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I. Die Aquivalentkapagitiit,

Ein tieferes Verstindnis fiir die Methoden der
Neutralisationsanalyse wurde durch den Ausbau unserer
Vorstellungen iiber die Konstitution wésseriger Lésungen
auf Grund der elektrolytischen Dissoziationstheorie mog-
lich. Insbesondere erlangte man einen Einblick in die
Wirkungsweise der Indicatoren, deren Farbung eine
Funktion der Wasserstoffionkonzentration ist (Wi. Ost-
wald). Das Weseu der acidimetrischen Titration besteht
darin, eine Losung, die Wasserstoffion oder wasserstoft-
icnabspaltende Stoffe (z. B. CH,COOH) enthalt, mit Lauge
bis zum Aquivalenzpunkt zu versetzen. Die alkali-
metrische Titration liuft daraut hinaus, zu einer Losung,
die wasserstoffionaufnehmende Stoffe (z. B. OH’, NH,,
C0,”) enthilt, die aquivalenle Menge Séure zu geben?).
Nach den (esetzen der chemischen Massenwirkung
dndert sich wihrend der Titration durch Zugabe von
Sidure oder Lauge die Wasserstoffionkonzentration. Die
Aufgabe des Indicators besteht nun darin, die Erreichung
der beim Aquivalenzpunkt herrschenden Wasserstoffion-
konzentration und damit auch den Endpunkt der Titration
anzuzeigen.

Fingehende Arbeiten iiber die Theorie der acidi-
metrischen und alkalimetrischen Titrationen verdankt
man vor allem A.A.Noyes?) sowie NNBjerrum?).
‘Auf Grund rechnerischer Uberlegungen iiber die beim
Aquivalenzpunkt herrschende Wasserstoffionkonzentra-
tion wird festgestellt, was man titrieren kann, wie man
titrieren soll und welche Genauigkeit man erwarten dart.
Einen raschen und anschaulichen Uberblick iiber diese
Punkte geben die in neuerer Zeit angewandten gra-
phischen Darstellungen, die sogenannten Titrations-
kurven *). Diese erhilt man dadurch, dafl man in einem
rechtwinkligen Koordinatensystem als Ordinate den
Wasserstoffexponenten py (negativer Logarithmus der
Wasserstoflionkonzentration) und als Abszisse die zu 1 1
der Losung zugegebene Menge starker Lauge (positive
Richtung) bzw. starker Siure (negative Richtung) in
Aquivalenten aufiriigt °). Vielfach trigt man auf der
Abszisse auch unmittelbar die Anzahl Kubikzentimeter
der zugesetzten Titrierfliisssigkeit aut; um auf Aquivalente
umzurechnen, braucht man nur mit der Normalitit der

1) Vgi. J. N. Brénsted, Einige Bemerkungen - iiber
den Begriff der Sauren und Basen. Rec. trav. chim. Pays-Bas 42,
718 [1923].

2) Journ. Amer. Chiem. Soc. 32, 815 [1910].

3) Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen
Titrierungen, Samml. Chem. u. Chem.-Techn. Vortrige, 21,
Heft 1/3, Stuttgart 1914,

4) Vgl.z. B.J. M. Kolthoff, Der Gebrauch der Farben-
indicatoren. 2. Aufl., Berlin 1923. — L. Michaelis, Die
Wasesrstoffionenkonzentration [. 2. Aufl, Berlin 1922, —
A. Thiel, Beitrige zur systematischen Indicatorenkunde.
Ztschr. anorg. Chem. letzte Jahrgénge.

3} Das Volumen der Losung soll durch den Zusatz der
Lauge bzw. S#ure praktisch nicht veréndert werden.
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Titrierflissigkeit zu multiplizieren und durch das
Volumen der zu titrierenden Losung (in Kubikzenti-
meter) zu dividieren.

Die charakteristischen Kurven fiir die Titration von
!/ n-Salzsdure, von */, n-Essigsiure sowie von !/,,n-
Phenol mit Alkalilauge sind in Fig. 1 wiedergegeben.
Obwohl gleiche Mengen titrierbarer Siure vorliegen,
indert sich der Wasserstoffexponent wihrend der Titra-
tion in ganz verschiedener Weise. In den beiden ersten
Fillen erfolgt ein iiberaus steiler Anstieg der Kurven

Titrationskurven von 0,1 n-Salzséure, 0,1 n-Essigsiure und
0,1 n-Phenol mit Alkalilauge.
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Fig. 1.
Erlduterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
Kurve 1: Salzsdure + Alkalilauge
5, 2@ Essigsdure + Alkalilauge
» 3: Phenol + Alkalilauge.

(sogenannter py-Sprung) beim Aquivalenzpunkt, und
zwar bei der Neutralisation der Salzsiure von etwa
pp=4 bis p; =10, bei Essigsiiure dagegen von etwa
Pp = 8 bis py; = 10. Im Falle des Phenols ist jedoch beim
Aquivalenzpunkt kein p,-Sprung, sondern nur eine eben
merkliche Aufbiegung der Kurve zu erkennen. Jenseits
des Aquivalenzpunktes fallen die Kurven zusammen, da
neben dem praktisch vollstindig dissoziierten Alkalisalz
nur freie Alkalilauge vorhanden ist. Wie aus den Kur-
ven hervorgeht, sind bei der Titration von Salzsdure Indi-
catoren geeignet, deren Umschlags-p; innerhalb der
Grenzen py — 4 his 10 liegt, wihrend fir die Essigsiiure
nur solche in Befracht kommen, deren Farbumschlag
zwischen py — 8 bis 10 erfolgt. Eine acidimetrische Be-
stimmung von so-schwachen Siuren wie Phenol ist nur
unter besonderen Bedingungen méoglich, wie spéater noch
néher auszufiihren ist.

- Weiterhin ist in Fig. 2 die Titrationskurve der Wein-
sdure als Beispiel einer zweibasischen SHure wieder-
gegeben. Diese Kurve dhnelt derjenigen einer ein-
basischen Sdure. Da die Dissoziationskonstanten in erster
und zweiter Stufe etwa von derselben GréBenordnung
sind (K,=9,7-10 *; K, =2,.8-107%), tritt nach Zusatz
der halben Laugenmenge, d. h. nach Bildung des sauren
Tartrates, kein py-Sprung auf.

Anders verhalten sich dagegen, wie Fig. 3 zeigt,
Phosphorsiiure und Kobhlensdure, deren Dissoziations-
konstanten fiir die verschiedenen Stufen weit ausein-
anderliegen: ' ’
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K, K, K,
Phosphorsiiure 1,1-10 ® 2-10 * 3,6-10—13
Kohlenséure 3-10 7 6-10 -
Bei der Neutralisation treten nach Bildung des pri-

miiren bzw. sekundiren Phosphates sowie des primiren
Carbonates charakteristische p,-Spriinge auf. Die Titra-
tionskurven zwischien den einzelnen py-Spriingen konnen
jeweils als solche eciner einbasischen Sdure aufgefafit

Titrationskurve von 0,05 m-Weinsiiure mit Alkalilauge.
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Fig. 2.
Erlauterung: B-_ Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.

werden. Der py-Sprung nach der vollstindigen Neutrali-
sation ist bei der Kohlensidure nur schwach ausgebildet,
bei Phosphorsiiure nichit vorhanden, da die Siuredisso-
ziationskonstanten in der letzten Stufe sehr klein sind.

Titrationskurve von 0,05 m-Phosphorsédure und 0,05 m-Kohlen-
siiure mit Alkalilauge.
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Fig. 8.
Erliuterung: B-- Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
Phosphorsdure + Alkalilauge
- Kohlensidure + Alkalilauge.

In Fig. 4 ist ferner die Titrationskurve des Glycyl-
glycins als Beispiel eines Ampholyten wiedergegeben.
Diese Kurve kann als Titrationskurve des sauren Salzes
einer zweibasischen Sidure mit sehr verschiedenen Disso-
ziationskonstanten aufgefait werden, worauf schon
M. Koppel und K. Spiro ¢ hingewiesen haben.

Aus den im vorstehenden mitgeteilten Titrations-
kurven geht hervor, dafl die Erreichung des Aquivalenz-
punktes durch einen sogenannten py-Sprung gekenn-
zeichnet ist, sofern die Sduredissoziationskonstante des
betreffenden Stoffes nicht zu klein ist. Bei den mehr-
basischen S&uren mit ausgepriigt verschieden stark

~6) Biochem. Ztschr. 63, 409 [1914].

saurem Charakter der verschiedenen Dissoziationsstufen,
z. B. Phosphorsdure und Kohlensiure, treten mehrere
p,-Spriinge auf. Dies gibt die Moglichkeit, nichi allein
die Gesamtmenge der vorhandenen Siuren zu bestimmen,
sondern auch hinsichtlich ihrer Stirke zu differenzierern.
Man kann z B. Phosphorsdure als einbasische wie als
zweibasische und unter geeigneten Bedingungen auch als
dreibasische S#ure titrieren.

Titrationskurve von 0,05 m-Glycylglycin mit Alkalilauge.
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Fig. 4.
Erlduterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
S — Anzahl Aquivalente Salzsiure in 1 Liter.

In analoger Weise lassen sich die einzelnen Kompo-
nenten von Siuregemischen mit sehr verschiedenen
Dissoziationskonstanten acidimetrisch bestinunen. Es
ireten auch hier verschiedene py-Spriinge auf. In Fig. 5

Titrationskurve eines dquimolekularen Gemisches von 0,05 n-
Salzsiiure und 0,05 n-Essigséiure mit Alkalilauge.
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Fig. 5.
Erlduterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.

ist die Titrationskurve eines Gemisches von Salzsdure
(praktisch  vollstindig  dissoziiert) und Essigsidure
(K =18-10"°) wiedergegeben. Das Zustandekommen
dieser Kurve wird verstindlich, wenn man sie als
Additionskurve derjenigen der einzelnen Komponenten
auffafit, wie dies in Fig. 6 durchgefiihrt ist. Die Kurve 1
veranschaulicht den funktionellen Zusammenhang zwi-
schen dem Wasserstoffexponenten p; und der Wasser-
stoffionkonzentration:
py=— log [H] o))
Da die Salzsidure als praktisch vollstindig dissoziiert
angesehen werden kann, gibt diese Kurve gleichzeitig
die Abhingigkeit der Konzentration der freien Salzsiure
vom py-Wert der Losung wieder. In analoger Weise ver-
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anschaulicht die Kurve 3 den Zusammenhang zwischen
dem py-Wert und der Hydroxylionkonzentration bzw. der
Konzentration an freier Alkalilauge, da diese ebenfalls

als praktisch vollstindig dissoziiert anzusehen ist. Aus
der Gleichung fiir das Ionenprodukt des Wassers:
[H]-[0H']= Kw )
folgt:
Py = — log Kw - log [OH"] (3)

Einzelkurven fiir die Titration eines Hquimolekularen Ge-

misches von 0,05 n-Salzsiure und 0,05 n-Essigsiure mit
Alkalilauge.
12 /3/4
10
Py
18—
6l J
1 2/ 3
‘* 7
2
—
0 e
Gos (1100 00-[r]00z
00 ew, o0 0
0 (e caoHl* o
Fig. 6.
Die Kurve 2 zeigt den Zusammenhang zwischen dem

py-Wert und den Konzentrationen des dissoziierten und
undissoziierten Anteils eines wasserstoffionabspaltenden
Stoffes HA. Aus der Massenwirkungsgleichung fir das
Dissoziationsgleichgewicht:

[H]-[A']
Tmap —F . @
folgt:
pg == — log K 4-1log [A"] — log [HA] ®

Im vorliegenden Falle ist in der positiven Richtung
der Abszissenachse die Acetationkonzentration, in der
negativen Richtung die Konzentration der nicht disso-
ziierten Essigsdure aufgetragen. Die Titrationskurve
eines Gemisches von Salzséiure | Essigsiure (bzw. Essig-
sdure -+ Alkaliacetat, bzw. Alkaliacetat |+ Alkalilauge)
erhilt man nun dadurch, daff man die zu gleichen Ordi-
natenwerten gehorigen Abszissenwerte der Einzelkurven
addiert. So entsteht die in Fig. 5 gezeichnete Titrations-
kurve eines Gemisches von Salzsdure und Essigsidure.

Analoge Uberlegungen gelten fiir die Titration von

Systemen, die schwache Basen bzw. deren Salze ent-
halten. Aus der elektrolytischen Dissoziationsgleichung:
[BH -[OH
e =K 6

([B] Kounzentration der Base, [ BH'] Konzentration des
Basenkations, K’ Basendissoziationskonstante) folgt durch
Kombination mit der Gleichung fiir das Ionenprodukt des
Wassers (2):
[H]-[B] __Kw
[BH]T = K @
Gleichung (7) ist vollkommen analog gebaut wie
Gleichung (4). An die Stelle der Siuredissoziations-

konstante ist die Hydrolysenkonstante II{{—W des Basen-

kations getreten. Durch Logarithmieren ergibt sich:
von (7):
Py = — (log Kw — log K") 4 log [B] — log [BH ] (8)

Eine etwas andere Darstellung ergibt sich auf
Grund folgender Uberlegungen. Betrachtet man die
Summe ¢ = [HA] 4 [A] sowie die Wasserstoffionkonzen-
tration als gegeben, so ist auf Grund von (4):

[HA] = —2

K 9a)
ttmT
A]=—"C%
1411 [H] (9b)
Ebenso gilt fiir Basen (¢’ = [B] 4+ [BH']) auf Grund
von (7):
[Bl= —- e
4 HIR (10a)
BH]=—— ¢
Kw (10Db)
1+fﬂ.]ikﬁ;'

In einem zusammengesetzten System seien mit c,,
C, ...C; die Konzentrationen der einzelnen Séuren (sowohl
im freien als auch im gebundenen Zustand), mit K,, K,,
.. K; die zugehobrigen Dissoziationskonstanten, mit c,,
¢,, ...c', die Konzentrationen der einzelnen Basen (frei
und gebunden) und mit K ‘| K, ... K’ die Basendisso-
ziationskonstanten bezeichnet. Durch Emfuhrung der
sogenannten Elektroneutralititsbedingung (d. h. Summe
der Kationiquivalente — Summe der Anion#quivalente)
erhidlt man sodann die Gleichung:

¢
[H] +2; g, — O PRLYY
[H] K Ki

Wird dem System wihrend der Titration starke Base
in der Menge B zugesetzt, so kommt in das System das
betreffende Kation herein; es tritt also in die Gleichung
(11) als additives Glied auf die linke Seite. Daraus folgt
als allgemeine Gleichung der Titrationskurve ’)-

K“
[HJ+?1 [HT 21 — K»y -
-[H]
Sind mehrstufig dlssozuerte Elektrolyte vorhanden
(mehrbasische Siduren, mehrsiurige Basen, Ampholyte),
so treten kompliziertere Ausdriicke unter dem Summen-

zeichen auf. Fiir zweibasische Siduren 1afit sich z. B. ab-
leiten:

an

(12)

2K,
,:fiff@l,
[H] K
Dieser Ausdruck kann allerdings in vielen Fillen
wesentlich vereinfacht werden. Wenn [H'] > > K, ist, so
kann man setzen:

7) Wird mit Siure titriert, so gilt derselbe Ausdruck mit
negativem Vorzeichen. — Eine andere Art der Darstellung
siehe bei A. Thiel, Ztschr. anorgan. Chem. 1335, 1 [1924]. —
Wihrend der Drucklegung der vorliegenden Arbeit erschien
eine Verdffentlichung von B. Englund (Ztschr. anorgan.
Chem. 158, 359 [1926]), der gleichfalls die hier angegebene
Methode anwendet und sie insbesondere fiir die Diskussion der
Titrationskurven mehrbasischer Séuren nutzbar macht.
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Dicse Ausdriicke besagen nichts Anderes, als daf
man bei der betrefienden Wasserstotfionkonzentration
die Dissoziation in zweiter Stufe vernachliissigen, bzw.
die erste Stufe als praktisch volistindig dissoziiert be-
trachten kann.

Auf diese Weise kann man ganz allgemein das Ver-
halten beliebig komplizierter Systeme wihrend der Titra-
tion darstellen. Man konstruiert die Einzelkurven, und
zwar am besten von links nach rechts fortschreitend zu-
oichst die Kurve fiir den Zusammenhang zwischen
Wasserstoffionkonzentration und py, sodann geordnet
nach der Stirke des sauren Charakters die Kurven fiir
den Zusammenhang zwischen dem p;-Wert und den Kon-
zentrationen des dissoziierten und des undissoziierien
Anteils der einzelnen Stofte und schliellich die Kurve
fiir den Zusamnienhang zwischen dem p,-Wert und der
Hydroxylionkonzentration. Die Addition der Linzel-
kurven ergibt dann die Titrationskurve des Systems.

Auf diese Weise ist es nicht nur méglich, auch in
komplizierten Systemen die Neutralisationskurve ohne
groBen Aufwand an Zeit und Mihe zu konstruieren, son-
dern man gewinnt auch durch die Einzelkurven einen
tieferen Einblick in das Verhalten jeder einzelnen Kom-
ponente wiihrend der Titration. Die eigentliche Titra-
tionskurve des Systems gibt sich klar als eine durch
Superposition entstandene Summenkurve zu erkennen.
Man kann z.-B. ohne weiteres aus dieser Art der Dar-
stellung ersehen, ob in einem Gemisch von Siuren die
einzelnen Komponenten nacheinander oder nebenein-
ander ncutralisiert werden. Es hiingt dies lediglich von
dem Verhiiltnis der Dissoziationskonstanten ab.

In dem in Fig. 5 behandelten Beispiel der Titration
eines Gemiscles von Salzsdure und Essigséure erfolgt die
Neutralisation der beiden Siuren im wesentlichen nach-
einander, wie man aus den in Fig. 6 gezeichneten Einzel-
kurven ersieht. Infolgedessen findet sich nach Zugabe
einer der vorhandenen Menge Salzsdure #Hquivalenten
Menge Alkalilauge bei py o 3 eine scharfe Aufbiegung
der Titrationskurve. Somit ist die Titration von Salzsidure
neben Essigsiure mit Alkalilauge moglich. Als Titrier-
exponent ist pg o 3 zu wihlen. Wegen der Kleinheit des
p-Sprunges muf} der Titrierexponent sehr genaugetroffen
werden. Man titriert daher zweckmiéfig auf die Farbe
einer Vergleichslosung, die soviel Essigsdure und Indi-
cator enthilt, wie beim Endpunkt der Titration vorhan-
den sind. Bei genauen Analysen sind der Vergleichs-
16sung auch die beim Titrationsendpunkt vorhandenen
Neutralsalze (Natriumechlorid) zuzusetzen, um den durch
den sogenannten Neutralsalzeffekt bedingten Fehler zu
eliminieren. Diese Methode mit Methylviolett als Indi-
cator haben J. Brode und W. Lange?®) zur Ermittlung
des Gehaltes von Essig an Mineralsiure angewandt.
Neuerdings haben A.B.Clark und H.A.Lubs?®) fiir
diese Titration das Thymolsulfonphthalein als Indicator
vorgeschlagen. In analoger Weise 1483t sich auch Acetat-
ion durch Titration mit Salzsiure (Titrierexponent
p; ©3) ermitteln.

Auf dhnlichen Uberlegungen beruht auch eine kiirz-
lich von J. Tillmans und W. Luckenbach?®) an-
gegebene Methode zur Erkennung der Neutralisation von
sauer gewordener  Milch, J. Tillmans und
W. Luckenbach zeigten, dafl zwischen dem natiir-
lichen Siuregrad *') einer Milch und der Gesamtmenge

8) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 30, 1 [1909].

8) Journ, Amer. Chem. Soc. 40, 1443 [1918].

10) Ztschr, Unters. d. Nahr.- u. Genufimittel 50, 103 [1925].

11) Unter dem S#duregrad von Milch versteht man die An-
zahl Kubikzentimeter 1/, n-Kalilauge, die zur Neuiralisation

der vorhandenen Siuren (Milchséure, Essigsiure usw.) in
freiem und gebundenem Zustande ein bestimmter empi-
risch festgestellter Zusammenhang besteht. Infolgedessen
kann man aus der Gesamtmenge der Sduren den Sdure-
grad der nicht neutralisierten Milch ableiten. Der Unter-
schied gegeniiber dem bei der Untersuchung gefundenen
Sturegrad entspricht der vorher stattgelundenen Neutrali-
sation. Zur Ermittlung der Gesamtmenge der Siuren wird
folgendermafien verfahren. Das in geeigneter Weise
hergestellte Milchserum wird mit Natronlauge auf Neutra-
litat gegeniiber Phenolphthalein gebracht, so daB die in
I'rage kommenden Siuren als Anionen vorliegen. So-
dann wird mit Salzsiure titriert. J. Tillmans und
W. Luckenbach titrieren jedoch nicht bis zum
Aquivalenzpunkt, sondern nur bis Py = 3,2 und fassen
damit etwa 83—90% der vorhandenen Siuren, sofern
deren Stirke gleich derjenigen der Milchsiure
(K =1,3-10 ) angenommen wird.

Die bisher besprochenen Beispiele zeigen samtlich
Leim Aquivalenzpunkt einen mehr oder weniger ausge-
priigten p;-Sprung. Infolgedessen ist es verhiltnismiflig
leicht, den Aquivalenzpunkt zu treifen, da einer Ab-
weichung im p, nur eine verhiltnismiBig sehr kleine
Menge Titrierfliissigkeit entspricht. Der Titrierexponent
kann also innerhalb gewisser Grenzen variieren (Titrier-
intervall), man ist somit nicht auf einen einzigen Indi-
cator beschrinkt. Dies ist auch insofern von praktischer
Bedeutung, weil die dem Aquivalenzpunkt entsprechende
Wasserstoffionkonzentration von dufieren Umstianden, von
der Konzentration des zu titrierenden Stoffes, von an-
wesenden Neutralsalzen usw. abhiingt. Fiir vicle Zwecke
geniigt daher die Angabe eines mittleren Titrierexpo-
nenten und eines Titrierintervalles.

Auch in manchen anderen Fallen, wo kein p,-Sprung
auftritt, 148t sich auf titrimetrischem Wege eine wenig-
slens angeniiherte Bestimmung einzelner Komponenten
durchfithren. Ein gut durchgearbeitetes Beispiel in dieser
Richtung ist die Bestimmung der ,.freien Salzsiure* sowie
der ,,gebundenen Salzsiiure im Magensaft nach L. Mi -
chaelis??),

Da die Salzsiiure zu den sogenannten starken Sduren
gehort, die als praktisch vollstindig dissoziiert angesehen
werden konnen, ist offenbar die Konzentration der ,,freien
Salzsdure* gleichbedeutend mit der Wasserstoffionkonzen-
tration des Magensaftes. Bei der Neutralisation kommen
ferner die iin Magensaft enthaltenen Peptonhydrochloride
sowie Phosphorsiure als wasserstoffionabspaltende Stofle
in Betracht. Hierzu tritt bei gewissen krankhaften Ver-
idnderungen noch Milchsiure. Die von diesen Stoffen bei
der Neutralisation abgespaltene Menge Wasserstofion
wird als ,,gebundene Salzsidure* berechnet.

Die Wasserstoffionkonzentration wurde von L. Mi-
chaelis elektrometrisch gemessen. Die Ausfiihrung
dieser Bestimmung bei der allmihlichen Neutralisation
ergibt die Titrationskurve des Magensaftes. Die Titrations-
kurve der Salzsiiure wird durch die Anwesenheit von Pep-
tonen bzw. ihren Hydrochloriden in charakteristischer
Weise verindert. An die Stelle des p,-Sprunges zwischen
P =4 und p; — 10 tritt ein allmdhlicher Anstieg. Dieser
ist im sauren Gebiet durch die Abspaltung von Wasser-
stoffion aus den Peptonhydrochloriden sowie aus der
Phosphorsiure, im alkalischen Gebiet durch die schwach
sauren Eigenschaften der Peptone bedingt. Das allge-
meine Verhalten der Peptone als typischer Ampholyte
wird durch die schon friither besprochene Titrationskurve

von 100 ccm Milch erforderlich sind (Phenolphthalein als In-
dicator).
12) Biochem. Ztschr. 79. 1 [1917].
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des Glycylglycins (vgl. Fig. 4) veranschaulicht. Die in
Fig. 7 als Beispiel wiedergegebene Titrationskurve eines
Magensaites zeigt, daf der vollstindigen Neutralisation der
freien Salzsiure kein py-Sprung entspricht und somit eine
einwandfreie titrimetrische Bestimmung derselben unmdog-
lich erscheint. Diese wire insofern von grofier praktischer
Bedeutung, als die Messung der Wasserstoffionkonzen-

Titrationskurve eines Magensaftes mit Alkalilauge nach
L. Michaelis.
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Fig. 7.

Erlduterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
-~ Endpunkt der Neutralisation der ,freien Salz-

siure*.

tration auf elektrometrischem Wege fiir klinische Zwecke
zu umsténdlich ist. L. Michaelis hat daher die Frage
aufgeworfen, inwiefern wenigstens eine angeniherte titri-
metrische Bestimmung moglich ist. Er fand bei einer
groferen Reihe von Versuchen, dafl nach Zugabe einer
der vorhandenen Menge Wasserstoffion #quivalenten
Menge Natronlauge der Wasserstoffexponent im Mittel
pr = 2,6 betrug. Die Abweichungen von diesem Mittelwert
sind nur geringfiigig, da die Menge der Peptone nach
dem iiblichen Probefrihstiick keinen allzu grofien
Schwankungen unterworfen zu sein scheint, Infolge-
dessen kann man die Menge der freien Salzsdure
finden, indem man mit Lauge unter Anwendung von
Dimethylaminoazobenzol als Indicator bis py=2,6
titriert.

Da der isoelektrische Punkt der Peptone bei py—=6
bis 7 liegt, wie sich auch aus den Titrationskurven ersehen
1ifit, ist die Menge der an Peptone gebundenen Salzsiiure
der]enlgon Laugenmenge fiquivalent,die benstigt wird,um
das py von 2,6 auf 6,5 zu verschieben, Auf die Phosphor-
sdure braucht keine Riicksicht genommen zu werden, da
ihre Menge verhaltnismiflig gering ist. Zur Erkennung
des Endpunktes der Titration (p,==6,5) empfiehlt
L.Michaelis das Alizarinrot als Indicator.

Eine besondere Besprechung erfordern noch die soge-
nannten subaciden und anaciden Magensifte, d. h. solche,
die nach der iiblichen Bezeichnungsweise keine freie Salz-
sdure enthalten. Im physikalisch-chemischen Sinne sind
darunter solche Magensiifte zu verstehen, deren Wasser-
stoffionkonzentration gegeniiber der Gesamttitrations-
aciditiit sehr klein ist, oder auf Grund der Untersuchungen
von L. Michaelis solche, deren Wasserstoffexponent
grofler als 2,6 ist. Auf Grund dieser Feststellung ist das
rationelle Mafi des ,Salzsduredefizits” diejenige Menge
Salzsdure, die erforderlich ist, um den Wasserstoffexpo-
nenten auf py — 2,6 zu bringen.

1. Analyse komplizierterer Systeme,

Die im vorstehenden Abschnitt besprochenen Metho-
den lassen sich nicht auf Gemische von Siuren anwenden,
deren Dissoziationskonstanten von derselben Groflen-
ordnung sind. In einem Gemisch von &quimolekularen
Mengen Milchsdure (K =1,3-10"*) und Essigsaure

Titrationskurve eines #quimolekularen Gemisches von 0,05n-
Milchsdure und 0,05 n-Essigsiure mit Alkalilauge.
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Erlauterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
(K ==1,8-10"°) werden die Komponenten nicht nachein-
ander, sondern nebeneinander neutralisiert (vgl. Fig. 8).
Bei p; =— 4,5 sind z. B. 80% Milchsiure und 369 Essig-
sdure neutralisiert. Infolgedessen ist die unmittelbare
Titration beider Siuren nebeneinander nicht moglich. Die
Zusammensetzung solcher Systeme kann entweder durch
Veridnderung der Versuchsbedingungen oder durch ge-
nauere mathematische Analyse der Titrationskurven er-
mittelt werden.
Auf die Verinderung der Versuchsbedingungen soll
im Rahmen dieser Arbeit nicht niher eingegangen wer-
den. Es sei nur erinnert an die Trennung der fliichtigen
und nichtfliichtigen Fettsduren (Weinanalyse, Fettanalyse),
an die Bildung schwerloslicher Niederschlige, z. B. bei
der Bestimmung der Phosphorsiure als dreibasischer
Siure, an die Heranziehung der Komplexbildung, z. B. bei
der Bestimmung von Quecksilbersalzen nach E. Rupp,
bei der Formoltitration nach S.P.L. Soerensen usw.
Die mathematische Analyse der Titrationskurven von

" Gemischen ist insbesondere von Fr. Auerbach und

E.Smolczyk?) sowie von P. Hirsch?) durchgefiihrt
worden. Durch Bestimmung wenigstens eines py-Wertes
wihrend der Neutralisation ist es moglich, das Mischungs-
verhilinis einer Losung von zwei verschiedenen Sduren
anzugeben. Fr. Auerbach und E. Smolezyk haben
auf diese Weise Gemische von Milchsédure und Essigsidure,
Weinsiure und Essigséiure usw. analysiert. Diese Methode
setzt allerdings sehr genaue Messungen der Wasserstofi-
ionkonzentration im mittleren Teile der Titrationskurve
voraus; da sonst bei der Berechnung sehr erhebliche
Fehler auftreten.

Prinzipiell auf der gleichen Grundlage beruht die An-
wendung der sogenannten Verhaltniszahl bei der Formol-
titration zur Charakterisierung eines Gemisches von
Aminosauren und Peptiden. V. Henriques und

18) Ztschr. physikal. Chem. 110, 65 [1924].
18) Biochem. Ztschr. 147, 433 [1924].
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J. K. Gjaldbaek?) titrieren die zu analysierende,
gegen Lackmus neutrale Losung vor dem Formaldehyd-
zusatz zunichst bis zur blafl Rosafarbung durch Phenol-
phthalein und sodann nach Zusatz von Formaldehyd bis
zur Dunkelrotfarbung. Die bis zu letzteremn Punkt ver-
brauchte Menge Lauge entspricht dem Gehalt an formol-
titrierbarem Stickstoff. Der Quotient aus dem ILaugen-
verbrauch bei der eigentlichen Formoltitration und dem-
jenigen bis zur ersten Stufe ist die sogenannte Verhiltnis-
vahl. Diese ist grol bei den meisten einfachen Amino-
sduren, welche die Aminogruppe in ¢-Stellung zur Carb-
oxylgruppe enthalten, da die S#uredissziationskonstante
dieser Stoffe verhiltnismiilig klein ist und daher wenig
T.auge bis zur Erreichung der ersten Stufe verbraucht wird.
Bei Peptiden dagegen, sowie bei gewissen Aminosiiuren,
z. B. Tryptophan, Phenylalanin, ist die Sduredissoziations-
konstante grofler; infolgedessen wird mehr Lauge bis zur
Erreichung der ersten Stufe verbraucht. Fiir Peptide ist
die Verhiltniszahl ungefahr gleich 2,1. Sie kann daher
als relatives Maf} fiir das Vorhandensein von Aminoséuren
neben Peptiden benutzt werden 26).

Titralionskurve eines #quimolekularen Gemisches von 0,05 m-

Phosphorsiure, 0,05 m-Milchsdure und 0,05 m-Glycylglyein mit
Alkalilauge.
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Erlduterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.

Viele in der Praxis vorkommende Systeme sind je-
doch in ihrer Zusammensetzung so verwickelt, dafl die
bisher besprochenen Methoden zu ihrer Charakterisierung
unzuliinglich sind. Wie die vorher aufgefiihrten Titrations-
kurven zeigen, ist der Kurvenverlauf zwischen je zwei
Py-Sprilngen angenihert gradlinig. Liegen in einem
System etwa #quivalente Mengen von Siuren mit je-
weils wenig voneinander verschiedenen Dissoziations-
konstanten vor, so iiberlagern sich die Einzelkurven zu
einem annihernd gradlinigen Kurvenzug. Als Beispiel
sei auf die in Fig. 9 wiedergegebene Tifrationskurve eines
Gemisches dquimolekularer Mengen Phosphorsiiure, Essig-
siure und Glycylglycin verwiesen. Die Kurve verlauft
zwischen py—=—3 und p; — 9 angenihert gradlinig. Eine
derartige Titrationskurve 1aft sich infolgedessen durch
folgende Angaben weitgehend charakterisieren:

1. Die Wasserstoffionkonzentration der
16sung. .

2. Die Neigung des anndhernd gradlinig verlaufen-
den Kurvenstiickes.

3. Die Grenzen des angenihert gradlinigen Ver-
laufes (Pufferungszone).

Ausgangs-

15) Ztschr. physiol. Chem. 71, 485 [1911]; 75, 363 [1911].
16) Vgl. hierzu auch R. Willstédtter u. E. Wald-
schmidt-Leitz, B. 54, 2988 [1921].

Als Ma8 fiir die Neigung der Kurve benutzt man die
sogenannte Puflerungskapazitat » 7). Es ist dies die-
jenige Anzahl von Aquivalenten einer starken Lauge, die
erforderlich sind, um den Wasserstoflexponenten von
1 Liter der betreflenden Losung uin eine Einheit zu er-
héhen. Bei nicht gradlinigem Verlauf der Titrationskurve
ist statt des Differenzenquotienten der entsprechende
Differentialquotient zu nehmen. Fiir die Praxis ist aber
die Ermittlung der Pufferungskapazitit gerade dann von
besonderem Interesse, wenn die Titrationskurve ange-
nihert gradlinig verlduft, wie im einzelnen noch niher
gezeigt werden soll.

Bei der praktischen Durchfiihrung dieser Aufgabe
sind prinzipiell folgende Méglichkeiten gegeben:

1. Man bestimmt den Wasserstoffexponenten des
urspriinglichen Systems (py,). Sodann setzt man eine be-
stimmte Menge starker Lauge '®) zu (B Aquivalente pro
Liter) und mifit wiederum den Wasserstoffexponenten
(py,). Die Pufferungskapazitiit ist dann gleich:

B

Py, — Py,

2. Man bestimmt den Wasserstoffexponenten des ur-
spriinglichen Systems (pg,). Sodann titriert man mit
starker Lauge bis zu einem geeigneten Wasserstoff-
exponenten (py,). Der Verbrauch an Lauge betrage
B Aquivalente pro Liter. Es ist dann wiederum:

=

13

(14)

3. Ein angen#hertes Maf fiir die Pufferung stellt auch

die Titrationsaciditat schlechthin dar, falls die Differenz
p, —pu,) fiir die zu untersuchenden Systeme niherungs-

weise konstant gesetzt werden kann, d. h. wenn die
Wasserstoflexponenten py, der urspriinglichen Systeme
nur unbedeutend um einen Mittelwert schwanken. Die
Titrationsaciditit stellt sodann um so eher ein Maf} fiir die
Pufferung des Systems dar, je grofler die Differenz
Py, —p,) ist.

4. Man titriert das System einerseits mit starker
L.auge bis zu einem geeigneten Wasserstoffexponenten
pn, (Verbrauch: B Aquivalente pro Liter), anderseits mit
starker Siure bis zu einem passenden Wasserstoffexpo-
nenten py, (Verbrauch: S Aquivalente pro Liter). Die
Pufferungskapazitiit ist sodann gegeben zu:

B 4S8
a Bt (15)
Py, PH,
Wegen des gradlinigen Kurvenverlaufes kann

weiterhin aus diesen beiden Titrationsdaten der Wasser-
stoffexponent py, des urspriinglichen Systems bereehnet
werden. Es ergibt sich:

— Bpy,4-Spy,
" B4S
III. Cber die Bedeutung der Pufferungskapazitit.

Untersuchungen iiber die Puiferung, d. h. iiber die
Verinderlichkeit der Wasserstoffionkonzentration, haben

Pa, (16)

17) Vgl. L. J. lend erson, Amer. Journ. Physiol. 21, 169
{1908]; Ergebnisse der Physiologie 8, 254 [1908]. — M. Kop-
pelu K. Spiro, Biochem. Ztschr. 65, 409 [1914]. — L. Mi-
chaelis, Die Wassecrstoffionenkonzentration I, 2. Aufl.
Berlin 1922, S. 89. — D. D. van Slyke, Journal of Biological
Chemistry 52, 525 [1922]; vgl. auch J. M. Kolthoftf, Der
Gebrauch der Farbenindicatoren. 2. Aufl. Berlin 1923, S. 23.
— K. Taufel u. C. Wagner, Biochem. Ztschr. 117, 389
[1926].

18) An Stelle von starker Lauge kann auch mit starker
Saure titriert werden; dabei ist die angewandte Menge Sdure
als negativer Laugezusatz in den Formeln zu rechnen.
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vor allem Bedeutung fiir die Beurteilung des Verhaltens
von praktisch wichtigen Systemen gegeniiber reaktions-
dndernden Einfliissen. Es sei hingewiesen auf die Bil-
dung oder das Verschwinden von S#ure hei enzy-
matischen Prozessen, z. B. beim Bierbrauen, bei der
Girung des Brotteiges, bei der Hefezucht, beim Saure-
abbau des Weines, bei den Vorgéngen im pflanzlichen
und tierischen Organismus. Wenn bei diesen Vorgingen
S4ure gebildet oder verbraucht wird, fndert sich die
Wasserstoffionkonzentration und damit auch die Reak-
tionsgeschwindigkeit in dem betrefienden System. Einige
diesbeziigliche Untersuchungen seien hier niher be-
sprochen.

1. Untersuchungen aus dem Brauerei-
gewerbe.

Die ersten Untersuchungen {iiber die Titrations-
kurven des Bieres sind von R. Emslander?'®) sowie
von H. Leberle und H. Liers?) durch elektro-
metrische Messungen ausgefiihrt worden. Diese Autoren
stellten schon damals fest, dafi die Titrationskurven des
Bieres zwischen py—=4 und p;=—9 nahezu gradlinig
verlaufen. In eingehender Weise haben sich in den
letzten Jahren W. Windisch, W. Dietrich,
P. Kolbach und ihre Mitarbeiter ?!) mit der Aciditél
von Wiirze und Bier beschiftigt. Sie stellten fest, dafi sich
die Wasserstoffionkonzentration nicht nur auf elektro-
metrischem Wege, sondern auch colorimetrisch nach dem
Verfahren von L. Michaelis mit einer fiir praktische
Zwecke hinreichenden Genauigkeit ermitteln 14fit. Der
besondere Wert dieser Methode besteht darin, dafi sie
sich in den Arbeitsrahmen der praktischen Betriebs-
kontrolle eingliedern 1d48t, da die Handhabung der
Methode verhiltnismiflig einfach ist und die erforder-
lichen Hilfsmittel leicht zu beschaffen sind.

Auch diese Untersuchungen bestiitigten den friiheren
Befund, dafl die Titrationskurven der untersuchten
Systeme (Bier, Wiirzen, Gerstenausziige) mit wenig Aus-
nahmen (Weifibiere) zwischen py—4 und py — 9 ange-
nihert gradlinig verlaufen. Infolgedessen sind die oben
aufgezahlten analytisch-titrimetrischen Verfahren zur Er-
mittlung der Pufferungskapazitit geeignet. Beispiels-
weise kann man einerseits bis zu pyg — 4,83 mit Siure 2?)
titrieren (v-Dinitrophenol als Indicator), anderseits mit
Lauge bis zu einem pj == 7,07 (Neutralrot als Indicator).
Sodann kann man nach Gleichung (15) die Pufferungs-
kapazitit 7 und nach Gleichung (16) den Wasserstoff-
exponenten py, des urspriinglichen Systems berechnen.

Es sei noch niher erértert, inwiefern die Titrations-
aciditiit schlechthin ein Maf3 fiir die Pufferung darstellt

19) Ztschr. ges. Brauwesen 37, 164 [1914].

20) Ztschr. ges. Brauwesen 37, 177 [1917].

21) W. Windisch, W. Dietrich u. P. Kolbach,
Wochenschr. f. Brauerei 38, 275, 283, 289 [1921]. — W. Win-
disch u. P.Kolbach, Wochenschr. f. Brauerei 38, 295 [1921].
— W. Windisch, W. Dietrich u. P. Kolbach, Wo-
chenschr. f. Brauerei 39, 79 [1922]; 39, 145, 151, 157, 165, 171,
177, 183 [1922]. — W. Windisch, W.Dietrich, P. Kol-
bach v. 0. Rust, Wochenschr. . Brauerei 39, 273, 279, 285,
291 [1922]. - W. Windisch, P. Kolbach, M. Derz,
J.de Groen u. E. Klein, Wochenschr. f. Brauerei 41, 237,
243 [1924]. — P. Kolbach, Wochenschr. f. Brauerei 43, 123,
135, 277, 289 [1926]; vgl. auch V. Beermann, Uber die Be-
deutung der Pufferung in der Gérindustrie, Wochenschr.
f. Brauerei 42, 217, 273 [1925].

22) Falls das pye der Ausgangslosung kleiner als 4,83 ist,
ist mit Lauge zu titrieren; die zugesetzte Laugenmenge ist als
negativer Saurezusatz zu betrachten.

und somit fiir die praktische Betriebskontrolle in diesem
Sinne verwertet werden kann. Die Wasserstoffexponen-
ten der Wiirzen kann man ndherungsweise pg —5,7
setzen. Die Titration der Wiirze bis pg;=9,2 (Phenol-
phthalein als Indicator 2®) liegt noch innerhalb des an-
nihernd gradlinigen Verlaufes der Titrationskurve. Nach
den frither gemachten Ausfithrungen ist dieser Titrier-
exponent der Titration bis zur Lackmusneutralitit
(pr ©® 6,8) vorzuziehen, wenn man die Titrationsaciditit
als MagB} fiir die Pufferung benutzen will, da die Differenz
zwischen dem Wasserstoffexponenten der Ausgangslésung
und dem Titrierexponenten moglichst grofl sein soll.
Auch fiir das Bier liegen die Verhiltnisse ganz #hnlich,
da dessen Wasserstoffexponent zwischen pg—=—4 und 5
liegt, so dafl man als Mittelwert py —=4,5 setzen kann.

Auf Grund der umfangreichen Untersuchungen von
W. Windisch, W. Dietrich, P. Kolbach und
ihren Mitarbeitern lie8 sich ein tieferer Einblick in die
Acidititsverhiltnisse von Wiirze und Bier gewinnen. An
Hand der ermittelten Kurven war es moglich, eine Reihe
von praktisch wichtigen Fragen iiber den Brauvorgang
zu diskutieren.

1. Die Verfolgung des Brauvorganges von der Gerste
bis zum Bier mit Hilte der Titrationskurven lie den Ein-
fluf jedes einzelnen Teiles der vorgenommenen Opera-
tionen auf die Aciditat erkennen. Dies ist insofern von
groBer praktischer Bedeutung, als in den verschiedenen
Stadien des Brauvorgangs verschiedene Wasserstoffion-
konzentrationen optimal sind.

2. Es konnte festgestellt werden, dafl der Einflufl der
verschiedenen Maischverfahren mit Ausnahme des Hoch-
kurzmaischverfahrens auf den Wasserstoffexponenten
und auf die Pufferungskapazitit der Wiirze nur ge-
ring ist.

3. Durch Verwendung der Haupttypen der in Betracht
kommenden Brauwisser (destilliertes Wasser, Soda-
wasser, Calciumcarbonatwasser, Magnesiumearbonat-
wasser, Gipswasser und Gips-Carbonatwasser) wurde er-
mittelt, dafl die Titrationskurven der damit hergestellten
Wiirzen in zwei Gruppen zerfallen, je nachdem ein
carbonatarmes oder carbonatreiches Wasser verwendet
wurde. Die Wiirzen aus carbonathaltigem Wasser zeigen
die kleinere Wasserstoffionkonzentration. Durch die
Girung tritt eine Anniherung beider Gruppen ein. Alle
Kurven laufen ziemlich dicht zusammen bis auf diejenige
des aus gipshaltigem Wasser hergestellten Bieres, das
eine groflere Wasserstoffionkonzentration aufweist.

4. Weitere Schliisse lassen sich aus dem Charakter
der erhaltenen Titrationskurven hinsichtlich der Art und
Menge der puffernden Stoffe ziehen. Als solche kommen
hauptsiichlich in Betracht Phosphate, Milchsiure und
andere organische Siuren sowie Eiweif}stoffe und deren
Spaltprodukte. Wie schon bemerkt, zeigt Weifibier in-
folge seines grofieren Gehaltes an Milchséure einen deut-
lich abweichenden Verlauf der Titrationskurve.

2. UntersuchungeniiberdieBodenaciditét.

Die seit altersher bekannte Erfahrung, dafl gewisse
Biden infolge zu stark saurer oder alkalischer Realktion
(gegen Lackmus) unfruchtbar sind, hat in neuerer Zeit
zu zahlreichen Untersuchungen iiber den Zusammenhang
zwischen dem Wachstum der Pflanzen und der Wasser-
stoffionkonzentration des Bodens gefiilirt. Auch hier ist
die Kenntnis der Pufferungskapazitit von grofler prak-

tischer Bedeutung, weil davon die Verdnderlichkeit und

23) Vgl. H. Liers, 334

[1914].

Ztschr, ges. Brauwesen 37,
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die Beeinfluflbarkeit der Bodenreaktion durch geeignete
Zusitze abhingt.

Von O. Arrhenius?®) ist folgendes Verfahren
zur Bestimmung der Pufferungskapazitit des Bodens an-
gegeben worden. fun eine Reihe von Flaschen werden je
10 g Boden eingewogen und 0, 1, 2, 5, 10 cem ?/,, n-Salz-
séure bzw. 1, 2, 5, 10 cemm ?/,, n-Lauge zugesetzt. Man er-
ginzt dann die Fliissigkeitsvolumina mit destilliertem
Wasser auf jeweils 20 cem. Die Wasserstoffexponenten
dieser Aufschwemmungen bzw. der Filtrate werden ge-
messen (am einfachsten colorimetrisch) und sodann die
Titrationskurven konstruiert.

Die Titrationskurven der verschiedenen Bdden ver-
laufen iiber langere Strecken nahezu gradlinig. Ihre
Pufferungskapazititen erweisen sich als sehr verschieden.
Aus den Kurven lafit sich unmittelbar ablesen, welche
Menge eines sauren oder alkalischen Diingemittels dem
Boden zugesetzt werden mufl, um eine bestimmte Wasser-
stoftionkonzentration zu erzielen. Entsprechend durch-
gefiihrte Versuche zeigten eine befriedigende Uberein-
stimmung mit der Berechnung.

3. Untersuchungen am Wein

Die ,Siurefrage’ ist fiir das Wesen und die Beur-
teilung des Weines von ausschlaggebender Bedeutung.
Nach Th. Paul®?®) ist nicht der Gehalt an titrierbarer
Sdure, sondern die Wasserstoffionkonzentration der
wesentliche Faktor fiir den sauren Geschmack des Weines,
wenn auch daneben die Konzentration und der spezi-
fische Charakter der vorhandenen nichtdissoziierten
Siduren eine gewisse Rolle spielen %¢),

Beim Werdegang des Weines treten in diesem System
mehr oder weniger grofle Anderungen der Wasserstoffion-
konzentration ein, indem durch die Girung Sduren ent-
stehen oder verschwinden oder zum Teil ausgefillt wer-
den (Weinstein). Auch bei der Weinverbesserung durch
Zusatz von Weinsiure, Citronensiure, Gips (zur Er-
héhung des Siuregrades sidurearmer Moste und Weine)
und von Calciumcarbonat, Kaliumtartrat usw. (zur Ver-
minderung des SHuregrades sdurereicher Moste und
Weince) sowie beim Verschneiden von Weinen wird die
Wasserstoffionkonzentration verandert. Von Th. P a u1#7)
ist an einigen einfachen modellmiBigen Systemen (nur
Weinsdure enthaltend) die experimentelle Bestimmung
sowic die Berechnung der Anderungen der Wasserstoffion-
Lkonzentration durch derartige Zusatze durchgefithrt wor-
den. Viel verwickelter liegen natiirlich die Verhéltnisse
im System Most bzw. Wein, da dieses ein teilweise
neutralisiertes Gemisch verschiedener Sduren, im wesent-
lichen Weinséure, Apfelsdure, Milchsdure, Kohlensiure,

21) Bodenreaktion und Pflanzenleben mit spezieller Be-
riicksichtigung des Kalkbedarfs fiir die Pflanzenproduktion,
Leipzig 1922. — HKalkirage, Bodenreaktion und Pflanzen-
wachstum, Leipzig 1926. — Zeitschr. f. Pflanzenernihrung und
Dingung 3, A 129 [1924]. — Vgl. ferner: Wesen, Bedeutung
und Bestimmung der sogen. Bodenaciditit. Verhandlungen des
Ausschusses fiir Boden und Diingung des Verbandes Land-
wirtschaftlicher  Versuchsstationen im deuischen Reiche.
Ztschr. f. Pflanzenerndhrung und Diingung 3, A 209 [1924]. —
G. Wiegner und H. Gessner, Die Bedeutung der py-Be-
stimmung in der Bodenkunde. XKolloid-Ztschr. 40, 209 [1926].

25) B. 49, 2124 [1916]; Ztschr. Elektrochem. 23, 87 [1917].

26) Th. Paul, (nach Versuchen mit R. Dietzel u.
K. Taufel), Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genufimittel
45, 83 [1923].

27) Ztscehr. Elektrochem. 21, 542 [1915]; 23, 65 [1917]. —
Vgl. auch Th. Paul u. A. Giinther, Arb. a. d. Kaiserl. Ge-
sundheitsamt 29, 218 [1908].

Bernsteinsidure, Essigsdure darstellt, das sich vielfach
noch mit Weinstein und Calciumtartrat als Bodenksrper
im Gleichgewicht befindet.

Gerade hier diirfte die Einfilhrung des Begriifes der
Pufferungskapazitit von groBer praktischer Bedeutung
sein, da in dieser Grofle die verschiedenen Wirkungen
der einzelnen Komponenten in bezug auf die Verdnder-
lichkeit der Wasserstoffionkonzentration zusammengefafit
zum Ausdruck kommen. Nach eigenen Untersuchungen,
tiber die spiter ausfiihirlicher berichtet werden soll, ver-

Titrationskurve eines Weines [1924er Oberemmeler (Saar)].
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Erléuterung: B — Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter.
S — Anzahl Aquivalente Salzsdure in 1 Liter.

lauft die Titrationskurve vieler Weiflweine in dem prak-
tisch wichligen Gebiet zwischen py =25 und p; = 4,5
angeniihert gradlinig, bei groBeren Wasserstoffexponen-
ten tritt eine Aufbiegung der Kurve ein (vgl. Fig. 10).

Die Sdureverhiltnisse des Weines lassen sich somit
weitgehend durch folgende Angaben charakterisieren:

1. Die Wasserstoffionkonzentration des Weines.

2. Die Neigung des angenihert gradlinig verlaufen-
den Kurvenstiickes der Titrationskurve (Puffe-
rungskapazitit).

3. Die Lange des gradlinigen Verlaufes der Titra-
tionskurve nach der alkalischen Seite hin, d. h.
die Titrationsaciditit.

‘Wie aus der Wasserstoffionkonzentration des
Weines und der Titratiousaciditiat die Pufferungskapazitit
angendhert ermittelt werden kann, soll einer spiteren
Arbeit vorbehalten bleiben.

IV. SchluBbetrachtung.

Nach den vorangegangenen Erorterungen sind bei
der Beantwortung der Frage nach der Bedeutung der
Titrationsaciditit bzw. -alkalitit folgende Hauptiille zu
unterscheiden, zwischen denen jedoch mannigfache
Ubergange bestehen.

1. Der einfachste Fall besteht in der Ermittlung der
Aquivalentkapazitit. Die Aquivalent- oder Titrations-
aciditat ist gleich der Summe der Konzentrationen an
Wasserstoftion und wasserstoftionabspaltenden Stoflen,
die Titrationsalkalitat entsprechend gleich der Summe
der Konzentrationen an wasserstoffionaufnehmenden
Stoffen (vermindert um die Konzentration des Wasser-
sloffions). In vielen Fillen kann man zwischen den ver-
schiedenen wasserstoflionabspaltenden oder -aufneh-
menden Stoften hinsichilich ihrer Stirke differenzieren.

Es sei darauf hingewiesen, dafl zur vollstindigen
Kennzeichnung eines Gemisches einer schwachen Siure
mit ilirem Salz (z. B. Essigsdure-Natriumacetat-Gemisch)
nicht nur die Angabe der Konzentration des wuasser-
stoffionabspaltenden Stoffes (freie Siure) gehort, son-
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dern ebenso die Angabe der Konzentration des wasser-
stoffionaufnehmenden Stoftes (Anion — gebundene
Saure).

2. Falls keine direkte acidimetrische oder alkali-
metrische Titration zweier Stoffe nebeneinander mog-
lich ist, sind entweder die Versuchsbedingungen zu
dndern (z. B. Trennung von fliichtigen und nichtfiiich-
tigen Siuren), oder es kann aus dem Verlauf der Titra-
tionskurve (mindestens ein Zwischenwert) die Zu-
sammensetzung des Gemisches angendhert ermittelt
werden (Stadientitration, z. B. bei der Formoltitration).

3. In vielen praktisch wichtigen Systemen, deren
Zusammensetzung hiufig recht verwickelt ist, kann die
Titrationsaciditit bzw. -alkalitit zur Ermittlung der
Pufferungskapazitit benutzt werden, die als das Maf} fiir
die Veriinderlichkeit der Wasserstoffionkonzentration
von Bedeutung ist. [A. 231.]

Energie- und Stoffbilanz moderner Carbid-~
und Ferrosiliciumoéfen

von Dr.-Ing. E’RNST SCHLUMBERGER, Berlin-Lichterfelde.
(Eingeg. 12. Aug. 1926.)

Die Carbid- und Ferrosiliciumerzeugung steht heute
beziiglich der produzierten Menge bzw. installierten
Kilowatt an der Spitze aller elektrothermischen Ver-
fahren. Desgleichen findet man in dieser Industrie die
grofiten elektrothermischen Ofeneinheiten. Beide Pro-
zesse lassen sich ferner in Ofen gleichen Typs durch-
fiihren.

Uber die Bilanz der genannten Verfahren finden
sich zahlreiche Angaben in der wissenschaftlichen und
technischen Literatur, die sich jedoch zum allergréfiten
Teil auf kleinere Ofeneinheiten, wie sie heute nicht
mehr iiblich sind, beziehen. Insbesondere ist iiber die
Energiebilanz moderner Ofen mit mehreren 1000 KW
Leistung pur wenig bekannt geworden?!). Der Grund
hierfiir mag einerseits in der Geheimhaltung zu suchen
sein, anderseits aber auch in der Schwierigkeit, einiger-
mafien exakte Messungen an so groflen Ofeneinheiten
auszufithren. Im nachstehenden sollen Versuchsergeb-
nisse mitgeteilt werden, die in mehrjihriger Arbeit an
Carbid- bzw. Ferrosiliciumdfen im Betrieb der Rheini-
schen Elektrowerke A.-G. Coln, nachmals Koholyt A.-G.
Berlin, gewonnen wurden. Der Vergleich zwischen den
beiden Verfahren ist in diesem Falle besonders darum
lehrreich, weil aus dufleren Griinden zur Herstellung
beider Produkte ein und derselbe Ofentyp, natiirlich
mit entsprechend gednderter Zustellung, verwendet
werden mubte.

1. Carbidofenbilanz.
a) Stoffbilanz.

Pro Tonne erzeugten Carbides mit etwa 859% CaC,
wurden im Durchschnitt verbraucht 1000 kg Kalk mit
etwa 95 ¢, CaO ?), 700 kg Koks mit rund 10% Asche und
Feuchtigkeit, 70 kg Elektroden?®). Die Differenz zwi-
schen der insgesamt zugefiihrten Stoffmenge von
1770 kg und der beim Abstich gewonnenen 1000 kg Car-
bid findet sich in den iiber dem Ofen anfallenden Gas-

1) Siehe Literaturzusammenstellung am Ende der Arbeit.

2) Die mechanische Beschaflenheit des Kalkes war, ver-
ursacht durch die Stérungen der Kriegszeit, nicht erstklassig.

8) Dieser abnorm hohe Elektrodenverbrauch ist nur teil-
weise auf die Kriegsqualitit zuriickzufithren. Wie spiter ge-
zeigt wird, rithrte er besonders von dem Umstande her, dafl
die fiir die Carbidherstellung nicht geeignete Ofenkonstruktion
ein gedecktes Fahren nicht zulief}.

bzw. Staubmengen sowie in gelegentlichen Metall-
ausfliissen des Ofens. Beziiglich der Carbidofengase und
des Staubes kann auf die auch heute noch giiltigen An-
gaben von P. Schlapfer (siehe Lileraturverzeichnis)
verwiesen werden. Wir begniigen uns hier mit einer gra-
phischen Darstellung der Einzelstoffbilanzen des Calciums
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und des Kohlenstoffs, Die darin enthaltenen Zahlen-
angaben sind ohne weiteres aus vorstehenden Durch-
schnittszahlen zu errechnen. Wie aus Fig. 1 ersichtlich,
ist die Calciumbilanz mit etwa 789% Ausbeute im Rein-
carbid bzw. 94% im Rohcarbid als recht giinstig zu be-
zeichnen, wihrend die in Fig. 2 veranschaulichte Kohlen-
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stoffbilanz ein wesentlich ungiinstigeres Bild zeigt. Der
groffe Verlust von 31% durch Abbrand bzw. Reduktion
von Eisenoxyd und Kieselsidure zeigt mit aller Deutlich-
keit, wie vorteilhaft ein brauchbarer geschlossener Ofen
wire, und wie schidlich ein aschereicher Koks ist.

b) Energiebilanz.

Zunichst seien die zur Berechnung des theo-
relischen Wirmeverbrauches notwendigen thermo-
chemischen Daten, wie sie dem neuesten Stande der
Forschung ) entsprechen, wiedergegeben:

1) Siehe Landolt-Bérnstein, Tabellen.





