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I. Die Xquivalentkapazitat. 
Eiri tiet’eres Verstandnis fur die Methoden der 

Seutralisationsanalyse wurde durch den Ausbau unserer 
Vorstelliingen uber die Konstitution wasseriger Losungen 
auf Grund der elektrolytischen Dissoziationstheorie mog- 
lich. Insbesondrre erlangte man einen Einblick in die 
Kirkungs\\ else der Indicatoren, deren Farbung eine 
Funktioii der Wasserstoffionkonzentration ist (W i. 0 s t - 
11 a Id). Da.; Wesen der acidimetrischen Titration besteht 
darin, rino Losung, die Wasserstoffion oder wasserstoff- 
miabspaltevde Stofie (z. B. CH,COOH) enthiilt, mit Lauge 
bis zuiii Aquiva1en;tpunkt zu versetzen. Die alkali- 
nietrische Titration liiuft dnrauf hinaus, zu einer Losung, 
die \\asserAAfionaufnehmende Stoffe (z. B. OH’, NH,, 
CO,”) enthiilt, die aquivalente Menge Saure zu geben I). 
Nach den Gehetzen der chemischen Massenwirkung 
andert sich wiihrend der Titration durch Zugabe von 
Saure uder Lauge die Wasserstoffionkonzenrration. Die 
,lufgabe de3 Indicators besteht nun darin, die Erreichung 
der beim dquivalenzpunkt lierrschenden Wasserstoffion- 
lionzentration und darriit auch den Endpunkt der Titration 
anzuzeigen. 

Eingehende Xrbeiteii iiber die lheorie der acidi- 
tnetrisrhen und alkalimetrischen Titrationen verdankt 
inan vor allem A. A. N o y 6‘ s z, sowie N. B j e r r u m ”. 
Auf Grund rerhnerischer i‘berlegungen uber die beim 
2iquiv:ilenzpunkt herrschende Wasserstoffionkonzentra- 
Lim wird festgestellt, was man titrieren kann, wie man 
titrieren soll und welche Genauigkeit man erwarten darf. 
Eineii raschen und anschaulichen Uberblick uber diese 
Punlite geben die m neuerer Zeit angewandten gra- 
phischen Darstellungen, die sogenannten Titrations- 
kurven *). Diese erliiilt man dadurch, daB nian in einem 
rechtwinklgen l~oordinatensystem als Ordinate den 
Wasserstoffexponentm prr (negativer Logarithmus der 
Wasserstoffionkonzentration t und als Abszisse die zu 1 1 
der Lijsung zugegebene Menge starker Lauge (positive 
Richtung) bm . starker Sliure (negative Richtung) in 
Xqui\alen:en auftriigt 5 ) .  Vielfach tragt man auf der 
hbszisse auch uiirnittelbar die Anzahl Kubikzentimeter 
der zugese tzteri Titrierflussigkeit auf; urn auf Aquivalente 
umzurechnen. brauclit nian nur niit der Normalitat der 

1) Vgl. J. N. 3 r 6 n s t 6’ d ,  Einige Bemerkungen uber 
den Begriff tfer qauren untl Basen. Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 
718 [1923]. 

2 )  Joui t i .  Ainer. (‘hem. Soc. 32, 815 [1910]. 
7) Die Theorie tier alkalimetrischen untl acidimetrischen 

Titrierungc ti ,  h m m l .  C‘hem. u. Chem.-Techn. Vortrage, 21, 
Heft 3 /3. Stuttgart 1934. 

4) Vgl z. H. J. \I. K o 1 t ti o f f , Der Gebrauch der Farben- 
indicatorell. 2. Aufl., Eerlin 1923. - L. Mi  c h a e 1 i s ,  Die 
Was~srstoflioiienkonzentration I 2. Aufl., Berlin 1922. - 
A. ‘r h i e I , Eeitragi. zur systematischen Indicatorenkunde. 
Ztschr. aiiorg. C‘hem. letzte Jahrgange. 

? Dah Volumen der LGsung soll durch den Zusatz der 
I.auFcx bzv . Saure Fmktisch r i i c b h t  verandert werden. 
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Titrierflussigkeit zu multiplizieren und durch das 
Volumen der zu titrierenden Losung (in Kubikzenti- 
meter) zu dividieren. 

Die charakterislischen Kurven fur die Titration von 
n-Salzsaure, von n-Essigsaure sowie von n- 

Phenol mit Alkalilauge sind in Fig. 1 wiedergegeben. 
Obwohl gleiche Mengen titrierbarer Saure vorliegen, 
Bndert sich der Wasserstoff exponent wahrend der Titra- 
tion in ganz verschiedener Weise. In  den beiden ersten 
Fallen erfolgt ein uberaus steiler Anstieg der Kurven 

Titrationskurven von 0,l n-Salzsaure, 0,l n-Essigsaure und 
0,l n-Phenol mit Alkalilauge. 
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Fig. I. 
Erliiuterung: B = Aiizahl Bquivalente Alkalilauge in  1 Liter. 

Kurve 1 : Salzsaure 4- Alkalilauge 
,, 
,, 3: Phenol 4- Alkalilauge. 

2 : Essigsaure 4- Alkalilauge 

(sogenannter pH-Sprung) beim Bquivalenzpunkt, und 
zwar bei der Neutralisation der Salzsaure von etwa 
prr = 4 bis prr == 10, bei Essigsaure dagegen von etwa 
prr = 8 bis pII = 10. Im Falle des Phenols ist jedoch beini 
dquivalenzpunkt kein ps-Sprung, sondern nur eine eben 
merkliche Aufbiegung der Kurve zu erkennen. Jenseits 
des Hquivalenzpwiktes fallen die Kurven zusanimen, da 
neben dem praktisch vollstandig dissoziierten Alkalisalz 
cur freie Alkalilauge vorhanden ist. Wie ails den Kur- 
ven hervorgeht, sind bei der  Titration von Salzsaure Indi- 
catoren geeignet, deren Uinschlags-p, innerhalb der 
Grenzen pn = 4 bis 10 liegt, wahrend fur die Essigsaure 
nur solche in Beti-acht kommen, deren Farbumschlag 
zwischen prI = 8 bis 10 erfolgt. Eine acidimetrische Be- 
stimmung von so schwachen Sauren wie Phenol ist nur 
unter besonderen Bedingungen moglich, wie spater noch 
naher auszufuhren ist. 

Weiterhin ist in Fig. 2 die Titrationskurve der Wein- 
saure als Beispiel einer zweibasischen Saure wieder- 
gegeben. Diese Kurve ahnelt derjenigen einer ein- 
basischen Saure. Da die Dissoziationskonstanten in erster 
und zweiter Stufe etwa von derselben GroBenordnung 
sind (Kl=9,7.10 4; K, = 2,8.10 ”, tritt nach Zusatz 
der halben Laugenmenge, d. h. nach Bildung des sauren 
Tartrates, kein pH-Sprung auf. 

Anders verhalten sich dagegen, wie Fig. 3 zeigt, 
Phosphorsaure und Kohlensaure, deren Dissoziations- 
konstanten fur die verschiedenen Stufen weit ausein- 
anderliegen: r 
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K, K, K, saurem Charakter der verschiedenen Dissoziatiot~sstufen, 
Phosphorsiiure 1J.10 2.10 3,6-10- z. R. Phosphorsaure und Kohlensiiure, treten mehrere 

- Kohlensaure 3.10 ' 6-10 'I 

I3ei der Neutralisation treten nach Bildung des pri- 
miiren bzw. sekundiiren Phosphates sowie des primaren 
Carbonates charakteristische PI,-Sprunge auf. Die Titra- 
tionsliurwn zwischen den einmlnen pII-Spriingen konnen 
jeweils als solche einer einbasischen Saure aufgefafit 

Titrationskurve von 0,OB m-Weinslure mit Alkalilauge. 

p,,-Spriinge auf. Dies gibt die Miiglichkeit. nicht allein 
die Gesaintnienge der vorhmdenen Sauren zu bestimmen, 
sondern auch hinsichtlich ihrer Starke zu differenziereii. 
Man liann z. B. Phospliorsiiure als einbasische mie als 
zweibasische und unter geeigneten Hedingungen auch als 
dreibasische Saure titrieren. 

Titrationskurve von 0,05 m-Glycylglycin niit Sllralilauge. 

Fig. 2. 
I:rliiuterung: I3 1 Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter. 

werden. Der prl-Sprung narh der vollstaiidigen Neutrali- 
sation ist bei der Kohlensaure iiur schwach ausgebildet, 
bei Phosphorsiiure niclit vorhanden, da die Siiuredisso- 
ziationslronstnnteri in der letzten Stufe sehr ldein sind. 

'I'itrationskurve von 0,05 ni-I'hosphorslure und 0,05 m-Kohlen- 
+ure mit Alkalilauge. 

Fig. 3. 
Erliiuterurig: U ZI Anzahl Aquivalente Alkalilauge iu 1 Liter. 

Phoephorsaure + Alkalilauge 
. -  Kohlensaure -t 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 Siiure mit sehr verschiedenen Disso- 
ziationskonstanten aufgefaBt werden, worauf schon 
M. I< o p p e 1 und K. S p i r o 6 ,  hingewiesen haben. 

h i s  den im vorstehenden mitgeteilten Titrations- 
kurven geht hervor, daB die 11:rreichung des Aquivalenz- 
punktes durch einen sogenannten pIr-Sprung gelrenn- 
zeicliiiet ist, sofern dic Sauredissoziationskonstante des 
betreffenden Stoffes nicht ZII klein ist. Rei den mehr- 
basischen Siiuren mit ausgcpriigt verschieden stark 

. 

6) Iiiocheni. Ztschr. 69, -109 [1914]. 

S-B 
Fig. 4. 

Erlauterung: 13 = Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter. 
S Anzahl Aquivalente Salzsaure in 1 Liter. 

In analoger Weise lassen sich die einzelnen Kompo- 
nenten von Sauregeniischen mit sehr verschiedenen 
1)issoziationskonstanten acidimetrisch bestitnmen. Es 
Ireten auch hier verschiedene plr-Spriinge auf. In Fig. 5 

Titrationskurve eines jiquimolekularen Gemisches von 0,05 11- 

Salzslure und 0,05 n-Essigsaure mit Alkalilauge. 

0- 
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Fig. 5. 
Erlluterung: B = Anzahl Aquivalente Alltalilauge in 1 Liter. 

ist die Titrationskurve eines Gemisches von Salzsiiure 
(praktisch vollstandig dissoziiert) und Essigsiiure 
(K = 1,8-10--5) wiedergegeben. Das Zustandekommen 
dieser Kurve wird verstiindlich, menn man sie als 
Additionskurve derjenigen der einzelnen Komponenten 
auffafjt, wie dies in Fig. 6 durchgefuhrt ist. Die Rurve 1 
veranschaulicht den funktionellen Zusammenhang zwi- 
srhen dem Wasserstoffesponenten prr und der Wasser- 
doff ionkonzentration: 

JIH - log [H ] (1) 
Da die Salzsiiure als praktisch vollstiindig disaoziiert 

angesehen werdcn kann, gibt diese Kurve gleichzrxijig 
die Abhangigkeit der Konzentration der freien Salzsaure 
rom p,,-Wcrt der Losung wieder. In analoger Weise ver- 
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anscliaulicht die Kurve 3 den Zusammenhang zwischen 
dem p,-Wert und der Hydroxylionkonzentration bzw. der 
Konzentration an freier Alkalilauge, da diese ebenfalls 
als praktisch vollstiindig dissoziiert anzusehen ist. Aus 
der Gleicliung fur clas Ionenprodukt des Wassers: 

[H']*[OH'] = Kw (2) 

(3) 
folgt: 

PH = - log Kw f log [OHr] 

Einzelkurven fur die Titration eines aquimolekularen Ge- 
misches von 0,05 n-Salzsaiire und 0,05 n-Essigsaure rnit 

Alkalilauge. 

Fig. 6. 

Die l iur \e  2 eeigt den Zusanimenhang zwischen dem 
pI,-Wert und den Konzentrationen des dissoziierten und 
undissoziierten Xriteils eines wasserstoffionabspaltenden 
Stoffes HA. Aus der Massenwirkungsgleichung fur das 
Dissoziati onsgleichgewicht: 

(4) 
folgt: 

p H  == - log K 4- log LA'] - log [HA] (5 
Im vorliegenden Falle ist in der positiven Richtung 

der Abszissenaclise die Acetationkonzentration, in der 
negativen Richtung die Konzentration der nicht disso- 
ziierten Essigsaure aufgetragen. Die Titrationskurve 
eines Gemisches von Salzsaure f Essigsaure (bzw. Essig- 
saure + Alkaliacetat, bzw. Alkaliacetat + Alkalilauge) 
erhalt mail nun dadurch, dai3 man die zu gleichen Ordi- 
natenwerten gehorigen Abszissenwerte der Einzelkurven 
addiert. So entsteht die in Fig. 5 gezeichnete Titrations- 
kurve ejnes Gemisches von Salzsaure und Essigsaure. 

Analoge Oberlegungen gelten fur die Titration von 
Systemen, die schwache Basen bzw. deren Salze ent- 
halten. 111s der elektrolytischen Dissoziationsgleichung: 

= K' [BH'] * [OH7 ~ 

1 Bl 
([B] Koiizentratioii der Base, [ BH'] Konzentration des 
Basenkations, K' Rasendissoziationskonstante) folgt durch 
Konibina tion mit der Gleichung fur das Ionenprodukt des 
Wassers ( 2 ) :  

(7) 

Gleichung (7)  ist vollkommen analog gebaut wie 
Gleichung (4). An die Stelle der Sauredissoziations- 
konstante ist die Hydrolysenkonstante ~ des Basen- 
kations getreten. Durch Logarithmieren ergibt sich: 
von (7): 

Kw 
K' 

IIH = - (log Km - log K') + log [B] - log [BH ] (8) 

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

C [HA] = ______- K 
l+[H.] 

Ebenso gilt fur Basen (c' = [B] + [BH']) auf Grund 
von (7): 

C' 

[ H'J . K' 1f-- 
K m 

[BIZ-------- 

C' 

KTV 1 + -  -~ [H']*K' 

[ BH'] = 

In einem zusammengesetzten System seien mit cl, 
c,, .. .ci die Konzentrationen der einzelnen Sauren (sowohl 
im freien als auch im gebundenen Zustand), mit K,, K,, 
. . . Ki die zugehorigen Dissoziationskonstanten, mit cl', 
c2', . . . c'~,  die Konzentrationen der einzelnen Basen (frei 
und gebunden) und mit Kl', K2', . . . K'j die Basendisso- 
ziationskonstanten bezeichnet. Durch Einfuhrung der 
sogenannten Elektroneutralitatsbedingung (d. h. Summe 
der Kationaquivalente = Summe der Anionaquivalente) 
erhalt man sodann die Gleichung: 

C' j =[OH'] +> Ci 

[H'I +xj - Kw [H'] (11) 

Wird dem System wahrend 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 ') : 

I+-..- [H']*Kj' 1 + r  

Sind mehrstufig dissoziierte Elektrolyte vorhanden 
(mehrblasische Sauren, mehrsaurige Basen, Ampholyte), 
so treten kompliziertere Ausdrucke unter dem Summen- 
zeichen auf. Fur zweibasische Sauren lafit sich z. B. ab- 
leiten: 

c 1+-  F) 
Dieser Ausdruck kann allerdings in vielen Fallen 

wesentlich vereinfacht werden. Wenn [H'] > > K z  ist, SO 
kann man setzen: 

C ~- __ 
lH.1 1 + -  - 
Kl 

1st umgekehrt [H'] < < K,, so erhalt man: 
c + C 

r, I '1 

7 )  Wird rnit Saure titriert, so gilt derselbe Ausdruck mit 
negativem Vorzeichen. - Eine andere Art der Darstellung 
siehe bei A. T h i e l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 135, 1 [1924]. - 
Wahrend der Drucklegung der vorliegenden Arbeit erschien 
eine Veroffentlichung von B. E n g 1 u n d (Ztschr. anorgan. 
Chem. 158, 359 [1926]), der gleichfalls die hier angegebene 
Methode anwendet und sie insbesondere fur die Diskussion der 
Titrationskurven mehrbasischer Sauren nutzbar macht. 
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Dicse Rusdrucke besagen nichts Anderes, als dai3 
nian bei der betreffenden Wasserstofiionkonzentration 
die Dissoziation in zweiter Stufe vernachliissigen, bzw. 
die erste Stufe als praktisch vollstiindig dissoziiert be- 
trachten kaiin. 

Auf diese Weise I;nnn inan ganz allgeniein das Ver- 
halten beliebig lioniplizierter Systeme wahrend der Titra- 
tion darstellen. Ma11 Itonstruiert die Einzelkurven, und 
zwar ani besten ~ 0 1 1  links nach rechts fortschreitend zu- 
sachst die Kurve fur den Z U M I I I I I E I ~ I ~ ~  zivischen 
Wasserstoff ionlionzentration q d  pIr, sodann geordnet 
nach der Starlie des sauren Charakters die Kurven fur 
den Zusammenhang zwischen dem p,,-Wert und den Kon- 
zentrationen des dissoziierten und des undissoziierten 
Anteils der einzelnen Stoffe und schliefilich die Kurve 
fur den Zusamnienhang zwischen dern p,,-Wert und der 
Hydrosylionlionzentration. Die Addition der Einzel- 
Iturven ergibt dann die 'litrationskurve des Systems. 

Auf diese Weise ist es nicht nur moglich, auch in 
komplizierten Systenien die Neutralisationskurve ohne 
g r o k n  Aufwand an Zeit und Miihe zti Itonstruieren, son- 
dern man gewinnt auch durch die Einzelkurven einen 
tieferen Einblicli in das Verhalten jeder einzelnen Kom- 
ponente wiihrend der Titration. Die eigentliche Titra- 
tionsliurve des Systems gibt sich lilar als eine durch 
Superposition entstandene Summenliurve ZII erkennen. 
Man liann z:B. ohne weiteres aus dieser Art der Dar- 
stellung ersehen, ob in einern Gemisch von Sauren die 
einzelnen Komponenten nacheinander oder nebenein- 
ander ncutralisiert werden. Es hangt dies lediglich von 
dern Verhiiltnis der Dissoziationskonstanten ab. 

In dern in Fig. 5 behandelten Beispiel der Titration 
eines Geniisches von Salzsaure und Essigsaure erfolgt die 
Neutralisation der beiden Sauren in1 wesentlichen nach- 
einander, wie man aus den in Fig. 6 gezeichneten Einzel- 
liurven ersieht. Infolgedessen findet sich nach Zugabe 
einer der vorhandenen Menge Salzsiiure aquivalenten 
Menge Alkalilauge bei pu C-W 3 eine scharfe Aufbiegung 
der 'l'itrationsliurve. Soniit ist die Titration von Salzsaure 
nebeii Essigsiiure init Allialilauge nioglich. Als Titrier- 
exponent ist PH cu 3 zu wahlen. Wegen der Kleinheit des 
p,-Sprunges mui3 der Titrierexponent sehr genaugetroff en 
werden. Man titriert daher zweckmaijig auf die Farbe 
einer T'crgleichs16sung7 die soviel Essigsiiure und Indi- 
cator enthiilt, wie beini Endpunlit der Titration vorhan- 
den sind. 13ei gcnauen Analysen sind der Vergleichs- 
lBsuiig auch die beim Titrationsendpunlit vorhandenen 
Seutralsalze (Satriumclilorid) zuzusetzen, uni den durch 
den sogciiannten Neutralsalzeffelit bedingten Fehlei. zu  
eliniinieren. 1)iese Methode mit Methylviolett als Indi- 
cator liaben J .  13 r o d e und W. I, a n g e 8, zur Ermittlung 
des Gelialtcs von Essig an Mineralsiiure angewandt. 
Neuerdings haben ;I. B. C 1 a r l i  und TI. A. L u b s O) fur 
diese Titration das l'hy~iiolsi~lfonphthalein als Indicator 
vorgeschlagen. In  analoger Weise Iiifit sich auch -4cetat- 
ion durch Titration mit  Salzsiiure (Titrierexponent 
prI 3) ermitteln. 

Auf iihnlichen iJrherlegungen beruht auch eine kurz- 
lich yon .J. 'I' i 11 in a n s und W. 1, 11 c 1i c 11 b a c h I") an- 
gegehcne hletliode m r  Erltennung der Neutralisation \Ton 
s:iuCr gcwordener Milch. J. T i 1 I 111 a 11 s und 
\V. L 11 c I i  e n b a c h ztigten, daij zwischen den1 natur- 
lichen Siiuregrad 11) einer Milch und der Gesanitmenge 

8) Arbeiten aus dem Raiserl. Gesundheitsamt 30, 1 [1909]. 
9) ,Journ. Alncr. Chem. Soc. 40, 1443 [l918]. 
10) Zlscbhr. linters. d. N:thr.- u. GenuBmittel 50, 103 [192.',]. 
11) Untcr tlcm SIuregrad von Milch versteht man die An- 

znhl Kubiltzentimeler 'I4 n-Kalilaugc, die zur Neutralisation 

der vorhandenen Sauren (Milchsaure, Essigsaure usw.) in 
freiem und gebundeneni Zustande ein bestimmter empi- 
risch festgestellter Zusamrnenhang besteht. lnfolgedessen 
Iiann nilan aus der Gesarntnienge der Sauren den Saure- 
grad der nicht neutralisierten Milch ableiten. Der Unter- 
schied gegeniiber dem bei der Untersuchung gefundenen 
Siiuregrad entspricht der vorher stattgefundenen Neutrali- 
sation. Zur Errnittlung der Gesamtrnenge der Sauren wird 
folgenderrnaDen verfahren. Das in geeigneter Weiae 
hergestellte Milchserum wird mit Natronlauge auf Keutra- 
litiit gegenuber Phenolphthalein gebracht, so daD die in 
Frage Iionihienden Siiuren als Anionen vorliegen. So- 
dann wird niit Salzsaure titriert. J. T i l l  m a n s und 
W. I1 u c k e n b a c h titrieren jedoch nicht bis Zuni 
Aquivalenzpunkt, sondern nur bis pa = 3 * ,., 2 und fasseri 
daniit etwa 83-90 'Yo der vorhandenen Sauren, sofern 
deren Starke gleich derjenigen der Milclisiiurc 
(K = 1,S.lO angenoniinen wird. 

Die bisher besprochenen Beispiele zeigcn samtlich 
beim dquivalenzpunlit einen niehr oder weniger ausge- 
pragten p,,-Sprung. Infolgedessen ist es verhaltnisrnaSig 
leicht, den Aquivalenzpunkt zu treffen, da einer Ab- 
weichung im pII nur eine verhaltnismiifiig sehr lileine 
Menge Titrierflussigkeit entspricht. Der Titrierexponent 
kann also innerhalb gewisser Grenzen variieren (Titrier- 
intervall), man ist somit nicht auf einen einzigen Indi- 
cator kschriinkt. Dies ist auch insofern von praktischer 
Bedeutung, weil die denl Aquivalenzpunkt entsprechende 
Wasserstoffionkonzentration von iiui3eren Urnstanden, von 
der Konzentration des zu titrierenden Stoffes, von an- 
wesenden Neutralsalzen usw. abhangt. Fur v ide  Zwecke 
geniigt daher die Angabe eines mittleren 'J'itrierespo- 
nenten und eines Titrierintervalles. 

Auch in manchen anderen Fallen, wo liein p,,-Sprung 
auftritt, lafit sich auf titrirnetrischern Wege eine wenig- 
slens angeniiherte J3estimmung einzelner Kornponenten 
durchfuhren. Ein gut durchgearbeitetes Beispiel in dieser 
Ilichturig ist die Bestimmung der ,,freien Salzsiiure" sowie 
der ,,gebuiidenen Salzsiiure" im Magensaft nach L. M i - 

c h a e 1 i s  12). 
Da die Salzsiiure zu den sogenannten starlien Siiuren 

gehiirt, die als praktisch vollstiindig dissoziiert angesehen 
werden konnen, ist offenbar die Konzentration der ,,freien 
Salzsiiure" gleichbedeutend niit der Wasserstoff ionkonzen- 
tration des Magensaftes. Bei der Neutralisation kommen 
ferner die im Magensaft enthaltenen Peptonhydrochloride 
sowie Phosphorsiiure als wasserstoff ionabspaltende Stoffe 
in Betracht. Tiierzu tritt bei gewissen krankhaften Ver- 
iinderungen noch MilchsBure. Die von diesen Stoffen bei 
der Neutralisation abgespaltene Menge Wasserstoffion 
wird als ,,gebundcne Salzsiiure" berechnet. 

Die Wasserstoffionkonzentration wurde von 1,. M i - 
c 11 a e 1 i s elcktronietrisch gemessen. Die Ausfuhrung 
djeser I3estininiung bei der allmiililichen h'eutralisation 
eigibt die Titrationsliurve des Magensaftes. Die Titrations- 
Iiiirve dcr Salzsiiure wird durch die Anwesenheit von Pep- 
tonen bzw. ihren Hydrochloriden in charakteristischer 
Weise veriindert. An die Stelle des p,,-Sprunges zwischen 
pII = 4 und pII = 10 tritt ein allniiihlicher Anstieg. Dieser 
ist irn sauren Gebiet durch die Abspaltung von Wasser- 
stoffion aus den Peptonhydrochloriden sowie aus der 
I'hosphorsaure, im alkalischen Gebiet durch die schwarli 
snuren Eipenschaften der Peptone bedingt. Das allge- 
meine Verhalten der Peptone als typischer Ampholyte 
wird durch die schon fruher besprochene Titrationslrurve 

von 100 ccm Milch erforderlich sind (Pheilolphthalein als In- 
dicator). 

.. - 

12) Riochcm. Ztwhr .  79. 1 (19171. 
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des Glycylglycins (vgl. Fig. 4) veranschaulicht. Die in 
Fig. 7 als Beispiel wiedergegebene Titrationskurve eines 
Magensaftes zeigt, (la6 der vollstandigen Neutralisation der 
freien Salzsaure kein p,-Sprung entspricht und somit eine 
einwandfreie titrimetrisrhe Bestimmung derselben unmog- 
lich ersclieint. Diese ware insofern von groijer praktischer 
Bedeutung, als die Messung der Wasserstoffionkonzen- 

Titrationskurve eines Magensaftes mit Alkalilauge nach 
L. h l i chae l i s .  

11. Analyse komplizierterer Systeme. 
Die im vorstehenden Abschnitt besprochenen Metho- 

den lassen sich riicht auf Gemische von Sauren anwenden, 
deren Dissoziationskonstantell von derselben GroDen- 
ordnung sind. In einem Gemisch von aquimolekularen 
Mlengen Milchsaure (K = 1,3. und Essigsaure 

Titrationskurve eines aquimolekularen Gemisches von 0,05 n- 
Milchsaure und 0,05 n-Essigsaure mit Alkalilauge. 

Fig. 7. 
Erlauterurig : 13 = Arizahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter. 

--r Endpunkt der Neutralisation der ,,freien Salz- 
saure". 

tration auf elektrometrischem Wege fur klinische Zwecke 
zu umstandlich ist. L. M i c h a e 1 i s hat daher die Frage 
aufgeworfen, inwiefern wenigstens eine angenaherte titri- 
rnetrische Bestimrnung moglich ist. Er fand bei einer 
grofieren Reihme von Versuchen, daD nach Zugabe einer 
der vortiandenen Mengcb Wasserstoffion aquivalenten 
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 ublichen Probefruhstuck keinen allzu groijen 
Schwankungen iinterworfen zu sein scheint. Infolge- 
dessen kanri man die Menge der freien Salzsaure 
finden, indem nian mit Lauge unter Anwendung von 
Dimethylaminoazobenzol als Indicator bis pH = 2,6 
titriert. 

Da tier isoelektrische Punkt der Peptone bei pH = 6 
bis 7 liegt, wie sich auch aus den Titrationskurven ersehen 
lafit, .ist die Menge der an Peptone gebundenen Salzsaure 
derjenigvn Lnugenmenge iiquivalent, die benotigt wird, um 
das pIr win 2,6 nuf 6,5 zu verschieben, Auf die Phosphor- 
saure braucht keine Rucksicht genommeii zu werden, da 
ihre Merige \ erhaltnismaijig gering ist. Zur Erkeunung 
des Entlpunktes der Titration (p, == 6,5) empfiehlt 
L. M i c h a e 1 i s das Alizarinrot als Indicator. 

Eine besondere Besprechung erfordern noch die soge- 
nannten subaciden und anaciden Magensafte, d. h. solche, 
die nach der iiblirhen Bezclichnungsweise keine freie Salz- 
saure enthalten. Im physikalisch-chemischen Sinne sind 
darunter solche Magensiififte zu verstehen, deren Wasser- 
stoffionkonzentration gegenuber der Gesamttitrations- 
aciditat sehr lilein ist, cider auf Grund der Untersuchungen 
von L. hf i c h a e 1 i s solche, deren Wasserstoffexponent 
groijer als 2,6 ist. Auf Grund dieser Feststellung ist das 
rationelle MaB des ,,Salzsauredefizits" diejenige Menge 
Salzsaure, die erforderlich ist, um den Wasserstoff expo- 
nenten auf prr = 2,fi zu bringen. 

Fig. 8. 
Erlauterung: €3 Anzahl Bquivalente Alkalilauge in I Liter. 

(K = 1,8.10-5) werden die Komponenten nicht nachein- 
ander, sondern nebeneinander neutralisiert (vgl. Fig. 8). 
Bei pH = 4,5 sind z. B. 80 % Milchsaure und 36 % Essig- 
saure neutralisiert. Infolgedessen ist die unmittelbare 
Titration beider SBuren nebeneinander nicht moglich. Die 
Zusammensetzung solcher Systeme kann entweder durch 
Veranderung der Versuchsbedingungen oder durch ge- 
nauere mathematische Analyse der Titrationskurven er- 
mittelt werden. 

Auf die Veranderung der Versuchsbedingupgen sol1 
im Rahmen dieser Arbeit nicht naher eingegangen wer- 
den. Es sei nur erinnert an die Trennung der fluchtigen 
und nichtfluchtigen Fettsauren (Weinanalyse, Fettanalyse), 
an die Bildung schwerloslicher Niederschlage, z. B. bei 
der Bestimmung der Phosphorsaure als dreibasischer 
Saure, an die Heranziehung der Komplexbildung, z. B. bei 
der Bestimmung von Quecksilbersalzen nach E. R u p P , 
bei der Formoltitration nach S. P. L. S o 0 r e n s e n USW. 

Die mathematische Analyse der Titrationskurven von 
Gemischen ist insbesondere von F r .  A u e r b a c h  und 
E. S m o 1 c z y ki3) sowie von P. H i r s c hi4) durchgefuhrt 

worden. Durch Bestimmung wenigstens eines p,-Wertes 
wahrend der Neutralislation ist es moglich, das Mischungs- 
verhaltnis einer Losung von zwei verschiedenen Sauren 
anzugeben. F r. A u e r b a c h und E. S m o 1 c z y k haben 
auf diese Weise Gemische von Milchsaure und Essigsaure, 
Weinsaure und Essigsaure usw. analysiert. Diese Methode 
setzt allerdings sehr genaue Messungen der Wasserstoff- 
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. H e n r i q II e s und 

13) Ztschr. physikal. Chem. 110, 65 [1924]. 
14) Biochem. Ztschr. 147, 433 [1924]. 
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J. K. G j n 1 d b a e k Is) titrieren die zu analysierende, 
gegeii Lackmiis neutrale Losung vor deni Formaldehyd- 
zusatz zunachst bis zur blai3 Rosafiirbung durch Phenol- 
phthalein und sodann nach Zusatz von Forinaldehyd bis 
Yur Dunltelrotfiirbung. Die bis zu letzterein Punlrt ver- 
lrauchte Menge Lauge entspricht deni Gehalt an formol- 
titrierbarem Sticltstoff. Der Quotient aus den1 Laugen- 
verbrauch bei der eigentlichen Formoltitration und dem- 
jenigcn bis zur ersten Stufe ist die sogenannte Verhiiltnis- 
mhl. Diesc ist grofi bei den meisten einfachen Amino- 
sauren, welche die Aminogruppe in *-Stellung zur Carb- 
oxylgruppe enthalten, da die Sauredissziationskonstante 
dieser Stoff e verh5ltnismiiBig Iilein ist und daher wenig 
1,auge bis n i r  Erreichung der ersten Stufe verbraucht wird. 
Rei Peptiden dagegen, sowie bei gewissen Aminosauren, 
z. B. Tryptophan, Phenylalanin, ist die Sauredissoziations- 
konstante groBer; infolgedessen wird mehr Lauge bis zur 
Erreichung der ersten Stufe verbraucht. Fur Peptide ist 
die Yer1iiiltnis;lahl ungefahr gleich 2,l. Sie lranii daher 
als relatives MaD fur das Vorhamdensein von Aminosauren 
neben Peptiden benutzt werden le). 

Titrationskurve eines Lquimoleltularen Gemisches von 0,05 m- 
Phosphoraiiure, 0,05 m-Milchsaure und 0,05 ni-GIycylglycin niit 

Alkalilauge. 

Fig. 9. 
Erlauterung: U = Anzahl Aquivalente Alkalilauge in  1 Liter. 

Viele in der Praxis vorkoniinende Systeme sind je- 
doch in ihrer Zusammensetzung so verwickelt, dai3 die 
bisher besprochenen Methoden zu ihrer Charalrterisierung 
unzuliinglich sind. Wie die vorher aufgefuhi-ten Titrations- 
kurven zeigen, ist der Kurvenverlauf zwischen je zwei 
p,,-Sprungen angeniihert gradlinig. Liegen in einem 
System etwa iiquivalente Mengen voii Siiuren mit je- 
weils wenig voneinaiider verschiedenen Dissoziations- 
konstantcn vor, so uberlagern sich die Einzelkurven zu 
einem annahernd gradlinigen Iiurvenzug. Als Beispiel 
sei auf die in Fig. 9 wiedergegebene Titrationskurve eines 
Gemisches iiquimolekularer Mengen Phosphorsiiure, Essig- 
siiure und Glycylglyciii verwiesen. Die Kurve verliiuft 
zwischen prr = 3 und prr = 9 angeniihert gradlinig. Eine 
derartige Titrationskurve 1iiBt sich infolgedessen durch 
folgeiide Angaben weitgehend charakterisieren: 

I .  Die Wasserstoffionkonzentration der Ausgangs- 

2. Die Seigung des annkihcrnd gradlinig verlaufen- 

3. Die Grenzen des angeniihert gradlinigen Ver- 

losung. 

den Kurveiistuckes. 

laufes (Pufferungszonc). 

1 5 )  Ztschr. physiol. Chem. 71, 485 [1911]; 75, 3G3 [1911]. 
1 8 )  Vgl. hierzu auch R .  W i l l  s t  a t  t e r  u. E. W a 1  d -  

s c h m i d t - L e i  t z ,  B. 54, 2988 [1921]. 

Als Mail fur die Neigung der Kurve benutzt man die 
sogenaiinte I'ufferungskapazitat li). Es ist dies die- 
jenige Anzahl von Aquivalenten einer starken Lauge, die 
erforderlich sind, um den Wasserstoffesponenten voii 
1 Liter der betreffenden Liisung um eine Einheit zu er- 
hohen. Bei nicht gradlinigem Verlauf der Titrationskurve 
ist statt des Differenzenquotienten der entsprechende 
Differentialquotient zu nehmen. Fur die Prasis ist aber 
die Ermittlung der Pufferungslrapazitiit gerade d a m  voii 
besonderem Interesse, wenn die Titrationskurve ange- 
niihert gradlinig verlauft, wie irri einzelnen noch niiher 
gezeigt werden soll. 

Bei der praktischen I)urchfiihrung dieser Aufgabe 
sind prinzipiell folgende Moglichkeiten gegeben: 

1. Man bestimmt den Wasserstoffesponenten des 
urspriinglichen Systems (prr,). Sodann setzt man eine be- 
stimmte Menge starker Lauge Is) zu (B Aquivalente pro 
Liter) und niii3t wiederuni den Wasserstoffesponenten 
(pH,). Die Pufferungskapazitiit ist dann gleich: 

2. Man bestiinmt den Wasserstoffexponenten des ur- 
spriinglichen Systems (prr,). Sodann titriert man mit 
starker Lauge bis zu einem geeigneten Wasserstoff- 
exponenten (PH,). Der Verbrauch an h u g e  betrage 
B Aquivaleiite pro Liter. Es ist dann wiederum: 

B 
(1 4) 

3. Ein angeniihertcs MaB fur die Pufferung stellt auch 
die l'itrationsaciditiit schlechthin dar, falls die Differenz 

-pH,,) fur die zu untersuchenden Systeme nlherungs- 
weise lronstant gesetzt werden kann, d. h. wenn die 
Wasserstoff exponenten pH,  der urspriinglichen Systeine 
nur unbedeutend um eineii Mittelwert schwanken. Die 
Titrationsaciditat stellt sodann uni so eher ein Mai3 fur die 
Pufferung des Systems dar, je groser die Differenz 

4. Man titriert das System einerseits mit starker 
Lauge bis zu einem geeigneten Wasserstoff exponenten 
pHl (Verbrauch: 13 Aquivalente pro Liter), anderseits mit 
starker Siiure bis zu einem passenden Wasserstoff expo- 
nenten pH,, (Verbrauch: S Aquivalente pro Liter). Die 
Puff erungskapazitiit ist sodann gegehen zu: 

-7 = __ 
PH,-PH, 

pH, - pH,) ist. 

R +s 
(1 5) 

Wegen des gradlinigen liurvenverlaufes kann 
weiterhin aus diesen beiden l'itrationsdaten der Wasser- 
stoffexponent pH, des urspriinglichen Systems bereshnet 
werden. Es ergibt sich: 

-J== -- 
P H I  - PH., 

111. t'ber die Bedeutung der Pufferungskapazitat. 
Untersuchungen iiber die Pufferung, d. h. uber die 

Veriiiiderlichkeit der Wasserstoffionkonzentration, haben 

17) Vgl. L. J .  I1 e n d e r s o n ,  Amer. Journ. Physiol. 21. 169 
[1908]; Ergebnisse der Physiologie 8, 254 [1908]. - M. K o p - 
p e l  u. K. S p i r o ,  Biochem. Ztschr. 65, 409 [1914]. - L. M i -  
(; h a e l i s , Die Wasserstoffionenkonzentration I, 2. Aufl. 
Berlin 1922, S. 89. - I). I). v a 11 S 1 y k e , Journal of Biological 
Chemistry 82, 525 [1922]; vgl. auch J. XI. K o l t  h o f f ,  Der 
Gebrauch der Farbenindicatoren. 2. Aufl. Berlin 1923, S. 23. 
- I(. 'l'a u f  e 1 u. C. W a g n e r ,  Biochem. Ztschr. 117, 389 
[1926]. 

18) An Stelle von starker Lauge kann auch mit starker 
Saurc titriert werden; dabei ist die angewandte Menge Saure 
als negativer Laugezusatz in den Formeln zu rechnen. 
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vor alleni Bedeutung fur die Beurteilung des Verhaltens 
von praktisch a ichtigen Pystemen gegenuber reaktions- 
andernden Einflussen. Es sei hingewiesen auf die Bil- 
dung oder das Verschninden von Saure bei enzy- 
matischen Prozessen, z. B. beim Bierbrauen, bei der 
Garung tles Brottetges, bei der Hefezucht, beim Saure- 
abbau drs Th'eines, bei den Vorgangen im pflanzlichen 
und tierischen Organismus. Wenn bei diesen Vorgangen 
Saure gebildet oder verbraucht wird, andert sich die 
Wasserstoffionkonzentration und damit auch die Reak- 
tionsgeschwindiglreit in dem betreff enden System. Einige 
diesbezugliche Untersuchungen seien hier naher be- 
sprochen. 

1. U n t e r s u c h u n g e n  a u s  d e m  B r a u e r e i -  
g e  w e r b e .  

Die ersten TJntersuchungen iiher die Titrations- 
kurven tles Bieres sind von R. E m s 1 a n  d e r lo) sowie 
von H. L e b e r 1 e und H. L ii e r s 2 0 )  durch elektro- 
metrischr Mrssungen ausgefuhrt worden. Diese Autoren 
stellten xhon damals fest, dafi die Titrationskurven des 
Bieres zwischen pII = 4 und ptI = 9 nahezu gradlinig 
verlaufeii. In eingehender Weise haben sich in den 
letzten Jahren W. W i n d i s c h ,  W. D i e t r i c h ,  
P. K o 1 b a c h uod ihre Mitarbeiter 21) mit der Acidital 
von Wurze und Bier beschaftigt. Sie stellten fest, dai3 sich 
die Wasserstoffionkonzentration nicht nur auf elektro- 
metrischem Wege, sondern auch colorimetrisch nach dem 
Verfahren von L. M i c h a e 1 i s mit einer fur praktische 
Zwecke hinreichenden Genauigkeit errnitteln lafit. Der 
besondere Wert dieser Methode besteht darin, daB sie 
sich in den Arbeitsrahmen der praktischen Betriebs- 
kontrolle eingliedern la fit, da die Handhabung der 
Methode rerhaltnism5Big einfach ist und die erforder- 
lichen Hilfsniittel leicht zu beschaff en sind. 

Auch diese Untersuchungen bestatigten den fruheren 
Befund, da8 die Titrationskurven der untersuchten 
Systeme (Bier, Wurzen, Gerstenauszuge) mit wenig Aus- 
nahmen (WeiBbiere) zwischen pH = 4 und pH = 9 ange- 
nahert gradlinig verlaufen. Infolgedessen sind die ohen 
aufgezahlten aiialptisch-titrimetrischen Verfahnen zur Er- 
mittlung der Pufferungskapazitat geeignet. Beispiels- 
weise kann man einerseits bis zu PH = 4,83 mit Saure z 2 )  

titrieren ( 2 1  Dinitrophenol als Indicator), anderseits rnit 
Lauge his zu einem pR == 7,07 (Neutralrot als Indicator). 
SodaIin kann man nach Gleichung (15) die Pufferungs- 
kapazitiit ,z urid nach Gleichung (16) den Wasserstoff- 
exponenten pHo des urs~~runglichen Systems berechnen. 

Es sei noch naher erortert, inwiefern die Titrations- 
ariditiit vhlechthin e i n  Ma6 fur die Pufferung darstellt 

lQ) %tsrhi. ge3. Ihuwese i i  37. 164 [1914]. 
20) %twhr. pea. Urauwesen 37, 177 [1917]. 
21) W. W i n d i s c h ,  W. D i e t r i c h  u. P. K o l b a c h ,  

Wodienschr. f.  Brauerei 48, 275, 283, 289 [19211. - W. W i n  - 
d i s c h 11. P. K o 1 b a c h ,  Wochenschr. f. Brauerei 38, 295 [1921]. 
- W. W i n d i s c h ,  W. D i e t r i c h  u. 1'. K o l b a c h ,  WO- 
chenschi. f .  Brauerei 39, 79 [1922]; 39, 145, 151, 157, 165, 171, 
177, 183 [1922]. -- W. W i n d i s c h ,  W. D i e t r i c h ,  P. K o l -  
b a c h u. 0. 1% II i. t . Wochenschr. f .  Brauerei 39, 273, 279, 285, 
291 [191!2]. - W. W i n d i s c h ,  P. K o l b a c h ,  M. D e r z ,  
J. d e  G r o e n  u. E. K l e i n ,  Wochenschr. f .  Brauerei 41, 237, 
243 [1921]. -- 1'. K o 1 b a c h ,  Wochenschr. f. Brauerei 43, 123, 
135, 277, 289 [1926]; vgl. auch V. B e e r m R n n , Ober die Be- 
deutuiig der  Puff erung in der Garindustrie, Wochenschr. 
f. Brauerei 42, 217, 273 [1925]. 

22) i'alls das p l ~ ~  der Ausgangslosung kleiner als 4,83 ist, 
ist rnit h u g e  zu titrieren; die zugesetzte Laugenmenge ist als 
tiegativc I' PBiireziisntz zu betrachten. 

und somit fur die praktische Betriebskontrolle in diesem 
Sinne verwertet werden kann. Die Waswrstoff exponen- 
ten der Wurzen kann man naherungsweise pH, z 5,7 
setzen. Die Titration der Wurze bis p,=9,2 (Phenol- 
phthalein als Indicator 23) liegt noch innerhalb des an- 
nahernd gradlinigen Verlaufes der Titrationskurve. Nach 
den fruher gemachten Ausfiihrungen ist dieser Titrier- 
exponent der Titration bis zur Lackmusneutralitat 
(PH N 6,s) vorzuziehen, wenn man die Titrationsaciditat 
als Mafi fur die Pufferung benutzen will, da die Differenz 
zwischen dem W asserstoff exponenten der Ausgangslosung 
und dem Titrierexponenten moglichst grofi sein soll. 
Auch fur das Bier liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich, 
da dessen Wasserstoffexponent zwischen pa = 4 und 5 
liegt, so dai3 man als Mittelwert pix = 4,5 setzen kann. 

Auf Grund der umfangreichen Untersuchungen von 
W. W i n d i s c h ,  W. D i e t r i c h ,  P. K o l b a c h  und 
ihren Mitarbeitern liefi sich ein tieferer Einblick in die 
Aciditatsverhaltnisse von Wiirze und Bier gewinnen. An 
Hand der ermittelten Kurven war es moglich, eine Reihe 
von praktisch wichtigen Fragen uber den Brauvorgang 
zu diskutieren. 

1. Die Verfolgung des Brauvorganges von der Gerste 
bis zum Bier mit Hilfe der Titrationskurven lie6 den Ein- 
flui3 jedes einzelnen Teiles der vorgenommenen 0pera- 
tionen auf die bciditat erkennen. Dies ist insofern von 
grofier praktischer Bedeutung, als in den verschiedenen 
Stadien des Brauvorgangs verschiedene Wasserstoffion- 
konzentrationen optimal sind. 

2. Es konnte festgestellt werden, dai3 der Einflufi der 
verschiedenen Maisehverfahren mit Ausnahme des Hoch- 
kurzmaischverfahrens auf den Wasserstoffexponenten 
und auf die I'ufferungskapazitat der Wurze nur ge- 
ring ist. 

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

4. Weitere Schlusse lassen sich aus dem Charakter 
der erhaltenen Titrationskurven hinsichtlirh der Art und 
Menge der puffernden Stoffe ziehen. Als solche kommen 
hauptsachlich in Betracht Phosphate, Milchsaure und 
andere organische Sauren sowie EiweiBstoffe und deren 
Spaltprodukte. Wie schon bemerkt, zeigt Weifibier in- 
folge seines griifieren Gehaltes an Milchsaure einen deut- 
lich abweichenden Verlauf der Titrationskurve. 

2. U n  t e r s u c h  u n  g e  n u b e r d i e  B o d e n  a c i d  i t a t. 
Die seit altersher bekannte Erfahrung, dafi gewisse 

Boden infolge zu stark saurer oder alkalischer Realrtion 
(gegen Lackmus) unfmchthar sind, hat in neuerer Zeit 
zu zahlreichen Untersuchungen iiber den Zusammenhang 
zwischen dem Wachstum der Pflanzen und der Wasser- 
stoffionkonzentration des Bodens gefuhrt. Auch hier ist 
die Kenntnis der Puff erungskapazitat von grofier prak- 
tischer Bedeutung, weil davon die Veranderlichkeit und 

23) Vgl. H. L u e r  s ,  Ztschr. pes. Brauwesen 37, 334 
[ 19141. 
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die BeeinfluDbarkeit der Bodenreaktion durch geeignete 
ZusiitLe abhangt. 

Von 0. A r r h e n i u s 24) ist folgendes Verfahren 
zur Eestiinniiing der Pufferungsliapazitat des Bodens an- 
gegeben worden. In eine Reihe von Flaschen werden je 
10 g Boden eingewogcn und 0, 1, 2, 5, 10 cciii ’/,,n-Salz- 
siiure bzw. I ,  2, 5, 10 ccin n-Lauge zugesetzt. Man er- 
giinzt dann die Fliissigkeitsvolurnina mit destillierteni 
Wasser auf jeweils 20 ccm. Die Wasserstoff exponenten 
dieser Xufschwemmungen bzw. der Filtrate werden ge- 
messen (am einfachsten colorimetrisch) und sodann die 
Titrationskurven konstruiert. 

Die Titrationskurven dcr verschiedenen I3oden ver- 
laufen uber langere Strecken nahezu gradlinig. Ihre 
Pufferungskapazitiiten erweisen sich als sehr verschieden. 
Aus  deli Kurven lafit sich unniittelbar ablesen, welche 
Menge eines sauren oder alkalischen Diingeniittels den1 
I3oden zugesetzt werden niufi, um eine bestiinnite Wasser- 
stofiionlionzentration zu erzielen. Entsprechend durch- 
gefuhrte Versuche zeigten eine befriedigende Oberein- 
stimmung rnit der Herechnung. 

3. U n t e r s u c h u n g e n a ni W e i n. 
Die ,,Saurefrage“ ist fur das Wesen und die &ur- 

teilung des Weines von ausschlaggebender Redeutung. 
Nach T h. P a  u l Z 3 )  ist nicht der Gehalt an titrierbarer 
Saure, sondern die Wasserstoff ionkonzentration der 
wesentliche Faktor fur den sauren Geschniack des Weines, 
wenn auch daneben die Konzentration und der spezi- 
fische Charakter der vorhandenen nichtdissoziierten 
Siiuren eine gewisse Kolle spielen 2e). 

Ueim Werdegang des Weines treten in diesem System 
mehr odcr weniger groDe hiderungen der Wasserstoffion- 
Iionze11trati011 ein, indem durch die GBrung Sauren ent- 
stehen oder verschwinden oder zuni Teil ausgefallt wer- 
den ( Wcinstein). Aiich bei der Weinverbesserung durch 
Zusatz von Weinsiiure, Citronensaure, Gips (zur Er- 
hijliung des Siiuregrades saurearmer Moste und Weine) 
und von Cslciurncarbonat, Kaliumtartrat usw. (zur Ver- 
niinderung des Siiuregrades saurereicher Moste und 
Weiiic) sowie beim Verschneiden von Weinen wird die 
Wasserstoffionkonzentration verandert. Von T h. P a u I*’) 
ist an einigeii einfachen modellniii13igen Systenien (nur 
Weinsiiure entlialtend) die esperimentelle Bestimmung 
sowie die Berechnung der hiderungen der Wasserstoffion- 
Iionzentration durch derartige Zusiitze durchgefuhrt wor- 
deli. Vie1 vcrwiclielter liegen natiirlich die Verhaltnisse 
jni System Most bzw. Wein, da dieses ein teilweise 
neutralisiertcs Geinisch verschiedencr Sauren, im wesent- 
lichen Wcinsiiure, Xpfelsiiure, Milchsaure, Kohlensiiure, 

24)  Botlenreaktion untl Pflanzenleben mit spezieller Be- 
riicltsichtigung des Kalkbedarfs fur die Pflanzenproduktion, 
Leipzig 1922. - Kalkfrage, Rodenreaktion und PBanzen- 
wachstum, Leipzig 1926. - Zeilschr. f. Pflanzenernahrung und 
Diingung 3, A 129 [1924]. - Vgl. ferner: Wesen, Bedeutung 
und Ilestimmung der sogen. Rodenaciditlt. Verhandlungen des 
Ausschusses fur Boden und Diingung des Verbandes Land- 
wirtsc:hnfllic~her Versuchsstationen im deutschen Reiche. 
Ztschr. f .  I’flanzenernlihrung und Diiiigung 3, A 209 [19241. - 
G. W i e g 11 e r und H. G e s s n e r , Die Retieutung der plj-Be- 
stimmung iii der Bodenkunde. Kolloid-Ztschr. 40, 209 [1920]. 

2 5 )  H. 49, 2124 [1916]; Ztschr. E1ektroc:hem. 23, 87 [1917]. 
2 8 )  Th. P a  u 1 ,  (nach Versuchen mil R. D i e t z e 1 ti. 

I<. T i i u f  e l ) ,  Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 
45, 83 [1923]. 

? i )  Ztsrhr. Elektrc~liern. 21, 542 [191*5]; 23, 05 [1917]. - 
Vgl. auch Th. E’ a u 1 u. A. G ii ii t h e r , Arb. a. d. Kaiserl. Ge- 
sundheitsarnt 29, 218 [1908]. 

- 

Bernsteinsaure, Essigsaure darstellt, das sich vielfach 
noch niit Weinstein und Calciumtartrat als Bodenlrorper 
im Gleichgewicht befindet. 

Gerade hier durfte die Einfuhrung des Begriffes der 
I’ufferungskapazitiit von groijer praktischer Bedeutung 
sein, da in dieser GroDe die verschiedenen Wirliungen 
der einzelnen Komponenten in  bezug auf die Verander- 
lichkeit der Wasscrstoffionlionzentration zusamniengefaijt 
ziirn Ausdrucli kommen. Nach eigenen Untersuchungen, 
iiber die spater ausfiihrlicher berichtet werden soll, ser- 

Titrationslrurve eines Weines [1924er Oberemmeler (Saar)]. 

- 
0,w s,o\B 0,N 0,Os OJ2 

Fig. 10. 
Erlauterung: B Anzahl Aquivalente Alkalilauge in 1 Liter. 

lauft die Titrationslrurve vieler W e i h e i n e  in den1 prak- 
tisch wichtigen Gebiet zwischen prr = 2,s und pr, = 4,s 
angenahert gradlinig, bei grol3eren Wasserstoffexponen- 
ten tritt eine Aufbiegung der Kurve ein (vgl. Fig. 10). 

Die Slureverhaltnisse des Weines lassen sic11 sornit 
wcitgehend durcli folgende Angaben diarakterisieren: 

1. Die Wasserstoffionkonzentration des Weines. 
2. Die Keigung des angeniihert gradlinig verlaufen- 

den Kurvenstuckes der Titrationskurve (Puffe- 
rungskapazitat). 

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

\Vie aus der Wasserstoffionlronzentratioii des 
Weines und der ‘litrationsaciditat die Pi!fferuiigsl;apazitat 
angenahert ermittelt werden liann, soll ciner spateren 
Arbeit vorbehalten bleiben. 

IV. SchluBbetrachtung. 
Nach den vorangegangenen Erorterungen sind bei 

der Reantwortung der Frage nach der Redeutung der 
Titrationsaciditat bzw. -alkalitiit folgende Hauptfalle zu 
unteracheiden, zwischen denen jedoch nianniglache 
G’bergange bestehen. 

1. Der einfachste Fall besteht in der Errnittlung der 
Aquivalentkapazitat. Die Aquivalent- oder Titrations- 
aciditat ist gleich der Suninie der Konzentrationen an 
Wasserstoffion und wasserstoffionabspaltenden Stoffen, 
die Titrationsalkalitat entsprechend gleich der Summc 
der Konzentrationen an wasserston’ionaufiiehineiideii 
Stoffen (vermindert um die Iionzentration des Wasser- 
sloffions). In vielen Fallen kann man zwischen den ver- 
schiedenen wasserstoiTionabspaltenden oder -nufilch- 
rneiiden Stoffen hinsichtlich ihrer Starlre differenzieren. 

Es sei darauf hingewiesen, dai3 zur rollstiindigen 
Kennzeichnung eines Gemisches einer schwachcn ’4” aure 
niit ihrem Salz (z. 13. Essigsaure-Natriuniacetat-Gcniisch) 
nicht nur die Angabe der Konzentrntion des wasser- 
stoffionabspaltenden Stoffes (freie Siiure) gehort, son- 

S Anzahl Aquivalente Salzsaure in 1 Liter. 
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dern ebenso die angabe der Konzentration des wasser- 
stoffionaufnehnieiiden Stoffes (Anion = gebundene 
Saure). 

2. Falls keine dj rekte acidimetrische oder alkali- 
metrische Titration zweier Stoffe nebeneinander mog- 
lich ist, sind entweder die Versuchsbedingungen zu 
andern (z. B. lrennung von fliichtigen uiid nichtfluch- 
tigen Siiuren), oder es kann aus dem Verlauf der Titra- 
tionskurve (mindeslens eiii Zwischenwert) die Zu- 
sammensetzung des Geniisches angenahert ermittelt 
werden (Stndierititration, 7* B. bei der Formoltitration). 

3. In kielen praktisch wichtigen Systemen, deren 
Zusanimensetzung libufig recht verwickelt ist, kann die 
Titrationsaciditat bzw. -alkalitat zur Ermittlung der 
Fufferungskapazitiit benutzt werden, die als das MaB fur 
die Veranderlichkeit der Wascerstoffionkonzentration 
con Bedeutung ist. [A. 231.1 

Energie- und Stoffbilanz moderner Carbid- 
und Ferrosiliciumofen 

von Dr.-Ing. ERNST SCHLUMBERGER, Berlin-Lichterfelde. 

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 
groDten elektrothermischeri Ofeneinheiten. Beide Pro- 
zesse lassen sich ferner in ofen gleichen Typs durch- 
fiihren. 

Ober die Bilanz der genannten Verfahren finden 
sich zahlreiche Arigaben in der wissenschaftlichen und 
technischen Literatur, die sich jedoch zum allergroaten 
Teil auf kleinere Ofeneinheiten, wie sie heute nicht 
mehr iiblich sind, beziehen. Insbesondere ist iiber die 
Energiebilanz moderner Ofen mit mehreren 1000 KW 
Leistung nur weriig bekannt geworden l). Der Grund 
hierfiir mag einerseits in der Geheimhaltung zu suchen 
sein, anderseits aber auch in der Schwierigkeit, einiger- 
mai3en esalite Messungen an so groDen Ofeneinheiten 
auszufiihren. Ini nachstehenden sollen Versuchsergeb- 
nisse mitqeteilt n erden, die in mehrjahriger Arbeit an 
Carbid- bzw. Ferrosiliciuniofen im Betrieb der Rheini- 
schen Elektrowerke A.-G. Coln, iiachmals Koholyt A.-G. 
Berlin, gewonnen wurden. Der Vergleich zwischen den 
beiden Verfahren ist in diesem Falle besonders darum 
lehrreich, weil aus auBeren Griinden zur Herstellung 
beider Produkte ein und derselbe Ofentyp, natiirlich 
mit entsprechend geanderter Zustellung, verwendet 
werden inuf3te. 

1. Carbidofenbilanz. 
a) S t o f f b i l a n z .  

Pro Tonne erzeugten Carbides mit etwa 85;/0 CaC, 
wurden irn Ihrchschnitt verbraucht 1000 kg Kalk niit 
etwa 95[, CnO 2),  700 kg Koks mit rund 10% Asche und 
Feuchtigkeit, i 0  kg Elektroden Die Differenz zwi- 
schen tier insgesamt zugefiihrten Stoffmenge von 
1770 kg und der beim Abstich gewonnenen 1000 kg Car- 
bid findrt sich in den iiber dem Ofen anfallenden Gas- 

(Eingeg. 12. Aug. 1926.) 

bzw. Staubmengen sowie in gelegentlichen Metall- 
ausfliissen des Ofens. Beziiglich der Carbidofengase und 
des Staubes kann auf die auch heute noch gultigen An- 
gaben von P. S c h 1 a p f e r (siehe Literaturverzeichnis) 
verwiesen werden. Wir begniigen uns hier mit einer gra- 
phischen Darstellung der Einzelstoffbilanzen des Calciums 

Fig. 1. 

und des Kohlenstoff s. Die darin enthaltenen Zahlen- 
angaben sind ohne weiteres aus vorstehenden Durch- 
schnittszahlen zu errechnen. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, 
ist die Calciumbilanz mit etwa 78% Ausbeute im Rein- 
carbid bzw. 94% im Rohcarbid als recht gunstig zu be- 
zeichnen, wahrend die in Fig. 2 veranschaulichte Kohlen- 

Fig. 2. 

stoffbilanz ein wesentlich ungiinstigeres Bild zeigt. Der 
groi3e Verlust \.on 31% durch Abbrand bzw. Reduktion 
von Eisenoxyd und Kieselsaure zeigt mit aller Deutlich- 
keit, wie vorteilhaft ein brauchbarer geschlossener Ofen 
ware, und wie schadlich ein aschereicher Koks ist. 

b) E n e r g i e b i 1 a n z. 1)  Sii,he Literaturzusammenstellung am Ende der Arbeit. 
2) Die mechanische Beschaffenheit des Kalkes war, ver- 

ursacht durch die Storungen der Kriegszeit, nicht erstklassig. Zunachst seien die zur Berechnuiig des theo- 
3) Dieser abnorm hohe Elektrodenverbrauch ist nur teil- retischen Warmeverbrauches notwendigen thermo- 

weise auf die Kriegsqualitiit zuriickzufuhren. Wie spater ge- chemischen Daten, wie sie dem neuesten Stande der 
zeigt wird, riihrte e r  besonders yon dem IJmstande her, 
die fur die Carbidherstellung nicht geeignete Ofenkonstruktion 
ein gedecktes Fnhren nicht zulieb. 

Forschung 4 ,  entsprechen, aTiedergegeben: 

4, Siehe L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Tabellen. 




