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Die Ultrafeinfilter zeigen durchweg ein wenig
besseres Resultat, doch ist die zur Filtration noétige Zeit
zu lang, um Vorteile in bezug auf Zeitgewinnung zu
erreichen, auch wiirden sich die Kosten, falls nicht sehr
kleine Filter verwendet werden Lkonnten, bedeutend
hidher stellen.

Die Cellafilter sind ebenfalls wie die Membranfilter
in jeder Bezieliung zu empfehlen, besonders, da auch
organische Losungsmittel durch diese zu filtrieren sind.
Ein kleiner Nachteil fiir mehrere Filtrationen ist die
geringere Haltbarkeit und die schwierigere Entfernung
des Niederschlages von dem Filter. Falls es daher nur
bei der Ausfithrung einer Filtration oder Analyse auf
Schnelligkeit ankommt, so verascht man am besten das
Filter noch feucht mit dem Niederschlag zusammen. Die
Kosten siud, wenn man die fiir eine Analyse nach der
alten Methode verwendete Zeit in Rechnung stellt, immer
noch erheblich geringer.

AuBler den Versuchen zwecks Zuriickhaltung von
Kieselsiiure habe ich einige Vorversuche mit Humus-
kolloiden angestelit. Auch diese Humuskolloide werden
fast ganz zuriickgehalten. Eine braune Lésung hatte z. B.
nach der Filtration durch ein 100-Sek.-Membranfilter nur
einen ganz schwach gelblichen Schein.

Zum Schlufi mmochte ich noch einige Ausfithrungen
betr. Absclieidung von Kieselsdure im allgemeinen sowie
bei Verwendung mit Membranfiltern machen.

Ich habe gleichzeitig Versuche iiber die fiir die
Untersuchung verwendeten Arbeitsgefifie angestellt. Die
Kieselsdure aus den Filtraten wurde sowohl in der
Porzellanschale als auch in der Platinschale abgeschieden.
Die Ergebnisse waren dieselben, entgegengesetzt der An-
sicht von Moldenhauers). Nach Moldenhauer
wird in der Porzellanschale zu wenig Kieselsdure ge-

5) Ztschr. analyl. Chem. 50, S. 754 [1911].

funden, weil sich die ausgeschiedene kolloidale Kiesel-
sdure an der Oberflidche der Porzellanschale festsetzt und
nicht entfernt werden kann.

Was das Unldslichmachen der Kieselsiure angeht, so
habe ich bei der Abscheidung der letzten geringen
Mengen aus dem Filtrat bei Temperaturen von 110°, 120°,
1300 kleine Differenzen von 0,01—0,02% im Durchschnitt
festgestellt. Mehr Kieselsiure erhielt ich stets bei 130°.
Die Temperaturen von 1109, 120° sind daher zum Unlgs-
lichmachen, s. auch Stadeler?*), zu niedrig. Diese
geringe Differenz fillt beim zweimaligen Eindampfen und
Trockuen des salzsauren Bodenauszuges mit dem Un-
loslichen bei Anwendung von 50 g Trockensubstanz ent-
spreclienden Bodenmenge nicht im geringsten ins Ge-
wicht, sie beweist lediglich nur, dal die Temperatur
von 130° fiir die Abscheidung von Kieselsidure die beste ist.

Dafi beiin Trocknen des salzsauren Auszuges und
des Unléslichen nach der alten Methode bei 130° durch
freie Salzsdure zersetzliche Silicate entstehen, die bei
der nachfolgenden Behandlung mit Salzsiure auch einen
Teil ihrer Kieselsiiure wieder in Losung gehen lassen,
habe ich nicht feststellen konnen.

Was nun die Verwendung von Membran-, Ultrafein-,
Cellafiltern zum Erfassen von Kieselsdure in hochprozen-
tigen Stoffen, wie z. B. Zement®) oder Erzen, angeht, so
miissen Versuche ergeben, wie weit hier eine Brauchbar-
keit moglich ist. Es ist naturgemafl ein Unterschied, ob
man in Boéden mit nur 4% Kieselsdure oder in hoch-
prozentigen Erzen einc Bestimmung der Kieselsdure vor-
nimmt. Immerhin muf} es auch hier moglich sein, durch
gewisse Fillungsmethoden die Kieselsiure mit einem
engporigen Filter zuriickzuhalten. [A.13.]

1) Chemischer Ausschuf Stabl-Eisen 1926. Ber. Nr. 40, 47.
5) Beim Zement ist dies inzwischen durch eine auf meine
Anregung hin ausgefiihrte Arbeit bestétigt. Zement 1927, Nr. 13.

Vergleichende Untersuchung iiber die Sdurebestimmung im Sauerfutter mittels der
Wiegnerschen Methode und der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration.
Von Dr. K. Neuri~g.

Agrikultur-chemisches Institut der Universitdt Konigsberg i. Pr.
(Eingeg. 10. April 1927.)

Die Konservierung der Futtermittel mittels Ein-
siiuerung hat in den letzten Jahren immer groieren Um-
fang angenommen. Zur Untersuchung und fiir die Be-
urteilung des hierbei erhaltenen Sauerfutters dient
hauptsiichlich das Verfahren von Wiegner und Ma-
gasanik?!t), bei dem die freien und gebundenen fliich-
tigen Fettsiuren durch Wasserdampidestillation und die
Milechséiure durch direkte Titration des wifirigen Ex-
traktes bestimmt werden. Vor kurzer Zeit nun hat
H. hehrens?) eine Arbeit veroffentlicht, in der er
vorschlagt, nur die Gesamisiuren und auflerdem die
Wasserstoffionenkonzentration der Losung zu bestimmen.

Da uns von anderen Untersuchungen her die Wich-
tigkeit der Wasserstoffionenkonzentration fiir den Ver-
lauf biologischer Prozesse bekannt war, gab uns diese
Arbeit Veranlassung, unsere Untersuchungen auch auf
dieses Gebiet auszudehnen mit der Absicht, ob es mog-
lich wire, auf diese Weise ein einfaches und schnelles
Verfahren fiir die Beurteilung von Sauerfutter zu er-
halten. Die Ergebnisse haben im allgemeinen die in
der oben erwihnten Arbeit von Be hre ns entwickelten
Anschauungen bestitigt.

) Wiegner, Anleitung zum quantitativen agrikultur-
chemischen Praktikum 1926, 254.
2) Ztschr. angew. Chem. 39, 1350 [1926].

Die Beurteilung des Sauerfutters beruht auf dem
Gehalt an den verschiedenen Fettsduren. Man sucht be-
kanntlich die Girungsvorginge bei der Einsiuerung so
zu leiten, daBl nur Milchsiuregirung auftritt, wihrend
die Essigsdure-, uud vor allem die Buttersiduregirung
moglichst hintangehalten werden sollen, da eine Silage,
die betrdchtliche Mengen Buttersiure enthilt, als ver-
dorben bezeichnet werden mufl. Betrachten wir die
Zusammensetzung eines guten und eines schlechten
Sauerfutters, wie die folgende

Tabellel
B Milch— Essiwg- - i%iut-tér: ’ B
eur- |sdure| s#ure sdure
Nr. Fruchtart .
g ruchta teilung | ,, |frei|geb.|frei geb. ) PH
0 1% [ %% % | Y% |
2| Hafer- gut 1,26 1050(007] — | — | 4,00
Erbsen-
38 I Gemenge schlecht | 0,09 |0,2611,29]0,29 |1,19| 5,41

zeigt, so sehen wir also die gute Probe durch einen
hohen Gehalt an freier Milchsiure charakterisiert,
wihrend gebundene Essigsiure nur wenig und Buiter-
siure weder im freien noch gebundenen Zustand vor-
handen sind. In der schiechien Probe dagegen ist der
Gehalt an Milchsdure sehr stark abgesunken, der Gehalt
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an Essigséiure und Buttersiure, und zwar besonders der
gebundenen Sauren, stark angestiegen.

Die Wasserstoffionenkonzentration, der py-Wert
einer Losung, ist einmal stark abhingig von der Disso-
ziationskonstante X der vorhandenen - S#ure und
andererseits von dem Verhéltnis der freien zu den Ge-
samisiiuren, da nach dem Massenwirkungsgesetz die
Dissoziation einer Siure, d. h. also auch die H-Konzen-
tration, beim Vorhandensein eines Salzes der Siure
zuriickgedringt wird. Die Dissoziationskonstanten der
drei Sauren sind die folgenden:

Milchséure . K = 0,0138
Essigsdure K = 0,00180
Buttersaure . K = 0,00149.

In guten Proben wird also die Wasserstoffionenkonzen-
tration hauptsichlich durch den Gehalt an Milchséure,
deren Dissoziationskonstante betrichtlich grofler ist als
die der anderen Siuren, bedingt sein, wihrend in den
schlechten Proben der py;-Wert vor allem von dem Ver-
héltnis zwischen gebundener und freier Sdure abhiingen

Tabelle 2
- = ¢ | Essig- | Butter- . ’
Z- Fruchtart §§ sdure séure Auflere PH
] frei |geb. | frei|geb. Beurteilung
— Gy | o [ % | % [ gef. , ber.
1]Stoppelkliee . .{0,88]0,39/0,12] — | — | sehr gut |3,92 4,30
2|Hafer- Erbsen- .

Gemenge . . .}1,26{0,50: 0,07 — | — . " 4,00] 4,00
3|Klee . . . ... 1,321 0,62 0,124 — ' — , ., 14,0214,10
4|Hafer- Erbsen-

Gemenge . . .}1,48]0,51/013] — . — " , | 4,13]4,20
5|Klee . . . ... 1,241 0,48/ 0,17] — - gut 4,15| 4,40
6 " 0,99 0,68/ 0,10 — : — Y 4,15 4,00
7 " 103|0,66| 0,11 — : — . 4,15| 4,05
8|Hafer-Pel.-Ge-

menge . . . . . 1,23] 0,61| 0,14 — 0,04 . 417 4,25
9|Klee ... ... 099073/ 0,11] — — N 4,18/ 4,00

10[Stoppelkiee . | 0,53] 0,25/ 0.05] — — i 4,18/ 415
11|Hafer- Erbsen-

Gemenge . .. 121042/ 008] — — " 4,19/ 4,10
12|Hafer- Erbsen-

Gemenge . .. 1,43]052/0,14] —  — . 4,19/ 4,25
13|Klee . ... .. 0,53]0,81|0,19] — . 0,13 " 4,20, 4,20
14]Riibenblatter .| 0,90} 0,29/ 0,05 — " 4,25/ 4,10
15 " 0,66{0,42| 0,04] -— — " 4,28) 3,80
16]{Hafer- Erbsen-

Gemenge . . . 1,36} 0,51| 0,10] 0,21 0,02] zieml. gut |4,28) 4,15
17{Riibenblitter .| 0,79] 0,29/ 0,04] — . — gut 4,29/ 4,00
18 " 0,75 0,31 0,02 0,02 0,03 " 431! 3,60
19]Hafer- Erbsen- !

Gemenge . . . 1,02]0,66] 0,19 0,10, — [ zieml. gut ]4,31| 4,26
20|Klee .. .. .. 0,57/ 0,56{ 0,11] —  — gut 4,33 4,10
21|Riibenblatter .} 0,67 0,38| 0,071 0,09' 0,091 zieml. gut |4,49| 4,10
22|Seradelia . . .| 0,95 0,29/ 0,18] — 0,02 gut 4,53| 4,60
23|Mais . .. ... 0,39| 0,56/ 0,35] 0,05, 0,09 mittel 4,56 4,60
24|Grummet . . .|0:33]0.71/ 0.41( 0,06/ 0.06 ) 4756 4,60
25|Wicken-Senf .|0,48] 0,64| 0,33] — - 0,10 " 4,61} 4,60
26|Klee . ... .. 0,34] 0,67| 0,51] — 0,06 . 4,75, 4,70
27|Grummet . . .| 0,66]0,35| — 0,28 0,37] schlecht [4,81}4,95
28]Wicken . .. . 0,25]0,24) 0,67]0,52: 1,02 . 4,82] 5,30
29|Klee-Mais . . .} 0,27 0,40| 0,43] 0,24 0,84 " 4,85/ 4,85
30jHafer- Erbsen- ‘

Gemenge . . .|0,25{0,41) 0,41 0,43, 0,33 " 4,85/ 4,80
31|Klee ... ... 0,19 0,30( G,49] 6,35' 0,54 " 5,001 5,05
32|Hafer- Erbsen- ‘

Gemenge . . .| 0,23 0,44! 0,54] 0,10, 0,44 " 5,10/ 5,00
33|Klee . .. ... 0,22] 0,16| 0,48 0,69 1,50}sehr schlecht| 5,20| 5,30
34 " 0,13/ 0,11/ 0,47/ 0,68 1.53] ,, " 5,21/ 5,45
35|Grummet . . .} 0,26 0,13 0,47} 0,33 0,87 ,, " 5,24/ 5,40
36/Roggen - Sera -

della . . .... 0,301 0,22, 0,381 0,34 1,32| ,, . 5,28/ 5.15
37|Rotklee :

ungehickselt .| 0,38 0,20 0,76 0,10 0,56} ,, " 5,32| 5,40
38|Wicken . .. .}0,23/0,18) 0,39]0,05 1,47] ,, " 5,38/ 5,15
39jHafer - Erbsen-

Gemenge . . .|0,09(0,26'1,09/0,29 119 ,, " 5,41} 5,40

wird. Der py-Wert muf also von der Zusammensetzung
der Proben abhingig sein, und umgekehrt miifite uns
die Bestimmung des p,; einen gewissen Riickschlufi auf
die Zusammensetzung der Proben gestatten.

Um dies nachzupriifen, wurde eine Reihe von Silage-
proben nach dem Wiegnerschen Verfahren unter-
sucht und gleichzeitig der p,-Wert des Extraktes be-
stimmt?); aulerdem wurde gleichzeitig der p,-Wert
nach der in der obenerwihnten Arbeit von Behrens
angegebenen Methode aus dem Gehalt an freier und ge-
bundener Essigsdure berechnet. . Uber die Ergebnisse
geben die Tabellen 2 und 3 Aufschlufl.

Tabelle 3

= & 2| Essig- | Butter-
= =3 siiurge siure Auflere Py
| Fruchtart g3 .
= frei | geb. | frei | geb. | Beurteilung gef. | ber.
A DIO o/ﬂ u/u oIO 0’0 “/0 n/ﬂ
1 Klee 1,05/ 0,47 0,08] — | — gut 4,18| 4,05
2 - 0,96} 0,47/ 0,09] — | — o 4,30/ 4,10
3 i 0,53] 0,55 0,19 — | — N 4,44/ 435
4 » 0,431 0,60| 0,32] — | 0,07 " 4,56| 4,65
5 ’ 0,39 0,51/ 0,37 — | — " 4,58/ 4,70
6 N 0,37] 0,57/ 0,28] — | — } 464 460
7 " 0,58 0,50/ 0,33] —- « — ’ 4,68 4,65
8 " 0,351 0,48; 0,38] 0,16| 0,02 zieml. gut |4,75{4,75
9 - 0,32 0,52 0,58] 0,02, 0,07 " »  |4,8114,90
10 . 0,18} 0,25/ 0,55} 0,50/ 0,85] schlecht |4,96!5,15
11 . 0,16] 0,30/ 0,71] 0,39| 0,53 R 497520
12 . 0,31} 0,33| 0,40 0,35| 0,45 ” 5,04| 4,90
13 ” 0 06 0,13/ 0,29} 0,46| 0,75 " 5,19 5,20
14 " 0,17} 0,27} 0,70] 0,25! 0,51 . 5,20 5,20

Tabelle 2 zeigt eine Anzahl von Proben von Sauer-
futtern, die nach dem Kaltsduerungsverfahren von

V 61tz hergestellt worden sind, Tabelle 2 von Silagen,
die nach dem Elektiroverfahren eingesduert wurden.
Probén vom Warmsiduerungsverfahren standen uns
leider nicht zur Verfiigung. Um den Einflufl der ver-
schiedenen SAuren besser zeigen zu kénnen, wurden die
erhaltenen Zahlen (resp. Mittelwerte aus diesen) gra-
phisch in Kurven in die folgenden Figuren 1 und 2 ein-
getragen.
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Aus den Tabellen und den Kurven, welch letztere
uns gleichzeitig ein anschauliches Bild von dem Verlauf
der Girungsvorginge bei guten und schlechten Sauer-
futtern liefern, ergibt sich eine eindeutige Beziehung
zwischen p, und der Giite resp. der Zusammensetzung
der Proben. Mit dem Zuriickgehen der Milchsiure geht
im allgemeinen, wie auch theoretisch zu erwarten, die

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



Zeitschrift far

1060 Nowotny: Diffusion wasserlsslicher Stoffe in imprignierten Holzert angaaandte Chemié
Wasserstoffionenkonzentration zuriick, ebenso dann mit dorben zu bezeichnen. Es liegt hier also eine ziemlich
dem Zunehmen der gebundenen Siuren. — Die Uber- scharfe Trennung zwischen den guten und den schlech-

einstimmung zwischen den gefundenen und berechneten

Werten von py ist eine gute in Anbetrachi der wohl

nur zum Teil richtigen Annahme, dafl die gebundenen

Siuren als Salze vorkommen und daher vollig dissoziiert
sind.
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Die Kaltsilageproben mit einem py unter 4,25 sind
fast immer ginzlich frei von Butterséiure, bei einem py
bis zu 4,75 sind auch nur geringe Mengen Buttersiure
vorhanden, die praktisch wenig von Bedeutung sind;
jedoch ist hier schon der Gehalt an Essigsiure, an freier
wie vor allem auch an gebundener, angestiegen. Ist das
py uber 4,80 gestiegen, so treten grifiere Mengen Butter-
siure auf, die bei steigendem py immer mehr zu-
nehmen. Diese Proben sind alle als schlecht resp. ver-

ten Proben. Ahnlich liegen die Beziehungen beim
Elektrofutter, nur daf# hier die Grenzen etwas ver-
schoben sind.

Die Bestimmung des py gibt uns also ein schnelles
und einfaches Mittel an die Hand, die Giite eines Sauer-
futters zu beurteilen und bis zu einem gewissen Grade
auf die ungefihre Zusammensetzung zu schlieflen; sie
gestattet uns, aus einer grofleren Anzahl von Proben
schnell die verdichtigen herauszufinden. Sauerfutter-
proben (vom Kaltsilageverfahren) mit einem py unter
4,5 sind also gut, mit einem p, zwischen 4,5—4,7 als
ziemlich gut bis mittel anzusprechen, wihrend solche
mit einem py iber 4,8 als schlecht resp. verdorben an-
zusehen sind. Bei Elektrofutter erstreckt sich die
Grenze der guten Proben bis etwa 4,7, wihrend die
schlechten bei zirka 4,9 anfangen. Die letzteren Zahlen
bediirfen. jedoch noch einer weiteren Bestitigung, da uns
vom Elektrofutter nur eine beschrinkte Anzahl von Pro-
ben .zur Verfiigung stand. Inwieweit' diese Zahlen
auch fiir Silagen gelten, die nach dem Warmséduerungs-
verfahren hergestellt sind, soll durch weitere Unter-
suchungen festgestelli werden, ebenso auch, ob die Art
des ensilierten Futters von Einflu hierauf ist, worauf
bis zu einem gewissen Grade die erhaltenen Zahlen hin-
zudeuten scheinen.

Es sei hier ausdriicklich vermerkt, daf die in den
Tabellen angegebenen Zahlen kein Kriterium fiir die
Giite 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 durchfithren zu
kénnen, [A. 47.]

Diffusion wasserldslicher Stoffe in imprédgnierten Hﬁlzérn.

Von Ing. R. Noworny, Wien.
(Eingeg. am 13. Dezember 1926.)

Wenn Holzer mit antiseptischen Fliissigkeiten ge-
trankt werden, haben folgende Faktoren wesentlichen
Einfluf auf den angestrebten Erfolg: Die Menge des zu-
gefithrten Pilzgiftes, bezogen auf die Raumeinheit des
zu schiitzenden Holzes, die sich hieraus ergebende anti-
septische Kraft und die Art der Verteilung des Imprig-
nierungsstoffes in demselben, die durch die Tiefe der
Imprignierung und ihre GleichmiiBigkeit bestimmt wird.
Daraus ergibt sich fiir den Verbraucher von selbst die
Forderung, die Ausbreitung des Impréignierungsmittels
bei der Erzeugung und Ubernahme der Hélzer zu iiber-
priifen. Das kann bei firbenden Trankungsfliissigkeiten
durch bloflen Augenschein und bei farblosen Losungen
durch Zuhilfenahme von passenden chemischen Reagen-
zien geschehen. Hier taucht nun die Frage auf, ob der
Zeitpunkt, wann eine solche Priifung nach der Trankung
ausgefithrt wird, fiir das Priifungsergebnis gleichgiltig
ist, ob man sonach dasselbe Trankungsbild erhilt, wenn
die Untersuchung gleich nach der Imprégnierung oder
erst spiter, nachdem die Hélzer etwa schon monatelang
im Stapel gelagert hatten, vorgenommen wird.

Ich will hier nur auf die Verhiltnisse bei Verwendung
von wasserlgslichen Impriégnierungsstoffen eingehen.
Wenn man von der nur noch selten angewendeten Im-
priagnierung nach der Saftverdringungsmethode von
Boucherie absieht, kommen hier zwei Verfahren in
Betracht: Die Kessel- und die Trogtrinkung. Die Frage
Jautet hier so: Sind die Trinkungsbilder, die man bald
nach dem Herausnehmen von imprignierten Hélzern
aus dem Druckkessel oder aus dem Trénkungstroge fest-

stellen kann, schon endgiiltig, ist die Verteilung der
Trénkfliissigkeit schon ganz abgeschlossen, wenn der
Druck auf die dem Holze einzuverleibende Fliissigkeit
aufgehoben wird, oder das eingelaugte Holz nicht mehr
mit der Trankungslésung im Troge in Beriihrung ist?

Die einschlagige Literatur liefert nur wenige An-
haltspunkte zur Beurteilung dieser Verhéltnisse. - Nach
Bodmar?) ergab sich aus der Untersuchung von
Eichenschwellen, die mit Zinkchlorid getrinkt worden
waren, dafl nach mehreren Jahren im Kernholze der-
selben mehr vom Impréignierungsmittel vorhanden war,
als in den duBleren Holzschichten; seiner Meinung nach
konnte ein Teil des Chlorzinks aus den letzteren infolge
der Durchnéissung des Holzes tiefer in den Kern ein-
gedrungen sein.

Eine Untersuchung zur Losung dieser Frage
ist vor lingerer Zeit im staatlichen Forest Service der
Vereinigten Staaten von Nordamerika durchgefiihrt
worden?). Im Zuge umfangreicher Versuche iiber die
Imprignierung von Bahnschwellen mit Zinkchlorid
wurde die Verteilung dieses Mittels in Schwellen un-
mittelbar nach der Trinkung und dann nach Ablauf
mehrerer Monate durch quantitative Analysen unter-
sucht. Sherefesee zieht aus den gefundenen Ana-
lysenergebnissen den Schlufl, dafl im Holze keine

1) Die Konservierung des Holzes in Theorie und Praxis.
Von Dr. Bub-Bodmar u Tilger, Berlin 1922, S. 640.

?) W. F.Sherefesee. The seasoning and preservative
treatment of hemlock and tamarack cross-ties. For. Serv.
Circ. 132, [1908].





