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Mogliches und Unmdgliches in der potentiometrischen Analyse.

Von Prof. Dr. FrRiepricH L. Haun, Chemisches Institut der Universitdt Frankfurt a. M.
(Eingeg. 29. ‘Oktober 1931.)

Wenn heute jemand behauptete, er habe einen
Einzelkristall gefallten Bariumsulfats ausmessen wollen,
und dieses Vorhaben sei ihm mit einer Schublehre aus
Metall zwar miflungen, mit einer holzernen aber ge-
gliickt, wiirde sich fiir die Veréffentlichung dieser Arbeit
wohl eine wissenschaftliche Zeitschrift finden? Chemisch-
analytische Arbeiten von gleicher Folgerichtigkeit wer-
den nicht selten gedruckt und kritiklos referiert.

A. Sanfourche?) berichtet iiber potentiometrische
Titrierungen von 1/,-molarer Phosphorsiure mit 7/io-
NaOH; die Absiittigung der dritten Stufe sei an der
Wasserstoffelektrode nicht erkennbar gewesen, wohl
aber an der Chinhydronelekirode. Bemerkenswert sei,
dafl die Chinhydronelektrode nur bei ph < 9 ansprechen
soll, wihrend hier ph = 12,4 ist. Scheinbar also hat ein
aus theoretischen Griinden als wunzweckmiflig an-
gesehenes Werkzeug bei der praktischen Erprobung
mehr leisten kénnen als das anerkannte. In Wirklich-
keit aber liegt offensichtlich eine grobe T#uschung vor.

Eine theoretische Annahme darf wohl als unbedingt
gesichert gelten: Wenn in der Reagens-Potential-Kurve
bei der Absittigung einer Siure iiberhaupt kein Wende-
punkt auftritt, dann kann er auch mit der empfindlich-
sten Elektrode und der denkbar gréfiten MeBgenauigkeit
nicht gefunden werden. Und ebenso: Auch unsere besten
Apparate legen die Potentiale der einzelnen MaBpunkte
nicht v5llig fehlerfrei, sondern nur mit einer bestimmten
Unsicherheit fest; unsere Messungen bestimmen also
nicht eine Reagens-Potential-Kurve, sondern zwei
mehr oder weniger eng benachbarte Grenzkurven,
zwischen denen der tatsiichliche Kurvenzug liegen mufl.
Ist nun die Einbiegung der Reagens-Potential-Kurve am
Wendepunkt so gering, daf sie vollig im Raum zwischen
den Grenzkurven Platz hat, dann ist der Wendepunkt
zwar vorhanden, aber mit den uns zur Verfiigung
stehenden Mitteln nicht nachweisbar. Da diese Dinge
noch zu wenig bekannt sind, mag die erwiahnte Mitteilung
den Anlafl bieten, folgende Fragen allfemein zu kliren.

Unter welchen Bedingungen kann bei der Titration
einer Siure?®) iiberhaupt noch ein Wendepunkt in der
Reagens-Potential-Kurve auftreten?

Unter welchen Bedingungen kann er erkannt wer-
den, wenn die einzelne Potentialmessung mit einem
Fehler von + A Millivolt behaftet sein kann? Oder um-
gekehrt: Wie grof§ darf die Unsicherheit der einzelnen
Potentialmessung hochstens sein, wenn eine bestimmte
Titration durchfiihrbar sein soll?

Wie liegen die Dinge bei Siauregemischen und bei
mittleren Stufen mehrbasischer Siduren? Wie bei
anderen Titrationsarten?

L

Titriert werde die Sdure SH; wir bezeichnen die
Konzentration an undissoziierter Siure mit s, die Kon-
zentration der lIonen mit si, die Gesamtkonzentration sei
C =s +si. Der Sittigungsgrad sei y*), so dafl also, wenn

1) Compt. rend. Acad. Sciences 192, 1225 [1931]; Chem.

Zirbl. 1931, I1. [1883]. :
?) Fir Basen gelten die gleichen Ableitungen.
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das Salz véllig und die Siure gar nicht dissoziiert ist
und keinerlei Hydrolyse eintritt, si = yC und s = (1—=y)C
sein mufl. Infolge der Reaktion
"+ H0 2 HS +OH' i
Konzentr. §l Rl SS+ oh wird
si = yC—oh und s==(1—y)C + oh. _
Es ist also die Dissoziationskonstante der Saure

h-si  K-si Ky yC—oh

(1) K¢ = “s_= m:: oh (1_)7)0 + oh" Setzen wir
K
@ -2 —K und oh =x, so wird
KW
_ x®K+x(KC+1)
® Y=""XKCFC

Bezeichnen wir nun noch mit x, = oh, die Hydroxyl-
ionenkonzentration am Ausgleich*), also fiir y = 1, so daf
der Potentialabstand vom Ausgleich gegeben ist durch

4) so—e=xln-x--
(o]

so ist unsere erste Frage auf die Form gebracht, unter
welchen Bedingungen an der Stelle y =1 ein Maximum

des Differentialquotienten g—; auftreten kann. Es ist
also die zweite Ableitung gyz zu bilden und gleich Null

de _de  dy q_: . 1e . .
dy = dx | dx leicht moglich ist. Fiihrt

man die Rechnung durch, so erhilt man
(8) . »®KE—1=F X, C)
wobei in der Funktion F nur positive Glieder vor-

kommen. Da nun x, K und C sdmtlich positiv sind, kann
diese Gleichung nur erfiillt sein fiir

zu setzen, was iiber

(6) x?K2>>1 oder x > ]1Z
y =1 ergibt aus Gleichung 3
. 1
(M Kx? 4+ x=C, darein eingesetzt x > i
8 c> 12( oder CK, > 2K, (nach Gleichung 2).

Die driltte Dissoziationskonstante®) der Phosphor-
sdure ist gleich oder ein wenig kleiner als 10—, Titriert
man eine !/,-molare Phosphorsiure mit ?/, Lauge, so
ist die Losung am dritten Awusgleich /4 =2,5.10—2
molar, und es ist C.Ks=2,5.1073, d. h. der Wende-
punkt ist vorhanden. Ist er aber erkennbar?

II.

Ist eine einzelne Potentialmessung mit einer Un-
sicherheit von + A Millivolt behaftet, so kann ein Potou-
tialschritt, als Differenz zweier Potentialmessungen, um

3) Er ist.die an einecm bestimmten Titrationspunkt bereits
zugefiigte Laugenmenge dividiert durch die zur vollen Sittigung
erforderliche, also y - - 0 fiir die Sdure, y __ 1 fiir das Salz.

1) Ausgleich -- Aquivalenzpunkt.

8) Konzenirationskonstante nach Niels Bjerrum und
Augusta Unmack, Kong. Danske Vidensk. Selskabs, mat.-
fisiske Medd. IX, 1 [1929], S. 143, Formel VI, 47. pKc'”* — 12,505
— 1,656 VcNa. + 0,185 cy,. — Der Wert ist nach oben abgerundet,
um keinesfalls zu ungiinstige Bedingungen zu errechnen.
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* 2 A gefilscht werden. Ein Gréfenunterschied zwischen
zwel aufeinanderfolgenden Potentialschritten ist also nur
dann mit Sicherheit feststellbar, wenn sie um wenigstens
4 A voneinander verschieden sind. Nun sind die Poten-
tialschritte errechenbar, wenn man die Konzentration
der Salzlésung am Awusgleich, die Dissoziationskonstante
der Saure und die Grofe des einzelnen Reagenszusatzes
vorgibt; man kann also fiir vorgegebene Titrations-
bedingungen ausrechnen, um welchen Betrag in Milli-
volt sich der grofite und der zweitgrofite Potentialschritt
einer Titration h6chstens unterscheiden kinnen. Nur
wenn die Unsicherheit einer einzelnen Potentialmessung
weniger als ein Viertel dieses Unterschiedes betrigt,
kann der Umschlag mit Sicherheit erkannt werden.
Eine Formel fir die Abhingigkeit des erlaubten
MaBpunktfehlers A von den Titrationsbedingungen ist
schon frither abgeleitet worden®). Wir konnen sie so
umformen, dal sie das Produkt aus Dissoziationskon-
stante und Salzkonzentration als Funktion von MeS$-
genauigkeit und Magteilgrofle darstellt; sie lautet dann?):

C-K, v,
9 Ig K = 14 -} 1gC—pg > 2lg Ay +-0,85 IgA+ 0,5 = Tm.
w

Darin ist v, der Laugenverbrauch bis zum Ausgleich (bei
einbasischen S#iuren von der Siure bis zum Salz, bei
mehrbasischen von der vorletzten bis zur letzten Stufe)
und Av die jeweils zwischen zwei Mafipunkten zu-
gegebene Laugenmenge.

Alkalisalze schwacher S#iuren konnen als Basen
titriert werden, ohne dafi die frei werdende Siure die

Bestimmung stort; als Bedingung fiir die Durchfiihrbar--

keit erhilt man mit entsprechender Ableitung
(10) g I;{gzsps +1gC+1gn 2 Tm.

Dabei ist C die Konzentration an freier Siure in
der Endlésung und n die Anzahl titrierbarer Alkali-
atome, die auf ein Mol Siiure im Salz gebunden ist, also
z. B. n=2 fiir Na.CO, (das bis zur vélligen Zerlegung
titriert wird, so dal K; = Kyo, ist; n = 1 fiir NaHCO,®)
cder n = 0,5 fir Borax, Na,B.O-,[Ks = K‘(H;,BO;,)]‘

Schliegllich ist:

(11) Ig nI?’— =p—p1+1lgn>Tm

wenn eine stirkere Siaure (X.) in n-mal so grofier Menge
vorhanden ist wie eine schwiichere Séure (K:) und ohne
Storung durch die schwichere titriert werden soll. Die
gleiche Formel gilt fiir mittlere Stufen mehrbasischer
Siuren (n—=1).

Mit einer einzigen Tabelle, die Tm als Funktion von
A und v /Av darstellt, kann man demnach in allen drei
Fallen sofort die Unbekarinte abschitzen, wenn von den
vier Grofen: Konstante, Konzentration (bzw. Kon-
stanten- und Konzentrationsquotient), Mefgenauigkeit
und Titriergenauigkeit drei gegeben sind, wihrend nach
der vierten gefragt wird.

Tabelle 1.
o Zﬁlﬁs@e Wéfte von Tm fiir v :Av=
5 ' 10 ' 20 | 50 100 200 | 500 | 1000
00102 08 |14 |22 |28 134 42 |48
ot |10 16 | 22 |30 36 |42 | 50 | 56
02 |13 | 19 {25 | 33 139 145 | 53 |59

05 | 16 22 28 36
1 1,9 25 <31 39

42 48 | 56 62
45 51 | 59 65

2 21 | 27 83 41 47 53 | 61 | 67
5 2,6 | 31 387 45 |51 57 |65 i 71
10 27 1383 39 47 |53 59 |67 |73

v, = Gesamtverbrauch an Titrier-Reagens.

Av_ . Einzelner Reagenszusatz.
A — Unsicherheit der einzelnen Potentialmessung (Millivolt).|

p = — lg K — Stirke-Exponent der titrierten Sdure oder Base.
C = Salz-Konzentration am Ausgleich.
Bedingungen:
14 + 1g C — p > Tm, wenn eine Siure oder Base titriert werden
soll.
p+1gC+1lgn > Tm, wenn sie unwirksam sein soll.
Pz — P+ 1gn > Tm fiir die Titration einer stirkeren neben
ciner schwicheren Sdure oder Base.

Bei den Titrationen von Sanfourche war C =2,5.10—2
= 10_‘,0, Ps ==DPs (H,PO,) == 11, 14 + l'g C— Ps = 1,4. Das be-
deutet: Wenn zwischen sekundiirem und tertidrem Salz 10 cm?
Lauge verbraucht wurden und der einzelne Reagenszusatz /.
davon, d. h. 0,5 c¢m3, betrug, so miifite die einzelne Potential-
messung auf 0,01 mV gesichert gewesen sein; eine solche Mef-
genauigkeit gibt es nicht. Bei Reagenszusitzen von 1 cm® mufite
der mogliche Fehler immer noch kleiner als 0,1 mV sein, und
erst bei Reagenszusitzen von je 2 cm?® (auf je 10 cm?® Gesamt-
verbrauch!) kommt der zuldssige Fehler in ein Gebiet, das wir
bei allergenauester Messung gerade erreichen. Die Mitteilung
von Sanfourche enthdlt keinerlei Angaben dariiber, dal er
60 ungewohnlich grofie Reagenszusitze angewandt und eine der-
artige Mefgenauigkeit erreicht hat, die Diagramme aber weisen
eine viel zu grole Durchbiegung der gemessenen Kurven aus;
und da er andererseits mit der Wasserstoffelektrode keinen
Wendepunkt fand, bleibt fiir den Befund mit der Chinhydron-
elektrode nur eine Erklarung: Es wurde das in Form von Chin-
hydron zugesetzte Hydrochinon als einbasische Sdure mittitriert.
Dalfiir spricht auch, dafi der Wendepunkt nach den Angaben von
Sanfourche zwar stets sichtbar, aber einwandfrei (,,nette*
im Franzdsischen) nur dann war, wenn die Losung bei der
Alkalitdt des dritten Ausgleichs nahezu an Chinhydron gesittigt
wurde®).

Die Formeln 9 bis 11 und Tabelle 1 geben die Grofie
des Reagenszusatzes, als Bruchteil des Gesamtverbrau-
ches gewertet, bei welcher der groite Potentialschritt
eben noch erkannt werden kann'®); zu einer
sicheren Festlegung des Umschlags wird der
einzelne Reagenszusalz also mehrfach so grof gewihlt
werden miissen. Trotz dieser Vergrofierung von Av aber
ist die erreichbare Titriergenauigkeit sogar noch etwas

besser, als sie der Quotient . Z“ in Tabelle 1 erscheinen
v

laBt, denn durch Interpolation aus den drei grofiten Po-
tentiaischritten kann der Endpunki auf einen kleinen
Bruchteil des einzelnen Reagenszusatzes genau festgelegt
werden¥’). Die giinstigste GroBe des Reagenszusatzes
ist dann erreicht,-wenn der grifite Potentialschritt bis

8) Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 80 [1930]. Die Symbole
sind gegen die dort gebrauchten etwas gedndert.

Yy ps = — 1gK, (oder p, —= — IgK} ') ist der Stirkeexponent
der Sdure oder Base, Kw das Ionenprodukt des Wassers. —
Tin — Titrierbarkeitsgrenze fiir Mindestreagenszusatze.

8) Natiirlich nur bei Titration von kalten, verdiinnten
Losungen, aus denen kein CO, entweicht!

) Dafl Phosphorsdure in so verdiinnter Losung am dritten
Ausgleich tatsichlich keinen erkennbaren Umschlag gibt, ist von
zuverldssigen Forschern wiederholt festgestellt worden; dafl
iibereinstimmend mit der Berechnung bei stirkeren Konzen-
trationen der Umschlag miihelos erfafit werden kann (selbstver-
stdndlich mit der Wasserstoffelektrode), wurde kiirzlich gezeigt.
Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 80 [1930].

10) Fs ist bei allen Berechnungen angenommen, dafl der
Ausgleich.gerade in der Mitte eines MafB}teiles liegt; fillt er da-
gegen mit einem Mafpunkt zusammen, so entspricht das einer
Messung mit doppelt so groflen Reagenszusétzen, bei der der
Ausgleich wieder in der Mitte des Mafiteiles liegen wiirde, also
nur halber Genauigkeit. Alle anderen Maflpunktslagen liegen
zwischen diesen Grenzfillen.

11) Vgl. Ztschr. physikal. Chem. (A) 133, 390 [1928], und
146, 363 [1930].
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zu A <25 mV etwa 85 mV und dariiber hinaus 4,1 A
+ 95 mV betragt. Die hierbei erreichbare Genauigkeit
ist fiir MaBpunktsfehler bis zu 10 mV durch die Be-
_cl_ .—_0’35‘3 gegeben (vgl. Abb. 2 a. a. 0.; ¢, ist die
0
Ausgleichskonzentration der Reaktionspartner, F der
Endpunktsfehler bei Reagenszusiitzen giinstigster Grofie).
Die Hydrolysengleichung des Sdureanions aber ist
12 S’ + H,0 2 HS -+ OH'
Konzentr. si 8 oh
Fiir die Losung des reinen Salzes, also den Aus-
gleich der Titration, ist sio =C, so = oho=¢o, und es
ergibt sich aus:

ziehung

_h°~513_}( -si

—_ % °o_"Ww_'o
8 S, ch,-s,
K,-C ¢ 0,35 AC\®
(13) —— = =( S —) oder:
Kg c,? F

(14) 14—+—1gC—ps=2lgA—+—21gg-—0,91=Tb12)

Mit entsprechender Ableitung findet man fiir die
titrimetrische Zerlegung des Salzes einer schwachen
Saure
(15) psHigC4lgn="Tb

und fiir die Titration einer stirkeren neben einer
schwicheren Siure

(16) p2—p; +lgn=Tb

Wieder ermgglicht eine einzige Tabelle in allen
Fallen die Abschaizung aller Genauigkeitsfragen.

Tabelle 2
A Zulassige Werte von Tb fiir C:F =
| 5 110 | 20 | 50 | 100 | 200 " 500 | 1000
0,01 |—35 ‘—2,9 |—2,3 |--15 | —09 | —03 | 05 | 1,1
01 |—15'-09 —03| 05 1,1 17 25 | 81
02 [—09 \—0,3 K ‘ 1,1 1,7 23] 381 |37
05 |—01' 05, 11 19| 25| 31| 39 | 45
1 05| 11 ‘ 1,7 ‘ 2,5 | 3,1 | 87| 45 | 5.1
2 1,10 1,7 23) 81, 387 43|51 |57
5 19, 25 ‘ 31! 391 45 | 51|59 @65
10 251 31! 37 451 51, 57|65 | 71

C - : Konzentration des bei der Titration entstehenden Stoffes
am Ausgleich.

F — Abweichung der ermittelten von der richtigen Konzen-
tration.
¢ - 100 = Fehler der Bestimmung in %.

A - - Unsicherheit der einzelnen Potentialmessung (Millivolt).
= — lg K — Stiirke-Exponent der titrierten Siure oder Base.

Bedingungen:
14 + 1g C — p > Tb, wenn ein Stoff titriert werden soll.
p+}C+lgn> Tb, wenn er unwirksam sein soll.
P:—pP1 +1lgn>Tb, wenn ein stirkerer neben
schwicheren titriert werden soll.
Der grofite Potentialschritt betrage etwa 4,1 A + 25, mindestens
aber 35 Millivolt.

einem

Beispiele.

GehaltsbestimmungvonPyridin. A. Wir? das
Pyridin. zu einer rund 1/,-molaren Lésung in Wasser geldst
(0,8 bis 1 g auf 100 em3) und mit 8/, HCI titriert, so ist die
Salzkonzentration am Ausgleich %j,,. Die Konstante des Pyridins
ist 1,25.10—°, also p — 8,9 und 14 +1g C — p — 8,8. Das heifit:
Bei einer Mefigenauigkeit von A .=+ (0,2 mV (das ist kaum zu
erreichen!) kénnte die Bestimmung auf 0,1% genau werden,
bei 0,5 mV knapp auf 0,2%, bei 1 mV auf 0,5%.

B. Lost man das Pyridin zu einer %-molaren Losung, und
titriert man diese gegen 8/, HCl, so ist am Ausgleich die Losung
1/,-molar an Pyridiniumchlorid, und es wird 14 + 1gC — p — 45.

i;’) Tb .- Titrierbarkeitsgrenze fiir beste Reagenszusitze.

Hier wird also bei MafBlpunktsfehlern von 0,5, 1 und 2 mV die
gleiche Titriergenauigkeit erreicht, wie vorher bei 0,2, 0,5
und 1 mV.

Dafl Vermeiden unnétigen Verdiinnens die Titriergenauig-
keit steigert, wie aus diesem Beispiel deutlich hervorgeht13),
wird immer noch nicht geniligend beachtetit).

DaB3 diese Genauigkeiten nicht nur errechnet, sondern auch
erreicht werden, lehrt eine Reihe von 21 Pyridintitrationen, fiir
die insgesamt 80 ¢cm? 8/, Losung, also knapp 3,5 g Pyridin, be-
notigt wurden; es betrug die Abweichung vom Mittelwert

bei je 1 Bestimmung 0, 0,02, 0,05, 0,06, 0,09% ;
bei je 2 Bestimmungen 0,04, 0,08, 0,10% ;
bei je 5 Bestimmungen 0,01 und 0,07%.

Natronlauge neben Carbonat. Fiéllt man nach
Winkler das Carbonat mit Bariumchlorid, um das Hydroxyd
allein zu messen, so besteht bekanntlich die Gefahr, da der
Niederschlag Hydroxyd enthali; titriert man nach Warder
bis zum Bicarbonat, so ist zu beachten, dafl der Umschlag des
Phenolphthaleins nur unter bestimmten Bedingungen sich mit
dem wahren Bicarbonatpunkt deckt. — Bei der potentio-
metrischen Bestimmung sind drei Wendepunkte erfafibar: die
Absiittigung des Hydroxyds, die Bildung des Bicarbonates und
die villige Zerlegung des Carbonates. Wir wollen sie kurz mit
Carbonatpunkt, Bicarbonatpunkt und S#urepunkt bezeichnen. —
Nehmen wir an, daB 20 cm?® Lauge bis zum Carbonatpunkt 5 cm3,
von dort bis zum Bicarbonatpunkt 10 cm3, also weiter bis zum
Sdurepunkt nochmals 10 ¢m? n/, HCI brauchen, so errechnet sich
als Kennzahl fiir den Carbonatpunkt 3,1, fiir den Bicarbonat-
punkt 4,7 und firr den Saurepunkt 5,6, wobei nicht beriicksichtigt
ist, da3 ein betrachtlicher Teil der Kohlensidure entweichen
wiirde. Der Umschlag am Saurepunkt ist also tatsdchlich noch
schirfer, und er kann auch bei verdiinnteren Lésungen, die im
Verhdltnis mehr Kohlensaure gelost halten, durch gelindes Aus-
warmen vor dem Umschlag stets so gehalten werden, daf3 die
Genauigkeit besser als 0,1% bleibt. (Im folgenden ist stets
eine Mefigenauigkeit von 1 mV vorausgesetzt, die mit guten
technischen Apparaten leicht erreicht werden kann.) Der Um-
schlag am Bicarbonatpunkt ist bei mittleren Konzentrationen
konzentrationsunabb#éngig; die Genauigkeit ist etwas besser als
0,2%. Der Carbonatpunkt ist selbst bei so konzentrierten
Losungen nur auf 1% genau erfaflbar (alle Prozentangaben be-
zogen auf den Verbrauch zwischen Bicarbonat- und Séurepunkt) ;
man wird ihn also héchstens als Anhalt dafiir benutzen, wann
man nach Uberschreiten des Bicarbonatpunktes die Lésung aus-
wirmen 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 verhiiten, Stick-
stoff durchleitet; nur der Carbonatpunkt wird durch die Sdure-
eigenschaften des Hydrochinons ungenau. Um am Bicarbonat-
punkt keine CO,-Verluste zu haben, muf man Temperatur-
erhohung vermeiden; das gilt natilrlich auch fiir die Benutzung
der Wasserstoffelektrode. Ohne jede Vorsichtsmafiregel ver-
wendbar ist die Antimonelektrode.

Zerlegung von Acetaten, Messung von star-
ken Sauren neben Essigsdure Die Dissoziations-
konstante der Essigsdure ist 2. 105, ihr Stidrkeexponent also 4,7.
Bei Anwendung von t/;-miolaren Losungen, d. h. 1/;-molarer
Endlosung, wird die Kennzahl p + 1g C == 4,1, bei 1/4,-molaren
Titrierlésungen (1/,o-molarer Endlosung) 3,4; die Bestimmung
ist demnach im ersten Fall auf rund 0,3%, im zweiten auf rund
0,7% der vorhandenen Menge Essigsdure genau.

13) Die Rechnungen enthalten eine Vernachldssigung: Der
Einflu§ der Konzentrationsinderung auf die Aktivitatskoeffi-
zienten ist nicht beriicksichtigt. Er beeinflufit aber nur das
Maf} der Genauigkeitséinderung, nicht ihren Sinn. — Ein wesent-
licher Vorzug der Endpunktsbestimmung aus dem gréfiten
Potentialschritt ist eben, daffi mit geanderter Konzentration nur
die Streuung der Einzelwerte geidndert wird, wihrend bei jedem
Indikatorverfahren — und zu diesen gehért auch die Benutzung
des Umschlagspotentials! — Konzentrationséinderung eine Ver-
schiebung des Umschlagspunktes gegen den Sollwert bedeutet.

1) Vgl. auch Ztschr. analyt. Chem. 80, 321 [1930].
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111 Titrierung abschiitzen. (Diese Moglichkeit bestelt natiir-

Die hier fiir Si#ure-Base-Messungen durchgefiihrte
Genauigkeitsbetrachtung ist in dieser Form auf andere
potentiometrische Verfabren nicht iibertragbar. Sym-
metrische und homogene Titrationen, d. h. solche, bei
denen sich Stoff und Reagens im Molarverhiltnis 1:1
umsetzen und bei denen die Reaktionsprodukte gelost
bleiben (das wire die Bedingung fiir die unmittelbare
Ubertragbarkeit), sind kaum in Anwendung (Fe™ —Ti™
und Fe”—Ce™™ kidmen in Betracht); der Potentialgang
bei unsyminetrischen Titrationen aber gehorcht im all-
gemeinen nicht der Bruttoformel der Reaktionsgleichung
und ist dalier nicht streng berechenbar?). Bei Fallungs-
reaktionen jedoch ist die Ausgleichskonzentration der
Reaktionspartner, die Quadratwurzel aus dem Loslich-
keitsprodukt, unabhéingig von der Menge des titrierten
Stoffes. Auch der Endpunktsiehler ist daher nur ab-
hangig vom Endvolumen der titrierten Lésung, nicht
vom Reagensverbrauch und kann deshalb nur als Ab-
solutwert, nicht als prozentischer Fehler gegeben wer-
den. Mit der Ausgleichskonzentration ¢, und dem Maf}-
punktsfehler A ist er durch die oben angefithrte Be-
ziehung F = 0,35 A . ¢, verkniipft. Anderseits kann er fiir
eine Titration mit giinstigsten Reagenszusitzen (grofter
Potentialschritt 4,1. A + 25 mV, mindestens aber 35 mV)
als Bruchteil des Reagenszusaizes dargestellt werden,
der diese Potentialschritte hervorbringt. Vgl. Abb, 1.
Man kann also den Fehler aus der Gleichgewichts-
konstanten der Titrierreaktion oder aus dem Verlauf der

" 15) Vgl. Ztschr. physikal. Chem. 127, 32 [1927].

lich ganz allgemein, auch bei Siure-Base-Messungen.)
Fiir Niederschlagstitrationen ist allerdings zu beachten,
daBl Adsorptionserscheinungen den Potentialgang merk-
lich gegeniiber dem berechenbaren verindern konnen;

7‘2' LA | T 1rrr T Irry Trvvr Tr7T

I4

7..

5 —
\5- _
3
S3
I E
:Z ,/

4y / .

il 1 4 LA 1 1 1 1k 1 4t 31 11 1.

0 ar @ a3 & a8

4

Abb. 1. Endpunktsfehler F als Bruchteil des einzelnen Reagens-
zusatzes 4v in Abhingigkeit vom MaBpunktsfehler A, berechnet
fir Reagenszusitze giinstigster Grofle,

eine wesentliche VergroBerung des Fehlers, die seine
Berechnung zwecklos macht, tritt aber nach den bisher
vorliegenden Beobachtungen nur dann ein, wenn durch
irreversible Vorginge ein dauernd falsch zusammen-
gesetzter Bodenkoérper entsteht (MitreiBen von AgCl
durch AgBr, falsch zusammengsetzte Ferrocyanid-
niederschlige u. dgl.). Sonst bleibt der Fehler zum miu-
desten in der Ndhe des berechenbaren. [A.183.]

Der EinfluR der Erndhrung der Hefe mit verschiedenartigen stickstoffhaltigen
Nahrstoffen auf Ernte und Beschaffenheit der Hefe bei dem Lufthefeverfahren.

Von Dr. H. Craassex, Kéln.
(Fingeg. 17. August 1931.)

Die Auswahl der stickstoffhaltigen Nahrstoffe fiir die
Ziichtung der Hefen im praktischen Betriebe ist von
groBer Bedeutung fiir den technischen und wirtschaft-
lichen Erfolg. Versuche iiber die Ernihrung der Hefe mit
einer grofien Zahl stickstoffhaltiger Stoffe sind bereits
von vielen Forschern angestellt. Eingehendere Versuche
hat besonders Henneberg in den Jahren 1908 bis
1910 angestellt, iiber die er in der Zeitschrift fiir Spiritus-
industrie und in der Wochenschrift fiir Brauerei be-
richtet hat. Viele andere Versuche hat er auch in seinem
Handbuch der Girungsbakteriologie beschrieben,

Alle diese Versuche zeigen wohl die Wirkung eines
einzelnen stickstoffhaltigen Stoffes in Gegenwart anderer
Nihrstoffe in den Nihrlosungen, aber sie sind nicht als
Vergleichsversuche ausgefiihrt, die unter Anwendung
gleicher Mengen assimilierbaren Stickstoffs in den zu-
gesetzten stickstoffhaltigen Stoffen und unter Einhaltung
gleicher Versuchsbedingungen ein Urteil iiber den Wert
und iiber die Vorteile oder Nachteile der einzelnen Stoffe
fiir die praklische Hefeerzeugung zulassen,

Solche Vergleichsversuche sind nicht leicht a»--
zufithren. Vor allen Dingen mufl zu ihrer Ausfithru..g
festgestellt werden, was unter assimilierbarem Stickstoff
in den angewendeten Rohstoffen zu verstehen ist!), denn
nur der assimmilierbare Stickstoff ist der fiir die Ernah-
rung wirksame, also vergleichbare, nicht der Iosliche
und auch nicht der Sticksloff, der bei der Ziichtung der
Hefen unter unkrontrollierten Versuchsbedingungen in
der Hefeernte mehr gewonnen wird als in der Anstell-
hefe vorhanden war. Jede Hefeart kann unter bestimm-

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 39, 443 u. 880 [1926].

ten Versuchsbedingungen nur eine gewisse Hochstinenge
an Stickstoff aulnehmen; damit ist aber nicht bewiesen,
daBl der in der vergorenen Nihrlosung verbleibende
Stickstoff fiir sie nicht assimilierbar ist, was in der
Hefeindustrie aus Griinden, die it wissenschaftlicher
Erkenntnis nichts gemein haben, als richtig angenommen
wird, trotzdem gerade in der neueren Zeit vielfach ab-
sichtlich so gearbeitet wird, daB nach der Garung noch
erhebliche Mengen assimilierbaren Stickstoffs in der
Endwiirzo verbleiben. Bei einer Nachgirung der erneut
mit Zucker versetzten Endwiirze wird der darin ver-
bliebene Stickstoff aufgenommen, wenn er fiir die Hele
iberhaupt praktisch aufnehmbar ist. Dieser Stickstoff
gehort also auch zu dem assimilierbraren, ebenso wie die
Stickstoffmengen, die wihrend der Girung zwar auf-
genommen, dann aber durch den Stoffwechsel wihrend
der Garung wieder in die Wiirze abgestoBen werden.

Es ist allerdings nicht zu verkennen, da8 diese Be-
stimmung des assimilierbaren Stickstoffs viel Zeit in
Anspruch nimmt und je nach der Sorglalt bei der Ein-
hal* ;g der Versuchsbedingungen auch etwas abwei-
chende Zahlen ergeben wird, besonders bei den Ge-
mischen komplizierter zusammengesetzter stickstoff-
haltiger Sioffe, wie sie aus organischen Stoffen erhalten
werden. Bei den folgenden Versuchsreihen sind daher
Zahlen fiir den assimilierbaren Stickstoff eingesetzt, die
als Durchschnittszahlen aus mehreren Versuchen er-
halten wurden. Vom wirklichen Gehalt an assimilier-
barem Sticksto!f werden sie nicht so weit abweichen, dafl
dadurch die Ergebnisse der Versuche merklich beein-
fluBt werden.



