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Mogliches und Unmagliches in der potentiometrischen Analyse. 
Von Prof. Dr. FRIEDRICH L. HAIIX, Chemisches Institut der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingcg. 29. .Oklober 1931.) 

Wenn heute jemand beh,auptete, er habe einen 
Einzelkri,stall gefallten Bariumsulf,ats ausmessen wol,len, 
und dieses Vorhaben sei ihm rnit d n e r  Schublehre aus 
Metdl z w r  miBl.ungen, mit einer hiilzernen aber ge- 
gluckt, wurde  .sich fur die Veroffentlichung dieser Arbeit 
wohl eine wrissenschaftliche Zeitschrift finden? Chemisch- 
analytisch~e Arbeiten von gleicher Folgerichtigkeit wer- 
den nicht selten gedruckt und kritiklus referiert. 

A. Sanfourch  e:) berichtet .iiber potentiometrische 
l'itriewngen von l/lo-niolarer Phosphorsaare mit "Ilo- 
NaOH; .die Absatti.gung der  dritten Stufe sei a n  der  
Wasserstoffelektrode nicht e rkennhr  gewesen, wohl 
aber an  der Chinhydronelektrde. Bemerkenswert sei, 
dnD &e Chinhydronelektrcide nur bei ph 5 9 ansprechen 
soll, wihrend hier ph = 1 2 4  ist. Scheinbar also hat ein 
aus theoretixhen Grund'en als anzwkmaf3ig an- 
gesehenes Werkzoug bei der  praktischen Erprobung 
mehr leist,en konnen als das anerhnnte .  In  Wirklich- 
keit aber liegt offensiohtlich eine g r a b  Tiiuschung vor. 

Eine th,eoretische Annahme darf wohl als unbedingt 
gesichert gelten: Wenn in der Reagens-Potential-Kurve 
bei der  Abslltt.igung einer Saure iiberhaupt kein Wende- 
punkt auftritt, dann kann er auch rnit der  enipfindlich- 
sten Elektrade und der  denkbar groDten Mei3genauigkeit 
nicht gefunden weden.  Und ebenso: Auoh unsere besten 
Apparate legen die Potentiale der einzelnen MaBpunkte 
nicht vollig fehlerfrei, sondern nur mit einer bestimmten 
Unsich,erheit fest; unsere Mesungen bestiqmmen 0180 
nicht e i n e Reagens-Potential-Kurve, sondern z w e i 
mehr oder weniger eng benach.barte G r e n z k u r v e n ,  
zwiwhen denen der tat.siichliche Kurvenzug liegen mu& 
1st n,un dime Einbiegung der Reagens-Potential-Kurve am 
W,endepunkt so gering, da13 sie vollig im R.aum zwischen 
den Gr,enzkurven Platz hlat, dann ist der  Wendepunkt 
zwar vorhanden, aber rnit den uns zur Verftigung 
stehenden Mitteln nicht nachwdsbar. Da dime Dinge 
noch zu wenig bekannt sind, m.ag die ermahnte Mitteilung 
den Anl'aB bieten, folgende Fragen all&emein zu klaren. 

Unter welchen Bedingungen kann bei der Titration 
ein,er S&ure?) uberhaupt noch ein Wendepunkt in der 
Reagens-Pot ent ial-K,u.rve auft re t en? 

Unter welchen Bedingungen kann er erkaiint wer- 
den, wenn die einzelne Potentialmesung rnit einem 
Fehler von + A  Millivolt behaft.et sein kann? Oder um- 
gekehrt: Wie groD dad di.e Unsicherheit der einzelnen 
Potentialmessung htkhstenls sein, wenn eine bestimmte 
Titration durchfuhrbar sein soll? 

Wie liegen die Dinge bei Sauregemisclien ond bei 
mittleren Stufen mehrbasischer Sliuren? Wie bei 
anderen Titrationsarten? 

I. 
Titriert werde die S u r e  SH; mir bezeichneii die 

Konzentration an undieoziierter Sikure mit s, die Kon- 
zentration der Ionen mit si, die Gesamtkonmntr.ation sei 
C = s + si. Der Stittigunggrad sei ys), so dai3 also, wenn 

1) Compt. rend. Acnd. Sciences 192, 1% [1931]; Cheni. 
Ztrhl. 1931, IT. [1883]. 

z, Fur Basen gelten die gleichen Ableitungen. 

. -- 

das Salz vollig und die S u r e  gar nicht dissoziiert ist 
und kdnerlei Hydrolyse eintritt, si = yC u n d  s = (1,y)C 
sein niui3. Infolge der  Reaktion 

S' t H@ 2 HS f OH' wird 
s oh Konzentr. 51 

si = yC-oh und s == (1-y)C + oh. 
Es ist also die Dissozialionskonstnte der Saure 

- - K und oh = x, so wird Ks 
K w  

(2) 

(3) 

Bezeichnen wir nun noch rnit xo = oho die Hydroxyl- 
ionenkonzentration asm A,usgleicli'), also fur y = 1, so dai3 
der Potentialabstand vom Ausgleich gegeben ist darch 

(4) 60 - e = x ln -x- 
XO 

so ist unsere erste Frage auf die Form gebracht, unter 
welchen hdingungen an der Stelle y = 1 ein Maximum 
dos Differentialquotienten !? auFtreten kann. Es ist 

also die zweite Ableitung - zu bilden und gleich Null 
dye 

zu setzen, was uber ds = da .dy lei& moglich ist. Fiihrt 
man die Rechnung duroh, so erhBlt man 

wobei in der Funktion F nur positive Gl ide r  vor- 
kommen. Da nun x, K und C samtlich positiv sinld, kanii 
diese Gleiohung nur erfullt sein fur 

d-E P 

dy dx ' dx 

x2Ke-1= F (5) (x. K, C) 

1 x?Ke > 1 oder x > -- K 
y = 1 ergibt aus Cleichuiig 3 

(6) 

1 Kxe + x = C, darein eingesetzt x ' l'i) 'K 
2 
K C > oder CK, > 2K, (nach Gleichung 2). 

Die dritte Dissoziationskonstante5) der  Phosphor- 
saure ist gleich d e r  ein wenig kleiner als 10-ll. Titriert 
man eine l/lo-molare Phosphorsaure mit "Ilo Lauge, so 
ist die  LGsung am dritten Ausgleich 1/40 = 2,5. 
molar, und es ist C .  K, = 2,5. d. h. der Wende- 
punkt ist vorhanden. 1st er aber erkennbar? 

(8) 

11. 
1st eine einzelne P o t e n t i ~ h m u n g  mit einer Un- 

sicherheit von + A Millivolt behaftet, so kann e h  Poton- 
tialschritt, als Differenz zweier Potent.ialmessungen, urn 

3) Er is t .  die an einem bestirnmten Titrationspunkt bereits 
zugefugte Laugenmenge dividiert durch die zur vollen Sattigung 
erforderliche, also y = 0 fur die Saure, y -. 1 fur das Palz. 

.- 

4) Ausgleich = Aquivalenzpunkt. 
6 ,  Koiixenlr3tionskonstante nsch Niels I3 j e r r u m und 

Augusta U n rn a c k , Kong. Danske Vidensk. Selskabs, mat.- 
fisiske Medd. IX, 1 [1929], S. 143, Formel VI, 47. pKc"' = 12,505 
- 1,65 I/cK. + 0,1% cNa. - Der Wert ist nach oben abgerundet, 
um keinesfa1,la zu ungiinstige Eedingungen zu errechnen. 
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1,6 2,2 2,8 3,6 j 4,2 4,8 
1,9 2.5 I 3,l  3,9 i 4,5 5,l  
2, l  I 2,7 3,3 4,l  I 4,7 5,3 
2,5 3,l  3.7 4,5 5,l  5,7 

2 2 A gefalscht werden. Ein GroDenunterwhied zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Potenthlschritten ist also nur 
dann rnit Sicherheit feststellbar, wenn sie nm wenigstens 
4 A voneinander verschieden sind. Nun sind die Poten- 
tialschritte errech,enbar, wenn man diie Konzentration 
der Salzliisung :am Aasgleich, die DissozJationsk~onstante 
d,er Saure und die Groi3e des e h e l n e n  Reagensmsatzes 
vorgibt; man kann also fiir vorgegebene Titrations- 
bedingungen ausrechnen, um welchen Betrag in Milli- 
volt sich der  grofite und der  zwdtgro5te Potentialschritt 
einer Titration h o c h s t (3 n s ,untersoheiden konnen. Nur 
wenn die Unsicherheit einer einzelnen Potentialmessung 
weniger ah ein V,lertel dimes U n t e r ~ h i d e s  betragt, 
kann ,der Umschlag rnit Sicherheit erkannt mwerden. 

Eine Formel fiir die Ahhangigkeit des erlaubten 
Mafipunktfehlers A von den Titrationsbedingungen ist 
schon friiher a,kgel.dtet wordene). Wir konnen sie so 
urnformen, dai3 sie das Produkt aus Dissoziationskon- 
stante und Salzkonzentration als Funktion von MeD- 
genauigkeit und MaBteilgroBe darstellt; sie lautet dam') : 

(9) Ig K, = 14 -1- 1gC-p, 2 21g -Av 4- 0,85 IgA+ 0,5 = Tni. 

Darin ist v, der Laugenverbrauch bis zum Ausgleich (bei 
einbasischen SIuren von der S u r e  big zum Salz, bei 
niehrbasisch.en von der  vorletzten bis zur letzten Stufe) 
und d v  die jeweils zw,iischen zwei MaDpunkten ZU- 
gegebene Laugenmenge. 

Alkalisalze schwacher Skiwen konnen als Rasen 
titriert w'erden, ohne dai3 die frei w.erdende S u r e  die 
Bestimmung stort; als Bedingung f u r  die Durchfiihnbar- 
keit e r ,Mt  man rnit ent,spreahender Ableitung 

C.K, VU 

5,6 ' 6,2 
5,9 6,5 
6, l  I 6,7 
6,5 j 7,l 

nC 
Ig -= ps + lg C f lg n 2 Tni. 

K, 
Dabei .ist C. die Konzentration an  freier S u r e  in 

der Endlosung und n die Amah1 titrierbarer Alkali- 
atome, die . a d  ein Mol Saure im Salz gebunden ist, also 
z. B. n = 2  fiir NaaC03 (das *his mr volligen.Zerlegung 
titriert wird, so da5  K, = KtlCOpl ist; n = 1 fur N.aHC0a6) 
Gder n = 0,5 fur Borax, Na2BIO7[KS = KI(H,BO,)]. 

Ig K-i = p2 - pI + lg n 2 Ttn (11) 

wenn eine starker0 &Lure (K1) in n-ma1 so groDer Menge 
vorhanden ist wie eine schwiichere Sanre (K2) und ohne 
Storung durch dis whwach,ere titriert merden soll. Die 
g1,eiahe Formel gilt fiir mittlere Stufen mehr,basischer 
SHuren (n = I). 

Mit einer einzigen Tabelle, die Tm als Funktion von 
A und v,/dv damtellt, kann man d'enlnach in allen drei 
Fallen sofort die Unbekarinte abschiitzen, Venn von den 
vier Grohn :  Konstante, Konaentration (bzw. Kon- 
stanten- und Komentrationaquotient), Me5genaukkeit 
und Titriergenauigkeit drei gageben dnd, w a r e n d  nach 
der vierten gefragt wird. 

SchlieDlich ist : 
nK 

!? 

0,Ol 
0,t 
0.2 
4 5  
1 
2 
5 

10 

v, = Gesamtverbrauch a n  Titrier-Reagens. 
Av. .: Einzelner Reagenszusatz. 
A = Unsicherheit der  einzelnen Potentialmessung (Millivolt).I 
p = - Ig K = Stlrke-Exponent der  titrierten Saure oder Base. 
C = Salz-Konzentration am Ausgleich. 

B e d i n g u n g e n :  
14 + Ig C - p > Tm, wenn eine Siiure oder Base titriert werden 

p + Ig C + Ig n > Tm, wenn sie unwirksam sein 6011. 
pa - pi + Ig n > Tm fur die Titration einer stiirkeren neben 

soll. 

einer schwacheren Saure oder Base. 

Bei den Titrationen von S a n f o u r c h e war C = 2,5 . 
= lO--l,e, ps == p3 (H,PO,) := 11, 14 + 1g C - ps = 1,4. Das be- 
deutet : Wenn zwischen sekundiireni und tertiarem Salz 10 cm3 
Lauge verbrauclit wurden und der  einzelne Reagenszusatz l / ? o  
davon, d. h. 0,5 cm3, betrug, so niiiljte die einzelne Potential- 
messung auf 0,Ol mV gesichert gewesen sein; eine solche Me& 
genauigkeit gibt es niclit. Bei Reagenszusatzen von 1 cms muBte 
der mogliche Fehler imrner noch kleiner als 0,l tnV sein, und 
erst bei Reagenszusiitzen von je  2 cm3 (auf je  10 cm3 Gesamt- 
verbrauch!) kommt der zulassige Fehler in ein Gebiet, das wir 
bei allergetiauester Messung gerade erreichen. Die Mit te i luq 
von S a n f o u r c h e enthalt keinerlei Angaben dariiber, daB e r  
so ungewohnlich groBe Reagenszusatze angewandt und eine der- 
artige MeBgenauigkeit erreicht hat, die Diagramme aber weisen 
eine vie1 zu grolje Durchbiegung der  gemessenen Kurven aus; 
und d a  e r  andererseits rnit der Wasserstoffelektrode keinen 
Wendepunkt fand, bleibt fur den Befund rnit der Chinhydron- 
elektrode nur eine Erlilarung: Es wurde das in Form von Chin- 
hydron zugesetzte Hydrochinon als einbasische Saure mittitriert. 
Dafiir spricht auch, da13 der Wendepunkt nach den Angaben von 
S a n  f o u r c h e zwar stets sichtbar, aber einwandfrei (,,nette" 
im Franziisischen) nur dann war, wetm die Lijsung bei der  
Alkalitat des dritten Ausgleichs nahezu an Chiahydron gesattigt 
wurdew). 

Dio Fomeln  9 bis 11 und Tabelle 1 geben die  GroDe 
d,eu Reagenszu,satzes, mds Brtuchtdl des Gesamtverbrau- 
ches gewertet, bei welcher der  gro5te Potentialschritt 
e b e n  n o c h  e r k a n n t  werden l U a n n l O ) ;  zu einer 
s i c h e r e n  F e s t l e g u n g  des U,mschlags wird der  
einzelne Reagenszusatz nlso mehrfach so groD gmah l t  
werden mussen. Trotz dieser VergroBerung von d v  aber 
ist .die erreichbare Titriergemuigkeit sogar noch etwas 

besser, als &e der Quotient . vu in Tabelle 1 erscheineii 

laDt, d,enn durch Interpolation aim den drei groi3ten PO- 
tentidschr.itten kann ber Endpunkt l a d  dnen  kleinen 
Bruchteil des einzelnen Rqenszusatzes  genau festgelegt 
werd.en13). Die giinstigste GroDe des Reagenszusatzes 
ist dann erreicht, . wenn der  gro5te Potentialschritt bis 

8) Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 80 [193V]. Die Symbole 
sind gegen die dort gebrauchten etwas geandert. 

') ps = - IgK, (oder pb = - IgK',') ist der  Starkeexponent 
der Saure oder Base, Kw das Ionenprodukt des  Wassers. - 
Tin = Titrierbarkeitsgrenze fiir Mindestreagenszusatze. 

8 )  Natur1ic.h nur  bei Titration von kalten, verdiinnten 
Losungen, aus denen kein C02 entweicht I 

0 )  DaB Phosphorsaure in so verdiinnter Lijsung am dritten 
Ausgleich tatsach1ic.h keinen erkennbaren Uinschlag gibt, ist von 
zuverlassigen Forschern wiederholt festgestellt worden; daf3 
iibereinstimmend rnit der Berechnung bei starkeren Konzen- 
trationen der Umschlag miihelos erfaljt werden kann (selbstver- 
standlich mit der  Wasserstoffelektrode), wurde kiirzlich gezeigt. 
Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 80 [1930]. 

10) Ek ist bei allen Berechnungen angenommen, daB der  
Ausgleichgerade in  der  Mitte eines Maljteiles liegt; fallt e r  da- 
gegen rnit .einetn Maapunkt zusmnrnen, so entspricht das eirier 
Messung mit doppelt so grotkn Reagenszusatzen, bei der  der 
Ausgleich wieder in  der Mitte des MaBteiles liegen wiirde, also 
nur halber Gennuigkeit. Alle anderen MaBpunktslagen liegen 
zwischen diesen Grenzfallen. 

1') Vgl. Ztschr. physikal. Chem. (A) 133, 390 [1928], und 
146, 363 [1930]. 

Av 

. 
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1, l  1,9 I 2,5 3,l 

2,3 3.1 3,7 4,3 
3,l  1 3,9 1 4,5 1 5,1 
3,7 4,5 I 5, l  , 5,7 

1.7 i 2,s I 3,t , 3,7 

xu A<2,5  mV etwa 35 mV unld daruber hinaus 4,l A 
i- 25 mV betragt. Die hierbei errelahhare Genauigkeit 
ist fur NIaDpunktsfehler bis zu 10 mV durch $le Be- 
ziehung 2 =09355 gegeben (vgl. Abb: 2 a. a. 0.; co ist die 

Ausgleichskonzentration der  Reaktionspartner, F der 
Endpunktsfehler bai Reagenszusiitzen giinstigster GroDe). 
Die Hydrolysengleichung des Sluremions aber ist 

(121 

Fur die Liisung des reinen Salms, also den Aus- 
gleich ber Titration, ist sio = C ,  so = oho = co, und es 

h, .sio K, . si, ergibt sich &us: 

so  oh,.^, 

co F 

S' -t HZO 2 HS -+ OH' 
Konzentr. si 8 oh 

- -  K, =-- - 

3,9 4,s 

5,l I 5,7 
5,9 ~ 6,5 
6,5 I 7,l 

4,5 5,l 

" 
b (14) 1 4 + 1 g C - p s = 2 1 g A + 2 1 g  -0,91=Tb1') F 

Mit entsprechender Ableitung lindet man fiir die 
titrimetrisohe Zerlegung des Salzes einer schwaohen 
Saure 

und fur die Titration einer starkeren neben einer 
sohwacheren Saure 
(16) Pz - PI + k n = T b  

Flillen die Abschatzung aller Gemuigkeitsfmgen. 

115) p s - t  Ig C + lg 11 = Tb 

Wieder ermiiglicht eine einzige Tabelle in allen 

T a b e l l e  2. 

A =  
5 I 10 

-3,5 -2,9 
-1,5 - 0,9 
-0,9 -0,3 
-0,l 0,5 

1,l I 1.7 
0,5 j 1,l 

C - - Konzentration des bei der  Titration entstehenden Stoffes 

F = Abweichung der  ermittelten von der  richtigen Konzen- 

E .  100 = Fehler der  Bestimmung in  %. 
A - - Unsicherheit der  einzelnen Potentialmessung (Millivolt). 
p = - lg K = Starke-Exponent der  titrierten Saure oder Base. 

B e d i n g u n g e n :  
14 + lg C - p > Tb, wenn ein Stoff titriert werden soll. 
p + lg C + lg n > Tb, wenn e r  unwirksam sein soll. 
p2 - pi 4- lg n > Tb, wenn ein starkerer neben einem 

Der groRte Potentialschritt betrage etwa 4,1 A + 25, mindestens 
aber 35 Millivolt. 

B e  i s p i e 1 e. 
G e h a l t s b e s t i m m u n g  v o n  P y r i d i n .  A. W::> das 

Pyridin zu einer rund  molaren en Lijsung in Wasser gelost 
(0,8 bis 1 g iiuf 100 cm3) und niit nll0 HCl titriert, 60 ist die 
Salzkonzentration am Ausgleich ljzo. Die Konstante des Pyridins 
ist 1,25. l e e ,  also p = 8,9 und 14 + lg C - p = 3,6. Das hei5t: 
Bei einer MeOgenauigkeit von A = f 0,2 mV (das ist kaum zu 
erreichen!) konnte die Bestinimung auf 0,1% genau werden, 
bei 0,5 mV knapp auf 0,2%, bei 1 mV nuf 0,5%. 

B. Lost man das Pyridin zu einer %-molaren Losung, und 
titriert man diese gegen nlr HC1, so ist am Ausgleich die Liisung 
'/,-molar an Pyridiniunichlorid, und es wird 14 + 1g C - p = 4,5. 

12) Tb LT Titrierbarkeitsgrenze fur beste Reagenszusatze. 

am Ausgleich. 

lrat ion. 

schwacheren titriert werden soll. 

.. - 

Iiier wird also bei MaBpunktsfehlern von 0,5, 1 und 2 mV die 
gleiche Titriergenauigkeit erreicht, wie vorher bei 0,2, O;G 
und 1 mV. 

Daf3 Vermeiden unnotigen Verdunnens die Titriergenauig- 
keit steigert, wie aus diesem Beispiel deutlich hervorgehtis), 
wird inimer uoch nicht geniigend beachtet"). 

DaB diese Genauigkeiten nicht nur errechnet, sondern auch 
erreicht werden, lehrt eine Reihe von 21 Pyridintitrationen, fur 
die insgesanit 80 cm3 n/, Liisung, also knapp 3,5 g Pyridin, be- 
notigt wurden; es betrug d ie  Abweichung vom Mittelwert 

bei je 1 Bestimmung 0, 0,02, 0,05, 0,06, 0,09%; 
bei je  2 Bestimmungen 0,04, 0,08, O,lO% ; 
bei je  5 Bestimmungen 0,Ol und 0,07%. 

N a t r o n l a u g e  n e b e n  C a r b o n a t .  Fiillt man nach 
W i n k 1 e r das Carbonat mit Bariumchlorid, um das Hydroxyd 
allein zu messen, so besteht bekanntlich die Gefahr, daJ3 der  
Niederschlag Hydroxyd enthalt; titriert man nach W a r d e r 
bis zurn Bicarbonat, so ist zu beachten, daB der  Umschlag des 
Phenolphthaleins nur unler bestimmten Bedingungen sich mit 
dem wahren Bicarbonatpunkt deckt. - Bei der  potentio- 
metrischen Bestimmung sind drei Wendepunkte erfaBbar : die 
Absattigung des Hydroxyds, die Bildung des Bicarbonates unli 
die vollige Zerlegung des Carbonates. Wir wollen sie kurz mit 
Carbonatpunkt, Bicarbonatpunkt und Saurepunkt bezeichnen. - 
Nehmen wir an, daB 20 cm3 Lauge bis zum Carbonatpunkt 5 em5, 
von dort bis zum Bicarbonatpunkt 10 cm3, also weiter bis zum 
Slurepunkt nochmals 10 cm3 HC1 brauchen, so errechnet sich 
als Kennzahl fur den Carbonatpunkt 3,1, f i r  den Bicarbonat- 
punkt 4,7 und fur den Saurepunkt 5,6, wobei nicht berucksichtigt 
ist, daB ein betrachtlicher Teil der  Kohlensaure entweichen 
wiirde. Der Umschlag am Saurepunkt ist also tatsachlich noch 
scharfer, und er  kann auch bei verdunnteren Liisungen, die im 
Verhlltnis mehr Kohlensaure g e l k t  halten, durch gelindes Aus- 
warmen vor dem Umschlag stets 60 gehalten werden, daB die 
Genauigkeit besser als O , l %  bleibt. (Im folgenden ist stets 
eine MeBgenauigkeit von 1 mV vorausgesetzt, die mit guten 
technischen Apparaten leicht erreicht werden kann.) Der Um- 
schlag am Bicarbonatpunkt ist bei mittleren Konzentrationen 
konzentrationsunabbiingig; die Genauigkeit ist etwas besser als 
0,295. Der Carbonatpunkt ist selbst bei so konzentrierten 
Losungen nur auf 1% genau erfaBbar (alle Prozentangaben be- 
zogen auf den Verbrauch zwischen Bicarbonat- und Saurepunkt) ; 
man wird ihn also hochstens als Anhalt dafur benutzen, wanu 
man nach Oberschreiten des Bicarbonatpunktes die L h u n g  a w -  
warmen soll, um endgiiltig zum Saurepunkt zu titrieren. Die 
Rechnung zeigt deutlich, wie weit hier die potentiometrische 
Analyse den Indikatorverfahren an Sicherheit und Genauigkeit 
iiberlegen ist. 

Die Titration kann an der Chinhydronelektrode durch- 
gefiihrt werden, wenn man, um Oxydation zu verhuten, Stick- 
stoff durchleitet ; nur der  Carbonatpunkt wird durch die S u r e -  
eigenschaften des Hydrorhinons ungenau. Um am Bicarbonat- 
punkt keine C0,-Verluste zu haben, muB man Temperatur- 
erhohung vermeiden; das gilt natilrlich auch fur die  Benutzung 
der Wasserstoffelektrode. Ohne jede Vorsichtsmaljregel ver- 
wendbar ist die Antinionelektrode. 

Z e r l e g u n g  v o n  A c e t a t e n ,  M e s s u n g  v o n  s t a r -  
k e 11 S a u r e n n e b e n E s s i g s a u re. Die Dissoziations- 
konstante der Essigsaure ist 2 .  l W ,  ihr Starkeexponent a160 4,7. 
Rei Anwendung von ll,-niolaren Liisungen, d. h. 'Ik-molarer 
Endlosung, wird die Kennzahl p -t lg C == 4,1, bei ~llo-molaren 
Titrierlosungen (l/zo-niolarer Endlasung) 3,4; die  Beatimmung 
ist demnach im ersten Fall auf rund 0,3%, im zweiten auf rund 
0,7% der vorhandenen Menge Essigsaure genau. 

13) Die Rechnungen enthalten eine Vernachliissigung: Der 
EinfluR der Konzentrationsanderung auf die Aktivitatskoeffi- 
zienten ist nicht beriicksichtigt. Er beeinfluRt aber nur das 
MaB der  (ienauigkeitsiinderung, nicht ihren Sinn. - Ein wesent- 
licher Vorzug der Endpunktsbestimmung aus dem groBten 
Potentialschritt ist eben, daf3 mit geiinderter Konzentration nur 
die Streuung der Einzelwerte geandert wird, wahrend bei jedem 
Indikatorverfahren - und zu diesen gehort auch die Benutzung 
des Umschlagspotentials! - Konzentrationsanderung eine Ver- 
schiebung des Umschlagspunktes gegen den Sollwert bedeutet. 

. .- _ _  

1.) Vgl. auch Ztschr. analyt. Chem. 60, 321 119301. 
4. 
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111. 
Die hier f iir SBu re-Base-Messungen durchgefiihr te 

Genauigkeitsbetrachtung ist i n  di,eser Form auf andere 
potentiometrixhe Verfahren nicht ubertragbar. Sym- 
metrische un,d homogene Titrationen, d. h. solche, bei 
denen sich Stoff und Reagens irn Molarverhaltnis 1 : 1 
umeetzen und bei denen die Renktionsprodukte gelost 
bleiben (das wBre die Beldingung fur die unm.iltelbare 
Ubertragbarkeit), sind kaum in Anwen.dung (Fe"'-Ti"' 
und Fe"-Ce"" kamen in Retracht); der Potentialgang 
bei unsyminetrischen Titrationen aber gehorcht i,m all- 
gemeinen nicht der Brnttoformel der Reaktionsgreichuiig 
und ist dalier nicht s t r ew berechenbnr15). Bei FBllungs- 
rvxditionen jedoch i.st die Ansgleic.hsltonze~itr~ation dcr 
Reaktionspartner, die Quadratwurzel aus den1 Loslicli- 
keitsprodukt, unnbhangig von der Menge des titrierten 
Stoffes. Auch d,er Entdpunktsfehler ist daher iiur .ab- 
hangig vom Endvolum,en der titrierten Losung, nicht 
vom Reagensverbrauch und kann deshalb nur als Ab- 
salutwsrt, nicht .als prozentischer Fehler gegeben wer- 
den. Mit der  Ausgleichskonzentration c, und den1 Ma% 
punktsfehler A ist er durch die oben angefiihrte Re- 
ziehung F = 0,35 A . c, verkniipft. Anderseits kann er fur 
eine Titration mit giinstigsten Reagenszusatzen (groDtei 
Potentialschritt 4,l. A + 25 mV, mindestens aber 35 mV) 
nls Bruchtei.1 des Heagenszusatzes dargestellt weden ,  
der diese Potentialwhritte hervorbringt. Vgl. Abb. 1. 
Man kann also Iden Fehler a,us der Gleichgewichts- 
konstanten der Titrierreaktion oder aus den1 Verlnuf dcr 
. - .. -. .. . 

15) Vgl.. Zlsehr. physikal. Chem. 12i, 32 [1937]. 

Titrierung abschiilzen. (Diese Moglichkeit besteht natur- 
lich ganz allgemein, auch bei Siiure-Base-Mesungen.) 
Fur Niederschbagstitrationen ist allerdings z,u beachten, 
daD Adsorptionscrscheinungen den Potentialgang merk- 
lich g eg eniiber d,em b er ech enbar en vera nd er n ko n nen ; 

Abb.  1. 
zusatzes 

0 f f r  az a3 124 , a5 
fOOA " 

EndpunktsfehIer F als Bruchleil des einzelnen Reagens- 
d v  i n  Abhangigkeit rom MaIjpunktsfehler A, berechnet 

fiir Reagenwusalze giinstigster Grofle. 

eine we,sentliche VergroBerung des Fehlers, die seine 
Berechnung zwecklos macht, tritt aber nach den bisher 
vorliegenden Bmhchtungen nur dann ein, wenn durcli 
irreversible Vorgange ein dauernd falsch zusamnicn- 
gesetzter Bodenkorper entsteht (MitreiDen voii AgCl 
duroh AgBr, falsch zusammengselzte Ferrocyanid- 
niederschlage u. ldgl.). Sonst bleibt der Fehler zum min- 
desten in der Nahe des berechenbaren. [A. 183.1 

Der EinfluR der Ernahrung der Hefe mit verschiedenartigen stickstoffhaltigen 
Nahrstoffen auf Ernte und Beschaffenheit der Hefe bei dern Lufthefeverfahren. 

Von Dr. H. CLAASSES, Koln. 
(Eingcg. 17. Augusl 1931.) 

Die Auswahl der  stickstdfhaltigen Na.hrstof,fe fur die 
Ziiohtung der Hefen im praktischen Betriebe ist VOII 
groi3er Bedeuhng f u r  den tmhnischen und wirtschaft- 
liohen Erfolg. Versuche iiber die Ernahrung der Hefe mit 
e.iner groDen Zahl stickstdfhaltiger Stdfe  sind bereits 
von vielen Forschern angestellt. Eingehenldere Versuche 
hat besonders €1 e n n e b e r g i n  den Jahren 1908 bis 
1910 angestellt, iiber die er in der Zeitsohrift fur Spiritus- 
ind.ustrie und in der Woohenschrift fur Brauerei be- 
riohtet hat. Viele nndere Versuc.he hat er avch in seinem 
Handbuch der GBrungsbal<leriologie beschrieben. 

Alle diese Versuche zeigen wohl .die Wirkung eines 
einzelnen stickstdfhltigen Stoffes in Gege.nwart anderer 
Nahrstoffe in den Niihrlosungen, aber sie sind nicht als 
Vergleiohsversuche ausgeliihrl, die unter Anwendung 
gleicher Meiigen assimilierbaren Sticksbffs in den ZU- 
gesetzten stickstoffhaltigen Stoffen und unter Einhaltung 
gleicher Vereuchsbedingungen ein Urteil iiber den Wert 
und iiber die Vorteile , d e r  Nachteile der einzelnen Stotfe 
fur die prdklische Hefeerzeugung zulnssen. 

Solche Vergleichsversuohe sind Iucht leioht E " - -  
zufiihren. Vor allen Dingen mui3 zu ihrer A.usfiihru..s: 
festgestellt werden, was unter assimilierbarem Stickstoff 
in den angewendeten Rohstoffen zu verstehen istl), den:i 
nur der  assimilierbare Stickstoff ist lder fiir die Ernah- 
rung wirksame, also vergleichbare, nicht der loslichc 
und auch nicht der Stickstoff, der bei der Zuchtung der 
H ef en un t er unk r on t r ol 1 i e I' ten V er suohsbedingzlngen i n  
der Hefeernte mehr gewonnen wird als in der Anstell- 
hefe vorhanden war. Jede Hefeart kann unter bestiinni- 
.. 

1) Vgl. Ztsehr. angew. Chein. 39, 443 u. 880 [1926]. 

ten Versuchsbedingungen nur eine gewisse Hochstinengc 
an Stickstof,f aulnehmen; damit ist aber nicht ,bewiesen, 
daD der in der v.ergorenen Nahrlosung verbleiben.de 
Stickstoff fur sie nicht assimilierbar ist, was in der 
Hefeind,ustrie aus Griinden, die init wissenschaftlicher 
Erkenntnis nichts gemein haben, als riohtig angenommen 
w.ird, trotzdem gerade in der  neu.eren Zeit vielfacli nb- 
sichtlich so gearbeitet wird, daD nach der  Garung noch 
erhebliche Mengen assimilierbaren Sticksto,ffs in der 
Endwiirzo verbleiben. Rei einer Nachgarung der erneut 
mit Zucker verselzten Endwiirze wird der  darin ver- 
bli.ebene Stickstoff aufgenom,men, wenn er fur die Hefe 
iiberliaupt praktisch alufnehnihir ist. Dieser Stiaksloff 
gehort also auch zu dem ,assimilierbaren, ebenso wie die 
Stickstof.f.mengen, die wiihrend der Giirung zwnr auf- 
genomnien, d.ann aber durch den Stoff\vechsel wahrend 
der Garwig wieder in die Wiirze abgestoi3en werden. 

Es ist allerdings nicht zu verkennen, da8 diese Be- 
stimm,ung des assimilierhren Stkkstoffs vie1 Zeit i n  
Anspruoh nimmt ,und je nach der Sorgfalt bei der  Eiti- 
I d '  1 . q  der Versuchsbedingungen auch &was obwei- 
chende Zahlen ergeben wird, besonders bei den Ge- 
mischcn koinplizierter zusamniengesetzter stickstoff- 
haltiger StoIfe, wie sie aus orgmischen Stdfen erh,alteii 
werden. Rei deli folgenden Versudisreihen sin.d &her 
Zahlen fur deli assiniilierbaren Stickstoff eingesetzt, die 
als Durchschnitlszahlen nus mehreren Versuohen er- 
halten wwrden. Vom wirklichen Gelialt an  assimilier- 
barem Stickstofif w e d e n  sie nicht so weit nbweichen, daB 
dadurch die Ergebnisse der Versuche merklich beein- 
fl,uDt werden. 


