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nommene Versuche in einem Autoklaven mit
iberhitztem Dampf von 71/,7 Atm. Spannung
festgestellt habe, so ergibt sich, wie auch Ver-
such XIITI und XIV zeigen, weiter, daB der Bil-
dung oder Anreicherung der in Benzin unlés-
lichen asphaltartigen Stoffe bei den unter Dampf
schmierenden Olen keine wesentliche Bedeutung
beizumessen ist, und daB hier die Verdampfbar-
keit selbst schon eine geniigende Aufklirung tiber
die zweckmiBige Verwendung des Oles gibt. Da-
gegen wird bei solchen Olen, die bei hochgradigen
Temperaturen mit oxydierenden Gasen in Beriih-
rung kommen, wie Kompressordlen, die Unter-
suchung nach Versuch IV mit nachheriger Bestim-
mung der asphaltartigen Stoffe einen wichtigen
AufschluB iiber die praktische Verwendbarkeit
geben., [A. 212.]

Uber die Albertsche Methode zur Be-
stimmung der Bodenaciditit.

Von Dr, H. Stcamine und Dr. Tu. Arxo.

{Mitteilang ans dem Laboratorium II der Moor-Versuchs-
station Bremen.)

(Eingeg. d. 1./11. 1909.)

In Heft 121) dieser Z. teilt Albert eine
neue Methode zur Bestimmung der Bodenacidi-
tit mit, die sich durch ihre Einfachheit aus-
zeichnet. Die Methode besteht darin, daB der Bo-
den, in Wasser aufgeschlimmt, mit einem Uber-
schufl an neutralem Ammoniumsalz und einer be-
stimmten Menge titrierter Barytlauge der Destilla-
tion unterworfen wird. Dabei setzt der Rest der
Barytlauge, der nicht zur Neutralisation von Bo-
densiduren verbraucht wird, eine dquivalente Menge
Ammoniak in Freiheit, das nach dem Abdestillieren
und Auffangen in titrierter Schwefelsiure be-
stimmt wird. Durch einfache Umrechnung findet
man den Anteil Barytlauge, der den Bodensduren
dquivalent ist, und somit ein Maf fiir diese selbst.

Nach den vorliegenden, allerdings nicht ge-
rade umfangreichen Versuchen von Albert
scheint die Methode recht brauchbar zu sein, sie
ergibt auch eine geniigende Ubereinstimmung in
den Resultaten mit der neuen Methode Tacke -
Siichting Indessen erschienen uns die wenigen
Versuche Alberts doch kein ausreichendes Be-
weismittel fiir die Giite der Methode zu sein, um
so weniger, als theoretische Bedenken verschiedener
Natur nicht von der Hand zu weisen waren.

Leider hat sich auch im Verlauf der von uns
angestellten Nachpriifung ergeben, daB die Al-
bertsche Methode aus verschiedenen Griinden
nicht brauchbar ist.

Zunéchst ist von chemischem Standpunkte
die Verwendung von Ammoniumsalzen in der Siede-
hitze bei Benutzung von Titerlésungen sehr be-
denklich, weil diese Salze einer mehr oder minder
starken, dauernden Zersetzung unterliegen. Es
muB deshalb fraglich sein, ob bei einer Destillation
von iiberschiissigem Ammoniumsalz mit titrierter
Lauge auch wirklich nur eine der Lauge #quiva-

1) Diese Z. 22, 533 u. f. (1909).

lente Menge Ammoniak und nicht mehr éiberdestil-
liert.

Die Alber tschen Versuche iiber diese Frage
besagen allerdings, da8 keine Zersetzung des Am-
moniumechlorids, das er verwendet, eintritt. Doch
konnten hier besondere Umstinde die Zersetzung
verhindern und diesen Umstinden muBite nach-
gespiirt werden.

Die von uns durchgefiihrten Versuche ergaben
nun folgendes Resultat:

Bei _einer halbstiindigen Destillation von
200 cem einer 59%igen Chlorammoniumlésung mit
50 ccm titrierter Barytlauge bei einer Vorlage
von 50 ccm Schwefelsiure wurde zuriicktitriert
mit derselben Barytlauge:

53,5
53,5
53,3
53,4 im Mittel 53.4 com
53,3
53,3

Direkte Titration von Siure mit Lauge ergibt:

50 com Schwefelsiure = 103,4 com Barytlauge,
demnach nach Abzug der bei der Destillation ver-
wendeten 50 com Barytlauge:

103,4 — 50 = 53,4 ccm.

Dieses Resultat stimmt also mit dem Albert-
schen volkommen, und es hat den Anschein, alé
ob eine Zersejzang von Chlorammonijum fiir sich
nicht stattfindét, da man sonst bei der Destillation
einen niedrigeren Wert bei dem Titrieren der de-
stillierten Losung als durch direkte Titration von
Sdure mit Lauge erhalten miilte.

Destilliert man nun 25 Minuten lang 10 g
Chlorammonium mit 200 ccm Wasser fiir sich allein
in 50 ccm Schwefelsiure hinein, so erhdlt man bei
nachheriger Titration mit Barytlauge die Werte:

102,45
102,35
102,25 im Mittel 102,35
102,3

Die direkte Titration dagegen ergab, wie oben:
50 ccm Sdure = 103,4 ccm Lauge.

Differenz demnach 1,05 ccm Lauge. Eine diesem
Werte entsprechende Zersetzung von Ammonium-
salz ist also eingetreten.

Nach diesem Versuche konnte das Albert -
sche ebensq wie unser obiges Resultat, bei dem
keine Zersetzung stattfand, nur durch Dissoziations-
erscheinungen seine Erklirung finden. Das sich
sofort bildende Chlorbarium muBte eine Zersetzung
des iiberschiissigen Chlorammoniums verhindern.
Das Gleiche mufite zu erreichen sein, wenn man
Chlorammonium mit Chlorbarium zusammen der
Destillation unterwarf. Bei einer Destillation von
10 g Chlorammonjum in 200 ccm Wasser mit einer
Menge Chlorbarium, die der zugegebenen Baryt-
lauge (50 ccm) dquivalent ist, = 1,08 g BaCl,.2H,0,
wurde zuriicktitriert fiir 50 ccm Schwefelsiure:

101,0

101,2 ccm Barytlauge im Mittel 101,2 ccm

101,4

Direkte Titration ergab: 50 com Schwefelsdure
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— 102,2 ccm Barytlauge. Differenz demnach =
1,0 ccm Lauge. Also war auch hier noch merk-
wiirdiger Weise eine Zersetzung des Ammonium-
salzes eingetreten.

Das Resultat dieses Versuches veranlafite uns,
den ersten Versuch — Destillation von Chlorammo-
nium mit 50 ccm Barytlauge — weiter zu verfolgen.
Nach normaler halbstiindiger Destillation wurde
der Kolbeninhalt, der jetzt nur Chlorbarium neben
Chlorammonium enthielt, mit neuer Vorlage und
nach Ersatz des abdestillierten Wassers (125 ccm)
einer neuen halbstiindigen Destillation unterworfen.

Bei der ersten Destillation ergab sich wieder
keine Zersetzung von Ammoniumsalz. 50 ccm Schwe-
felsdure direkt titriert = 102,1 ccm Lauge, 50 ccm
Schwefelsaure nach dem Abdestillieren = 52,1
= 102,1 — 50 ccm. Bei der zweiten Destillation
dagegen tritt die Erscheinung der Zersetzung auf,
25 ccm Schwefelsdure direkt titriert = 51,05 cem L,

nach dem Destillieren = 50,85 cem Lauge
50,80 ,,
Zersetzungswert = 0,2 ccm Lauge,

Die Zersetzungserscheinung ist demnach wohl
so zu erkldren, dafl Chlorbarium in der angewandten
Menge allein nicht imstande ist, die Zersetzung von
Chlorammonium ganz zu verhindern. Ist dagegen
gleichzeitig wihrend des gréBten Teiles der Destil-
lationszeit freies Ammoniak (wie bei Versuch 1 und
bei Alberts Titerstellung) vorhanden, so wird
wihrend der Destillationszeit von 25—30 Minuten
die Zersetzung gerade bis auf ein unmerkliches Ma@}
eingeschrinkt. Destilliert man dann aber weiter,
80 zersetzt sich das iiberschiissige Chlorammonium,
weil jetzt kein freies Ammoniak mehr in der Losung
vorhanden ist.

Diese Erklirung stimmt auch damit sehr gut
iiberein, daB, wie Herr Prof. Albert uns miind-
lich mitteilte, es ihm nicht gelungen ist, eine Titer-
stellung zu erreichen, d. h., eine Zersetzung von
Ammoniumsalz zu verhindern, sobald Ammonium-
salze verwendet werden, die mit Barium einen un-
16slichen Niederschlag geben, also Ammoniumsulfat
und Ammonijumoxalat. Diese Versuche ergeben
einen zu niedrigen Wert, genau wie die von uns
oben mitgeteilten blinden Versuche. Die Erklirung
ist sehr einfach. Das Bariumsulfat resp. -oxalat
kann wegen seiner Unléslichkeit keine hemmende
Wirkung auf die Zersetzung des Ammoniumsulfats
Tesp. -oxalats ausiiben, und das in Freiheit gesetzte
iiberzudestillierende Ammoniak ist allein nicht oder
wenigstens nicht bis zuletzt dazu imstande. Daher
stammen die zu niedrigen Werte bei dieser Titer-
stellung.

Aber wie steht es nun mit der Loslichkeit der
Bariumsalze der Bodensiuren? Sind diese nicht,
wenigstens soweit sie Humussiduren sind, wasser-
unlgslich, und ergeben sich nicht hieraus schon
schwere Bedenken gegen die Methode?

Immerhin wire es theoretisch — praktisch
weiter verfolgt haben wir diese Frage wegen ihrer
Bedeutungslosigkeit nicht — mdéglich, der Chlor-
ammoniumljsung soviel eines stark dissoziierten
Chlorides zuzusetzen, daB dadurch die Zersetzung
des Ammoniumsalzes auf ein fiir die angewandte
Destillationszeit praktisch unwesentliches MaB
zuriickgedréangt wird. Damit kommen wir zu dem

zweiten Einwand gegen die Methode, der eben solche
Versuche als aussichtslos erscheinen laft.

Auch dieser Einwand ist zundchst theoretisch
von uns erhoben und dann durch unsere Versuche
unter Beweis gestellt worden. Die starke Labilitat
der Bodensduren besonders in Berithrung mit Al-
kalien ist von dem einen von uns?) zur Gentige nach-
gewiesen worden. Es ist nach diesen Versuchen
bekannt, daB Stoffe im Boden, die gewdhnlich nicht
Saurecharakter haben, diese Eigenschaft in Be-
rithrung mit Alkalien in weitgehendem Mafle an-
nehmen. Bei der Albertschen Methode ist nun
zwar die angegebene Barytlauge in dieser Bezie-
hung unschadlich, weil sofort eine Umsetzung mit
den Bodensduren odsr dem Ammoniumchlorid ein-
tritt. Dagegen ist es aber h6chst bedenklich, daf}
das freiwerdende Ammoniak noch dazu bei -Siede-
hitze auf die labilen Stoffe des Bodens einwirken
kann. Nach den oben erwihnten Tatsachen ist
von vornherein anzunehmen, dafl die Al b er t sche
Methode hohere Werte als die Methode Tacke -
Stichting geben mufBl. Unsere dahingehenden
Versuche haben dies bestiitigt. In Tabelle 1 sind
alle diesbeziiglichen Werte zusammengestellt.

DaB die Methode kaum brauchbar ist, zeigen so-
fort die stark schwankenden Parallelbestimmungen:
Werte, wie 1,7 und 1,4 oder 0,14 und 0,259, sind
unbrauchbar. Bis auf die Resultate von 2 Boden
hat sich ferner unsere Vermutung bestitigt. Die
Albertsche Methode gibt tatsichlich ganz er-
heblich hohere Werte als die Tacke-Sich-
tingsche, und zwar 509, vielfach 80—909%, in
einem Falle sogar 1709, mehr. Um auch dem Ein-
wande Alberts zu begegnen, diese héheren
Werte wiirden durch saure Silicate im Boden ver-
ursacht, die eben nur nach seiner Methode gefaft
wiirden, sei klargestellt, daB dies nicht mdglich ist.

Albert selbst hat Beweise geliefert, und wir
haben die Versuche bestitigen konnen, dafl Ba-
riumcarbonat sich quantitativ mit ‘Ammonium-
chlorid umsetzt unter Entbindung von Ammoniak
aus dem gebildeten Ammoniumcarbonat.: Viel
rascher und leichter wird sich aber Bariumsilicat mit
Ammoniumsalzen unter intermedidrer Bildung von
Ammoniumsilicat mit darauffolgender Zersetzung
dieses Salzes umsetzen, weil die Kieselsiuren bei
gewoOhnlicher Temperatur eine noch erheblich
schwiichere Siure als die Kohlensiure ist. Dieser
Einwand beruht also auf falschen Voraussetzungen.

Auch fiir die beiden aus der Reihe fallenden
Resultate bei den Béden 1 und 4 ist eine Erklirung
leicht zu finden. Nach den Mingeln, die wir an
dieser Methode aufgedeckt haben, kann man mit
einigem Recht schlieBen, daB die Zeitdauer der De-
stillation und sogar auch die Intensitit des Erhit-
zens das Resultat #indern miissen, letzteres, weil
bei starkem Kochen das Ammoniak schneller ent-
weicht und fiir ergiebigere Zersetzung des Ammo-
niumchlorids die Bahn frei macht. Folgende Ver-
suche bestétigen diese Schlufifolgerung.

Je linger man destilliert, desto niedriger wird
der Sauregehalt, so dal es geradezu moglich ist,
jeden gewiinschten Siurewert aus einem Boden
herauszudestillieren. So ist es erkldrlich unter der

2) Stichting, Uber eine verbesserte Methode
usw. L.-Versuchs-Stat. 70, 32 (1909).
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Annahme, daf} bei den betreffe

sehr stark gekocht wurde, dafl die Béden 1 und 4
nach der Albertschen Methode den niedrigeren

Wert geben. Boden 2 hat nach

nden Bestimmungen

dem Albertschen

Verfahren bei 25 Min. langem Kochen 0,2489%, mehr,
bei 530 Min. langem Destillieren im Mittel der stark
schwankenden Werte 0,462%, weniger Sdure als
nach Tacke-Stichting. Wie sehr starkes

Tabelle 1.
B Methode Albert Methode Tacke-Sﬁchting’——
Boden und angewandte Menge d. S#uren cO CO, 4.
SH S#ure 2 N Saure Shure
(lufttrocken) titriert B:g)ﬁ)z als €O, |im Mittel aurlick: fi‘;“g":;‘ als COs fim Mittel
U B ccm % % g g % % _
l
< 66,9 12,5 2,028 0,0769 | 0,0643 | 2,229
1. Alt Moostorf .. ’ ’ ’ ’ ¢ ’
erer Moostorf, 20g { 669 | 135 | 2191 | 219 | gor79 | 0033 | 2188 | 2208
67,9 14,5 2,468 0,0779 | 0,0533 | 2,295
’ PO 2,570 ’ ’ . 2,338
. 68,4 150 | 2,554 | 7 0,0759 | 0,0553 | 2,381 ’
2' J M t f 2 ? 3 ) ? Ll
iingerer Moostorf, 20 g{ 68.3 149 9,536 l
69,3 | 15,9 2,707 '
72,4 19,0 1,705 0,0928 | 0,0384 | 0,872
3. Bad Ob S i ' ’ ’ ’
ademoor Obermoys, 20 g{ 600 | 15,7 | 1409 | 7 | 00018 | 003904 0,895 0884
. 64,1 10,7 1,751 0,0849 | 0,0463 | 1,917
N h t 7 2 ! 3 il ¥
4. Hochmoor Maibusch, 20 g { 62,3 ‘ 89 1457 | 1,604 0,0849 | 0.0463 | 1,917 1,917
611 LT | 0121 | 5 [O1168 00154 | 0061 | oo
5. Probe 'von Feld A. 69. 58,9 | 5,5 0,087 | 0,1148 | 0,0164 | 0,065 !
Ilmenau Stove, 30g . . 60,9 7,5 0,118 |
61,6 8,2 0,129 ‘
- ; 61,8 | 84 0,145 0,1078 | 0,0234 | 0,102
. Liineburg, Krs. FI. W. 53, o ’ ’ ’ ’ s
6 n“”e urg, Krs. BL W.53. 1} oo’y 1 90 | oas5 | '8 | 01078 [ 00284 | o102 | 192
menauniederung, Dreck- 643 ' 10.9 ’
harburg, 30g . . . . . O 0,188
67,0 [ 13,6 0,252
7. Probe 1. Albert*). Humos. 61,3 . 79 0,104 0.089 0,1148 | 0,0145 | 0,048 0.050
Sand, 30g . .. ... 59,0 | 6,6 0,074 ’ 0,1139 | 0,0154 | 0,051 ’
8. Probe IIL Albert*). Lehm- l 90,2 [ 36,8 0,775 0.830 0,0253 | 0,1040 | 0,553 0.553
boden, 30 g . 95,6 | 42,1 0,885 ’ 0,0253 | 0,1040 | 0,553 ’
9. ProbeIIl. Albert*). Humos.{ 62,2 ; 8,8 0,116 0.130 0,1148 | 0,0145 | 0,048 0.048
Sand, 30g . ... ... 64,3 | 10,9 0,144 ’ 0,1148 | 0,0145 | 0,048 ’
10. Probe IV. Albert*). Humus- { 68,8 ' 254 | 0952 | |, | 00866 00427 | 0667 |
boden, 10g . . . . . . 70,8 | 274 1,075 | 0,0856 ' 0,0437 | 0,683 ’
*) Von Herrn Prof. Albert iibersandte Proben.
Tabelle 2.
i titriert Dur(i)h Sﬂ\]lll;en R
1{rie.
Boden und angewandte Menge Zeitdauer der Destillation | Ba(OH), La;;e Eaélg iﬂe;er. Siure als CO,
lufttrocken destilliertes NH;
o cem in cem Lauge
. . 68,3 14,9 2,536
I. Jiingerer Moostorf . . 25 Minuten { 69,3 159 2707
II. Bestimmung I nochmals } 25 Minuten { | 49,0 | 2,1 2,036 — 0,357 = 2,179%)
destilliert . . . . . . 485 3,2 2,707 — 0,545 == 2,162
. ) schwach | 65,5 12,3 2,094
I1I. Jiingerer Moostorf . . |50 Min. gekocht, lsta;‘k 612 80 1362
1V. Lehmboden, Dreckhar- } o5 Minaton [i661 129 0,293
burg . ... ... ' 1 648 | 1186 0,201
V. Bestimmung IV nech- 9 . j- 47,2 44 10,223 — 0,076 = 0,147%)
mals destilliert . } 25 Minuten 1 4g9 54 | 0201 — 0,093 = 0,108

*) Negativ zu rechnen wegen der Differenzberechnungen, je lénger destilliert wird, desto niedriger

der Siuregehalt.
Ch. 1910.

14
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‘oder schwaches Kochen die Werte beeinfluBt, zeigt
besonders deutlich in Tabelle 2 der Versuch mit
dem jungen Moostorf.

Hiermit glauben wir, in mehr als erschépfender
Weise die Unbrauchbarkeit der Alber tschen
Methode dargetan zu haben, Es ist dies zu bedau-
ern, da wir sonst in dieser Methode Einfachheit und
Schnelligkeit vereinigt finden.

Richtigstellen miissen wir schliefilich noch
Alberts Behauptung, es konnten bei der Me-
thode Tacke-Siichting nur zwei Bestim-
mungen am Tage gemacht werden. Im hiesigen

Laboratorium werden ohne Schwierigkeiten vier.

Bestimmungen nebeneinander gemacht, die etwa
5 Stunden Arbeit erfordern, wobei noch reichlich
Zeit fiir andere Arbeiten eriibrigt wird. Die schlechte
Ubereinstimmung der Werte, die Albert mit
unserer Methode erhielt, beruht lediglich auf einem
Irrtum Alberts bei der Titration der Kohlen-
siure nach Winkler. Es ist durchaus nétig,
sich streng an die gegebenen Vorschriften zu halten.

Bemerkungen zu der vorstehenden
Abhandlung von H. Siichting und
Th. Arnd.

Die von mir kiirzlich mitgeteilte neue Methode
zur Ermittlung der Bodenaciditdt war — wie gern
zugegeben werden soll — rasch durchgearbeitet
worden, da es mir einerseits infolge dringend zu
erledigender anderer Arbeiten an Zeit fehlte,
andererseits aber die gute Ubereinstimmung der
erlialtenen Resultate sowie die Wichtigkeit des
Gegenstandes eine vorliufige Mitteilung dariiber
berechtigt erscheinen lieBen. Am Schlusse meiner
"Abhandlung bemerkte ich daher auch, daBl es in

erster Linie der Zweck meiner Mitteilung sei, die |

Fachgenossen zur Nachpriifung der neuen Methode
zu veranlassen. Der Boden ist eben keine ein-
heitliche Substanz und neue Methoden zu seiner
Untersuchung miissen erst eine lange Probezeit be-
stehen, bis ihre allgemeine Anwendbarkeit erwiesen
ist. Es kann daher nur freudig und dankbar be-
gritt werden, dafl Sichting und Arnd sich
der Mithe unterzogen haben, meine Angaben einer
Nachpriifung zu unterwerfen.

Da Herr Stichting so freundlich war, mir
schon vor einiger Zeit Mitteilung iiber die Ergeb-
nisse seiner Untersuchungen zu machen, so konnte
ich inzwischen einige weitere orientierende Ver-
suche ausfiihren. Tch habe mich dabei iiberzeugt,
daB tatséchlich zu weilen — aus mir noch nicht
klar erkennbarer Ursache — die mit meiner Methode
erhaltenen Resultate nicht so zuverlissig sind, wie
die nach dem Verfahren von Tacke-Siich-
ting gewonnenen, welch letzteres — wenn man
einige dabei zu beachtende Kunstgriffe kennt —
zweifellos sehr exakt arbeitet. Wie es mir
scheint, 1a8t sich aber der Mangel meiner Methode
in einfacher Weise dadurch beheben, dall man es
méglichst vermeidet, einen gréBeren Uberschufl an
Ammoniumsalz sowohl, wie an Barytlauge zu ver-
wenden. Nachstehende Tabelle enthilt die Ergeb-
nisse, welche ich auf diese Weise mit vier hinsicht-
lich ihrer Aciditat moglichst verschiedenen Sub-
stanzen gewonnen habe.

Hierbei habe ich derart verfahren, daf} zu-
nichst die zur Neutralisierung der Bodensiuren
ungefdhr erforderliche Menge Barytlauge ermittelt
wurde. Zu diesem Zwecke gibt man zu der ab-
gewogenen und in Wasser suspendierten Boden-
probe einige Tropfen Phenolphtaleiniosung und
laBt dann, unter gutemm Umschiitteln, aus der
Biirette nach und nach so lange Barytlauge zu-
flieBen, bis eine deutlich erkennbare und andauernde
Rotfirbung eintritt (bei schlecht sich absetzenden
Substanzen macht man Tiipfelproben). Im vor-

Angewandt Gefunden Nach Tacke-Stichting
Boden und angewandte . T . 7
Menge Ba(OR) | o5 N1 | SKELHS | 1 Otk C0 o | Swgg e | tm
ecm?) cem | % e g g % | htte
— : - & .. B % .
0 | 2 01481
1. Bleichsand, 30 g 0 2 0,1510 'g,1495] 01221 | 0,0453 | 0,1501 |¢,1501
o 2 0,1503 0,1221 | 0,043 | 0,1501 ,
10 | 2 0,1496 | \
15 4 | 03345 | ‘
9. Humoser Flottsand, 15 ' 4 @ 03425 | 0,1039 | 0,0633 | 0,3165
J 0,3338] : » 0,3260
20g . ...... 15 4 0,3305 0,1001 | 0,0671 | 0,3355 l
15 4 0,3180 ,
20 B 1,693 i |
. 20 | 5 1,71 0,0830 | 0,0842 . 1,684 !
3. Buchenmoder, 5 g . ’ 1,696 ’ ’ ’ 1,684
& 20 5 1,700 00830 | 00842 | 1684 |
P20 ) 1,690 | | :
"% 6 4332 | 1, [ L
4 Cassler Braun, 2,5 g2) | 2 6 4436 1 4 gyg| 00083 | 01089 | 4356 | gy,
| 25 6 | 428 00605 ' 0,067 | 4268
9% 6 | 4416 | | 1

1) Titer 'der Barytlauge: 10 cem == 22,30 cem */,,-n.H,80,.

2) Ein anderes Priparat als das frither untersuchte.



