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Tabelle 3
Gewogene Zur Titration : Bleichendes Wérmetdnung

;N assl;ar;?. Chlor- verwendeter Bleléﬁf:rdes Chlor Teulllgt::atur- fir 1 g fir 1 g

uberschu zunahme Chlorkalk im Chlorkalk ernohung Chlorkalk Chlorgas
o g g g o °C cal cal
2,24 0,6246 1,6842 0,6962 37,57 0,2697 88,31 232,85
4,00 0,7137 1,6800 0,6391 40,46 0,3141 100,20 246,42
5,94 0,6750 1,6506 0,6427 39,94 0,2940 94,93 243,93
8,90 0,6770 1,6932 0,6472 38,22 0,2936 93,08 242,80
11,88 0,6740 1,7238 0,6388 817,06 0,2932 91,69 243,62

schiitter angegebene Reihenfolge der ,Lockerheit®
trat Lei uns nicht in Erscheinung.

Wir missen uns also vorliufig mit den gefun-
denen Wirmewerten begniigen und die hohere Zahl:
100,1 cal fiir1 gChlorkalk (40 % ig) als die wahr-
scheinlich richtigste annehmen.

Die geringe Unstimmigkeit unserer Wirmewerte ist
bestimmt nicht auf die calorimetrische Arbeitsweise
zuriickzufithren, denn eine besonders angestellte Fehler-
berechnung beweist, dal der Mittelwert des Fehlers bei
der Eichung nur + 0,19 cal, bei den Versuchen der
1. Tabelle & 0,17 cal, bei der 2. Tabelle £ 0,13 cal
betragt.

Einflufl des Wassergehaltes auf die
Chlorierung.

Aus der Praxis ist bekannt, dafl ein Kalkhydrat mit
4 % Wasser bei Verwendung trockenen Chlors die besten
Chlorierungsresultate ergibt. Diese Erfahrungstatsache
konnte von uns durch eine Versuchsreihe bestitigt wer-
den, bei der 1g Kalkhydrat (hergestellt wie vorher) mit
verschiedenen Wassermengen vermischt der Chlorierung
unterworfen wurde. Der Wasseriiberschufl wechselte von
2—12 %. Bei den Versuchen der nachfolgenden Tabelle
wurde aber nicht 1g feuchtes Calciumhydroxyd einge-
wogen, sondern stets eine Menge, die 1gtrockenem
Ca(OH): entsprach, wozu dann noch die angegebenen
Feuchtigkeitsmengen kamen. Gleichzeitig wurden die da-
bei auftretenden Wirmetonungen ermittelt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefafit.

Die Spalte 5 zeigt sehr deutlich, und noch besser
die graphische Darstellung, dafl der Gehalt an bleichen-
dem Chlor im Chlorkalk mit der Zunahme des iiber-
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Chlorierung eines Kalkes mit verschiedenem Wassergehalt.

schiissigen Wassers bis zum Optimum von 4 % ansteigt. Mit
weniger Wasser ist die Chlorierung schlechter, mit mehr
Wasser nimmt sie ebenfalls ab. Von 4 % Wasser ab bleibt
die Wiarmetonung, bezogen auf 1 g aufgenommenes Chlor
fast gleich, dagegen sinkt durch den Wassergehalt der Ge-
halt des Chlorkalks an bleichendem Chlor, und umgekehrt
fallt die Warmetonung fiir 1 g nassen Chlorkalk mit Zu-
nahme des Wassergehaltes. Bei nur 2 % Wasseriiber-
schu3 ist die Chlorierung und die Wé&rmeténung noch
unvollstindig.

Bei ganz trockenem Kalkhydrat und ganz trockenem
Chlor miiten Chlorierung und Wirmeténung theoretisch
gleich Null sein. Das liefl sich aber nicht so leicht ver-
wirklichen. Es gelang erst, als das Chlor durch Schwefel-
sdure und Phosphorsiure getrocknet wurde, und als das
Kalkhydrat im Reaktionsgefifi bei 120° getrocknet war.
Vor dem Einleiten des Chlors zeigte das Beckmann-Ther-
mometer in der Vorperiode einen Gang von + 0,001 °/min.,
beim Einstrémen des Chlorgases erhthte sich der Gang
bei den beiden nichsten Ablesungen auf 0,003 °, wurde
aber dann normal. Das Gewicht des Reaktionsgefafies
hatte um 0,0017 g zugenommen, aktives Chlor konnte aber
im Kalk bei der Titration nicht nachgewiesen werden.
Vo6lligtrockenes Kalkhydrat und trocke-
nes Chlor reagieren also tatsdchlich
nicht aufeinander, jede Spur Wasser leitet den
Chlorierungsvorgang aber sofort ein. [A. 230.]

Anwendung und Bedeutung der elektro-
mefrischen Titration bei der Reaktions-
bestimmung unserer Boden.

Von H. NigLAS und A. Hock.
Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Hochschule
Weibenstephan.
(Elngeg. 4./10. 1924.)

Die Messung der Reaktion eines Bodens kann nach
zwei groflen Gesichtspunkten erfolgen: 1. durch Bestim-
mung der Gesamtsiure oder Alkalititsmenge, 2. durch
Messung der Wasserstoffionenkonzentration. Von beiden
Verfahren gibt es eine Reihe Untersuchungsmethoden, mit
denen man einen mehr oder weniger guten Aufschluf3
itber den Reaktionszustand eines Bodens erhalten kann.
Die Priifung eines Bodens auf Aciditdt oder Alkalitét soll
jedoch nicht nur nach e in e m dieser quantitativen Mef3-
verfahren erfolgen, sondern beide Methodengruppen ge-
héren zur eindeutigen Reaktionsbeurteilung nebeneinan-
der angewandt. In letzter Zeit strebt man vielfach dahin,
der Wasserstoffionenkonzentrationsmessung besonderes
Gewicht beizulegen, da man annimmt, dafl sowohl Boden-
zustand, wie Pflanzen- und Bakterienleben eng mit dieser
zusammenhingen, #hnlich den engen Beziehungen zwi-
schen vielen Vorgingen der Biologie, Garungstechnik usw.
und der Wasserstoffionenkonzentration.

Im hiesigen Institut wird die Priifung der land- und
forstwirtschaftlichen Boden auf ihre Reaktion sowohl
durch Messung der Wasserstoffionenkonzentration als auch
der Totalaciditit- und Kalkgehaltsbestimmung ausgefiihrt;
nebenher wird ferner die biologische Azotobaktermethode
angewandt. In leizter Zeit wird auflerdem die elektro-
metrische Titration in den Dienst der Reaktionspriifung
der Boden gestellt. Wihrend die elektrometrische Titra-
tion schon seit lingerer Zeit in vielen Zweigen der Wis-
senschaft mit Erfolg angewandt wird, wurde in der Agri-
kulturchemie noch wenig von ihr Gebrauch gemacht. Im
folgenden soll kurz auf die Ausfiihrung der elektrometri-
schen Titration eingegangen werden.

10*
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Das Prinzip des Verfahrens ist folgendes: Man mifit
mit Hilfe eines Wasserstoffionenkonzentrationsapparates
die aktuelle Reaktion (py) eines Bodens auf die bekannte
Art und verfolgt nun schrittweise die Reaktionsver#n-
derung bei Zusatz einer Lauge oder Siure. Als Elektrode
benutzt man eine Glockenelektrode, deren Anordnung aus
beiliegender Skizze ersichtlich ist.

Die Messung geschiebt folgendermafien: In das Elektroden-
gefaB fiillt man die Bodenfliissigkeit oder Bodensuspension, 148t
die Glocke mit der Elekirode gut eintauchen und sittigt als-
dann durch elwa 10 Minuten langes Wasserstofidurchleiten die

~=mme —Jum Kippschen App.
—
H Zufubr

---Anschlul an den Messapparaf

~Hg Kontakt

G =— Glockengefi3. Pt = Platindraht (Elektrode). B = Biirette mit Lauge
oder Ssiure, H == Heber zur Verbindung mit dem KCl-Gefi. Fl—1zu
messende Fliissigkeit oder Bodensuspension.

Glocken-Elektroden. Anordnung zur elektrometrischen Titration.

platinierte Elektrode. Durch Schlieffen des Hahnes bezweckt
man, dafl die Elekirodenspitze gerade eintaucht; hierauf stellt
man das Potential fest und berechnet daraus die Wasserstofi-
zahl h und daraus den Exponenten pH. Daraufhin setzt man
einige Tropfen eingestellter Lauge oder Siure zu, leitet zur
guten Durchmischung Wasserstoff durch und bestimmt wieder
das Poleutial bis zu einem bestimmten Werte. Dies wiederholt
man ziemlich oft bis zu einer Reaktion von py 9—10 oder bei
Anwendung von S#iure bis py2—3. Aus den errechneten
pu-Werten und der zugesetzten Siure- oder Laugemenge erhélt
man die Titrationskurven (py Ordinate, Lauge- oder S#ure-
mengeabszisse). Um einen genauen Kurvenverlauf zu er-
halten, ist es erforderlich, mdoglichst viele Kurvenpunkte zu
bestimmen.

Zum Studium der Austauschsidure, der am hiufigsten
vorkommenden Saureform unserer Kulturbdden, wurden
Aluminiumchloridlésungen elektrometrisch titriert. Die
Austauschsiure entsteht ja bekanntlich durch Bildung
saurer Aluminiumsalze und ganz geringer Mengen Eisen-
salze, die durch Basenaustausch gebildet werden. Beim
Ausschiitteln eines austauschsauren Bodens mit Chlor-
kalium erhilt man Aluminiumchlorid, das ein MaB fiir die
Aciditat des betreffenden Bodens ist.

Elektrometrische Titration
einer 1 %igen Aluminiumchloridiésung.

Zugesetzte . |
Losung 1o 0. NaOH M‘““’";Lg:' Gas- Py
ccm

10cem AIClalolo 0 459 3,62
) 0,7 466,56 3,76

. 2.0 486 4,07

» 4,06 502 4,37

. 1,0 506 4,44

. 3,0 544 5,11

. 0.5 571 5,68

) 0,225 607 6,21

. 0,225 682,5 7,63

. 0,125 7135 8,07

. 0,15 741 8,66

. 0,1 763,5 8,95

. 0,26 798 9,55

Trigt man diese Ergebnisse graphisch auf, und zwar
pu als Ordinate, die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge

als Abszisse, so erhilt man Kurve 1. Aus dieser Kurve
kann man folgendes lesen:

1. die aktuelle Aciditat der Aluminiumchloridlésung
= px 3,62,

2. die Totalaciditit (chem. Neutralpunkt 7,07) —:
11,65 ccm /40 n. NaOH, '

3. die Totalaciditat
11,50 ccm /50 n. NaOH,

4. die Totalaciditit (Phenolphthalein) — 11,85 ccm
;0 n. NaOH.

Gleichzeitig wurden 10 cem einer 1%igen Aluminium-
chloridlosung titriert und folgende Werte erhalten:

10 cem AlCI; (1 %ig), Methylrot als Indicator: 11,40
1/, n. NaOH,

10 cem AlCls (1% ig), Phenolphthalein als Indicator:
11,975 cem /40 n. NaOH.

(Methylrot Neutralitat) —
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Elektrometrische Titrationskurve einer 1° Joigen Alumininmchlorididsung

Vergleicht man die elektrometrischen Werte und die
gewohnlichen Titrationsergebnisse, so ersieht man, daB
eine gute Ubereinstimmung vorhanden ist.

19/sige AICI,-Lo N Jz0 0. NeOH -

ol8€ ;-Losung-Neu- elekiro- . . i
tralilatsart metrisch | titrimetrisch Differenz

ccm cem ccm

chem. Neutralitit 11,66 l — —
Py 7,07

Methylrot Neutralitiit 11,50 11,40 0,10

Phenolphth. 11,85 11,975 0,125

Aus der Kurve erkennt man weiter, dal sie bis
Py 5,5 ziemlich flach verlduft und dann steil ansteigt
bis py 8,5, um dann wieder flacher weiterzugehen. Der
Verlauf #hnelt einer starken bis mittleren Siurekurve,
wie der von Chlorwasserstoff oder Essigsdure. Aus
den Kurven 1 und 2 ist dies ersichtlich. Wihrend
jedoch bei diesen Kurven das Stick zwischen 5,5—9,5
fast senkrecht zur Abszisse verlduft (bei Salzsiure voll-
kommen von py 4—9,5, bei Essigsidure von py 7—9,5), ist
dies bei der Aluminiumchloridkurve nicht der Fall.
Dieser Verlauf bedingt auch die Titrationsunterschiede
zwischen der absolut chemischen, der Methylrot- und
Phenolphthaleinneutralitit. Bei Aluminiumchloridlgsungen
ist die Diflerenz zwar klein (vgl. nebenstehende Tabelle),
jedoch tritt dieses Verhalten bei Bodenlésungen stirker
in Erscheinung, wie wir bald erkennen werden.

Der Kurvenverlauf niedriger oder hoher prozentiger
Aluminiumchloridlgsungen ist dhnlich. Es wurde nun
eine grofle Anzahl Bdden verschiedener Herkunft und
Beschaffenheit elektrometrisch titriert und durch den
Kurvenverlauf erkannt, dafl meistens Al-Kurven auf-
traten, dal es also austauschsaure Bdden sein miissen;
jedoch wurden auch Kurven erhalten, die einen anderen
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Verlauf hatten, was bei manchen Waldbéden der Fall
war. Gleichzeitig wurden die Béden mit den anderen
Methoden untersucht, und dabei wurde die Bestitigung
der elektrometrischen Titrationswerte festgestellt. Auch
aus dem rein weiflen Aluminiumhydroxydniederschlag,
der sich bei der Titration bildete, konnte eine Bestitigung
des Kurvenverlaufes erhalten werden. Erwihnt sei noch,
dafl als gutes Hilfs- und Kontrollmittel bei der Durch-
tithrung der elektrometrischen Titration der von den Ver-
fassern!) hergestellte Universalindicator diente. Derselbe

12 —

L

Kurve Nr.i2
|Phengipht. |Neutral. | _

17 Cham L -
pht Methylrat/l_ = |
6

5 /B/

4 /

3

? /IA‘

—
"W——

4
L ! 3 —um & eNa OH

Kurve I: Titrationskurve einer 0,1 n. HCl

I 01n CH.COOH }nach Michaelis.
» . » » s ] 3

wurde in einer Konzentration von 0,1—0,2 % der zu unter-
suchenden Lgsung zugegeben. Die dauernde Verschie-
bung der Wasserstoifionenkonzentration durch Lauge-
zugabe wurde schon rein duflerlich an der Farbveriinde-
rung des Indicators ersehen. Man hat dadurch ein Kon-
trollmittel in der Hand, ob die Apparate und Messungen
in Ordnung sind, und gleichzeitig bekommt man einen
Anhaltspunkt, wieviel Lauge zuzugeben ist, um keinen
allzu grofien Sprung in der Kurve zu bekommen; denn je
mehr Punkte sich ergeben und je ndher dieselben anein-
ander liegen, um so genauer und einheitlicher ist der
Kurvenverlauf. Es sei hier ferner noch erwihnt, dal es
vor jeder elektrometrischen Titration ratsam ist, einen
gewohnlichen tritrimetrischen Orientierungsversuch zu
machen, um dadurch einen Anhaltspunkt iiber die Sdure-
menge zu bekommen. Daraus kann man sich dann die
anzuwendende Fliissigkeitsmenge sowie Laugenkonzen-
tration und die zuzugebenden NaOH-Teile vorher zurecht-
legen, um brauchbare Versuchsergebnisse zu erhalten.
Elektrometrische Titration von Béden:
Die Boéden wurden wie bei der Daikuhara-Methode
ausgeschiittelt. 50 g Boden + 125 g 7.5 %iger Chlorkalium-
1sung. Schiittelzeit */. Stunde. Nach guter Klidrung der
iiber dem Boden stehenden Fliissigkeit wurden 10—20 cem
abpipettiert und zur elektrometrischen Titration unter Zu-
satz des Universalindicators verwandt. Es seien hier
einige Beispiele angetiihrt (s. nebenstehende Tabelle).
Aus den Messungsergebnissen ergeben sich die oben-
stehenden Kurven; iiberblickt man diese, so erkennt man,
dafl bei den angetiihrten Boden kein einheitlicher Verlauf
festzustellen ist. Man kann zwei Gruppen unterscheiden;
Boden Nr. 190 und 661 gleichen in ihrem Kurvenverlauf
der Al-Kurve (vgl. Kurve Nr. 1), wihrend der Verlauf
der Titrationskurve von Boden Nr. 181 und 182 durch die

1) H. Niklas und A. Hock: Auszug in der Deutschen
landw. Presse 1924; erscheint demnichst in der Zeitschr. {.
Pflanzenernéhrung u. Diingung.

Flachheit stark davon abweichen. Boden Nr. 744 steht
mit seiner Kurve in der Mitte zwischen beiden Kurven-
typen.

Die Kurve der Boden Nr. 190 und 661 besagt uns,
daf es reine austauschsaure B6éden sind. Charakteristisch
ist das langsame Ansteigen bis gegen p, 5,5, um von da
an durch einen scharfen Knick abgebogen, ziemlich steil

Angewandte | Zugesetzte
Nr. un%ﬁ%ilgg;rt Bodenldsung | Natronlauge | Millivolt | py-Temp.
ccm ccm
(16°C)
1 190 SHL 10 0 482 4,02
0,2¢cem Y om. 508,6 4,48
02 , ., 518 4,66
0,2 , » 529,56 4,86
01 , 537 4,98
01 , 564,56 5,46
o1, , 663 7,0
01, , 733 8,4
01 , 767,56 9.0
(16,6°C)
2 744 SHL 10 0 512,56 4,66
0,1ccm Y/ on.| 546,56 5.15
02 , 558 5,36
0,16, 569,56 5,66
01, 649,56 6,95
025, 672 7,85
025, . 706,5 7,95
0,40, 739 8,62
03, 766,5 9,00
(16°C)
3 661 SL 10 0 484 4,05
0,1cem Y/, n 486,56 4,1
02 , , 501 4,36
0,2 , » 516 4,60
0z , 521 4,70
o1 ., 629,6 4,85
0,05, 630 6,6
005, 710 8,0
0056, 756 8,8
(16,6°C)
4 181 ASL 10 0 489,6 4,15
0,1cem *fyon. 506,6 4,45
0,45, 535,6 4,95
0,2 , 501 5,06
01 , 587 5,85
o1 , 595,56 6,00
02 , 618,6 6,40
03 , ., 674,56 7,38
o1 , 736 8,46
01 , 710 8,52
02 , 764 8,94
(16,6° C)
5 182 HL 15 0 498 43
0,6 cem Yfyon.| 527 4,8
0,25, 544 5,1
025, 587 5,85
025, 637 6,72
026, 670 7,30
0,25, 706,5 7,94
02, 726 8,45

weiter zu verlaufen. Kennzeichnend fiir die Titrations-
kurve von austauschsauren Boden ist der Winkel q,
der von der Kurve bei etwa py 5,5 mit der Parallelen zur
Abszigse gebildet wird, der auch bei der Al-Kurve auf-
tritt. Bei Boden Nr. 181 und 182 (Waldbbden) verlaufen
die Kurven flach.

Bei Nr. 181 ist aus dem Kurvenstiick zwischen py 5
und 6 das Vorhandensein von Austauschs#ure sehbén zu
erkennen; die Kurve miifite aber etwa in den punktierten
Linien weiterverlaufen. Bei py 5,85 kommen aber andere
Stoffe zur Titrierung, die mehr den Charakter ganz
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schwacher Sduren oder Puffer haben und der Kurve den
flachen Weiterverlauf verleihen. Boden Nr. 744 hat zweifel-
los bis py 7,0 den Austauschsiureverlauf, nimmt aber von
hier an einen ganz flachen Weitergang an.

Wie bei der Al-Kurve angegeben, ist aus der elektro-
metrischen Titration neben der Wasserstoffionenkonzen-
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tration auch die Titrationsaciditit auf verschiedene Neu-
tralitit bezogen, zu ersehen. Je steiler der Kurvenverlauf
ist, um so mehr fallen die Werte der Methylrot-, chemi-
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schen und Phenolphthaleinneutralitit zusammen. Aus den
Kurven ist dies deutlich erkennbar. Zur Kontrolle wurde
die Gesamtis#ure, rein titrimetrisch nach Daikuhara

+
-+t ‘
‘I i
|1
, - —
0 |

11
05 06 Q7. 08 09 10 11 12 13 14 15 b

102 03 04
o S —am g NaOH

auf Methylrot- und Phenolphthalemneutrahtat bezogen, be-
sllmmt es wurden brauchbare ‘ﬁberemstlmmungswerte
erhalten.

_Ferner sei aus folgenden Versuchen-liber die Be-
stimmung .der Gesamtsiduge mit-Methylrot und Phenol-
phthalein als Indicator ersichtlich, daf}- die Abweichung
ganz-betrichtlich sein: kann, besonders dann, wenn der
Boden-itberhaupt wenig Aeiditit-besitat.

verbr. NaOH !/, n.
nach Daikuhara 100 g Prozent der
Boden- Boden Differenz .zwi- Abweichung
Nr. Nr Py schen beiden j aufdie Methyl-
’ Metyhlrot Phenol- Werten rotaciditit be-
phthalein zogen
cem cem ccm
1] 903 4,8 8,62 ( 14,4 5,78 67,6
2| 904 4,66 18,6 24,72 6,12 32,9
31 919 48 10,20 21,00 10 80 105,9
41 917 5,2 3,6 7.8 4,2 116,7
61 937 5,0 3,00 6,60 3,60 120,0
6 1 942 4,9 5,40 11,40 6,00 111,1
7] 945 5,2 1,2 12,0 10,80 900
8 | 898 4,9 7,2 16,8 9,60 133,3
9 | 853 3,91 63,0 80,10 17,10 271
10 | 460 4,44 9,20 13,50 3,60 36,4
11 157 3,91 46,8 54,0 7,2 16,4
12 190 4,02 | 162,0 189,0 27,0 16,7

Daraus ersieht man, dafl es von ausschlaggebender
Bedeutung ist, mit welchem Indicator als Anzeiger der

: [P Phenaight,
8 “ v
y 7/’ _ [ge;n}zr\fgutral.
A Methylrot " ; ‘
] S~ .—
15 < .’
L '

Boden Nr. 181
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|
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Neutralititsgrenze die Gesamtsiure nach Daikuhara
bestimmt wird, und dafl davon die zu errechnende Kalk-
menge abhingig ist. Die Kalkmengen, die aus der Me-
thylrotneutralitit sich errechnen, sind sicher Mindestwerte
und meistens als nicht ausreichend anzusehen, wihrend

Phenalpht.

8
_ Cjev/m

Methyirg

PN _.//

4 Boden Nr 182
{(Kurve N 7}

1~—‘ N

o | ; !

01 05 W—em &Na0H 5
die Kalkmengen nach der Phenolphthaleintitration unter
Umstanden bei einmaliger Gabe fiir gewisse Pflanzen zu
hoch sein kénnen. Die Werte nach der chemischen Neu-
tralitdt auf Grund der elektrometrischen Titration liegen
zwischen beiden Grenzen und diirften als brauchbarere
Ergebnisse anzusehen sein.

Die elektrometrische Titration gelingt verhiltnis-
mafig leicht bei Bodenlésungen. Bei Beniitzung der
Bodenaufschlaimmung oder des ganzen Bodens -} Fliissig-
keit verlduft der Titrationsversuch viel schwieriger und
ist bei schweren Lehm- und Tonbdden, dann bei-vielen
Humysbéden iiberhaupt nicht ausfuhrbar, dies .ist vor
allem auf die rasche Vergiftung der Elektrode durch die
Bodenkollpide und deren Nebenwirkungen bei der Poten-
tialbildung . zuriickzufithren. - Dagegen sind - Sandbéden
und leichtere Lehmbtden ganz gut titrierbar. Die Titra-
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tionskurven der Bodenlosung und der Bodenaufschlim-
mung verhalten sich jedoch verschieden; wie ja anzu-
nehmen, ist der Sidure- oder Laugeverbrauch beim letz-
teren Fall groler; die py-Verinderung wird demnach auch
eine andere sein. An einem Beispiel aus Kurve Nr. 8
soll dies gezeigt werden: Eine Ausschiittelung von Niirn-

. Phenolpht. 7 "
P
8 -
Che /Neurral.
o] L, T -
M?fhylr b T T |
S by My i
6 ; R |
S e
4 | - S R . —
]
3 Safdboden  {Kurvéd Nr8
1 Kurve dgs klaren Bédenapszuges
; Il %D’? der Botlenat fsrhli’nmu[]g. N B
Rl a1 o : ;
. ] | i :
pr 02 03 04 05 o6 07 08 99 0 11 2 13 14 15 18 17 18

— ctmgg; NaOH

berger Sand wurde als klare Losung und dann als Boden-
aufschlimmung gemessen. Bis zu py 5,0 (0,7 cem Laugen-
verbrauch) sind die Kurven identisch; alsdann erfolgt
die Trennung, was auf den grofleren Laugeverbrauch bei
der Aufschlimmung zuriickzufithren ist. Fiir manche
Zwecke ist es erwiinscht, das Verhalten der Bodensus-
pension bei elektrometrischem Titrieren kennenzulernen;
so beim Berechnen von Kalk- oder Sduremengen bei Ab-
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stufungsvegetationsversuchen (s. Kurve Nr. 9). Aus den
beiden Kurven lafit sich die erforderliche Sdure- oder
Kalkmenge berechnen, um den Boden auf eine gewiinschte
Reaktion zu bringen. Ferner kann man mit Hilfe der
elektrometrischen Titration das Verhalten der Bakterien
zur Bodenpufferung, die aus den Titrationskurven zu er-
sehen ist, studieren und wertvolle Aufschliisse dadurch
bekommen. Dariiber werden wir demnichst noch aus-
fiihrlicher berichten.

Die elektrometrische Titration kann sicher bei wei-
terem Ausbau und vielseitiger Anwendung auf diesem
Forschungsgebiet noch manche aufklirende Dienste
leisten. [A. 226.]

Physikalisch - chemische Beitrdge zur
Theorie der Beizvorgdnge. II.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Farben- und Textilchemie
in Rostock am 13. Juni 1924

von Priv.-Doz. Dr.-Ing. EcoN ELOD, Karlsruhe i. Baden.
(Eingeg. 20./10. 1924))

Der Verfasser hat vor einiger Zeit*) zeigen konnen,
dafl die Vorginge bei der Zinnbeschwerung der Maul-
beerseide mit den bisher bekanntgewordenen Theorien
nicht in Einklang gebracht werden konnen. Wie dort 2)
ausgefiihrt wurde, wirkt die in der Zinntetrachlorid-
16sung hydrolytisch frei werdende Salzsiure chemisch ab-
bauend auf die Seidensubstanz ein. Infolge dieser Wir-
kung wird ein Teil der Salzsidure von der Seidensubstanz
fiir diese Abbauwirkung gebunden — es hilden sich die
entsprechenden salzsauren Salze der Aminokérper -—
und das hydrolytische Gleichgewicht:

SnCl +- aqu Z Sn(OH). -+ 4 HC1
in der Chlorzinnlésung wird innerhalb der
Seidenfaser zugunsten der Zinnsidure verschoben.
Ein Teil der Zinns#dure scheidet sich als Folge dieses
Vorganges, der weitere, gréflere Teil im ,,Waschprozef3*
durch die dort erfolgende weitere Verschiebung des
hydrolytischen Gleichgewichts in der Seidenfaser aus.

Daf} sich die Salzsiure und die Seidensubstanz bei
diesem Vorgange chemisch betitigen, konnte von
den Autoren, welche nur die Abnahme des acidi-
metrischen Titers der auf die tierischen Faserstoffe ein-
wirkenden Sauren verfolgt haben, nicht gefunden werden
(vgl. w. u.). Die Vorginge wurden stets nur als eine
Adsorption oder Sorption der Siure durch die Seide,
Wolle usw. angesprochen 3).

Wie gezeigt werden konnte, nimmt die Menge der
Eiweif3stoffabbauprodukte in der Salzsiurelésung (Konz.:
0,5—3 n) wihrend ihrer Einwirkung auf voéllig serizin-
freie Fibroinsubstanz mit steigender Temperatur, Ein-
wirkungsdauer und Konzentration der Sidure deutlich
parallel zu; ferner ist die Abnahme der elektrischen Leit-
fahigkeit der Siurelosung wihrend der Einwirkung auf
die Fibroinsubstanz betridchtlich grofler als die Ab-
nahme des Siuretiters die salzsauren Salze der
Aminokorper lassen sich, da sie selbst auch hydrolytisch
gespalten werden, so wie frei Sduren titrieren. — Aus
diesen Griinden wird man die Einwirkung der Salz-
sdure auf die Seidenfaser als eine chemische ansprechen
miissen (vgl. ausfiihrliche Darstellung 1. c.).

Es ist klar, dafl diese kurz geschilderte, abbauende
Wirkung der Salzsdure eine Beeintrédchtigung der mecha-
nisch wertvollen Eigenschaften, wie Reififestigkeit, Dehn-
barkeit usw. der Seide zur Folge haben mufi. In der
Tat konnte durch umfangreiche Versuche festgestellt
werden, daB die Reififestigkeit usw. der Seidenfaser
durch die Salzsiurewirkung (auch in den obigen Ver-
diinnungen) deutlich abnehmen. Diese Saurewirkung kann
bei lingerer Einwirkungsdauer, erhéhter Temperatur
oder Konzentration der S#uren direkt das sogenannte
,Morschwerden* der Seide verursachen. Ahnlich wirken
auch die iibrigen ,starken“ Siuren. Der nicht vdllig
homogene Bau der Seidenfaser wird zweifellos lokal be-
vorzugte Schidigungen begiinstigen.

1) Z. ang. Ch. 35, 311 [1922], u. Kolloidchem. Beih. XIX,
S. 208 ff. [1924].

?2) L e

3) Walker u. Appleyard, J. of the Chem. Soc. 69,
1334 [1898]; v. Georgievics, M. 1911, 655; 1912, 45; 1913,
75; Fiirstenhagen u. Appleyard, J. soc. Dy. col
1888, 104.





