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Die am Schlusse letzterer notwendige E v a k u i e - 
r u n g , welche am besten durch schnelle Verbindung des 
Plumboxan-Behalters niit einem hinreichend groijen Va- 
kuumkessel erfolgt, braucht nur etwa fiinf Sekunden in 
Anspruch zu nehmen, denn fast im Augenblick sind da- 
durch alle Stickstoffreste aus dem schadlichen Raum und 
den Poren des Materials entfernt. 

Der durch das Plumboxan gegangene sauerstoffhaltige, 
auf etwa 550' erhitzte Dampf kann ebenso wie der ab- 
ziehende Stickstoff infolge seines Gehalts an Warme- 
energie in einem Reltuperator oder sonstigem W a r m e - 
a u s  t a u s  c h a p p a r a t  zur W i e d e r g e w i n n u n g 
oder zur Wiedereinfiihrung eines groBen Teiles der in 
ihnen enthaltenen WIrme in'den Apparat ausgeniitzt wer- 
den, wenn man nicht etwa diese heii3en Reaktionsgase in 
Schlangenrohren oder Heizkorpern zum Heizen und 
Trocknen anderer Objekte verwenden will, ehe man die 
gekuhlten Produkte Sauerstoff und Stickstoff je fur sich 
in den zugehorigen Behaltern auffangt. 

Somit ist beim Plumboxan-Verfahren theoretisch 
eigentlich wenig mehr Warme erforderlich, als zur Er- 
zeugung des benotigten Dampfes, zur Deckung der Strah- 
lungsverluste der Apparatur und der Verluste bei der 
Rekuperation der Reaktionsgase gebraucht wird. Die 
Luft ist vor Eintritt in den Apparat von K o h 1 e n s a u r e 
zu befreien, doch sind die Kosten hierfur geringer als bei 
der Erzeugung von fliissiger Luft, da eben im Plumboxan- 
Verfahren a 1 1 e r gereinigter Sauerstoff gewonnen wird, 
wahrend im Gleichgewicht bei der flussigen Luft rnit dem 
abziehenden Stickstoff mehrere Prozent Sauerstoff (meist 
wohl bis acht) entweichen und somit verlorengehen, fur 
die man also a u c h d i e R e i n i g u n g umsonst aufge- 
wendet hat. 

Um die b e i  d e r  W i e d e r g e w i n n u n g  d e r  
W a r m e , der Rekuperation, in Betracht zu ziehenden 
Umstande und Unterschiede richtig zu bewerten, wird 
man sich vor Augen halten miissen, dai3 z. B. zur Er- 
zeugung von je 1 cbm Sauerstoff erforderlich sind 

a) in B r i n s Bariumsuperoxyd-Verfahren wenigsteiis 
10 cbm Luft, 

b) in L i n d e s  und den ubrigen physikalischen, ail€ 
Luftverflussigung beruhenden Verfahren minde- 
stens 7'12 cbm Luft, und 

c )  im Plumboxan-Verfahren nur 5 cbm Luft, d. h. die 
theoretische Menge. 

Dazu kommt, dai3 im Plumboxan-Verfahren die 
Warnieenergie des Brennstoffs d i r e k t auf die Reak- 
tionsmasse und die Reaktionsgase, also die Luft, uber- 
tragen wird, und da5 sie in L i n d e s Verfahren erst nach 
mehrfacher, v e r 1 u s t b r i n g e n d e r U m f o r m u n g , 
also indirekt zur Erzeugung der erforderlichen Kaltegrade 
benutzt wird. Es ist auch im Plumboxan-Verfahren nach 
c) immer nur die Warme von 5 cbm Luft zu rekuperieren, 
wlihrend im Kalteaustauschvorgange nach L i n d e jedes- 
ma1 wenigstens 7'/2 cbm Luft rekuperiert werden musseu. 
Der im Plumboxan-Verfahren erforderliche Dampf kann 
bei zweckmaGiger Gestaltung des Systems und bei der 
Wahl der giinstigsten Temperatur recht niedrig bemessen 
werden. Im iibrigen ist sein Energieinhalt nach dem 
Durchgang durch das etwa 500" heif3e Plumboxan er- 
hoht statt vermindert und daher noch zur Ausnutzung auf 
mehrfache Weise geeignet. Die vorstehend auseinander- 
gesetzten wesentlichen Bedingungen fur einen glatten und 
wirtschaftlichen Betrieb des Plumboxan-Verfahrens fasse 
ich kurz noch einmal in folgenden Satzen zusammen: 

1.Das Plumboxan mu5 in seiner ganzen Menge mag- 
lichst g l e i c h m a 5 i g  auf der R e a k t i o n s t e m -  
p e r a t u r v o n 500 - 550 O erhalten werden; 

daher erfolgt der Betrieb vorerst am besten mit 
rohrenformigen Behaltern oder Retorten, welche in 
A b h i t z e r a u m e , z. B. von Koksofen u. dgl. hin- 
eingebaut werden und nicht in Ofen, welche zu groi3e 
Hitzeunterschiede aufweisen. 

2. Der mit Plumboxan gefiillte Behalterraum mu13 m i t  
e i n e m  V a k u u m  v e r b u n d e n  werden konnen 
und wenigstens immer nach dem Regenerieren auf 
die Dauer von wenigen Sekunden dessen Einflufl 
unterworfen werden. 

3. Um das Vakuum am besten auszunutzen, darf der 
schadliche, nicht vom Plumboxan erfiillte Raum nicht 
zu groi3 sein. 

4. Luft und Dampf sind vor dem Zutritt zum Plumboxan 
von Kohlensaure zu befreien. 

5. Beim Regenerieren wird immer nur soviel Luft zum 
Plumboxan gelassen, als etwa dem fiinffachen Vo- 
lumen des vorher erzeugten Sauerstoffs entspricht. 
Ein O b e r s c h u B  v o n  L u f t  i s t  n i c h t  e r f o r -  
d e r 1 i c h und auch unwirtschaftlich. 

6. Der auf diese Weise iibriggebliebene Stickstoff wird 
bei Bedarf daran in einem besonderen Behalter aut- 
gefangen, nachdem man zur valligen Beseitigung 
etwa noch vorhandener Sauerstoftreste ihn zweck- 
ma5ig noch durch einen, von dem iibrigen Apparat 
abgetrennten Behalter mit Plumboxan hat gehen 
lassen, welches hierfiir durch langeres Durchleiten 
von Dampf bei etwa 500' stets in einem s a u e r -  
s t o f f h u n g r i g e n Zystande erhalten wird. Das 
Plumboxan ist namlich @cht blo5 e i n e S u b s t a n z 
z u r  G e w i n n u n g  v o n  S a u e r s t o f f ,  sondern 
in abgetriebenem Zustande auch eine solche z u r  
R e i n i g u n g  (und Gewinnung) v o n  S t i c k s t o f f .  

7. Bei der anfangs mit der Zeit steil abfallenden Kurve 
der Sauerstoff ausbeuten diirfen zur Erzielung groBter 
Tagesproduktion immer nur die den Spitzen der Kur- 
ven entsprechenden Sauerstoff mengen abgefangen 
werden, d. h. es darf das Plumboxan in der Regel 
nicht langer als fiinf bis hiichstens zehn Minuten rnit I 

Dampf und etwa immer nur halb so lange rnit Luft 
behandelt werden. 

8. Es sind Vorrichtungen fur eine m o g 1 i c h s t h o c h - 
g r 3 d i g  e R e k u p e r a  t i o n oder Regenerierung 
der in den hei5en Reaktionsgasen enthaltenen Warme 
anzubringen. [A. 11.1 ______ 

Die elektrornetrische Tifration unter 
Verwendung von Chinhydron. 

Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Hochschuh 
Weihenstephan. 

Von Prof. Dr. H. NIKLAS und Dr. A. HOCK. 
(Eingeg. 18.13. 1926 ) 

Die von H a b e  r und R u 13 I) vor iiber 20 Jahren 
gemachte Beobachtung, dat3 der metallische Wasserstoff 
der Platin-Wasserstoff elektrode durch Chinhydron er- 
setzbar ist, wurde vor ein paar Jahren durch die Anbeiten 
von B i i 1 m a n n z, und seiner Mitarbeiter so erweitert, 
daB die Wasserstoffionenkonzentrationsbestimmung auf 
elektrometrischem Wege in den verschiedensten Losungs- 
mitteln mit Chinhydron heute moglich ist. In alle dafiir 
einschlagigen Gebiete der Wissenschaft ist diese vorfeiI- 
hafte Bestimmungsmethode eingedrungen und verdriingt 
allmahlich die alte Methode. Wenn auch das An- 

' ) Z. physik. Ch. 47, 305 [1904]. Int. M. f .  Bodenkunde 1924, 

2) Ann. de  Ch. 9, Serie Bd. 15 u. 16 [19'21]. Ink M. f.  Boden- 
Heft 112. 

kunde 1924, Heft 1/2. 



408 Niklas u. Hock: Die elektrometrische Titration unter Verwendung von Chinhydron [ a n ~ ~ ~ $ ~ ~ f ~ $ m i e  
~ - _ - _ I _ _ . _ _ _ _  

wendungsbereich auf pH 2,05 bis etwa pH 8,O beschrankt 
ist, so geniigt dies in vielen Fallen fur die vorkommenden 
Reaktionsgebiete in den einzelnen Wissenszweigen. Eine 
wesentliche Vereinfachung durch dieses Chinhydron- 
verfahren hat auch die elektrometrische Titration er- 
halten. Das bisherige Verfahren in Anlehnung an die 
Platin-Wasserstoffelektrode war auijerst zeitraubend und 
manchmal sehr empfindlich gegen auijere Einfliisse; das 
Platinieren der Elektrode, das Sattigen derselben beim 
Versuch mit Wasserstoff, das miihsame Einstellen des 
Potentials kommt bei dem neuen Verfahren in Wegfall. 
Bei diesem benutzt man namlich eine blanke Platin- 
elektrode (am besten Blechelektrode), welche in die zu 
messende Fliissigkeit eingetaucht wird; zu der Flussig- 
keit giJbt man vorher etwas Chinhydron (etwa eine 
Messerspitze) dazu. Nach erfolgter Durchmischung ist 
das Potential meijbar; dasselbe stellt sich im Gegensatz 
zu dem alten Verfahren sehr rasch ein; in etwa 1-2 Mi- 
nuten ist die Spannung konstant, wahrend man friiher 
gut eine halbe Stunde und dariiber dazu brauchte. Als 
Vergleichselektrode benutzt man bei der Chinhydrorn- 
methode entweder eine Kalomelelektrode oder eine Chin- 

hydronnormalelektrode, die eine 0 ,Ol  normal HC1 und 
0,09 normal KC1-Losung enthalt nebst etwas Chinhydron 
und einer blanken Platinelektrode. Bei Anwendung der 
letzteren erfolgt die pH - Berechnung nach folgender 
Formel 3, : 

7T 
P H  = 2704 + 0,0577 , 

wokei n das gemessene Potential bedeutet, das in Volt 
angegeben wird. Sonst ist die Apparaturenanordnung, 
sowie der Meijvorgang der gleiche wie bei der alten 
Methode. 

Das Prinzip der Methode beruht bekanntlich darauf, 
dai3 sich Chinhydron in der zu messenden Losung in 
seine Komponenten Chinon und Hydrochinon in aqui- 
valenten Mengen spaltet, wobei Wasserstoff von be- 
stimmtem Partialdruck entsteht. 

CeHa(OH)z Z + Hz. 
Nach B i i 1 m a n n 4, ist der Wasserstoff-Partialdruck 

einer gesattigten Chinhydronlosung lO-24 ,40  Atm., also 
praktisch := 0; dies ist bei der Messung kohlensaure- 
haltiger Losungen wichtig, da hier keine Verluste an 
Kohlendioxyd wie bei dem alten Verfahren rnit Wasser- 
stoffdurchleiten entstehen. 

Zur  elektrometrischen Titration mittels Chinhydron 
stellten wir uns eine geeignete Titriervorrichtung zu- 
__ -~ 

3) Int. M. f. Bodenkunde 1924, Heft 1/2. 
4) Ebenda. 

sammen, die in anliegender Skizze schematisch dargestellt 
sei. Die Anordnung selbst geht aus beigefiigtem Licht- 
bild hervor. 

Pt-H-Kurve 

Chinhy- 
dron- 
Kurve 

In einer Glasflasche mit weitem Hals befindet sich 
die zu messende Fliissigkeit; ein fiinffach durchbohrter 
Gummipfropfen dient als Verschluij und enthalt folgende 
zur Messung erforderlichen Bestandteile : 1. die Chin- 
hydronelektrode, 2. einen Heber zur Herstellung der 
Verbindung zwischen der zu titrierenden Fliissigkeit und 
dem Kaliumchloridtrog; der Heber ist rnit einem Agar- 
Gelatine - Chlorkalium - Wasser - Gemisch im Verhaltnis 
5 : 5 : 76 : 180 5 ,  gef3llt und verhindert das Oberdiffun- 
dieren von Kaliumchloridlosung des Troges in die zu 
messende Fliissigkeit, 3. eine Burette mit Lauge oder 
Saure zur Titration, 4. ein Glasrohr zum Einleiten von 
Luft, die vorher getrocknet und von Kohlendioxyd be- 
freit wurde; dadurch wird eine gute Durchmischung der 
Fliissigkeit bezweckt, 5. ein Glasrohr zum Druckausgleich. 
Rahrend wir zuerst die iibliche Glockenelektrode (nur 
mit ausnehmbarer Elektrode und an  Stelle des Platin- 
drahtes ein Platinblech) wie beim Platinwasserstofl- 
verfahren mit offenem Gefaij unter Mischen der Fliissig- 
keit mittels Glasstab benutzten, hat sich die oben be- 
schriebene Anordnung ak zweckdienlicher und vorteil- 
hafter erwiesen. 

Die elektrometrischen Messungen mittels Chinhydron 
werden im alkalischen Gebiet ungenau, und zwar er- 
halt man etwa iiber pH 8,0 zu saure Werte. Dies 
hangt von folgenden Griinden ab  ") : 1. Hydrochinon ist 
eine schwache Saure von den Dissoziationskonstanten 
1 X 10-10 und 4 X 10-12. In alkaliseher Losung wird 

Zu den Luftdrocken 

Qlasrobr f .  Luftzufuhi 
zur Druckmischuug. 

Verhaltnis 5:5.76'16% 

hydron Normal-fltktrode _ _ _ _ _  Pt-Elektrode. 

die Dissoziation merkbar, und das eingangs angefiihrte 
Gleichgewicht nach der linken Seite hin verschoben, in- 
dem sich also mehr Hydrochinon bildet; 2. Hydrochinon 
erhoht auch tatsachlich die Wasserstoffionenkonzentration 
infolge seiner Saurenatur; 3. durch die alkalische Reak- 

6 )  Landw. Jahrb. 1924, S. 688. 
6) Ber. iiber d. ges. Physiologie 1924, S. 291. 
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PH 
Pt. .H.-Elek- 

trode 

tion wird das Hydrochinon oxydiert, wodurch ebenfalls 
wieder das angefiihrte Gleichgewicht von rechts nach 
links verschoben wird; dies ist auch die groi3te Fehler- 
quelle, die hier hereinspielt. 

Es ist deshalb wichtig, festzustellen, bis zu welchem 
pH-Wert die elektrometrische Titration mit Chinhydron 
identisch geht mit dem alten Verfahren unter Benutzung 
von gasformigem Wasserstoff, das auch fur das alkalische 
.Gebiet richtige Werte liefert. Wir haben dies durch- 
gefuhrt, und zwar benutzten wir unter anderem eine 
1 %ige Aluminiumchloridlosung, die aus unseren friiheren 
Studien iiber elektrometrische Titration genau bekannt 
ist. Aus beiliegender Kurve ist der Verlauf der elektro- 
metrischen Titration nach dern Platinwasserstoffverfahren 
(mit Hilfe der  Glockenelektrode) und mittels Chinhydron 
unter Benutzung der angegebenen Aiiordnung ersichtlich. 
Man sieht, daD bis pH 7,7 fast vollkommen gleicher Ver- 
lauf der beiden Kurven vorhanden ist; von pH 8,O ab  
jedoch verlauft die Chinhydronkurve vie1 flacher wie die 
Wasserstoffkurve. Aus folgender Tabelle sind die ent- 
sprechenden Titrationswerte ersichtlich. 

PH 
Chinhydron- 

elektrode 

ccrn zuge- 
setzter 

l/lo-n. NaOH 

6,22 
6,20 

9,70 
8,96 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
11 
11,5 

12,6 
12,o 

6,20 
6,lO 

8,75 
8,O 

-Differem 
zwischen-Pt.-H. 
Elektrode und 

Chinhydron- 
elektrode 

+ o m  
- 0,02 
- 0,o 

- 0,02 
- 0,lO 

- 0,04 

- 0,16 
- 0,16 

- 0,96 
- 0,96 

Bis zu 6 ccm Laugenzusatz fallen die beiden Kurven- 
werte fast vollkommen zusammen. Bei 8 und 10 ccm 
Natronlauge weichen die Chinhydronwerte um - 0,151 
und bei dem Laugenpunkt 11,5 um - 0 , l O  von der 
Wasserstoffkurve ab. Die Abweichungen konnen zum 
Teil auch durch Analysenfehler mehr oder weniger be- 
dingt sein. Von 12,O ccm jedoch weichen die entsprechen- 
den Werte erheblich voneinander ab - nach unserer 
Tabelle um 0,95 pH-Einheiten. Die Titration wurde nur 
bis zu pH 9,5 ausgefiihrt, da der weitere Verlauf bei 
Chinhydron durch die eingangs erwahnten Fehler un- 
sicher wird; besonders macht sich die Oxydation des 
EIydrochinons in alkalischer Losung durch einen merk- 
lichen Gang des Potentials mit der Zeit ltemerkbar; nach 
L a  M e r ,  V i c t o r  K. und Pr. P a r s o n s 7 )  um etwa 
0,2 Millivolt pro Minute. Auch auBerlich schon ist die 
Zersetzung des Chinhydrons an der Farbe der Losung 
erkennbar, die im alkalischen gelb bis braun sich farbt. 

Dai3 die elektrometrische Titration mittels Chin- 
hydron brauchbare Ergebnisse liefert, geht aus der Iden- 
titat des Kurvenverlaufes bis zu etwa pH8,0 und aus 
den Titrationsneutralwerten beider Kurven rnit den durch 
gewohnliche Titration erhaltenen Werten hervor (siehe 
folgende Tabelle). 

Die Ubereinstimmung der Titrationswerte ist bis 
auf den Phenolphthalein-Neutralitatswert bei Chinhydrori 
gut. Die elektrometrische Titration mit Chinhydron, die 
wir speziell bei bodenkundlichen und pflanzenphysiolo- 
gischen Untersuchungen anwenden, hat in dem Titrations- 
gcbiet bis pH 8,O bei vielen ausgefiihrten vergleichenden 
Untersuchungen brauchbare Ergebnisse geliefert. Es er- 
iibrigt sich noch zu erwahnen, dai3 elektrometrische Mes- 

I ccm n. NaOH 
Neutralitats- 

grenze 
elekti 

PI.-H.- 
Elekt. 

chem. Neutra 
litat aus dei 
Kurve (pH7,07 
oder Bromthy 
molblau Um 
schlagspunkt 

Methylrot Neu 
tralitat 

(PH 6,26) 

Phenolphtha- 
lein Neutralita 

(PH 8,3-8,4) 

~ 

11,66 

11,50 

11.86 

11,66 1 11,60 

11,56 

12,20 

11,40 

11,90 

Differenz zwischen 

2hinhydr. 

Jerfahren 
U. Pt.-H.- 

0 

0,05 

0,36 

Xohydr. 

Titration 
U. gdW. 

0,06 

0,15 

0,3 

R.-H.- 
Verf. 
. gew. 
Titr. 

0,05 

0,lO 

0,05 

sungen mit Chinhydron unter pi{ 2,05 nicht ausgefuhrt 
werden konnen, was in der Natur der Methode lie@ 
(vergleiche die angegebene Formel). Wo es also ge- 
nu@, mit Titrationskurven in diesem Gebiet zu arbeiten, 
leistet die Chinhydrontitrationsmethode wertvolle Dienste 
und kann infolge der groi3en Vorziige, die sie gegeniiber 
der alten Methode besitzt - vor allem rasche Ausfuhrung, 
Wegfall des Elektrodenplatinierens, des Wasserstoffein- 
leitens, keine Beeinflussung der Elektrode durch die zu 
messende Flussigkeit - nur empfohlen werden. 

Besonders geeignet ist sie nach unseren Erfahrungen 
fur die Ermittlung von elektrometrischen Titrationskurven 
von Boden (Saure- oder Pufferungskurven), um dadurch 
in die Art der Bodenaciditat oder der Starke des 
Pufferungsvermogens eines Bodens Einblick zu be- 
kommen. Wir verweisen hier auf unsere Veroffentlichung 
hieruber in dieser Zeitschrifta). Aber auch zum Studium 
anderer Fragen wird sie in manchen Gebieten unserer 
Wisenschaft Verwendung finden konnen. [A. 45.1 

Die Betaubung mittels ,,Narcylen" bei 
operafiven Eingriffen in sicherheits- 

technischer Hinsicht. 
Von W. RIMARSKI. 

Aus der Chemisch-Technischen Reichsanstalt. 
(Eingeg. l . / Z .  1925.) 

In den letzten Jahren wird fur die Betiiubung bei 
operativen Eingriffen in einer Anzahl von Kliniken ein 
Mittel mit gutem Erfolg verwendet, das unter der Be- 
zeichnung ,,Narcylen" in die Praxis eingefuhrt worden 
ist. Dieses Mittel ist ein nach einem besonderen Ver- 
fahren gereinigtes, insbesondere von Schwefelwasser- 
stoff und Phosphorwasserstoff befreites Acetylen. Es 
wird, abgesehen von der sehr sorgfaltigen Reinigung, im 
iibrigen ebenso hergestellt und in gleicher Form in den 
Verkehr gebracht wie das allgemein bekannte, haupt- 
slchlich zum SchweiSen und Schneiden benutzte geloste 
Acetylen, d. h. das gereinigte Acetylen wird bei einem 
Fulldruck von 15 Atm. in Stahlflaschen gedriickt, die rnit 
einer ,,porosen Masse" und Aceton gefiillt sind. Wahrend 
Aceton infolge seiner groi3en Losefahigkeit eine starke 
Aufspeicherung von Acetylen im Gasbehater ermoglicht 
(die Flaschen ublicher Groi3e von 40 1 Inhalt enthalten 
rund 5 cbm Gas), hat die porose Masse fast ausschliefi- 
lich den Zweck, infolge ihrer capillaren Beschaffenheit 
eine durch irgendwelche ungunstige Umstande, z. B. in- 
folge eines Flammenruckschlags eingeleitete explo- 
sionsartig verlaufende Zersetzung des endothermen, also 
unter Warmeabgabe zerfallenden Acetylens aufzuhalten- 

7 )  Ebenda, S. 292. 8 )  Z. ang. Ch. 38, 195 [1925]. 




