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widert in seinem Nachtrag auf die Ausfuhrungen 
E p h r a i m s uber den gleichen Gegenstand. Verf. ist 
mit E p h r a i m der Meinung, daB der Einsprechende 
am Verfahren beteiligt sei, dagegen beharrt er bei 
der friiher von ihm geLuDerten Meinung, daB 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, daS sich andere Personen 
zwar a n  ihm beteiligen konnen (in ihrer Stellung als 
Einsprechende), jedoch ohne auf die Beendigung des 
Verfahrens einen EinfluB ausiiben zu konnen. Verf. 
weist auf die Moglichkeit hin, daB 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 Grundsatze 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- 
fuhrungen 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 H u f n e r s. In konsequenter Durch- 
fuhrung des Gedankens, daB der Einsprechende auch 
in der Beschwerdeinstanz nicht die Stellung der 
Partei einnehme, gelangt er zu dem Ergebnis, daB 
die Zustandigkeit der Beschwerdeabteilung vollig 
frei gestaltet ist, so daD die Abteilung den gesamten 
Sach- und Streitstand von amtswegen zu beriick- 
sichtigen hat, (24S246) .  

Alexander Gleieheo. Uber die Einheit und das 
Zusatzverhaltnis angemeldeter Erfindnngen. Die 
sehr lesenswerte Abhandlung des Verf. zerfallt in  
folgende Abschnitte: 1. Vorbemerkungen und Auf- 
stellung eines neuen Leitsatzes (,,im Zweifelsfall ist 
die Einheit der Erfindung oder das Zusatzverhaltnis 
nicht 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 Zusatzverhiiltnis 
(136-145). (Scll l l l l  folgt.) 

Eine neue Methode 
zur Bestimmung der Bodenaciditgt. 

Von Prof. Dr. R. ALBERT. 
(Mitteiliing aus dern bodenkundlichen Lnboratoriuni der 

Kgl. Forstakademie zu Eberswalde.) 
(Eiiigcg. d. 8.2. 1909.) 

M. 1' o 1) e 1 veroffentlichte kurzlich in dieser 
Zeitschrift*) ein einfaches Verfahren zur quanti- 
tativen Bestimmung von Atzkalk neben kohlen- 
saurem Kalk, welches auf der Annahme beruhtc, daB 
letzterer, imGegensatze zu dem Atzkalk sich mit neu- 
traler Ammoniurnsalzlosung in der Siedehitze nicht 
umsetzt. Diese Behauptung stand niit meinen ana- 
lytischen Erfahrungen in derart schroffem Wider- 

1) Diese Z. 21. 2080 ((1908). 

spruche, daS ich mich sofort von ihrer Unha1tba.r- 
keit iiberzeugte, wozu schon einige Reagensglas- 
versuche geniigten. Inzwischen wurde auch von 
R. N o w i c k i 2) auf den Irrtum P o p e 1 s hin- 
gewiesen. Der Verfolg dieser Angelegenheit fuhrte 
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- 
aciditat existierte bisher nur die Methode von 
T a c k e , welche neuerdings durch S ii c h t i  n g 3) 
eine wertvolle Verbesserung erfahren hat. T a c k e s 
Verfahren basiert auf der Annahme, daB die im 
Boden auftretendcn freien Sauren in Beriihrung rnit 
kohlensaurem Kalk Bquivalente Mengen Kohlen- 
dioxyd freimachcn; es wurde bisher fast ausschlieS- 
lich bei Moorboden angewandt. Die hierbei erzielten 
Ergebnisse haben denn auch insofern durchaus be- 
friedigt, als die mit ihrer Hilfe berechneten Mengen 
an kohlensaurem Kalk, welche zur Neutralisation 
eines Moorbodens erforderlich sind, sich in der 
Praxis bewdirt haben. Ob diese Metbode aber auch 
ohne weiteres auf Mineralboden ubertragbar ist 
und auch fur rein wissenschaftliche Untersuchungen 
ausreichend exakte Resultatre ergibt, bedurfte noch 
des Beweises. Dieser Beweis konnte exakt nur da- 
durch erbracht werden, daB entweder die Isolierung 
und Reindarstellung der Bodensauren gelang, oder 
daB eine zneite auf anderer Grundlage beruhende 
Methode gefunden wurde, welche dieselben Resul- 
tate wie die T a c k e sche ergab4). Nach einer vor- 
laufigen Veroffentlichung von B a u m a n n und 
G u 1 1 y5) auf welche ich spater noch zuruckkommen 
werde, ist die erfreuliche Aussicht vorhanden, daR 
demnachst nach beiden Richtungen hin Erfolge er- 
zielt werden und darf dern in Aussicht gestellten 
ausfiihrlicheren Berichte daruber mit Spannung 
entgcgengesehen werden. Nachfolgend sei nun ein 
weiteres, von den vorerwahnten vollig verschiedenes 
Verfahren kurz gekennzeichnet, welches ich zur Bc- 
stimmung der Bodenaciditat ermittelt habe. 

Der zu nntersachende Boden wird (in Wasser 
suspendiert) mit einer bestimmten hlenge kausti- 
schen Erdalltdis (Magnesia, Atzkalk oder Ra.rgt), 
sowie mit einem Uberschusse an neutralem Am- 
moniumsalz vcr8et.zt. Hierauf treibt man durch 
Kochen das von den1 freien Erdalkali entbundene 
Ammoniak vollig aus und ermittelt dessen Menge 
durch Auffangen in Schwefelsaure von bekanntem 

2) Diese Z. 21, 2318 (1908). Auffallenderweise 
sclieint dieser offenkundige Irrtum anderen ent- 
gangen zu sein, dcnn sowohl in dem Chem. Zentralbl. 
als auch in der Chem.-Ztg. erschienen Referate 
iiber die Mitteilung P 6 p e 1 s. Es sollte auch bei 
dem Referieren etwas kritischer verfahren werden. 

3) Diese Z. 21, 151 (1908). 
4) VGllig zwecklos erscheint dagegen jenr Art 

von Kritik, wie sir A. * J .  v a n  S c h e r ni b r e k 
kurzlich an dpr T <I c k e schen Methode geiibt hat 
(J. prakt. Chem. 11, -189 r1908]), da  sie sich zumeist 
auf rein willkiirliche Vermutungen und Behaup- 
tungen stutzt. Einer Entgegnung dnrauf (ebendn 
18, 139) hLtte es in Fachkreisen wohl lraum bedurft. 

5 )  Uber die freien Humussauren im Hochmoore 
und ihre Bestimmung. Naturwissenschaftl. Zeitschr. 
f .  Forst- und Lmdwirtschaft, Munchen 1908, 
1 u. ff .  



Gehalte. 1st der Wirkungswert des angewandten 
Erdalkalis gegen das Ammoniumsalz bekannt, so 
ergibt sich aus der gefundenen Differenz die von den 
Bodensauren gebundene Menge Erdalkali resp. die 
dieser iiquivalente Aciditat des Bodens. Ich be- 
nutzte hierzu zunachst Magnesia usta, welche sich 
durch Gluhen von Magnesiumcarbonat am leichte- 
sten carbonatfrei erhalten 1aBt. Zur Einstellung des 
Titers der Magnesia wurde anfangs Ammonium- 
ohlorid verwendet, doch waren damit keine be- 
friedigend ubereinstimmenden Resultate zu erhalten, 
wahrscheinlich infolge des Umstands, daB die hier- 
bei cntstehenden Doppelsalze von Magnesium- 
Ammoniumchlorid sich selbst bei langerem Kochen 
nicht vollig zersetzen. Dieser Ubelstand konnte 
durch Anwcndung von Ammoniumsulfat sofort be- 
hoben werden. Ein Beispiel moge den Gang der 
Unkrsuchungen erllutern: 

A. T i t e r s t e l l u n g  d e r  M a g n e s i a .  In 
einen Erlenmeyerkolben von ca. 1 1  Inhalt wurden 
0,100 g MgO sowie 200 ccm ca. 5%iger Ammonium- 
sulfatlosung gebracht und durch 20 Minuten wiihren- 
des kraftiges Kochen das ent,bundene Ammoniak 
in eine Vorlage iibergetrieben, in welcher sich 50 ccm 
l/lo-n. Schwefelsaure befanden. Nach beendeter 
Destillation wurde mit l/lo-n. Natronlauge zuriick- 
titriert. Hierzu waren erforderlich: 

a) 3,80, b) 3,75, c) 3,80, im Mittel 3,80 ccm 
l/lo-n.* NaOH, 0,100 g MgO entsprachen somit 
50-3,s = 46,2 ccm l/l.o-n. H2S04, oder 0,185 g 
SO, (1 ccm l/lo-n. H,SO, = 0,004 g SO,). 

B. G e w i c h t s a n n . a l y t i s c h e r  K o n -  
t r o l l v e r  s u  c h :  In 0,lOOg MgO wurden ge- 
funden a) 0,2598, b) 0,2596, im Mittel: 0,2597 g 
Mg,P20, = 0,0935 g MgO, welches zur Neutrali- 
sierung 0,186 g SO, erfordert. Die Titerstellung rnit 
Ammoniumsalz ist somit einc sehr genaue. 

C. B e s t i m m u n g  d e r  B o d e n a c i d i -  
t a t: 20 g cines stark sauren Waldbodens wurden 
uiiter Zusatz von 0,200 g MgO und 200 ccm 5%iger 
Ammoniumsulfatlosung wie bei A. behandelt. In 
der Vorlage: 100 ccm l/lo-n. H2S04. Zum Zuruck- 
titrieren wurden verbraucht: 

a) 80,1, b) 79,5, c) 80,4, im Mittel: 80,O ccm 
l/lu-n. NaOH, somit gebunden: 100-80 = 20 ccm 
3/io-n. H2S04. 

0,2 g MgO erfordert 92,4 ccm l/lo-n.H,SO,. 
B o d e n a c i d i t a t: 92,&20 = 72,4 ccm n. 

H,SO, = 0,2896 SO, oder 1,448% SO,. Nach 
T a c k e durch die Bquivnlente Menge Kohlendioxyd 
ausgcdruckt ergibt,: 0,7965% CO, (1 ccni l/lo-n. 

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

9. T i t e r s t e l l u n g  d e s  A t z k a l k s ,  
unter Anwendung von Ammoniumchlorid: 0,100 g 
CaO, 200 ccm 5y0iger An~moniumsalzlosung und 
50 ccm l/lo-n. H3S04 in der Vorlage. Zuriicktitriert: 
a) 15,4, b) 15,0, c) 15,2, im Mittel: 15,2 ccm l/lo-n. 
NaOH; 0,lOOg CaO erfordern somit 50-15,2 = 34,s 
ccm H2S04 =- 0,1392 g SO,; 0,100 g CaC 
theoretisch z-2 0,1438 g SO,. 

B. B c s t i m m u n p  d . e r  B o d e n a c i d i .  
t B t : 20 g Boden (wie vorher) 0,300 g CaO - lo( 
ccm l/,o-n. H2S04 in der Vorlage; zum Zuruck, 
titrieren verbraucht: a) 63,8, b) 63,4, cj  63,6, in- 

HzSOh = 0,0022 g COB). 

tittel: 63,6 ccm l/la-n. NaOH, somit gesattigt: 
00 - 63,6 = 36,4 ccm l/lo-n. H,SO4; 0,300 g CaO 
rfordern: 104,4 ccm l/lo-n. H2SO4. 

B o d e n a c i d i t i i t :  104,4 - 36,4 = 68,OO 
= 0,2720 g SO, oder 1,360% SO, resp. 0,7480%Co2. 

Die Untersuchung desselben Bodens nach der 
lethode von T a c k e - S u c h t i n g ergab folgen- 
es Resultat: 

A. T i t e r s t e l l u n g  d e s  v e r w e n d e -  
e n  C a l c i u m c a r b o n a t s :  0,400g CaC03 
nthielten 0,1760 g CO, (das ist genau die theore- 
ische Menpe). 

B. B o d e n a c i d i t s t :  angbvandt20gBo- 
Len und 0,400 g CaCO,. Nach Entfernung des durch 
lie Bodensauren ausgetriebenen Kohlendioxyds 
vurden mit Salzsaure noch entbunden: a) 0,0600, 
1) 0,0500, im Mittel: 0,0550 g CO,. 

B o d e n a c i d i t a t: 0,1760- 0,550 = 0,1210 
)der 0,6050y0 CO,. 

Die nach T a c k c - S ii c h t i n g gefundenon 
iVerte fur die Bodenaciditat sind somit nicht uner- 
ieblich niedriger als die mit meiner Methode CT- 

nittelten, ferner ergaben sich bei letzterer Unter- 
ichiede, je nach Anwendung von Magnesia odeT,Atz- 
calk, obwohl die Einzelbestinimungen gute Uber- 
5nstimmung untereinander zeigten. Die hijheren 
Werte, welche mit Magnesia usta erhalten wurden, 
ronnten dadurch erklart werden, daO diese in Wasser 
fast unlosliche Base nicht geniigend rasch rnit den 
Bodensauren in Reakt,ion tritt. Andererseits war 
3s aber auch denkbar, daB die humussauren Mag- 
nesia- und Kalksalze nicht vollig kochbestandig 
dnd, sondern teilweise dissoziieren. In diesem Falle 
muate die Base mit dem hoheren Molekulargewicht, 
hier also der Bt,zkalk, relntiv bestandigere Salze 
Liefern und somit, wie tatsiichlich gefunden, nie- 
drigere Werte fur die Bodcnaciditiit ergebcn. Dies 
uberlegung fiihrte mich zur Anwendung von Baryt- 
hydrat an Stelle von Magnesia oder Btzkalk. Der 
litzbaryt hatte noch auDerdem den Vorzug, daO er 
in Losung angewendet werden konnte, wodurch die 
Methode eine weitere Vereinfacbung erfuhr, indeni 
sie - abgeschen von dem Abwagen des Bodens - 
dadurch zu einer rein maOanalytischen wurde. Bei 
Anwendung einer vorschriftsmal3ig6) hergestellten 
Barytlauge ergaben sich nun folgende Resultate: 

A. T i t e r s t e 1 1 u n g d e r B a r y t 1 a u g e .  
a) D u r c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  A m m o n i -  
u m c 11 1 o r i d: Je 10 ccm Barytlauge, 200 ccni 
5%iger Ammoniumsalzlosunp und 30 ccm l/,o-n. 
H,S04 in der Vorlage. Es wurden zuriicktitriert: 
a) 9,8, b) 9,5, c) 9,5, im Mittel: 9,6 ccm l/,,-n.NaOH; 
10 ccm Ba(OH), erfordern soinit (30 - 9,6) = 

R0,4 ccm l/lo-n. H2S04. 
b) D u r c h  d i r e k t e s  T i t r i e r e n  d r r  

B a r y  t l a u g e  m i t  l/lo-n. HzSO4, unter An- 
wendung von Phenolphthalein als Indicator: 10 ccm 
Ba(OH), erforderten: 20,3, 20,3, 20,4 ccrn l/lo-n. 

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

H2S04. 

6) K o n i g , Untersuchung landwirtschxftliph 
wichtiger Stoffe, 2. Aufl., 1898, S. 721. 
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jedoch, die Einstellung des Titers stets auf beiderlei 
Weise vorzunehmen. 

B. B e s t i m m u n g  d e r  B o d e n a c i d i -  
t a t: 20 g Boden (wie vorher), 50 ccm Ba(OH)2 und 
200 ccm S%iger Ammoniumchloridltisung. In  der 
Vorlage 100 ccm l/lo-n. HPSO4; zurucktitriert: 
a) 53,5, b) 54,0, c) 53,80, im Mittel: 53,7 ccm l/lo-n. 
NaOH; solpit verbraucht: 100 - 63,7 = 46,3 ccm 
' / lo -n  HPSO4; 50 ccm Ba(OH), erfordern: 102,O 
ccrn l/lo-n, H2S04 

33 o d e  n a c i d  i t  a t: 102,O - 46,3 = 55,7 
ccm l/lo-n. H2S04 = 0,2228 g SO, oder 0,1225 COP 
= l ,ll4% SO, oder 0,6125% COz. 

Die mit Baryt gewonnenen Resultate stimmen 
somit rnit den nach der Methode T a c k e - S ii c h - 
t i n g erhaltepen befriedigend iibereh. 

Zur weiteren Priifung der neuen Methode wurde 
ferner noch eine Reihe von Versuchen verschiedener 
Art angestellt. Zunachst war festzustellen, ob vom 
Boden etwa gebundenes Kohlendioxyd von EinfluB 
auf die Ergebnisse sein konnte, indem dadurch Ba- 
rytcarbonat gebildet wurde, welches sich mit dem 
Ammoniumsalz ahnlich wie der Btzbaryt umsetzt. 
Zu diesem Zwecke wurde der Boden in lufttrocke- 
nem, sowie in absolut trockenem Zustande auf seine 
Aciditat gepriift; es wurde ferner die abgewogene 
Bodenmenge zunachst mit Wasser aufgekocht (um 
auch das destillierte Wasser von Kohlendioxyd zu 
befreien) und darauf nach dem Erkalten unter Zu- 
satz von festem Ammoniumsalz und Barytlauge 
destilliert. Die Unterschiede, welche sich dabei er- 
gaben waren so gering, daB sie samtlich innerhalb 
der Fehlergrenzen lagen, welche bei einer so un- 
gleichartigen Substanz, wie sie der Mineralboden 
darstellt, nicht zu eng gezogen werden konnen. 
Selbstverstiindlich wiirde auch ein Vorkommen von 
Erdalkalicarbonat im Boden die Anwendung 
meiner Methode unmijglich machen, doch ist dessen 
Vorkommen in humussauren Boden ja ausge- 
schlossen. Hingegen lassen, wie ich mich iiber- 
zeugte, neutrale und alkalische Boden ihren Gehalt 
an Erdalkalicarbonaten dadurch sehr scharf er- 
kennen, daI3 bei der Destillation mit Ammonium- 
salz aus Barytlauge erheblich m e  h r  A m m o  - 
n i a k entbunden wird, als dem zugefiigten Btzbaryt 
entsprich t. 

Als vie1 wichtiger hat sich eine gute Vorberei- 
tung der Bodenprobe durch sorgfaltiges Zerreiben 
(mit dem Gummipistill) und Mischen erwiesen, um 
eine gleichmafiige Verteilung von Humus- und 
Mineralsubstanzen herbeizufuhren, da  insbesondere 
in trockenem Zustande bei humosen Boden Ieicht 
eine Entmischung eintritt. Ferner ist die schwere 
Benetzbarkeit trockener humussaurer Boden ein 
Tfbelstand, 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 Obelstand 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 konnen, dadurch zu ver- 
ringern suche, da13 ich stets eine groDere Zahl von 

Bestimmungen (gewohnlich 3-6) gleichzeitig an- 
setze. Diese letztere Miiglichkeit betrachte ich mit 
als den gr6Bten Vorteil der neuen Methode, denn 
bei Anwendung eines Kolonnendestillierapparates, 
wie solcher zur Stickstoffbestimmung nach K j e 1 - 
d a h 1 , wohl in 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 T a c k e - S u c h t i n g  er- 
fordert, konnen dagegen kaum mehr ale 2 Bestim- 
mungen am Tage ausgefuhrt werden. 

Ferner konnte der neuen Methode gegenuber 
der Einwand erhoben.werden, dab durch das Kochen 
mit Barytlauge aus den organischen Stickstoff- 
verbindungen des Bodens fluchtige Ammonium- 
basen abgespalten werden. Diese Gefahr erscheint 
aber ausgeschlossen, da  der UberschuB 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 
AnsiGht nach nicht, denn einmal wird der entsauerte 
Boden freies Ammoniak nicht mehr derart fest bm- 
den, dafl es durch Kochen nicht vollstandig aus- 
treibbar ware, und andererseits wird auch ein 
grofles Absorptionsvermogen des Bodens fiir Am- 
moniumverbindungen, durch die im fiberschuB an- 
gewandte Ammoniumsalzlosung vollig befriedigt. 

Endlich war noch ein Ubelstand zu beseitigen, 
welcher darin bestand, daB insbesondere bei stark 
humosen Bijden ein auflerst liistiges Schaumen 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 uberzeugt 
hatte, daB die quantitative Austreibung des Am- 
moniaks hierdurch nicht beeintrachtigt wird. 

Bei der Gewinnung der in nachstkhender Ta- 
belle angefuhrten Ergebnisse wurde stets wie folgt 
verfahren: 20-50 g lufttrockener Boden (je nach 
dem Sauregehalt), werden in einem ca. 1 1 fassenden 
Erlenmeyerkolben (von Jenaer Glas) gebracht und 
mit 200 ccm dest. Wasser ubergossen. Hierauf labt 
man aus einer vor direktem Luftzutritt geschiitzten 
und mit der Vorratsflasche direkt verbundenen 
Burette, eine genau abgemessene Menge Barytlauge 
(50-100 ccm) von bekanntem Titer zdieBen, fugt 
ca. 10 g festes Chlorammonium hinzu und treibt 
sofort durch 20-25 Minuten wiihrendes Kochen 
das entbundene Ammoniak in eine mit l/lo-n. 
Schwefelsaure beschickte Vorlage uber. Die nicht 
verbrauchte Saure wird mittela l/lo-n. Natronlauge 
unter Anwendung von alizarinsulfosaurern Natrium 
als Indicator bestimmt; letzterer ha t  den Vorzug, 
auch in heiBer Losung auBerst empfindlich zu sein, 
so daS nach beendeter Destillation sofort zuriick- 
titriert werden kann. Auflerdem besitzt dieser In- 
dicator die wertvolle Eigenschaft, das Herannahen 
des Sattigungspunkts (in 8aurer Losung) durch 
einen Farbenumschlag vonGelb in Braun aazuzeigen, 
wahrend der Endpunkt erst durch tfbergang in 
Violettrot erkannt wird, so dab ein gbertitrieren 
kaum moglich ist. 

Die nach beiden Methoden erhaltenen Ergeb- 
nisse stimmen somit im g r o h n  und ganzen be- 
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1) Waldboden I . . . . . . . 0,060 0,058 hellbraun 
2)  ,, 1 1 . .  . . . . . 0,058 0,055 
3) ,, I11 . . . . . . . 
4) ,. 1v9) . . . . . . 11 8::;; 1 2;:; 1 d u n k k a u n  

1 1  Aciditilt in g Kohlendioxyd I Colorimetrische Prtifung des Bodens 

hellblau 

b i u  
tief blau 

Nach der Nnch 
neuen Mothode Tacke.SUchting Mittels Bezeichnung der, BGden 11 % 1 % I Lithiumphoaphat 

Heiieboden . ‘ . . . . . . . 0,088 
Urgebirgsboden (Erzgebige) . 
Kameler Braunlo) . . . . . 

friedigend iiberein. GroBere Differenzen zeigten sich 
nur bei dem sauren Gebirgsboden (Nr. 6). Ich fiihra 
dies darauf zuruck, daB in solchen Boden neben den 
Humussauren auch noch saure Verbindungen an- 
organkcher Natur (saure Silicate) auftreten, welche 
sich mit Calciumcarbonat nicht oder nur unvoll- 
stiindig unter Abspaltung von freiem Kohlendioxyd 
umsetzen. Diese Annahme wird bestatigt durch 
die interessante Mitteilung von Y .  K o z a i 7) ,  wel- 
cher die Existenz saurer anorganischer Verbindun- 
gen, neben organischen, in verschiedenen Kultur- 
boden Japans nachgewiesen hat. Solche sauren Sili- 
cate weden in erster h i e  in den mineralreichen 
Ge birgsboden unter dem Einflusse der Humussaure- 
verwitteruug entstehen. wahrend in den an ver- 
witterbaren Mineralien armen und wasserdurch- 
lassigen Sandboden sehr bald alle Mineralsubstanz 
bis auf den Quarz ausgelaugt ist (Bleichsande). Die 
T a c k e sche Methode wird daher zur Bestimmung 
der Gesamtaciditat von Mineralboden vielfach zu 
niedrige Werte liefern. 

SchlieBlich noch einige Bemerkungen iiber die 
qualitative Priifung des Bodens auf freie Humus- 
sauren. Eine zuverlissige und rasch auszufiihrende 
Mathode hierfiir ist einerseits zur Vorpriifung des 
Bodens bei der quantitativen Bestimmung seiner 
Aciditat 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 
S c h ii t z e empfohlene Priifung des Bodens mit 
verd. Ammoniak ziemlich allgemein angewandt, 
nach welcher die Intensitat der Farbung, welche das 
Ammoniakwasser in Beriihrung mit dem zu unter- 
suchenden Boden annahm, einen MaBstab fur ‘aessen 
Gehalt an freien Humussauren geben soll. W e  
B a u m a n n und G u 1 1 y 8) sehr richtig bemerken, 
ist diese Priifung durchaus unzuverlassig. LiiBt ein 
Boden selbst bei langerer Beriihrung mit verd. Am- 
moniak dieses farblos, so enthiilt er zweifellos keine 
freien Humussauren; hingegen kann nach meiuen 

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

9) Kiefernboden der Kanigl. Oberf6rsterei 
Eberswalde. Naheres iiber deren chemisch-biologi- 
sches Verhalten: T o 1 1 e n s , Journal f. Landwirt- 
schaft 1908, 347 ff. 

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

11) Mittel aus je 3 bis 6 Bestimmungen. 
12) Mittel aus je 2 Bestimmungen. 

8)  1. c. s. 5. 

0,078 
0,515 I schwaiLbraun I duncdlblau 
3,30012) 1 tief schwarzbraun I schwarzblau 

Erfahrungen selbst eine intensive Braunfarbung des 
Salmiakgeistes eintreten, ohne daB deshalb immer 
freie Siiuren anwesend sind. Ammoniakwasser ver- 
mag offenbar auch neutrale Humusverbindungen zu 
losen, wie sich solche zumal in gut zersetzten Humus- 
erden reichlich finden. Bei meinen Bemuhungen. 
eine exaktere Reaktion auf freie Humussauren zu 
finden, fie1 mir schon friiher’3) auf, daB gewisse 
in Wasser nahezu unlosliche Lithiumsalze sich rnit 
den Bodensauren auffallend leicht und rasch um- 
setzen. Bringt man z. B. zu einer wasserigen Auf- 
schwemmung eines humussauren Bodens eine 
Messerspitze voll Lithiumcarbonat, so tritt meist 
schon nach kurzer Zeit eine ahnliche Farbung ein, 
wie mit Ammoniakwasser. Doch auch diese Re- 
aktion ist nScht einwandfrei, da offenbar auch neu- 
trale Humate sich rnit Lithiumcarbonat umzusetzen 
vermBgen. Brauchbarer erwies sich dagegen Li- 
thiumphosphat Li,PO,, welches sich, soweit ich 
bisher feststellen konnte, nur mit f r e i e n Humus- 
siiuren, unter Bildung von freier Phosphorsaure und 
wasserloslichem, humussaurem Lithium, umsetzt. 
Ich glaubte daher zunachst hierauf eine quantitative 
Bestimmung der freien Bodensauren begriinden zu 
konnen, indem ich versuchte, durch gewichtsana- 
lytische Bestimmung der in Losung gegangenen 
Phosphorsauremengen einen MaBstab fiir die Boden- 
aciditat zu gewinnen. Dies scheiterte jedocli einmal 
an dem tragen Verlaufe der Umsetzung und anderer- 
seits an der nicht geniigenden Unloslichkeit des 
Lithiumphosphats in reinem Wasser. Wie schon 
erwahnt, ist es neuerdings auch B a u m a n  n und 
G u 1 1 y gelungen, eine colorimetrische Methode zum 
Nachweis der freien Humussauren im Boden zu 
finden, welche auf der von diesen Forschern er- 
kannten Fahigkeit der Bodensauren beruht, aus 
jodsaurem Salz in Gegenwart von Jodkalium aqui- 
valente Mengen Jod freizumachen. Eine hierauf be- 
griindete exakte quantitative Bestimmung dcr 
Bodenaciditat scheint insofern noch Schwierigkeiten 
zu begegnen, als einerseits von dem Boden Jod ab- 
sorbiert wird und andererseits die haufig sehr inten- 
sive Farbung saurer Bodenextrakte, bei der maW- 
analytischen Bestimmung des ausgeschiedenen Jods 
storend wirkt. Wahrend hieriiber weitere Mittei- 
lungen abgewartet werden miissen, scheint die von 
diesen Autoren empfohlene colorimetrische Methode 
zur annahernden 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 zunachst 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 Lithiumphosphat unter wiederholtem Um- 
schiitteln so lange stehen gelassen, bis eine weitere 
Zunahme der Farbungsintensitat des Wassers nicht 
mehr festzustellen ist, was gewohnlich mehrere Tage 
dauert. Ferner wurden nach der Vorschrift von 
B a u m a n n  und G u l l y  je 2 g  Jodkalium nebst 
0,l g jodsaurem Kalium in 100 ccm Wasser gelost und 
hierzu ebenfalls je 3 g Boden zugegeben. Dies Ge- 
menge bleibt unter wiederholtem Umschiitteln eine 
Viertelstunde lang stehen, hierauf wird filtriert und 
ungefahr gleiche Mengen des Filtrats werden in eine 
verd. Starkelosung gegeben. Die Intensitiit der hier- 
bei auftretenden Blaufarbung gibt einen MaBstab 
fur die Bodenaciditat. In  vorstehender Tabelle sind 
die Ergebnisse dieser vergleichenden Untersuchun- 
gen angegeben, die auf beiderlei Weise erhaltenen 
Resultate stimmen recht gut miteinander iiberein 
und stehen auBerdem durehaus im Einklange mit 
den durch die quantitativen Methoden fiir die 
Bodenaciditat erhaltenen Werten. Fur den Labo- 
ratoriumsgebrauch wird die Reaktion von B a u - 
m a n n und G u 1 1 y wegen ihrer raschen und ele- 
ganten Ausfuhrung entschieden den Vorzug ver- 
dienen, wahrend unter Umstanden in der Hand des 
l'raktikers das Lithiumphosphat den Vorteil der 
einfacheren Anwendung hat. 

Ich hoffe, mit Hilfe der neuen Methode zur 
quantitativen Bestimmung der Bodenaciditat eine 
Reihe wissenschaftlich und praktisch wichtiger 
hagen genauer verfolgen zu konnen, deren Er- 
forschung bisher erhebliche Schwierigkeiten ent- 
gegenstanden, insbesondere denke ich dabei an die 
Entstehnng und Verbreitung der Humussiiuren im 
Boden, sowie an die Bildung von Bleichsand und 
Ortstein. Ferner nehme ich an, daB diese Methode 
auch allgemeiner Anwendung fahig sein und sich 
zur Ermittlung des Sauregehalts verschiedenartigster 
Substanzen, wie z. B. yon Pflanzenteilen, Wein usw. 
brauchbar erweisen wird, deren Aciditat aus ver- 
schiedenen Grunden nicht direkt bestimmhar ist. 
Die heutige Mitteilung sol1 dagegen in erster Linie 
dazu dienen, auch den Fachgenossen Gelegenheit 
zur Anwendung und Nachpriifung dea neuen ana- 
lytischen Verfahrens zu geben. [A. 29.1 

Zur elektrolytischen Herstellung von 
Bleichlaugen. 

Von Dr. ROBERT HASSE. 
(Eitigeg. d. 14.11. 1909.) 

In der ersten Nummer des iaufenden Jahr- 
ganges dieser Zeitechrift hat F r a n c i s  J. G.  
H e l t z e r  Berechnungen uber die Kosten des 
elektrolytischen Bleichverfahrens gegeben, deren 
Grundlagen mir doch einer genaueren Prufung 
hedu rft ig erscheinen. 

Die zur elektrolytivchen Darstellung von 1 kg 
Chlor erforderliche Elektrizitatsmenge betriigt be- 
kann tlich 

96 b40 'Oo0 == 2 722 250 Coulomb 
35.45 

oder 

"' 250 = 756,5 Ampbrestunden. 
3600 

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

Bezeichnen wir den Energiewert def Warme- 
tijnung eiuer Reaktion fiir ein Grammtlquivalent 
mit Ec, die itus deniselben ProzeB ird gunstigsten 
Falle, d. h. auf umkehrbarem Wege zu erhaltende 
elektrische Energie mit E,, die dabei in Bewegung 
gesetzte Elektrizitatsmenge rnit eo, die elektro- 
motorische Kraft mit P, so gilt bekanntlich die 
Gleichung? 

dn 
dT Ee = Ec + eo . T . - -  

Die elektrische Energie ist also der Warmetonung 
nur gleich, wenn das zweite Glied der rechten Seite 
verschwindet. Da e, eine Konstante ist, so kann 

dZ 
dieser Fall nur eintreten, wenn entweder T oder d,p 
zu Null wird. Die Gleichheit wiirde also allgemein 
vorhanden sein, wenn die Reaktion bei der Tem- 
peratur deu absoluten Nullpunkts verliefe. AuBer- 
dem wiirde fur eine bestimmte Reaktion die Gleich- 
heit fiir jede beliebige Temperatur bestehen, wenn 

dn 

also die elektroinotorische Kraft von der Tempe- 
ratur unabhangig ware. Bndert sich aber diese mil 
der Temperatur, so tritt Gleichheit der beiden Werte 
nur bei den Temperatnren ein. bei denen die elektro- 
motorische Kraft ein Maximum oder Minimum 
besitzt. In allen andern Fallen ist E, 3 Ec,  und 
zwar je nachdem 

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

Es gibt zwar Falle, in denen die Veranderlich- 
keit der elektromotorischen &aft innerhalb der 
praktisch in Betracht kommenden Temperatur- 
grenzen die unvernieidlichen Messungsfehler kauir? 
iibersteigt, und ziemlich hiufig ist sie so,gering, daO 
das zweite Glird wenigstens fur rohe Uberschlags- 
rechnungen vernachkssigt werden kann. Ob auch 
die Elektrolyse des Natriumchlorids unter diese 
letztere Kategorie fallt, ware erst zu untersuchen. 

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

Na + Cl = NaCI'+ 97,6 Cal. 
entnimmt , wahrend, auch bei verhaltnismaRig 
kons. LGsungen die Gleichung: 

Na + C1 + ~ C J  = NaC1, aq  + 96,4 Cal. 
einen der Wahrheit naherkommenden Wert f i i r  die 
Reaktionswarme liefern diirfte. Unter Benutzung 
des von D i e t e r i c i gefundenen Wertes 

1 Cal. = 4243 Y 107 Erg = 4243 Joule 

68 Ch. 1909. 




