XXII. Jahrgang.

Heft 12 19. Marz 1909.] Albert: Eine neue Methode zur Bestimmung der Bodenaciditit.

533

widert in seinem Nachtrag auf die Ausfilhrungen
Ephraims iiber den gleichen Gegenstand. Verf. ist
mit Ephraim der Meinung, da8 der Einsprechende
am Verfahren beteiligt sei, dagegen beharrt er bei
der frither von ihm geduBerten Meinung, daBl der
Einsprechende die Stellung einer Partei nicht ein-
nehme. Triger des Verfahrens ist allein der Patent-
sucher, und das Priifungsverfahren ist ein amtliches
Verfahren in dem Sinne, dafl sich andere Personen
zwar an ihm beteiligen kdnnen (in ihrer Stellung als
Einsprechende), jedoch ohne auf die Beendigung des
Verfahrens einen EinfluB ausiiben zu kénnen. Verf.
weist auf die Moglichkeit hin, dafl z. B. 4 Einspre-
chende, jeder mit einem andern Einspruchsgrunde,
sich am Verfahren beteiligen. In diesem Falle wiirde
die Sache nicht in 4, sondern in einem einzigen Ver-
fahren zu erledigen sein. Dementsprechend sind auch
die Grundsitze des Zivilprozesses nicht anzuwenden,
sondern es bedarf bei der Anwendung des Patent-
gesetzes einer Auslegung aus dem Geist dieses Ge-
setzes selbst. Sehr bemerkenswert sind die Aus-
fithrungen des Verf. iiber das Beschwerdeverfahren,
mit denen er sich — insbesondere was die Beurtei-
lung der Rechtskraft der nicht mit der Beschwerde
angefochtenen Teile der erstinstanzlichen Ent-
scheidung anlangt — im Gegensatz befindet zu den
Darlegungen Hiifners. In konsequenter Durch-
fiihrung des Gedankens, dafl der Einsprechende auch
in der Beschwerdeinstanz nicht die Stellung der
Partei einnehme, gelangt er zu dem Ergebnis, daB
die Zustindigkeit der Beschwerdeabteilung vollig
frei gestaltet ist, so dafl die Abteilung den gesamten
Sach- und Streitstand von amtswegen zu berlick-
sichtigen hat (242—246).

Alexander Gleichen. Uber die Einheit und das
Zusatzverhiiltnis angemeldeter Erfindungen. Die
sehr lesenswerte Abhandlung des Verf. zerfillt in
folgende Abschnitte: 1. Vorbemerkungen und Auf-
stellung eines neuen Leitsatzes (,,im Zweifelsfall ist
die Einheit der Erfindung oder das Zusatzverhiltnis
nichit aus dem Schutzbereich, sondern aus dem Er-
findungsbereich zu beurteilen*). 2. Uber die Be-
deutung des Patentanspruches, 3. Erfindungs-
bereich und Schutzbereich, 4. Der Erfindungsbereich
in einigen Sonderfillen, 5. Das Zusatzverhéltnis
(136—145). {Schlub folgt.)

Eine neue Methode
zur Bestimmung der Bodenaciditit.

Von Prof. Dr. R. ALBERI.

(Mitteilung aus dem bodenkundlichen Laboratorium der
Kgl. Forstakademie zu Eberswalde.}

(Eingeg. d. 8.2. 1909.)

M. P& pel veroffentlichte kiirzlich in dieser
Zeitschrift!) ein einfaches Verfahren zur quanti-
tativen Bestimmung von Atzkalk neben kohlen-
saurem Kalk, welches auf der Annahme beruhte, daf
letzterer, im Gegensatze zu dem Atzkalk sich mit neu-
traler Ammoniumsalzlésung in der Siedehitze nicht
umsetzt. Diese Behauptung stand mit meinen ana-
lytischen Erfahrungen in derart schroffem Wider-

1) Diese Z. 24, 2080 ({1908).

spruche, dafl ich mich sofort von ihrer Unhaltbar-
keit {iberzeugte, wozu schon einige Reagensglas-
versuche geniigten. Inzwischen wurde auch von
R. Nowicki?) auf den Irrtum PGS pels hin-
gewiesen. Der Verfolg dieser Angelegenheit fiihrte
mich auf cinen neuen Weg zur quantitativen Be-
stimmung der freien Sauren im Boden, ein Ziel,
welches ich schon seit Jahren auf die verschiedenste
Weise zu erreichen versucht hatte.

Zur quantitativen Bestimmung der Boden-
aciditit existierte bisher nur die Methode von
T acke, welche neuerdings durch Stichting?3)
eine wertvolle Verbesserung erfahren hat. Tackes
Verfahren basiert auf der Annahme, dafl die im
Boden auftretenden freien Séuren in Berithrung mit
kohlensaurem Kalk &dquivalente Mengen Kohlen-
dioxyd freimachen; es wurde bisher fast ausschlieB-
lich bei Moorbidden angewandt. Die hierbei erzielten
Ergebnisse haben denn auch insofern durchans be-
friedigt, als die mit ihrer Hilfe berechneten Mengen
an kohlensaurem Kalk, welche zur Neutralisation
eines Moorbodens erforderlich sind, sich in der
Praxis bewdhrt haben. Ob diese Methode aber auch
ohne weiteres auf Mineralbéden iibertragbar ist
und auch fiir rein wissenschaftliche Untersuchungen
ausreichend exakte Resultate ergibt, bedurfte noch
des Beweises. Dieser Beweis konnte exakt nur da-
durch erbracht werden, daB entweder die Isolierung
und Reindarstellung der Bodensiuren gelang, oder
dal eine zweite auf anderer Grundlage beruliende
Methode gefunden wurde, welche dieselben Resul-
tate wie die T a ¢ k e sche ergab*). Nach einer vor-
laufigen Verdffentlichung von Baumann und
G u 11 y5) auf welche ich spiter noch zuriickkommen
werde, ist die erfreuliche Aussicht vorhanden, daf3
demnéchst nach beiden Richtungen hin Erfolge er-
zielt werden und darf dem in Aussicht gestellten
ausfiihrlicheren Berichte dariiber mit Spannung
entgegengesehen werden. Nachfolgend sei nun ein
weiteres, von den vorerwihnten villig verschiedenes
Verfahren kurz gekennzeichnet, welches ich zur Be-
stimmung der Bodenaciditdt ermittelt habe.

Der zu untersuchende Boden wird (in Wasser
suspendiert) mit einer bestimmten Menge kausti-
schen Ervdalkalis (Magnesia, Atzkalk oder Baryt),
sowie mit einem Uberschusse an neutralem Am-
moniumsalz versetzt. Hierauf treibt man durch
Kochen das von demi freien Erdalkali entbundene
Ammoniak vollig aus und ermittelt dessen Menge
durch Auffangen in Schwefelsiure von bekanntem

2) Diese Z. 21, 2318 (1908). Auffallenderweise
scheint dieser offenkundige Irrtum anderen ent-
gangen zu sein, denn sowohl in dem Chem. Zentralbl.
als auch” in der Chem.-Ztg. erschienen Referate
iiber die Mitteilung P6pels. Es sollte auch bei
dem Referieren etwas kritischer verfahren werden.

3} Diese Z. 21, 151 (1908).

4) Véllig zwecklos erscheint dagegen jene Art
von Kritik, wie sie A, J. van Schermbeek
kiirzlich an der T a ¢ k e schen Methode geiibt hat
(J. prakt. Chem. 77, 489 (1908}), da sie sich zumeist
auf rein willkiirliche Vermutungen und Behaup-
tungen stiitzt. Einer Entgegnung darauf (ebenda
78, 139) hitte es in Fachkreisen wohl kaum bedurft.

5) Uber die freien Humussiuren im Hochmoore
und ihre Bestimmung. Naturwissenschaftl. Zeitschr.
f. Forst- und Landwirtschaft, Miinchen 1908,
1 u ff.
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Gehalte. Ist der Wirkungswert des angewandten
FErdalkalis gegen das Ammoniumsalz bekannt, so
ergibt sich aus der gefundenen Differenz die von den
Bodenssuren gebundene Menge Erdalkali resp. die
dieser dquivalente Aciditit des Bodens. Ich be-
nutzte hierzu zunichst Magnesia usta, welche sich
durch Glilhen von Magnesiumcarbonat am leichte-
sten carbonatfrei erhalten 1iBt. Zur Einstellung des
Titers der Magnesia wurde anfangs Ammonium-
chlorid verwendet, doch waren damit keine be-
friedigend iibereinstimmenden Resultate zu erhalten,
wahrscheinlich infolge des Umstands, dafl die hier-
bei cntstehenden Doppelsalze von Magnesium-
Ammoniumchlorid sich selbst bei lingerem Kochen
nicht véllig zersetzen. Dieser Ubelstand konnte
durch Anwendung von Ammoniumsulfat sofort be-
hoben werden. Ein Beispiel mdge den Gang der
Untersuchungen erlautern:

A Titerstellung der Magnesia. In
einen Erlenmeyerkolben von ca. 11 Inhalt wurden
0,100 g MgO sowie 200 cem ca. 5%iger Ammonium-
sulfatlosung gebracht und durch 20 Minuten wihren-
des kriftiges Kochen das entbundene Ammoniak
in eine Vorlage iibergetrieben, in welcher sich 50 cem
1/,o-n. Schwefelsiure befanden. Nach beendeter
Destillation wurde mit !/,,-n. Natronlauge zuriick-
titriert. Hierzu waren erforderlich:

a) 3,80, b) 3,75, ¢) 3,80, im Mittel 3,80 ccm
1/;p-n.e NaOH, 0,100 g MgO entsprachen somit
50—3,8 = 46,2 cem 1/55-n. HySO,, oder 0,185 g
805 (1 cem 1/5-n. HySO, = 0,004 g SO3).

B. Gewichtsanalytischer Kon-
trollversuch: In 0,100 g MgO wurden ge-
funden a) 0,2598, b) 0,2596, im Mittel: 0,2597 g
Mg,P,0; = 0,0935 ¢ MgO, welches zur Neutrali-
sierung 0,186 g SO, erfordert. Die Titerstellung mit
Ammoniumsalz ist somit eine sehr genaue.

C. Bestimmung der Bodenacidi-
tidt: 20 g cines stark sauren Waldbodens wurden
unter Zusatz von 0,200 g MgO und 200 cem 5% iger
Ammoniumsulfatlésung wie bei A. behandelt. In
der Vorlage: 100 cem 1/;4-n. HpSO,. Zum Zuriick-
titrieren wurden verhraucht:

a) 80,1, b) 79,5, ¢) 80,4, im Mittel: 80,0 cem
1/,,-n. NaOH, somit gebunden: 100—80 = 20 ccm
]/10-11. HgSO4.

0,2 g MgO erfordert 92,4 ecm 1/;,-n.HoS0,.

Bodenaciditdt: 92,4—20 = 72,4 ccm n.
H,S80, = 0,2806 SO; oder 1,4489, SOz. Nach
T a ¢ k e durch die dquivalente Menge Kohlendioxyd
ausgedriickt ergibt: 0,7965%, CO, (1 ccm 1/y4-n,
H.80, = 0,0022 g CO,).

Derselbe Versuch, unter Anwendung von mog-
lichst reinem Atzkalk (aus Marmor) an Stelle der
Magnesia ausgefiihrt, lieferte folgendes Ergebnis:

A Titerstellung des Atzkalks,
unter Anwendung von Ammoniumechlorid: 0,100 g
Ca0, 200 cem 5Y%iger Ammoniumsalzlésung und
50 cem 1/,g-n. HySO, in der Vorlage. Zuriicktitriert:
a) 15,4, b) 15,0, ¢) 15,2, im Mittel: 15,2 cem 1/44-n.
NaOH ; 0,100 g CaO erfordern somit 50—15,2 = 34,8
cem 1/;0-n. HeSO, = 0,1392 g SOy; 0,100 g CaO
theoretisch == 0,1438 g SO;.

B. Bestimmung der Bodenacidi-
tidt: 20 g Boden (wie vorher) 0,300 g CaO — 100
cem 1/yp-n. HoSO, in der Vorlage; zum Zuriick-
titrieren verbraucht: a) 63,8, b) 63,4, ¢j 63,6, im

Mittel: 63,6 ccm 1/15-n. NaOH, somit gesittigt:
100 — 63,6 = 36,4 ccm 1/,4-n. HySO0y; 0,300 g CaO
erfordern: 104,4 ccm 1/;4-n. HpS80,.

Bodenaciditit: 1044 — 364 = 68,00
= 0,2720 g SO; oder 1,360%, SO; resp. 0,74809,C0,.

Die Untersuchung desselben Bodens nach der
Methode von Tacke-Siichting ergab folgen-
des Resultat:

A . Titerstellung des verwende-
ten Calciumecarbonats: 0,400g CaCOy
enthielten 0,1760 g CO, (das ist genau die theore-
tische Menge).

B. Bodenaciditét: angewandt 20 g Bo-
den und 0,400 g CaCO;z. Nach Entfernung des durch
die Bodensiuren ausgetriebenen Kohlendioxyds
wurden mit Salzsiure noch entbunden: a) 0,0600,
b) 0,0500, im Mittel: 0,0550 g CO,.

Bodenaciditit:0,1760— 0,550 = 0,1210
oder 0,6050%, CO,.

Die nach Tackc-Siichting gefundenen
Werte fiir die Bodenaciditit sind somit nicht uner-
heblich niedriger als die mit meiner Methode er-
mittelten, ferner ergaben sich bei letzterer Unter-
schiede, je nach Anwendung von Magnesia oder Atz-
kalk, obwohl die Einzelbestimmungen gute Uber-
einstimmung untereinander zeigten. Die héheren
Werte, welche mit Magnesia usta erhalten wurden,
konnten dadurch erklart werden, dafl diese in Wasser
fast unlosliche Base nicht geniigend rasch mit den
Bodensiuren in Reaktion tritt. Andererseits war
es aber auch denkbar, daBl die humussauren Mag-
nesia- und Kalksalze nicht vollig kochbestéindig
sind, sondern teilweige dissoziieren. In diesem Falle
muBte die Base mit dem héheren Molekulargewicht,
hier also der Atzkalk, relativ bestindigere Salze
liefern und somit, wie tatsichlich gefunden, nie-
drigere Werte fiir die Bodenaciditidt ergeben. Diese
Uberlegung fiihrte mich zur Anwendung von Baryt-
hydrat an Stelle von Magnesia oder Atzkalk. Der
Atzbaryt hatte noch auBerdem den Vorzug, dafl er
in Losung angewendet werden konnte, wodurch die
Methode eine weitere Vereinfachung erfuhr, indem
sie — abgesehen von dem Abwigen des Bodens —
dadurch zu einer rein maBanalytischen wurde. Bei
Anwendung einer vorschriftsméBig®) hergestellten
Barytlauge ergaben sich nun folgende Resultate:

A. TiterstellungderBarytlauge.
a) Durch Destillation mit Ammoni-
umchlorid: Je 10 ccm Barytlauge, 200 ccm
5% iger Ammoniumsalzldsung und 30 ccm 1/,4-n.
H,S80, in der Vorlage. Es wurden zuriicktitriert:
a) 9,8, b) 9,5, ¢) 9,5, im Mittel: 9,6 ccm 1/,4-n.NaOH;;
10 cem Ba(OH), erfordern somit (30 —9,6) =
20,4 cem 1/,5-n. Hy80,.

b) Durch direktes Titrieren der
Barytlauge mit 1/;p-n. HySO, unter An-
wendung von Phenolphthalein als Indicator: 10 cem
Ba(OH), erforderten: 20,3, 20,3, 20,4 ccm 1/1¢-n.
H,80,.

Die Anwendung von Barytlauge hat somit noch
den Vorteil, daB die Titerstellung auch direkt vor-
genommen werden kann, zur Kontrolle und zur
Priifung der Destillierapparate empfiehlt es sich

6) Kénig, Untersuchung landwirtschaftlich
wichtiger Stoffe, 2. Aufl., 1898, S. 721.
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jedoch, die Einstellung des Titers stets auf beiderlei
‘Weise vorzunehmen.

B. Bestimmung der Bodenacidi-
t 4 t: 20 g Boden (wie vorher), 50 ccem Ba(OH)g und
200 cem 5%iger Ammoniumchloridlésung. In der
Vorlage 100 cem 1/,,-n. HySQ,; zuriicktitriert:
a) 63,5, b) 54,0, c) 53,80, im Mittel: 53,7 cem 1/,,-n.
NaOH; somit verbraucht: 100 — 63,7 = 46,3 ccm
1/10m. Hp80,4; 80 cem Ba(OH), erfordern: 102,0
cem 1/,,-n, HySO,.

Bodenaciditit: 1020 — 46,3 = 55,7
cem 1/;4-n. HoSO, = 0,2228 g SO, oder 0,1225 CO,
= 1,114% SO, oder 0,6125%, CO,.

Die mit Baryt gewonnenen Resultate stimmen,
somit mit den nach der Methode Tacke-Siich -
tin g erhaltenen befriedigend tiberein.

Zur weiteren Priifung der neuen Methode wurde
ferner noch eine Reihe von Versuchen verschiedener
Art angestellt. Zunichst war festzustellen, ob vom
Boden etwa gebundenes Kohlendioxyd von Einfluf3
auf die Ergebnisse sein konnte, indem dadurch Ba-
rytcarbonat gebildet wurde, welches sich mit dem
Ammoniumsalz dhnlich wie der Atzbaryt umsetzt.
Zu diesem Zwecke wurde der Boden in lufttrocke-
nem, sowie in absolut trockenem Zustande auf seine
Aciditit gepriift; es wurde ferner die abgewogene
Bodenmenge zundchst mit Wasser aufgekocht (um
auch das destillierte Wasser von Kohlendioxyd zu
befreien) und darauf nach dem Erkalten unter Zu-
satz von festem Ammonjumsalz und Barytlauge
destilliert. Die Unterschiede, welche sich dabei. er-
gaben waren so gering, daB sie simtlich innerhalb
der Fehlergrenzen lagen, welche bei einer so un-
gleichartigen Substanz, wie sie der Mineralboden
darstellt, nicht zu eng gezogen werden kénnen.
Selbstverstindlich wiirde auch ein Vorkommen von
Erdalkalicarbonat im Boden die Anwendung
meiner Methode unméglich machen, doch ist dessen
Vorkommen in humussauren Béden ja ausge-
schlossen. Hingegen lassen, wie ich mich iiber-
zeugte, neutrale und alkalische B&den ihren Gehalt
an Erdalkalicarbonaten dadurch sehr scharf er-
kennen, daf} bei der Destillation mit Ammonium-
salz aus Barytlauge erheblich mehr Ammo-
niak entbunden wird, als dem zugefiigten Atzbaryt
entspricht.

Als viel wichtiger hat sich eine gute Vorberei-
tung der Bodenprobe durch sorgfiltiges Zerreiben
{mit dem Gummipistill) und Mischen erwiesen, um
eine gleichmifige Verteilung von Humus- und
Mineralsubstanzen herbeizufiihren, da insbesondere
in trockenem Zustande bei humosen Bden leicht
eine Entmischung eintritt. Ferner ist die schwere
Benetzbarkeit trockener humussaurer Béden ein
Ubelstand, welcher sich besonders bei Anwendung
der T a c k e schen Methode unangenehm bemerkbar
macht, so daB ich es vorzog, hierbei die Bodenprobe
vorher erst mit Wasser kurz aufzukochen. Bei
meiner Methode stort dieser Ubelstand nicht, da er
schon durch den Zusatz der Barytlauge sofort auf-
gehoben wird. Ich verfahre daher so, daB ich eine
groBere Menge des zu untersuchenden Bodens (ca.
1 kg) in erdfeuchtem Zustande griindlich durch-
mische, darauf durch Ausbreiten auf Filtrierpapier
lufttrocken werden lasse und die Fehler, welche durch
eine Entmischung entstehen kdnnen, dadurch zu ver-
ringern suche, daB ich stets eine gréBere Zahl von

Bestimmungen (gewdhnlich 3—6) gleichzeitig an-
setze. Diese letztere Moglichkeit betrachte ich mit
als den gréBten Vorteil der neuen Methode, denn
bei Anwendung eines Kolonnendestillierapparates,
wie solcher zur Stickstoffbestimmung nach Kjel-
d a h1, wohlin jedem agrikulturchemischen Labora-
torium vorhanden ist, lassen sich leicht 50-—60 Be-
stimmungen an einem Tage vornehmen. Bei der
komplizierten Apparatur und der langen Zeitdauer,
welche die Methode Tacke-Siichting er-
fordert, kénnen dagegen kaum mehr als 2 Bestim-
mungen am Tage ausgefilhrt werden.

Ferner konnte der neuen Methode gegeniiber
der Einwand erhoben-werden, daf3 durch das Kochen
mit Barytlauge aus den organischen Stickstoff-
verbindungen des Bodens fliichtige Ammonium-
basen abgespalten werden. Diese Gefahr erscheint
aber ausgeschlossen, da der Uberschu8 an Atzbaryt
sich bei beginnendem Kochen sofort mit dem Am-
moniumsalz umsetzt und somit unschadlich ge-
macht wird. Auch die Gefahr einer Absorption von
freiem Ammoniak durch den Boden besteht meiner
Ansi¢ht nach nicht, denn einmal wird der entsduerte
Boden freies Ammoniak nicht mehr derart fest bin-
den, dafi es durch Kochen nicht vollstindig aus-
treibbar wire, und andererseits wird auch ein
grolles Absorptionsvermégen des Bodens fir Am-
moniumverbindungen, durch die im UberschuB an-
gewandte Ammoniumsalzlosung véllig befriedigt.

Endlich war noch ein Ubelstand zu beseitigen,
welcher darin bestand, daB insbesondere bei stark
humosen Boden ein duBlerst listiges Schiumen bei
der Destillation auftrat. Durch Zugabe einiger
Stiickchen reinen Paraffins (Schmelzpunkt 74-—76°)
war dies leicht zu verhindern, nachdem ich mich
durch zahlreiche Kontrollversuche (auch bei der
Titerstellung der Barytlauge) davon iiberzeugt
hatte, daB die quantitative Austreibung des Am-
moniaks hierdurch nicht beeintrichtigt wird.

Bei der Gewinnung der in nachste¢hender Ta-
belle angefiihrten Ergebnisse wurde stets wie folgt
verfahren: 20—50 g lufttrockener Boden (je nach
dem Sduregehalt), werden in einem ca. 1 1 fassenden
Erlenmeyerkolben (von Jenaer Glas) gebracht und
mit 200 ccm dest. Wasser iibergossen. Hierauf 148t
man aus einer vor direktem Luftzutritt geschiitzten
und mit der Vorratsflasche direkt verbundenen
Biirette, eine genau abgemessene Menge Barytlauge
(50—100 ccm) von bekanntem Titer zuflieBen, fiigt
ca. 10 g festes Chlorammonium hinzu und treibt
gofort durch 20—25 Minuten wihrendes Xochen
das entbundene Ammoniak in eine mit !/;4-n.
Schwefelsdure beschickte Vorlage iiber. Die nicht
verbrauchte Siure wird mittels 1/,o-n. Natronlauge
unter Anwendung von alizarinsulfosaurem Natrium
als Indicator bestimmt; letzterer hat den Vorzug,
auch in heiler Losung duflerst empfindlich zu sein,
so daB nach beendeter Destillation sofort zuriick-
titriert werden kann. Auflerdem besitzt dieser In-
dicator die wertvolle Eigenschaft, das Herannahen
des Sittigungspunkts (in saurer Lésung) durch
einen Farbenumschlag von Gelb in Braun anzuzeigen,
withrend der Endpunkt erst durch Ubergang in
Violettrot erkannt wird, so da ein Ubertitrieren
kaum moglich ist.

Die nach beiden Methoden erhaltenen Ergeb-
nisse stimmen somit im grofen und ganzen be-
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Aciditat in g Kohlendioxyd Colorimetrische Prifung des Bodens
: B Nach d
Bezeichnung der' Boden neue?xcMot.e}:ode Tacke Suchtmg Mittels Nach
9% o Lithiumphosphat Baumann und Gully
1) Waldboden I . . . . . . . 0,080 0,058 hellbraun hellblau
2) ' Im. .. ... 0,038 0,035 » »
3) " III . 0,070 0,068 braun blau
4) ’s Ivey . 0.000 0,030 dunkelbraun tiefblau
5) Heideboden . . . 0,088 0,078 . v
6) Urgebirgsboden (Erzﬂebu‘ﬂe) 0,768 0,515 schwarzbraun dunkelblan
7) Kasseler Braun!?) . 3,24811) | 3,30012) | tief schwarzbraun schwarzblau

friedigend iiberein. GrdBere Differenzen zeigten sich
nur bei dem sauren Gebirgsboden (Nr. 6). Ich fiihre
dies darauf zuriick, dafl in solchen Biden neben den
Humusséuren auch noch saure Verbindungen an-
organischer Natur (saure Silicate) auftreten, welche
sich mit Calciumcarbonat nicht oder nur unvoll-
stindig unter Abspaltung von freiem Kohlendioxyd
umsetzen. Diese Annahme wird bestitigt durch
die interessante Mitteilung von Y. Koz ai?), wel-
cher die Existenz saurer anorganischer Verbindun-
gen, neben organischen, in verschiedenen Kultur-
béden Japans nachgewiesen hat. Solche sauren Sili-
cate werden in erster Linie in den mineralreichen
Gebirgsboden unter dem Einflusse der Humussiure-
verwitteruug entstehen, wihrend in den an ver-
witterbaren Mineralien armen und wasserdurch-
lassigen Sandbtderi sehr bald alle Mineralsubstanz
bis auf den Quarz ausgelaugt ist (Bleichsande). Die
T a ¢ k e sche Methode wird daher zur Bestimmung
der Gesamtaciditit von Mineralbéden vielfach zu
niedrige Werte liefern.

SchlieBlich noch einige Bemerkungen iiber die
qualitative Priifung des Bodens auf freie Humus-
siuren. Eine zuverldssige und rasch auszufiihrende
Meothode hierfiir ist einerseits zur Vorpriifung des
Bodens bei der quantitativen Bestimmung seiner
Aciditdt erwiinscht, um Anhaltspunkte beziiglich
der Menge des anzuwenden Bodens usw. zu ge-
winnen; andererseits aber auch ganz allgemein zur
raschen Orientierung iiber die Beschaffenheit eines
Bodens nach dieser Richtung hin durchaus erforder-
lich. Bisher wurde zu diesem Zwecke die von
Schiitze empfohlene Priifung des Bodens mit
verd. Ammoniak ziemlich allgemein angewandt,
nach welcher die Intensitit der Firbung, welche das
Ammoniakwasser in Beriihrung mit dem zu unter-
suchenden Boden annahm, einen MaBstab fiir dessen
Gehalt an freien Humussiduren geben soll. Wie
Baumannund Gully 8) sehr richtig bemerken,
ist diese Priifung durchaus unzuverldssig. LaBt ein
Boden selbst bei lingerer Berithrung mit verd. Am-
moniak dieses farblos, so enthilt er zweifellos keine
freien Humussiduren; hingegen kann nach meinen

7) Chem.-Ztg. 1908, 1187; diese Z. 22, 111 (1909).

8) L c. S. 5.

9) Kiefernboden der Konigl. Oberforsterei
Eberswalde. Niheres {iber deren chemisch-biologi-
sches Verhalten: Tolle ns, Journal f. Landwirt-
schaft 1908, 347 ff.

10) Ein sehr homogenes Handelsprodukt, wel-
ches vielfach als Ausgangsmaterial zur Gewinnung
von Humusséiuren benutzt wurde.

11) Mittel aus je 3 bis 6 Bestimmungen.

12) Mittel aus je 2 Bestimmungen.

Erfahrungen selbst eine intensive Braunfirbung des
Salmiakgeistes eintreten, ohne daB deshalb iwmer
freie Sduren anwesend sind. Ammoniakwasser ver-
mag offenbar aueh neutrale Humusverbindungen zu
16sen, wie sich solche zumal in gut zersetzten Humus-
erden reiehlich finden. Bei meinen Bemiihungen,
eine exaktere Reaktion auf freie Humussiuren zu
finden, fiel mir schon frither!3) auf, dafl gewisse
in Wasser nahezu unl6sliche Lithiumsalze sich mit
den Bodensduren auffallend leicht und rasch um-
setzen. Bringt man z. B. zu einer wisserigen Auf-
schwemmung eines humussauren Bodens eine
Messerspitze voll Lithiumcarbonat, so tritt meist
schon nach kurzer Zeit eine dhnliche Firbung ein,
wie mit Ammoniakwasser. Doch auch diese Re-
aktion ist nicht einwandfrei, da offenbar auch neu-
trale Humate sich mit Lithiumecarbonat umzusetzen
vermégen. Brauchbarer erwies sich dagegen Li-
thiumphosphat LizPO4, welches sich, soweit ich
bisher feststellen konnte, nur mit f re i e n Humus-
siuren, unter Bildung von freier Phosphorsiure und
wasserloslichem, humussaurem Lithium, umsetzt.
Ich glaubte daher zunéchst hierauf eine quantitative
Bestimmung der freien Bodensiduren begriinden zu
kénnen, indem ich versuchte, durch gewichtsana-
lytische Bestimmung der in Ldsung gegangenen
Phosphorsduremengen einen MaBstab fiir die Boden-
aciditét zu gewinnen. Dies scheiterte jedoch einmal
an dem trigen Verlaufe der Umsetzung und anderer-
seits an der nicht geniigenden Unloslichkeit des
Lithiumphosphats in reinem Wasser. Wie schon
erwahnt, ist es neuerdings auch Baumann und
G ully gelungen, eine colorimetrische Methode zum
Nachweis der freien Humussiduren im Boden zu
finden, welche auf der von diesen Forschern er-
kannten Fahigkeit der Bodensduren beruht, aus
jodsaurem Salz in Gegenwart von Jodkalium &qui-
valente Mengen Jod freizumachen. Eine hierauf be-
griindete exakte quantitative Bestimmung der
Bodenaciditit scheint insofern noch Schwierigkeiten
zu begegnen, als einerseits von dem Boden Jod ab-
sorbiert wird und andererseits die hidufig sehr inten-
sive Firbung saurer Bodenextrakte, bei der maf-
analytischen Bestimmung des ausgeschiedenen Jods
storend wirkt. Wéahrend hieritber weitere Mittei-
lungen abgewartet werden miissen, scheint die von
diesen Autoren empfohlene colorimetrische Methode
zur annidhernden Ermittlung der Bodenaciditit sehr
geeignet zu sein. Ich habe sie daher neben dem Li-
thiumphosphat zur Priifung der von mir unter-
suchten Boden angewandt. Zu diesem Zwecke
wurden zunichst je 3 Boden in Reagensrohren in

13) J. prakt. Chem. 70, 509 ff.
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Wasser suspendiert und unter Zusatz einiger Korn-
chen von Lithinumphosphat unter wiederholtem Um-
schiitteln so lange stehen gelassen, bis eine weitere
Zunahme der Firbungsintensitit des Wassers nicht
mehr festzustellen ist, was gewShnlich mehrere Tage
dauert. Ferner wurden nach der Vorschrift von
Baumann und Gully je 2 g Jodkalium nebst
0,1 g jodsaurem Kalium in 100 ccm Wasser geldst und
hierzu ebenfalls je 3 g Boden zugegeben. Dies Ge-
menge bleibt unter wiederholtem Umschiitteln eine
Viertelstunde lang stehen, hierauf wird filtriert und
ungefihr gleiche Mengen des Filtrats werden in eine
verd. Stirkelosung gegeben. Die Intensitit der hier-
bei auftretenden Blaufirbung gibt einen Mabstab
fiir die Bodenaciditit. In vorstehender Tabelle sind
die Ergebnisse dieser vergleichenden Untersuchun-
gen angegeben, die auf beiderlei Weise erhaltenen
Resultate stimmen recht gut miteinander iiberein
und stehen auBlerdem durchaus im Einklange mit
den durch die quantitativen Methoden fir die
Bodenaciditdt erhaltenen Werten. Fiir den Labo-
ratoriumsgebrauch wird die Reaktion von Bawu -
mann und Gully wegen ihrer raschen und ele-
ganten Ausfithrung entschieden den Vorzug ver-
dienen, wihrend unter Umstianden in der Hand des
Praktikers das Lithiumphosphat den Vorteil der
einfacheren Anwendung hat.

Ich hoffe, mit Hilfe der neuen Methode zur
quantitativen Bestimmung der Bodenaciditit eine
Reihe wissenschaftlich und praktisch wichtiger
Fragen genauer verfolgen zu konnen, deren Er-
forschung bisher erhebliche Schwierigkeiten ent-
gegenstanden, insbesondere denke ich dabei an die
Entstehnng und Verbreitung der Humussduren im
Boden, sowie an die Bildung von Bleichsand und
Ortstein. Ferner nehme ich an, dafl diese Methode
auch allgemeiner Anwendung fihig sein und sich
zur Ermittlung des Siuregehalts verschiedenartigster
Substanzen, wie z. B. von Pflanzenteilen, Wein usw.
brauchbar erweisen wird, deren Aciditit aus ver-
schiedenen Griinden nicht direkt bestimmbar ist.
Die heutige Mitteilung soll dagegen in erster Linie
dazu dienen, auch den Fachgenossen Gelegenheit
zur Anwendung und Nachpriifung des neuen ana-
Iytischen Verfahrens zu geben. [A. 29.]

Zur elektrolytischen Herstellung von
Bleichlaugen.

Von Dr. Roerr Hasse.
(Eingeg. d. 14.{1. 1909.)

In der ersten Nummer des {aufenden Jahr-
ganges dieser Zeitschrift hat Francis J. G.
Beltzer Berechnungen iiber die Kosten des
elektrolytischen Bleichverfahrens gegeben, deren
Grundlagen mir doch einer genaueren Priifung
bediirftig erscheinen.

Die zur elektrolytischen Darstellung von 1 kg
Chlor erforderliche Elektrizititsmenge betrigt be-
kanntlich

96 540 X 1000
35,45

Ch. 1909.

= 2722 250 Coulomb

oder
2722 250
3600

Um die zum gleichen Zweck aufzuwendende Menge
elektrischer Energie zu erhalten, rechnet der Verf.
einfach die Wiarmetonung derselben Reaktion auf
die entsprechende Einheit um.

Bezeichnen wir den Energiewert der Warme-
tonung einer Reaktion fiir ein Grammaquivalent
mit B¢, die aus demselben Prozef} imi giinstigsten
Falle, d. h. auf umkehrbarem Wege zu erhaltende
elektrische Energie mit E,, die dabei in Bewegung
gesetzte Elektrizititsmenge mit e,, die elektro-
motorische Kraft mit 7, so gilt bekanntlich die
Gleichung:

= 756,5 Ampérestunden.

d=
dT
Die elektrische Energie ist also der Wirmetonung

nur gleich, wenn das zweite Glied der rechten Seite
verschwindet. Da e, eine Konstante ist, so kann

Eezl‘:c—f-eo-T‘

d
dieser Fall nur eintreten, wenn entweder T oder dyf

zu Null wird. Die Gleichheit wiirde also allgemein
vorhanden sein, wenn die Reaktion bei der Tem-
peratur des absoluten Nullpunkts verliefe. Auller-
dem wiirde fiir eine bestimmte Reaktion die Gleich-
heit fiir jede beliebige Temperatur bestehen, wenn

ar =0
also die elektromotorische Kraft von der Tempe-
ratur unabhingig wire. Andert sich aber diese mii
der Temperatur, so tritt Gleichheit der beiden Werte
nur bei den Temperaturen ein, bei denen die elektro-
motorische Kraft ein Maximum oder Minimum
besitzt. In allen andern Fillen ist E¢ = Ee, und
zwar je nachdem

dx

daT

also je nachdem die elektromotorische Kraft mit
steigender Temperatur zu- oder abnimmt.

Es gibt zwar Fille, in denen die Verdnderlich-
keit, der elektromotorischen Kraft innerhalb der
praktisch in Betracht kommenden Temperatur-
grenzen die unvermeidlichen Messungsfehler kaum
iibersteigt, und ziemlich hiufig ist sie so gering, dal
das zweite Glied wenigstens fiir rohe Uberschlags-
rechnungen vernachlissigt werden kann. Ob auch
die Elektrolyse des Natriumchlorids unter diese
letztere Kategorie fillt, wiire erst zu untersuchen.

Nehmen wir aber vorldufig an, es ware so, so
darf doch die aus der Wirmetdnung berechnete
Zahl nur als roher Naherungswert betrachtet wer-
den. Es lohnt deshalb kaum zu erwéhnen, daB Verf.
die Warmeténung aus der Gleichung

Na + (1 = NaCl'+ 97,6 Cal.
entnimmt, wahrend, auch bei verhidltnismafBig
konz. Losungen die Gleichung:

Na + Cl + aq = NaCl, aq + 96,4 Cal.
einen der Wahrheit niherkommenden Wert fiir die

Resaktionswiirme liefern diirfte. Unter Benutzung
des von Dieterici gefundenen Wertes

1 Cal. = 4243 ¥ 107 Erg = 4243 Joule
68
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