1229 g.
0,4000 g des verwendeten kohlensauren Kalkes ent-

halten 0,1740 g CO,. Durch Humussiuren ausge-
triebene Kohlensdure demnach :

1. 0,1740—-0,1244 , . . 0,0496 ¢
2. 0,1740—0,1229 . . . 0,0511 g
oder
1. 0,1129,
2. 0,1169%,

in der Tr.-S. des Bodens.
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Zu erwihnen ist vielleicht noch, da das verwendete
Wasser natiirlich ausgekocht sein mufB und stiindig
auf neutrale Reaktion zu kontrollieren ist. Ebenso
selbstverstiandlich ist es, dal der Titer der Losungen
tiglich neu gestellt wird, weil kleine Abweichun-
gen beim Titrieren schon grofle Differenzen im pro-
zentischen Gehalt des Bodens an Kohlensdure be-
deuten.

Halt man sich genau an alle Vorschriften,
mischt man vor allen Dingen auch den zu unter-
suchenden Boden auf das genaueste mittels der
von Tacke3) empfohlenen Fleischschneide-
maschine, dann gibt die Methode nach unseren Er-
fahrungen bei Moor- wie anderen Béden sehr gut
iibereinstimmende Werte.

Die Druckmessung bei der Vakuum-
destillation.

Bemerkung zur Erwiderung von Leo Ubbelohde-
Karlsruhe.

Von Heeum. J. Reirr, Wetzlar.
(Eingeg. 11./12, 1907.,)

Einlejtend fithrt Ubbelohde gewisse
Schwierigkeiten aus, die jedem, der auf dem Ge-
biete der Vakuumdestillation gearbeitet hat, be-
kannt sind. Der Vorschlag zur Abhilfe ist wohl
nicht experimentell gepriift worden. Hierunter
verstehe ich nicht etwa die Anbringung des be-
schriebenen Hahnes am Vakuummeter und die
Ausfiihrung der Ablesungen und der iiblichen
Rechnungen, sondern die Kontrolle, ob unter be-
kannten Verhdltnissen die Resultate der abgelese-
nen und berechneten Werte mit den tatsiichlich
vorhandenen auch iibereinstimmen.

Hieriiber teilt Ubbelohde gar nichts mit.
In der Tat wird es auch kaum mdoglich sein, — vgl.
z. B. Fig. 11 der Ubbelohdeschen Versffent-
lichung in den Verhandlungen des Vereins zur Be-
forderung des Gewerbefleiles — die Temperatur-
verhiltnisse in der Nihe der Pumpe, und in der
weit entfernten Vorlage nebst den langen Verbin-
dungen so zu regeln, daB ein an der Pumpe abge-
lesener Wert den Verhéltnissen in der Vorlage oder
sonst wo entspricht, ganz abgesehen davon, dal
man in der Praxis den Dampf des Destillats nicht
absaugen will — aus verschiedenen, naheliegenden
Griinden.

Solche Kontrollversuche zeigen oft schon so-
fort, dal} eine Methode in der erwarteten Weise gar
nicht arbeitet, und andererseits erméglichen sie
dem Leser ein Urteil itber den etwa erreichbaren
Grad der Brauchbarkeit und ersparen ihm unter
Umstinden eigene Fehlversuche.

Wollte iibrigens ein Praktiker den Ubbe-
loh deschen Vorschlag ausfiihren, so wird er das
besondere Vakunmmeter ganz weglassen und nach
Topler u. a. einfach die Pumpe als solches be-
niitzen,

Ich bin iiberzeugt, daB Ubbelohde nach
Ausfiibrung der oben vermifiten Untersuchung

3) a. a. O.
Ch. 1908,

seinen Vorschlag gar nicht veréffentlicht hitte.
Leider fehlen auch bei der frither von Ubbelohde
mitgeteilten Methode der Dampf- und Gasdruck-
messung Angaben iiber solche Kontrollmessungen;
hitte Ubbelohde diese ausgefiihrt, so hitte
jhn meine Mitteilung, seine Methode sei unbrauch-
bar, gar nicht iiberrascht, wie er dies in seiner Er-
widerung sagt. Im AnschluB an diese bemerke ich
folgendes.

Uber die Grenze, bis zu welcher das Mac Leod
brauchbar ist, sind genaue physikalische Unter-
suchungen vorhanden; es steht Ubbelohde frei,
durch eigene Versuche die zurzeit geltende Ansicht,
daf} die Brauclhibarkeitsgrenze fir die untersuchten
Gase (bei Abwesenheit von Dimpfen) bei 0,056 mm
liegt, zu widerlegen. Ehe er aber diese Versuche aus-
gefithrt hat, muf} er es sich gefallen lassen, dal3
seine Methode, welche diese Resultate nicht be-
riicksichtigt, angezweifelt wird.

Um aber selbst nur bis zu dieser Grenze mit
dem Maec-Leod zu messen, ist es absolut notwendig,
durch Kontrollversuche bei verschiedenen Kom-
pressionsverhaltnissen festzustellen, obdas Boyle-
Mariottesche Gesetz noch giiltig ist: Dies ist
deshalb so notwendig, weil man bei der Berech-
nung der Beobachtungen dieses Gesetz als giiltig
voraussetzt, und man sich selbstverstandlich vor
dieser Rechnung iiber die Giiltigkeit der Vorausset-
zung Gewillheit verschaffen muf.

Unter den vielen Griinden, die fiir die experi-
mentell erwiesene Unzuverlassigkeit des Mac Leod
in der Literatur angegeben sind, habe ich die Kom-
pressionswirme usw. erwihnt. Ubbelohde
meint nun, eine thermodynamische Rechnung hétte
mich iiberzeugen konnen, dall diese Wirme bei
Gasen nicht in Betracht kime. Eine solche Rech-
nung kann ich schon deshalb nicht ausfithren, weil
Ubbélohde nirgends an den zitierten Stellen
Messungsresultate mitteilt. Nach seinen Beispielen
kommen iibrigens Kompressionen vor, daf} ein Gas
von 0,2 mm auf 200, also 1:1000 oder gar
1:100 0600 komprimiert wird.

Die hier erzeugte Warme verschiebt den fiir
UbbelohdesMethode charakteristischen Knick
in der pv-Hyperbel zweifellos, und etwaige weitere
Messungen konnen, wenn sie iiberhaupt unter sich
iibereinstimmen (was sicher auch nicht der Fall ist)
nur immer wieder den verschobenen, also falschen
Knickpunkt ergeben. Demnach kann bei Ubbe -
lohdes Methode durch Wiederholung der Mes-
sungen bei anderen Kompressionen eine Kontrolle,
ob der Knick an der richtigen Stelle, die dem Gas-
dampfgemisch in der Vorlage usw. entspricht, ist,
nicht ausgefilhrt werden. Also kommt Ubbe -
lohdes Resultaten nur die Bedeutung einer mit
den abgelesenen Zahlen ausgefiihrten Rechenopera-
tion- zu, sie erlauben aber keinerlei physikalische
Deutung.

Die nun folgenden Bemerkungen Ubbe-
lohdes sind nicht recht verstindlich und wider-
sprechen sich selbst. Unsere Verfahren seien nicht
vergleichbar (ich habe sie nirgends verglichen, ich
habe nur die Ubbeloh desche Methode als un-
brauchbar bezeichnet!) und bezogen sich auf die
Messung ganz verschiedener Dinge. Wie kann dann
Ubbelohde sagen, dal} sein Verfahren ,,dann
angewandt werden solle, wenn meines versage*,
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