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Nr. Fruchtart Beur- teilung 

I) ie Ultrafeinfilter zeigen durchweg ein wenig 
besseres liesultat, doch ist die zur Filtration notige Zeit 
zu larig, urn Vorteile in bezug auf Zeitgewinnung zu 
erreichen, auch wiirden sich die Kosten, falls nicht sehr 
kleine Filter verwendet werden konnten, bedeutend 
hoher stellen. 

Die Cellafilter sind ebeidalls wie die Membranfilter 
in jetler Bezieliung zu empfehlen, besonders, da auch 
organische Losungsmittel durch diese zu filtrieren sind. 
Ein Iileiner Niichteil fur mehrere Filtrationen ist die 
geringere Haltbarkeit und die schwierigere Entfernung 
des Kiederschlages von dem Filter. Falls es daher nur 
bei der Ausfiilirung einer Filtration oder Analyse auf 
Schnelligkeit ankommt, so verascht man am besten das 
Filter noch feucht rnit dem Niederschlag zusammen. Die 
Kosten sind, bkenn man die fur eine Analyse nach der 
alten Methodo verwendete Zeit in Rechnung stellt, immer 
iioch erheblich geringer. 

AuSer den Versuchen zwecks Zuriickhaltung von 
Kiesrlsiiure habe ich einige Vorversuche rnit Humus- 
l<olloiden angestellt. duch diese Humuskolloide werden 
fast ganz zuruckgehalten. Eine braune Losung hatte z. B. 
iiach der Filtration durch eiu lOO-Selr.-Membranfilter nur 
einen ganz schwach gelblichen Schein. 

Zum SchluB inochte ich noch einige Ausfiihrungen 
betr. Abscheidung von Kieselsaure im allgemeinen sowie 
bei 1-erwcndung niit Membranfiltern machen. 

Ich habe gleichzeitig Versuche iiber die fur die 
Untersuchung verwendeten ArbeitsgefaDe angestellt. Die 
Kiesalsaure aus den Filtraten wurde sowohl in der 
Porzcllanschalt: als auch in der Platinschale abgeschieden. 
Die Ihgebnisse waren dieselben, entgegengesetzt der An- 
sicht von M o 1 d e ii  h a u e r ". Nach Moldenhauer 
wird in der Porzellanschale zu wenig Kieselsaure ge- - -. .- 

3) Ztschr. aiialyt. Cheni. 50, S. 754 [1911]. 
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funden, weil sich die ausgeschiedene kolloidale Kiesel- 
saure an der Oberflache der Porzellanschale festsetzt und 
nicht entfernt werden kann. 

Was das Unloslichmachen der Kieselsaure angeht, so 
habe ich bei der Abscheidung der letzten geringen 
Mengen aus dem Filtrat bei Temperaturen von l l O o ,  120°, 
130° kleine Differenzen von 0,Ol-0,02 % im Durchschnitt 
festgestellt. Mehr Kieselsaure erhielt ich stets bei 130°. 
Die Temperaturen von l l O o ,  120° sind daher zum Unlos- 
lichmachen, s. auch S t a d e 1 e r ", zu niedrig. Diese 
geringe Differenz fallt beim zweimaligen Eindampfen und 
Trockiien des salzsauren Bodenauszuges mit dem Un- 
loslichen bei Anwendung von 50 g Trockensubstanz ent- 
sprecliendeii Bodenmenge nicht im geringsten ins Ge- 
wicht, sie beweist lediglich nur, dai3 die Temperatur 
von 130° fur die Abscheidung von Kieselsaure die beste ist. 

DaS beim Trocknen des salzsauren Auszuges 'und 
des Unloslichen nach der alten Methode bei 130O durch 
freie Salzsaure zersetzliche Silicate entstehen, die bei 
der nachfolgenden Behandlung rnit Salzsaure auch einen 
Teil ihrer Kieselsaure wieder in Losung gehen lassen, 
habe ich nicht feststellen konnen. 

Was nun die Verwendung von Membran-, Ultrafein-, 
Cellafiltern zum Erfassen von Kieselsaure in hochprozen- 
tigen Stoffen, wie z. B. Zement5) oder Erzen, angeht, so 
niussen Versuche ergeben, wie weit hier eine Brauchbar- 
keit moglich ist. Es ist naturgema9 ein Unterschied, ob 
man in Boden mit nur 4% Kieselsaure oder in hoch- 
prozentigen Erzen eine Bestimmung der Kieselsgure vor- 
nimmt. Immerhin mui3 es auch hier moglich sein, durch 
gewisse FalIungsmethoden die Kieselsaure rnit einem 
engporigen Filter zuriickzuhalten. [A. 13.1 

4) Chemischer AussehuD Stahl-Eisen 1926. Ber. Nr. 40, 47. 
6 )  Reini Zement ist dies inzwischen durch eine auf meine 

Anregung hin ausgefuhrte Arbeit bestatigt. Zement 1927, Nr. 13. 

Vergleichende Untersuchung iiber die Saurebestimmung im Sauerfutter mittels der 
W i e g n e r schen Methode und der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. 

Von Dr. K. NEIIRIXG. 
Agrikultur-chemisches Institut der Universillt Konigsberg i. Pr. 

(Eingeg. 10. 

Die  Konservieruiig der Futtermittel mittels Ein- 
siiuerung hat in den letzten Jahren immer groDeren Um- 
fang angenoiiimen. Zur Untersuchung und fur die Be- 
urteilung des hierbei erhaltenen Sauerfutters dient 
liaulitsiichlich das Verfnhren von W i e g n e r und M a - 
g a s n n i k I ) ,  bei den1 die freien und gebundenen fliich- 
tigeii Fettsiiuren durch Wasserdampfdestillation und die 
Milclisiiure durch direkte Titration des waijrigen Ex- 
traktes bestinimt werden. Vor kurzer Zeit nun hat 
H. 1; e h r e 11 *) eine Arbcit veriiffentlicht, in der er 
vorschlagt, nur die Gesamtsluren und auDerdem die 
Was.;erstoffionenkonzentration der Losung zu bestimmen. 

Da tins vcin anderen Untersuchungen her die Wich- 
tigkciit der Wasserstoffionenkonzentration fur den Ver- 
lauf biologischer Prozesse bekannt war, gab uns diese 
Rrbeit Veranlassung, unsere Untersuchungen auch auf 
dieses Gebiet auszudehnen mit der Absicht, ob es mog- 
lich wiire, auf' diese Weise ein einfaches und schnelles 
Verfnhren fur die Beurteilung von Sauerfutter zu er- 
halten. Die Ergebnisse haben im allgemeinen die in 
der oben erwhhnten -4rbeit von B e h r e n s entwickelten 
Anschauungen bestatigt. 

1) W i e g 11 e r , Arileitung zum quantitativen agrikultur- 

2) Ztschr. angew. (:hem. 39, 1350 [1926]. 
eheriiischen Praktikum 1926, 254. 

April 1927.) 

Die Beurteilung des Sauerfutters beruht auf dem 
Gehalt an den verschiedenen Fettsauren. Man sucht be- 
kanntlich die Garungsvorgange bei der Einsauerung SO 
zu leiten, dai3 nur Milchsauregarung auftritt, wahrend 
die Essigsaure-, urid vor allem die Buttersauregarung 
moglichst hintangehalten werden sollen, da eine Silage, 
die betrachtliche Mengen Butterslure enthalt, als ver- 
dorben bezeichnet werden mui3. Betrachten wir die 
Zusammensetzung eines guten und eines schlechten 
Sauerfutters, wie die folgende 

T a b e l l e  1 

2 1 ~;LI-- {I gut I 1;26 10,50 10,07 1 - I - I I400 

38 1 Gemenge schlecht O,U9 O,!% 1,29 0,29 1,19 5,41 

zeigt, so sehen wir also die gute Probe durch einen 
hohen Gehalt an freier Milchsiiure charakterisiert, 
wahrend gebundene Essigsaure nur wenig und Butter- 
s lure  weder im freien noch gebundenen Zustand vor- 
handen sind. In der schlechten Probe dagegen ist der 
Gehalt an Milchsaure sehr stark abgesunken, der Gehalt 
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an Essigsaure und Huttersaure, und zwar besonders der 
gebundenen Sauren, stark angestiegen. 

Die Wasserstoffionenkonzentration, der p,-Wert 
einer Losung, ist einmal stark abhangig von der Disso- 
ziationskonstante K der vorhandenen Saure, und 
andererseits von dem Verhaltnis der freien zu den Ge- 
samtsiiuren, da nach den1 Massenwirkungsgesetz die 
Dissoziation einer Saure, d. h. also auch die H-Konzen- 
tration, beim Vorhandensein eines Salzes der Saure 
zuruckgedrangt wird. Die Dissoziationskonstanten der 
drei Sauren sind die folgenden: 

Milchsiiure . . K 0,0138 
Essigsaure . . . K 0,00180 
Buttersaure . . . I< 0,00149. 

In guten Proben wird also die Wasserstoffionenkonzen- 
tration hauptsachlich durch den Gehalt an Milchsaure, 
deren Dissoziationskonstante betrachtlich groDer ist als 
die der anderen Sauren, bedingt sein, wahrend in den 
schlechten Proben der p,-Wert vor allem von dem Ver- 
haltnis zwischen gebundener und freier Saure abhangen 
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Stoppelklee . . 0,88 0,39~ 0,12 - 
Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 1,26 0,50 0,07 - 

3Klee . . . . . . 1,32 (462 0,12 - 
Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 1,48 0,51 0,l:I -- 
Klee . . . . . . 1,24 0,48 0,17 - 

Hafer-Pel.-Ge- 
menge . . . . . 1,23 0,51 0,14 - 
Klee . . . . . . 0,99 0.73 0,11 - 
Stoppelklee . . 0,53 0,25~ 0,05 - 
Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 1,21 0,42'0,08 ~~ 

Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 1,43 0,52 0,14 - 
Klee . . . . . . 0.53 0,81 O,l!j - 
Rubenblatter . 0,9U 0,29 0,05 - 

Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 1,36 0,51 0,lO 0,81 
Rubenblatter . 0,79 0,29 0,04 - 

0,75 0,31, 0,02 0,021 
Hafer-Erbsen- 
Gemenge . . . 1,02 0,661 0,19 0,101 

20Klee . . . . . . 0,57 0,56 0,11 - 
Rubenblatter . 0,67 0,38 0,07 
Seradella . . . 0,95 0,29 0,18 - 

23Mais . . . . . . 0,39 0,56 0,35 0,05 
Grumniet . . . 0,33 0,71 0,41 0,061 
Wicken-Senf . 0,48 0,54 0,33 - 

26Klee . . . . . . 0,34 0,67 0,51 - 
27Grummet . . . 0,66 0,35 - 0,23 

Wicken . . . . 0,25 0,24 0,67 0,52 
29Klee-Mais . . . 0,27 0,40 0,43 0,24 

Hafer- Erbsen- 
Gemenge . . . 0.25 0.41 0,41 0,43 
Klee . . . . . . 0,19 0,30 0,49 0,35' 
Hafer- Erbsen- I 
Gemenge . . . 0,23 0,44 0,54 0,lO 

33Klee . . . . . . 0,22 0,16 0,48 0.69 
0,13 0 , l l  0,47 0.68 

35Grummet . . . 0,26 0,13 0,47 0,33 
Roggen - Sera - 
della . . . . . . 0,30 0,22 0,38 0,34 
Rotklee 
ungehiickselt . 0,38 0,20 0,76 0,101 
Wicken . . . . 0,23 0,18~ 0,39 0,05 
Hafer-Erbsen- 
Gemenge . . . 0,09 0,26l 1,09 0,29 

0,99 0,68 0,lO - 
103 0,661 0,11 - 

0.66 0,42 0,04 -- 
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wird. Der p,-Wert muij also von der Zusammensetzung 
der Proben abhangig sein, und umgekehrt miiijte uns 
die Bestimmung des pH einen gewissen Ruckschluij auf 
die Zusammensetzung der Proben gestatten. 

Urn dies nachzupriifen, wurde eine Reihe von Silage- 
proben nach dem W i e g n e r schen Verfahren unter- 
sucht und gleichzeitig der p,-Wert des Extraktes be- 
stimmt3) ; auijerdem wurde gleichzeitig der p,-Wert 
nach der in der obenerwahnten Arbeit von B e h r e n s  
angegebenen Methode aus dem Gehalt an freier und ge- 
bundener Essigsaure berechnet. ilrber die Ergehnisse 
geben die Tabellen 2 und 3 Aufschld. 
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4,26 
4.10 
4,lO 
4,60 
4,60 
4.60 
4,60 
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4,95 
5,30 
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0,85 
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zienil. gut 

shlec,ht 

Tabelle 2 zeigt eine Anzahl von Proben von Sauer- 
futtern, die nach dem Kaltsauerungsverfahren von 
V o 1 t z hergestellt worden sind, Tabelle 2 von Silagen, 
die nach dem Elektroverfahren eingesauert wurden. 
Proben vom Warmsauerungsverfahren standen uns 
leider nicht zur Verfugung. Um den Einfluij der ver- 
schiedenen Sauren besser zeigen zu konnen, wurden die 
erhaltenen Zahlen (resp. Mittelwerte aus diesen) gra- 
phisch in Kurven in die folgenden Figuren 1 und 2 ein- 
ge tragen, 

Aus den Tabellen und den Kurven, welch letztere 
uns gleichzeitig ein anschauliches Bild von dem Verlauf 
der Garungsvorgange bei guten und schlechten Sauer- 
futtern liefern, ergibt sich eine eindeutige Beziehung 
zwischen pH und der Gute resp. der Zusammensetzung 
der Proben. Mit dem Zuriickgehen der Milchsaure geht 
im allgemeinen, wie auch theoretisch zu erwarten, die 

3) Die Bestimmung des pH wurde mittels der Chinhydron- 
methode vorgenommen. 



Wasserstoffionenkonzentration zuruck, ebenso dann mit 
dem Zunehmen der gebundenen Sauren. - Die Ober- 
einstimmung zwischen den gefundenen und berechneten 
Werten von pH. ist eine gute in Anbetracht der wohl 
nur zum Teil richtigen Annahme, daD die gebundenen 
Sauren als Salze vorkommen und daher vollig dissoziiert 
sind. 

Die Kaltsilageproben mit einem pH unter 4,25 sind 
fast immer ganzlich frei von Buttersaure, bei einem pH 
bis zu 4,75 sind auch nur gerihge Mengen Buttersaure 
vorhanden, die praktisch wenig von Bedeutung sind; 
iedoch ist hier schon der Gehalt an Essigsaure, an freier 
wie vor allem auch an gebundener, angestiegen. 1st das 
pH uber 4,80 gestiegen, so treten grofiere Mengen Butter- 
saure auf, die bei steigendem pH immer mehr zu- 
nehmen. Diese Proben sind alle als schlecht resp. ver- 

dorben zu bezeichnen. Es liegt hier also eine ziemlich 
scharfe Trennung zwischen den guten und den schlech- 
ten Proben. Ahnlich liegen die Beziehungen beim 
Elektrofutter, nur dafi hier die Grenzen etwas ver- 
schoben sind. 

Die Bestimmung des pH gibt uns also ein schnelles 
und einfaches Mittel an die Hand, die Gute eines Sauer- 
futters zu beurteilen und,bis zu einem gewissen Grade 
auf die ungefahre Zusammensetzung zu schliei3en; sie 
gestattet uns, aus einer groDeren Anzahl von Proben 
schnell die verdachtigen herauszufinden. Sauerfutter- 
proben (vom Kaltsilageverfahren) mit einem pH unter 
4,5 sind also gut, mit einem pH zwischen 4,5-4,7 als 
ziemlich gut bis mittel anzusprechen, wahrend solche 
mit einem pH uber 4,8 als schlecht resp. verdorben an- 
zusehen sind. Bei Elektrofutter erstreckt sich die 
Grenze der guten Proben bis etwa 4,7, wlhrend die 
schlechten bei zirka 4,9 anfangen. Die letzteren Zahlen 
bedurfen jedoch nach einer weiteren Bestatigung, da uns 
vom Elektrofutter nur eine beschrlnkte Anzahl von Pro- 
ben zur Verfugung stand. Inwieweit diese Zahlen 
auch fur Silagen gelten, die nach dem Warmsluerungs- 
verfahren hergestellt sind, sol1 durch weitere Unter- 
suchungen festgestellt werden, ebenso auch, ob die Art 
des ensilierten Futters von Einflui3 hierauf ist, worauf 
bis zu einem gewissen Grade die erhaltenen Zahlen hin- 
zudeuten scheinen. 

Es sei hier ausdrucklich vermerkt, daD die in den 
Tabellen angegebenen Zahlen kein Kriterium fur die 
Gute und die Brauchbarkeit der beiden angegebenen 
Verfahren bilden sollen, sondern es kam uns nur auf 
eine moglichst grofie Verschiedenheit der Proben an, 
um damit unsere Untersuchungen durchfiihren zu 
konnen. [A. 47.1 

Diffusion wasserltislicher Stoffe in impragnierten Hiilzern. 
Von Ing. R. NOWOTNY, Wien. 

(Eingeg. am 13. 

Wenn Holzer rnit antiseptischen Flussigkeiten ge- 
trankt werden, haben folgende Faktoren wesentlichen 
EinfluD auf den angestrebten Erfolg: Die Menge des zu- 
gefuhrten Pilzgiftes, bezogen auf die Raumeinheit des 
zu schutzenden Holzes, die sich hieraus ergebende anti- 
septische Kraft und die Art der Verteilung des Imprag- 
nierungsstoffes in demselben, die durch die Tiefe der 
Impragnierung und ihre Gleichmafiigkeit bestimmt wird. 
Daraus ergibt sich fur den Verbraucher von selbst die 
Forderung, die Ausbreitung des Impragnierungsmittels 
bei der Erzeugung und Obernahme der Holzer zu uber- 
prufen. Das kann bei farbenden Trankungsflussigkeiten 
durch blofien Augenschein und bei farblosen Losungen 
durch Zuhilf enahme von passenden chemischen Reagen- 
zien geschehen. Hier taucht nun die Frage auf, ob der 
Zeitpunkt, wann eine solche Prufung nach der Trankung 
ausgefuhrt wird, fur das Priifungsergebnis gleichgiltig 
ist, ob man sonach dasselbe Trankungsbild erhalt, wenn 
die Untersuchung gleich nach der Impragnierung oder 
erst spater, nachdem die Holzer etwa schon monatelang 
im Stapel gelagert hatten, vorgenommen wird. 

Ich will hier nur auf die Verhaltnisse bei Verwendung 
von wasserloslichen Impragnierungsstoffen eingehen. 
Wenn man von der nur noch selten angewendeten Im- 
pragnierung nach der Saftverdrangungsmethode von 
B o u c h e r i e absieht, kommen hier zwei Verfahren in. 
Betracht: Die Kessel- und die Trogtrankung. Die Frage 
Iautet hier so: Sind die Trankungsbilder, die man bald 
nach dem Herausnehmen von impragnierten Holzern 
aus dem Druckkessel oder aus dem Trankungstroge fest- 

Dezember 1926.) 

stellen kann, schon endgultig, ist die Verteilung der 
Trankfliissigkeit schon ganz abgeschlossen, wenn der 
Druck auf die dem Holze einzuverleibende Flussigkeit 
aufgehoben wird, oder das eingelaugfe Holz nicht mehr 
mit der Trankungslosung im Troge in Beriihrung ist? 

Die einschlagige Literatur liefert nur wenige An- 
haltspunkte zur Beurteilung dieser Verhaltnisse. Nach 
B o d m a r l )  ergab sich aus der Untersuchung von 
Eichenschwellen, die mit Zinkchlorid getrankt worden 
waren, daD nach mehreren Jahren im Kernholze der- 
selben mehr vom Impragnierungsmittel vorhanden war, 
als in den aufieren Holzschichten; seiner Meinung nach 
konnte ein Teil des Chlorzinks aus den letzteren infolge 
der Durchnassung des Holzes tiefer in den Kern ein- 
gedrungen sein. 

Eine Untersuchung zur Losung dieser Frage 
ist vor langerer Zeit im staatlichen Forest Service der 
Vereinigten Staaten von Nordamerika durchgefiihrt 
worden'). Im Zuge umfangreicher Versuche uber die 
Impragnierung von Bahnschwellen mit Zinkchlorid 
wurde die Verteilung dieses Mittels in Schwellen un- 
mittelbar nach der Trankung und dann nach Ablauf 
mehrerer Monate durch quantitative Analysen unter- 
sucht. S h e r e f e s e e zieht aus den gefundenen Ana- 
lysenergebnissen den SchluD, d& im Holze keine 

1) Die Konservierung des Holzes in Theorie und Praxis. 
Von Dr. Bub-Bodmar  u. T i l g e r ,  Berlin 1922, S. 640. 

2) W. F. S h e r e f e s e e. The seasoning and preservative 
treatment of hemlock and tamarack cross-ties. For. Sew. 
Circ. 132, [1908]. 




