
[ Zeibsohrift fur 
646 Neue Apparate angewsndte Chemie 

Dies zeigt also, dai3 Thiosulfat, das sich m,eistem in 
den techn,isch.en Praparaten besond,ers nach langerem 
Lagern immer vorfindet, kein'en Einflui3 auf die. Ge,nauig- 
lr eit d er Bestrimmung ausiibt. 

Die Resultate sind etwais ni,edriger als die, nacb dem 
Verfahren niit Quecksilberchlorid yon B o s h a r d t und 
G r o b2) gefundenen, j,edoch geben die Verfaisaer selbst 
an, dai3 die Wert'e leicht ,etwas zu hooh ausfallen. Ver- 
gleichen.de Versucbe mit tdem Verfahren von K n e c h t 
und H i b b e r t , welche Methylenblau verwenden, fielen 
merkwiirdigerweise sehr verschieden aus. Die Resultate 
nach diesem Verfahren waren urn m'ehRre Prozente nied- 
riger. Es sc,beint, dai3 durch das Ei'nstreuen von festem 
Hydrosulfit in die MethylenblaulGsung durch die 
momentan starkle Konzentration dais Methylenblau weiter 
als bis zur Lleukobase reduziert wird. Verg1,eicheed.e Vser- 
suche, bei w'elchen das Hydrosulfit zuerst in Llauge gelost 
war, ergaben dann auch nur no& Differenzen von 

Die bisherigen Verfahren iib,er Titration des Hydro- 
snlfits mit Ferrisalz 7 lassen diie Titration imm'er in 
mineralsaurem Medium erfolgen. Es tretten dabei, gerade 
bei der Analyse von festem Hydrosulfit, leicht Schwierig- 
keiten dla'durch auf, dai3 das Hydrosulfit unter Schwefel- 
abscheidung zersetzt wird, wodurch das R'esultat stark be- 
einflui3t wird. Auch di'e Anwwenheit von Thiosulfat he- 
eintrachtigt Idas Resultat, sedbst wenn in der Kalte titriert 
wird, erhehlich. 

Ioh habe nun mch  Versuche gemacht, eine mit F o r m -  
aldehyd 'stabilisierte Hydrosulfitlosung zu Eitrieren. Das 
V,erfahpen wind durch den LJmstan,d, dai3 b(e4 rnind'estens 
50 O titriert w e d e n  mui3, e tws  ungenau, da- hierblei der 
Endpunkt nicht so schjarf erhallen wird. Urn die in di'esem 
F'alle rascher erfolgende Ruckoxydation des Ferrosalzes 
~ L I  verzogern, gibt man vor der Riicktitratio,n ,etwas 1.eicht 
si'edlendea Petrolather zu, wodurch die Luft duroh dsen 
schwereren Petrolatherdampf am dern Titrierkolben ver- 
drangt wird. Man kann auf diese Weiise noch leicht ei'ne 
Genaujglreit von 0,5 % eneich,en. 

0,2-0,5 "/b . 

Z u s  a m m e n  f a s s  u ng .  
Verfahren zur Titration von Hydrosulfit unter Ver- 

wendung 'einer genau n-F'erriammoniumsulfatlGsung 
bei Gegenwart von Essiigsaure, iib~erschussigem Natriuni- 
acetat und Salicylsaure 'als Indicator in  einser Kohlensaure- 
atmoisphare, die durch Bicarbonat erzleugt wird. Zur Ver- 
wenduing kornmt Uberschul3 des Ferrhsalzes, der mit alka- 
lischer Hydrosulfitlosung, das unt,er Petrolather auf- 
bewahrt whd, schnell zurucktitriert wkd. [A. 51.1 

I Neue Apparate. 1 
Eine neue Skala *) zur direkfen p,, -Ablesung. 

Von Dr. A. H o c k .  
AgriBuflu~cfiem~isches Institut der  Hochsohule fur bandwirt- 

schaft ued Brauerei Weihenstephan. 
(Eingeg. 24 April 1926.) 

In den leltzten Jahren hat (die Reaktionsmessung in allen 
t\inschllgigen Gebieten, h~auptsachbieh im biologischen und bio- 
t hemiwhen, so in ihrer Anweadung und Redeutung gewonnen, 
c?iiR ein modern eingerirhteter Laboratoriumabetrieb ltauni 

2 )  13 o s h a r d t und Ci r o b  : Ch. Ztg. 37, 483 [1913]. 
3) M o h r  : Z. landyt. Ch. 12, 138 [1873]; K o n  i g  unrl 

Z: analyt. Ch. 19, 259 [1880]; B o l l s n  b a c  h : 

*) Dieselbe kann von der Firma F. 11. M. Lautenlschlager, 

K r a u c h  : 
Ch. Ztg. 32, 146 [1908]. 

Miinchen, Lindnurnmtr. 29/31, bezogen werden. 

mehr ,o.hne die mtsprechenden MeDvorrichtwgen auskommen 
n-ird. Di,e v iebn  Arbieit,en und VerofEentlichnmgen in Idsen ein- 
zelnen Fachzeitwhriften gehen davon gen'iigen'd Kunde. AuBer 
in rein wissenscbsftlicben Institubn bekommt die Reaktions- 
niessuiig allmahlich auch dlen gebiihrenid'en Plafz in dlen indu- 
striellmen, prakt,ischen Bletr,i!eben eingeraumt und wird dort a16 
wertvolles unentbehrliches Hilfsmittel blenutzt. Bis vor kurzem 
hat e s  allerdings noch an einfaohen, brauchbaren Apparaten lauf 
die:sem G8ebiet.e gefehlt ; dieser Mangel kontnte hauptsachlich 
durch den Ausbau der  e1,ektrometrisch'en MNeDmetho.de, diie ja 
immer noch dais StandiardmeDverfahreu darstellt uad durch 
VervolIkommnung ,des elektrom'etrischen H-Ionenapprates 
ziemlich b'eseitigt w e n c h .  

Bei der elektrometrischen Wiasserstoff-H-Ionen-Messung 
wurde meistens bi.; jetzt noch #die A'usrechnung lder W,erte aus 
den MeGresultaten als lastig und zeitraubend empfunaden. 
Durch d i e  nenere Apparatur, d,ie die unmitielbiare Milli-Volt- 
Abllesung gestattet (vgl. die fo1gend.e Abhaadlung S. 647) und 
ganz besomders ,durch die vom Verfasser ausgearbeitde pK- 
Skala *), (die im mfolgend'en kurz beschrieben werden SOH, komm4 
eine Berechnung ganz in  W.egfall. 

Ilie Skah gestattet ,am gemesseenen ader erre,ch,eten Mil& 
voltzahlien die pH-W:erte bei entsprechiemdten Tempmaturgraden 
abxugeeen; sie sol1 d,er Tabel1,enform gegeniibter den Vonug 
grol3erer Ubersicht umd Eandlichkeit besitzen, so b D  bei 
einiger Obung au'ch rascher damlit abgelesm wer'den kann. 
Basonders fur praktische Betriebe, ab.er auch fur wisenschaft- 
liche Institute, wo fortlaufend Kontroll- und Serieamessungen 
ansgefuhrt wenden miissen, ist die Skala ein wertvolles Hilfs- 
m,ittel. Ihre sorgfaltige Ausfiihrung in stabiler Form (Me8tall) 
b,iet,et dafur Gewahr. 

D6e S k a h  islt 'so'wohl fur Chinhydron als auch Platin- 
U'asseristmoff (altes Mei3verfahren) ansgetarb'eitet und so age-  
oridnet, daf3 die e h e  Seite der IMalIscheibe fur Cbinihydron 
- die andere fur Platin-Wasserstoff gilt. Fig. I zeigt ein 
verkl.einIertes Bild d,er Skdenanordnung ulld zwar d ie  Chin- 
hydronsei'te. Fig. 2 gibt einen Awschnitt ,d#avon vergroDerlt 
wiener. 

trig. 1. 

Amfiihrung der Skalia : 
Standard pH Kreis 2 0 ° ;  1di.e Werte dafiir shd von 2 zu 

2 PI. V. iauf idtern Kreis etingetragen; .auBerdem sind fur 370 
die Wertte im sel;be,n Sinne aufgenommen; dieser Kreis niit 
den IVe,rten ist der  bvesseren fibersicht halber rot eingetragm. 
Fiir die Temperaturgmde untler 200 und ub,er 200 gelten nun 
die entq~i~echend~en Spiraken : 
Fiir Chinhydron: 1. Spirale fur 19O und 21O 

2. ,, ,, ISo 22'-+inderSkalarot 
3. ,, 17O 23' eingezeichnet 
4. 16' 24O 
5. 1 5 O  25O 
1. Spirale fur 19O und 21O 
2. n 18' ,, 22O+ inder.Ska1arot 
3. n ,, 17' ,, 23O eingezeichnet 

Fur Pt-H: 

4. n n 16' n 
5. n n 15' n 
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Da bei Platin-Wasserstoff fur die Temperaturgrade iiber 
20 0 p n z  geringe zunfehmende Abweichungen gegenuher dien 
edsprechen'den Temperaturgmden unt,er 20 0 vorhan6en sind 
(in der 3. Dezimde) wur'den bei der 4. unxd 5. Spirale d$e ent- 
sprech'enden Temperaturgraldle von 24 und 25 0 weg@lasm. 
Diese Temperatwen kommen auoh kaum bei Messungen in 
Frage. Zur Ab.lssung dler pR-Werte fur Temperatwen uater 
oder iiber 200 d,ient der  zur  Einstellung der M. V. angebrachte 
Zeiger, d'er aut3erdem di,e Tempenaturkmorrekturen enthst, und 
zwar derart, diai3 der Zeiger eine E,intmeilunlg in 0,Oi pH-Ek- 
heiten tragt. (Sieh,e Fig. 2.) 

n 

u 
Fig. 2. 

A b l e s u n g  d . e r  p H - W , e r t e :  
Fiir 200 und 370 direkte Ablesmg der  pa-Werte auf dem 

entspmhetuden Kreis durch Eimtel lmg ,d<es Zeigers auf der 
gefundenen M. V . - W l  (aufiere Zahlenreihe der  Skala - sicehe 
Marki'erung auf dem Zeiger); Korrektur hier 0. Bei den 
iibrigen T'emperatuxn sohneidet nun bei der  M. V.-Einstel,lung 
der Zie,iger ld6e SpiraBen, wadurch sich e,in W,ert auf dem Zeiger 
ergibt. Man liest nun die Zahl, di'e sich durch ,den Schnittpunkt 
mit der e,ntsprechenden Tempenaturspirale ergibt, ab  uad 
a d d .i e r it di.ese bei Temperatur u n t le r 20 0 zum pH-Wert des 
Standardkreises ( 2 0 0 ) ;  i i b e r  200 s n b t r a h i e r t  man, diesen 
Wmert. 

Di'e Glenauigkeit der Ablesung liegt bei 0,Ol pH-Einheiten 
(-f_o,OO:i),  d. h. sie liegt innerhalb der Fehlergrenze bei 
pH-Messun'gen, denn die AbZe@eg;enauigkeitsgrenze miit dem 
el'ektrometrischen Appiarat liegt zwischeu 0,Ol und 0,oZ pH-Ein- 
h'eitea. Der besseren Obersicht halber wurden nur  die  
pH-Werte von 2 zu 2 M. V. eingetragen. Dmie dazwischen lie@=- 
den pH-W8erte komen jedoch gut interpoli'ert weden.. D'ie 
Temperaturkorrekturzahlen auf dem Zeiger ,sind nur von 0,Ol 
zu 0,Ol p,,-Einh.eiten laufgetragen; eke Unterteilmg unt,erblieb, 
da die absolute Ablesung in der  3. Dezimiale keinen pra-k- 
tischRn Werit b,esitzt und man bei d e r  Zaigereinst8e1lung ohne 
weikres  rasch skht ,  ob auif- oder a~bgeruii~det werden mui3. 

1. €3 e i s p i e 1 : Gemessen 260 M.. V. bei 20 0 und bei IS * 
nach 'der Chinhydrmmethode. 

A b l e s u  n g :  Durch Z.eigereinstellung auf 260 M. V. er- 
gibt pioh fur 2 0 0  pH 6,51; fiir 180 ergibt sich nuf dem Zeiger 

noch die Z'ahl 3; a b o  0,03 ist nojch zuin pH-Wjert von 200 zu 
addieren; P H  18 0 = 6,54; bei 22 0 wkre bei dieser M. V.-Z*ahl 
der pH-Wert 6,48 (6,51-0,03). 

2. B.e i s p i e 1 : Gemessen 273 M. V. bei 16 0 (Chinhydron). 
p H  dies Standardkreises (20 0 )  6,73 (272. M. V. = 6,71 und 

274 M V. = 6,75); Tempepaturdifferem auf ,d.em Ze.i'ger 7 (,at& 
gerundet) ; &O PH biei 16 0 = 6,73 + 0,07 = 6,SO. 

Die Werte d'er Chinhydronskah gelten bmei ,der B.enutzung 
einer Chinhydrczn-Bezugselek~rode naoh V e i b e 1, die ah 
Elektrodenflussigkeit eine 0,Ol n-Salzsaure . m d  0,09 n-Kalium- 
chloridlosung lenthalt. Diese Pergleichselektrode ist zu Chin- 
hydronmessungen sehr geeilgnet uBd wiFd in letzter Zeit sehr 
vile1 dazu benutzt. 

Nimmt man als Vergleichselektrode bei Chimhydron die 
bekann,te gesliitigt,e . Kalom~elhl~ektrode Jdes d t e n  Verfahrens 
(Platin-Wasserstoff), so kann man g18eichfalls d ie  Skala be- 
nuteen; es gilt dafiir folgen'de durch Umrechnung gefunedene 
Form'el: 

pH =r E - pH &er S h h  

fur 1 8 O  9,900 
~ 19O 9,873 

200 9,845 
,, 21° 9,815 
,, 22O 9,788 

25" 9,698 
Den 'aus ld,er Skala untler &er gem'essenen M. V.-Zahl ab- 

gdesenen pH-Wert subtrahiert man also von der E Z4ahl der 
g1,eichen Temperatur. 

E ist fiir jede Tempenatur eine Konstante: 

B e  i s p i e 1 : G,emessen 150 M. V. bei 18 O ;  

pH,der  Sliala unter diesen Werten 4,63 
Gesuch,t'e pw ,demnach 9,90-4,63 ist 5,27. 

Man kann also auch hier b,ei einiger lfbung ziemlich r a d i  
den gesuchten pn-W,ert finden. 

Di'e Werte fiir #die Platin-Wasserstoff-Skala gelt,en bei Bie- 
nutzung d~er gesattigten KolomelelektrGde als Vegleiehselek- 
trode, Die W'erte fur 200 und 370 sind der pH-TabelIe van 
A. Y 1 p p o (Springer-Verlag) entnommen. Die Temperatur- 
spiralen wurdien eigens dam ,b'erechnet un'd kondruiect. Die 
Ablesung mNit dieser Skala g m h i e h t  au,f die gleich'e Art und 
W'eiee wie fur Chinhydron beschrteblen. 

Die elektrometrische Messung der Wasserstoffionen- 
konzentration mit Hilfe des Chinhydronverfahrens 
und eine neue gebrauchsfertige Apparatur dazu. 

Von Dr. A. Hock. 

Agrikulturchemischea Institut der Hochschule fiir Landwirtschaft und 
Brauerei Weihenstephan. 

(Eingeg. 15. April 1926.) 

D,ie genaue Kenntnis der Reaktion w n  Losungen und 
Flussigkeit'en der vterschiedensten Art ist #heUte im Beitalter 
der phhpsikalischen Chemie in vielen Zweigen unserer W h e n -  
schaft und ihrer Anwendungen eine unumgiinglich,e Notwedig- 
kteit. Neben d'em rein chemischen Giebiet kommen vor alEem 
die biochemischen und biologischlen Arbeitsgebiete in Frage; 
in der Praxis spielt die  Rditionsmessung vor a lkm in dier 
Brauerei, Brennerei, Kielterei, Leder- u.nd P'apierindustrie, 
d'anu besonders .in der Landwirtschaft eine erhebliahe Rolle. 
Wahrend man in anderen Landern, wile vor  allem Amerika, 
Danlema&, Holland, Schwved,en schon seit vielen 3ahren von 
dser Wa.aserst~offionen-Kcmzentrlationsm~essung ei'frig Gebrauoh 
macht, und manch wertvoller Erfolg zu verzeichnen ist, fand 
diese Richtung !erst in den letzten Jahren beli uns llmangsam Ein- 
gang; hier mu13 zugestanden wendien, d3aG tins ,dae Ausland 
voran is€. Erinnert sei n'eben den grundltegenden Arbeitm 
von S o  r ,e n s e n , Kopenih,agen, hauptsachlich an dals in di'eser 
Hinsicht einzig dastehen'de wi,ssenschaftlich erschoptende Werk 
son W. hl. C 1 a r k ,  Wa'shington, ,,The De~t~ermIhation of the 
Hydrogen-Ions". Jn Deutschland hat sich iseinerzeit vor d e m  
L. M. M i c h la .e 1 i 8s hervorgetan, der durch sein W'srk ,,Prakti- 
kum der physikalisch(en f2hemi.e" und ,,Die Wasserstoffionen- 
konzentratioa" auf diesem G,ebietie bekan'nt wundce umd bahn- 
brechemie Vo'rarb,eit lieistete. Leisder ist ab'er iauch dlieser be- 


