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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- 
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rat kann tdeshalb von einem' Raum in einen 
anld,eren transporti,ert werden. Jedoch lassen 
sich Idire 'einzelnen Bestandteile des Appa- 
rat.es nu besond,eren Zwecken wegnehmen 
(Priifung, Reinigung usw.). Die gut i.so2ier- 
ten Drahtleitungen befinden sich auf d'er 
Unterseite. Die Klemmen sirud so ange- 
bracht, ,daD Kontaktfehler kaum vorkommen 
k8nnen. Auf 'die eimelnen T.eile des Appa- 
rates sol1 hier nicht aah,er eingegangen wer- 
den  1). DLas Schaltungsschema geht :aus Fig. 2 
hervor. Auf 'eine vorteilhaPt.e Neuerung am 
Apparat siei noch 'afufmerksam gemacht. Um 
die lastige un(d zeitraubende MeBbriicken'ab- 
lesung zu umgehen, wurdre die  Apparatur rnit 
einler 1020 mm langen MeBbriicke und einem 
fein regulierbaren Abgleichwalaenwid,erstand 
A versehen, der ,durch V,ersteltlen des Kon- 
taktstreifms k von m n,ach v (siehe Fig. 3) 
in Iden Stromkreis eingeschalt.et wind. Dabei 
wird erreicht, dai3 bei ,d.er Einsbellung d,m 
MeiJbrucken,schiebers auf 1018-1019 mm 
entsppech'end der Norma1,elementspannung 
von 1018,7 Millivolt, der  Akkumu1,ator gegen 
dlas Pi'ormalelem.ent .so ,abgegliohen nir,d, dat3 

M = Merjbriicke mit MeBdraht, 1,02 m fang, W = Wechselschalter j e d , e r  M i l l i m e t e r  des M'eDbriicken- 
eingeteilt in Millimeter b = Dreikantkontakt drahtes 'e i n M i  11 i v o 1 t bedeutet. Aus 

Tabellten kann dann bei lder entsprechenden 
Temperatur der  gesuchte PH -Wert direkt 
ohne Umaechnung abgelesen wmden. 

Um nun fiir d iesm Zweck 'das lastige 
Hin- und Hersohi.eben des MeDbriick~ensch~ie- 
b er s Sch zw ischen Akkumulat ora bgleichung 
und Gaskettenmessung zu vermeiden unld um 
idsdurch einwandfrei'er und rasoher arbeiten 
zu kann,en, wurde au? Vorschlag Ndes Verbas- 
sers fo1gend.e Anordnung, die  sich sehr gut 

deutende Forscber fur 'uns verloren gegangen, da er  seit b e w i k t e ,  an der Appiaratur angebracht. Bei 101$,7 nim be- 
einigen Jiahre-n i,n Am,erika wirkt. fincdet sich iein Kontakthebel h, der zur Alkkumuhtorabgleichung 

rnit Hilf'e des Normall~elem.entes Kontakt m f  der  Meobrucke hat 
lcommnet unxd verleinfacht wurde, ist 1ein.e stetig si'ch stei- (Isiehe Fig. 3). 
gern'dae Anwendung in allen einschlagigen Gebiet!en zu yer- AuDerdem ist die  Schlaltung d\es Appallat'es so abgelnidert, 
zeichnen. dai3 bei fder Stellung des Schalters W nach rechts nur  Akku- 

Nach d'en Angaben von Prof. Dr. L u e r S, Miinc,hen, der  mulator und Normatelement eingeschdt,et sind, ohne 1da5 mean 
;tuf diesem Gebiete fiihrenrd vorangeht, wurde vor einigen d'en Kontakt der  Gleitrolle Sch lost, wiibrend bei dler Um- 
JahiTen 8ein:e brauchbare Apparatur geschafEen, ,die nach den schaltung von W nach links (Akkumulator-Gaskette) (die Schal- 
Erfahrulngen der letzten Jahre so v,erbessert unmd vereinhcht tung zwangslaufig umgekehrt ist, d. h. !der Kontakt k ist laus- 
u-unde, dai3 der Apparat in s'einer heutigen Form a h  ain und d,er Schlilttenkontakt Sch zur Messung der  Glaskette einge- 
wesentlicher Fortschritt auf dem Gebiete lder Konzentrations- schaltset. Wird auf d ie  dhekte  Ablesung i n  Millivolt verzichtet, 
liet~t~enmtessung bmetrachtet werden kann. Bei die6er Neukon- und in ider bisher gebrauchlichen W e h e  mit dser 1000 mm MeD- 
struktioa des Elektro-Ionom,eters nach L ii e r s , di,e dime Firma brucke gearbeitet, muB die vorgenannte Einrichtung unwirksam 
F. & M. Laut~enscmh~liigier, Mun'ch'en, in mustergiiltiger Wei'se gemiacht werden. Dies ge.;ch3ieht rnit Hilfe der Kontakte a, b 
zur Durchfuhrung brachte, konnten di,e jahrelaagien Erfa,h- untd h. 
rungen Ides Verfasseas fruchtbringend mitverwertlet werden. B e , i  d i r , e k t s r  A b 1 , e s u n g  i n  M i l l i v o l t  isi der 
Es sol1 hier in maller Kiirze ,auf das Wesentliehe der  Appamatur Winkelkontakt a von der  M'eobriicke zu entf.ern!en, unid der  
eingegangen werdcen. Kontaktheb.el h $eruntenukl,appen, so daD er  in 1eitend.er Ver- 

Ein allgemeines Bild gibt Fig. 1 wijed'er. Die Anordnung bindung milt dem Meijbriickendraht sbeht. Der Leitkontakt- 
is1 derart, dlaD der Apparat lstet,s gebrauchsf3ertig id .  Die ein- s,treifen 1; wird mit d.er Klemm,e wrbunlden (eventuell nach 
zelnen Teile s.ind auf einer gemeinsamien, gut isolierenid3en ~ 

und Yerziehungsfreien GrundpilatCe f,estmontiert, nn,d d,er A p p -  

-_.__ - 648 
____- 

Fig. 1 .  Bezeichnung der Einzelteile. 

Sch = Scbleifkontakt 

LA = Lichtakkumulator 
MA = MeIjakkurnulato r 
NE L Normalelement 

AM = Ablesemikroskop 

c = Klemmschrauben 
f = RandelknSpfe 
a = Winkelkontakt 

GK = Gaskette 
H = Gaskettenhalter 

v,m = Klemmschrauben 
h = Hebelkontakt 
k = Kontaktstreifen 
K = Kontrollklemmen 

T = Taster 

St = Stativ 

L = Gliihlampe von 2 Volt 
E = Capillarelektrometer 
S = Ein- und Aussehalter 

Seitdem ldie Methodik und Apparatur wlesenstlich vervoll- 

I) Sieh,e L u e r s ,  Biochem. Z. 1926. 

-~ 
Fig. 2. Schaltungsschema. Bezeichnung der Einzelteile d. App. siehe Fig. 1. 
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Lockerung d'er den Drehpunkt bildenden Klemme), wo<durch vielen die Meth0d.e zu wenig btekannlt ilst, dann aber nu& zum 
der Abgl,eichw,iderstand A in d e n  Stromkreis e.inge.schaltet Teil in einem gewilssen Vorurteil, das manche Kreise ihr 
w i d .  L)er dreikantige Kmtalrt b ist so zu stellen, dai3 die gegeniib'er bes'itzen, ,indlem sie di.e Genauigkeit der M4ethode 
beiden K1emm:en c nicht verbunden s,ind. Nun ist der  Ab- anzweifeln, older letztere als noch zu w,enig ausgearbeitet von 
gleichwidersland solange zu Ibetgtigen, bis d m  Capillarelektro- !,omherein ablfehnen. Di'ese Einstellung ist jedoch falsch; 
meter Stromlosigkeit anzeigt. D'a der Akliumulator, besonders vielm'ehr sollten alle eimchlagigen Fachlweise &zu beitragen, 
wenn .er fri'sch geladen oder stark entladen ist, seine Span- einfache und brauchbare Methoden auf ihne Anwendung in den 
nung sehr schnell and,ert, ist es empfehlenswert, vor und nach in Frage komrneden Gebieten ausarbeiten zu helfen, um 
jeder Messung d.ie Stellung des  Abgleichwiderstan~de~s nachzu- durch vieleeitige Erfahrungen im gegenseitigen Austaus& 
pnifen. Infolge ider neuen Schaltung ist 'dies ohne Zeitverlust 
nioglich, da nur der  Schalter W auf seine Anfangsstellung ge- Grundsgtzlich sei bletont, daij die Chtinhydronmethode 
bracht werden muB. sich als einwandfrei in  ihrem Anwendungshereich erwiesen 

hat, und dai3 ldas theoreti- 
sclhe und experimentelle Fun- 
dament derselben als voll- 
kommen gesichert angese- 

~. . 
~~ .... ____ ~ 

-___ - 

fordernd nach dieser Richtung zu wirken. 

L 

Fig. 3. Anordnung zur Akkumulatorabgleichung. 

B e i m  A r b e i t e n  m i 4  d e r  1000 mm M e i j b r i i c k e  
ist nach HochWll'en des Hebels h der Kontaktwinkel a so mit 
IIilfe der  d a m  dienendien Schnaube an der MeBbriicke zu be- 
festigen, dai3 sie lauf 1000 mm reduziert wird. Der Kontakn- 
stpeif'en k ist nach Losen der Klemmen so zu stell,en, dai3 e r  
parallel m,it der  Brettkmanlte steht. Er st,ellt also eine Verbin- 
dung mit lder Klemm'e m her. Dadurch wird dmer Wilderstand A 
ausgeschaltet. Das dreikantige Kontaktblech b mu6 die beiden 
Kbemmen des Umschalters miteinamler v,erbinden. Di'e Kom- 
yensation erfolgt nun wie iiblich mit dem Schlittenkontakt Sch, 
wiihrend 'der Abgleichwiderstand A bei idleser Messung nicht 
verwendet wird. 

Da das alte V,erfahren zur Ekslimmung d,er Wsasserstoff- 
ianenkcvnzentnation von (Pt- 
H-n4ethold.e) sehr zeitraubend und zum Teil zu schwierig ist, 
wvurde es vor einigen Jahren, besonders in Ftachkreisen lebhaft 
begrufit, als Prof. B i i 1 m a n n , Kopenhagen, mit einem be- 
d'eutend einfacheren Verfahren an die Offentlichkmeit trat. Es 
handtelt sich hier um die Chinhydronmethode, die im Laufe dpr 
letzten Jahre 80 ausgebaut wurde, daB sie in ihrem Anwen- 
du.ngsb,ereich das  alte Pt-H-Venfahren schon ziemlich ver- 
drangt hat. Nachdem H a b . e r  und Ru83) schon vor iib,er 
20 Jahren fejtstellt.en, da6 der  mNetaIIi'sche Wasserstoff bei der  
Pot,entialbildung ,durch Chinhydron ersetvt werden k.ann, 
$auert,e 'es jedoch noch ziemliah h g e ,  bis erst 1921 B i i 1 - 
m a n n 4, mit 'seinen Mitarbeitern durch grund1egend.e Unter- 
suchungen diese Tatsache so ausarbeitete, daB sie fur die 
Wasser~toffion'en-KonzenZrationsnlassun~ brauchbar in Anwen- 
dung ge1,angen kmnte.  

%it rdieser Zeit hat .sich Idas Chinhydronaerfahren immer 
mehr in seiner Anwendung in  den einzelnien Glebiet'en der  
WissenschaR sowohl n i e  in d,er Praxis eingefiihrt; jedoch ist 
die Renutzung dieser msch und genau anbeitenden M,ethode 
n w h  nicht allgemein 80 n7eit gediehen, wie es ieigentlich mog- 
lich warn. Es mag t3i.S zum T,eil dqarin begriindet sein, d,a8 

S 6 r e n s e n - M i c h a e 1 i s  2 )  

2) n b e r  diese Mfethode s idle  einschl. Literatur wie: S o -  
r e n  s e n , Ergebniese der Physiologie 1912. M i c h a e l i s , 
.,Praktikum der physikalischsen Chemie 1922'' (Verlag Springer). 

3) Z. physik. Ch. 47, 305 11904). 
4 1  Ann dp  Ch;m. (9) ,  15 und 15 r19211. 

hen werden dtarf. 

das Prinzip der elektrometri- 
when Messung der  Wasser- 
stoffionenkonmntraition all- 
gemein bekannt ist, sei hier 
iiber die Chinhydronmethode 
nachstehemdes mitgeteilt. 

Das Potential fder Chin- 
hydronelektrode kommt fol- 
gendermahn zustande: 

Uie'fn der  zu messenden 
Losung vorhandenen H+- 
I m e n  wirken a d  einen Teil 
des Chinons antmer Billdung 
von Hpdrochinon ein, indem 
eiri Molekiil Chinon zwei 
Wasserstoffionien aufnehmen 

In der  Annahme, 

kann; die positive Ladung 
der Ionen wird dabei frei und geht lauf die in der  Flussigkeit 
befinldliche Platinelektrode ubsr, die dadurch eine positivte 
Spannung erhiilt. Diese Spannung steht zu der Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Losung in einem ganz bestimmten Ver- 
hatlnis, wie es auch bei der Wasserstoffelektrode der  Fall ist. 

Als VergleichselektrDde benutzt mian entweder eine ge- 
slilttigte Kalomelelektrode oder eine Chinhydron-Vergleichs- 
eIsektrode nach dem VorschIage von V e i b e 15) ; letztere hat 
folg-endie Zusammensetzung: l/lao n-SalzsHure, 8/10,, n-Kalium- 
chloridlosung, dazu eine gute Messerspitze Chinhydron; in 
diieses Glemisch taucht man eine gut ausgegliihte blanke Platin- 
blechelektrode SO, daD dieselbe sich vollkommen in der Flus- 
sigkeit befindet . 

Herstellung dieser Elektrodenfliissigkeit : Mischung gleicher 
Teile einer n-Salzslure- untd einer 18/10,, n-Kaliumchlorid- 
losung. Fur letztere sind 13,4208g KC1 (zur Analyse) in 11  
destilllertem kohlensaurefreiem Wasser zu Itisen. 

Von obiger Elektrodenfliissigkeit zu gleichen Teilen saugt 
man soviel in die  Bezugselektrode (siehe Fig. 4) ein, daij diese 
ungefahr zur Halfte gefullt ist. worauf diese Elektroide miei3- 
fertig isit. Fur  d i e  zu messenden Fliissigkeiten kann man die 
ublichen Elektrodengefafle (Fig. 5) beniitzen. Zweckmafiig ist 
es jedoch - besoniders bei Serienmessungen - die Losung in 
eigens d a m  bestimmte Reagensrohrchen zu geben (Fig. 6); man 
fiigt eine Messerspitze Chinhydron zu, schiittelt gut durch und 
setzt die blanke Platinelektrode mit Stromleitungsheber auf;  
letzterer wird mit einer Mischung von Agar-Gelatine-Kalium- 
rhlorid-Wasser im Verhiil4nis 5 : 5 : 76 : 180 gedullt. 

Henstellen dieser Hieberinlasse: Eintagiges Wassern des 
Agars dn einem Kolben mit Zu- unid Ablauf unter laufendiem 
Wasser; Fest.;tellung der  absorbierten Wassermenge, 'die von 
180ccm in Abzug zu bringen ist; nach feintem Zersch'eiiden 
von Agar-Gellatine un'd Zugabe von Chlorkalium und fehlen 
dem Wasser, Erhiftzen der  Mawe (am zweclrrnafiigsten im 
Autoklaven unter moglichst geringem 1)ruck) bis zur homo- 
ZenGen flfissigen Kmsistenz. Vor diem Fullen der Heber d6e 
Masse unter stiindigem Riihren nur soweit emarmten (nicht 
kochen), Idai3 diese gerade guft fliissig bleibt zum Einslugen 
in den Hreber. 

5 )  \7 e i b e 1, Journ. chem. Soc. 1923, 2203. 
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Vom sorgf5iltigm Hierstellen der  Heberflussigkeit und rich- 
ligen Einfullen in die Heber (es ist besonders darauf zu achten, 
dai3 keine Lufiblasen sich im Heber befinden), hangt die Ge- 
nauigkeit einer Messung wesentlich ab. Ferner simd die  Platin- 

Benutat mian 01s Verglieichselektrade (Bezugselekhode) bei 

eliektrcden ofters auszagliihen. 

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.  

Die VorteiLe des Chinhydronverfahaens liegen VQT alliem 
im Wegfall des Elelitrodenplatinierens und des Wasserstoffein- 
leitens; ferner im vie1 rascheren Einstellen des Potentials (bei 
Pt-H-Verfahren dauert es mitunter 1/2-1 Stunde und noch 
Ianger; beim Chinhydron nur einige Minuten); auijerdem ist 
die blanke Platinelektrode auijeren Einfliissen usw. gegeniiber 
nicht so empfindlich wile die rnit Platinschwiamm iiberzogene 
Elektrode; Zeitensparnis urud Billigkeit sind ferner wlesent- 
liche Vorteile der Methode. 

Berechnung der  Wassersltoffionenkonzentration: Beniitnt 
man eine Chinhydron-Bezugselelrtrode nach V e i b e 1, 60 er- 

folgt die Berechnung nach der  Formel: PH = 2,03 -!r --, wobei 

TZ die Anzahl dler gemessenen Volt, It den l'emperaturfaktor 
nach S 6 r e n  s e 11 - M i c h a e 1 i s bedeutet; derselbe ist fiir: 

z 
t 

0,0571 
0,0573 
0,0575 
0,0577 
0,0579 
0,0581 
0,0583 
0,0585 
0,0591 
0,06145 
0,06164. 

2,03 in &er Formel ist d.er pH-Wert d'er B.ezugseEektrode gegen- 
uber der Normal-WIasaerstoEelektrode, also einer n-salz- 
slupe mil 9/i100 n-Kaliumchloridzusatz. Eine 1/100 n-Salzsaur'e 
besitzt den pH-Wert von 2,022; durch Kaliumchloridzumtz wind 
die Dissozi,ation der  Salzsaure etwas geringer, so daij d'er pH-  
Wert etwas nach oben v,ers&oben wird. Wahrenid bis vor 
kurzem dier Wert 2,04 fur rdiiese Losung in Id.ie Form'el laufge- 
nommen wurde, hat sich durch neuere Untersuchung, h.aupt- 
sBc.hlich von B i i I m ,arm herausgestellt, dai3 der  Wert um 
2,03 li'egt. Nach Mitteilung von H. R. C h r i ,s t ,e n s e n  (Dane- 
m:ark) i,st tder W'ert zu 2,029 f,estgwtellt wordien. Nach eigenten 
IJntersuchunIgen liegt der  Wert bei 2,031, so diai3 di,e Anga,be 
von 2,03 richtig sein durfte, da die dri,tlte Dezimalie bei p B- 
Messungen un,sicher ist und nur zum Auf- und Abrunden 
dienen kam. 

Die B.erechnung der  pE-W.erte niaeh dieser Formfel fur di,e 
Temperatu,rgrade von 15-25 0 ,  femer fur 37 0, unid zwar fiir idas 
pH-B,erleich vosn 0-8,0, hat d'er V,erfassler schon seit langmer 
Zseit durchgefiihrt unid in Tabel18enform zusammlengestelllt, die 
sich alis srehr vorteilbaft bei R'eaktionsmessungen erwieseri 
haben. Di.e Werte sind neuerdings in Form ein.er uberskht- 
lichen hanldlich'en Skala 'angeordulet worden; die,se isit zu b'e- 
ziehen von der  Spezialfirma . auf diesem Glebiet (Apparat,e- 
bau usw.) F. & M. hutenschlager, Miinchen. Ferner hat der 
Verfasser die Skala auch fur das alte Pt-H-Perfahren mit d,er 
gresatt igt'en Kalomdelektrode ausgearbeitet, (die gheichfalk mit- 
bezogen werden kann. 

Chinhydrcun idie ubliche &attigte Kalom~ebdektrade, so k t .  man 
zu beachten, 'da6 in diesem Falle die Zetztere dim negativen, 
dCe zu mewencte FlWigkei t  den positiwn Pal &arst,ellt; Kier 
miissen a h o  dlie Pole der  Gaskette vertauscht werdlen. Die m- 
reehnung d,er pH-Wierte erfolgt d a m  bei dieser Kombination 
nach der Formel: 

Ch a %Ch a--;2 
oder pa=----- ,  t t  

wobei rt. ch dae gemeswieoe P&tential der C h t n h y d r m e l e k t d e  
gegen d ie  gesgttigte Kalom~elelektrode in Volt ist, t ist der 
Temperaturfaktor (vgl. die vorstehemde Tcabelle auf der linken 
Spalte fur den Tempenaturfaktor). a ist die Differenz zwiwhen 
Chinhydron und gesattigter Kalomelelektrode. 

Setzt man fiir = y , t 
%h 
t so ist pH=y--. 

Die Werte fur Y sind fur  18O 7.870 
19O 7;843 
20' 7.815 
21° 71785 
22O 7,758 
25O 7,668 

Beispiel: Gemessen 200 Millivolt (= 0,20 Volt) Temp. ISo. 

0,0577 
, I, - - 7,870 pH = 7,870 - -92" = 7,870 - 3,466 = 4,404. 

Die Berechnung dter pH-Werte nach obiger Formel bei 
Verwendung von Chinhydron vereinfacht sich, indem man die 
Formel rnit der  Chinhydron-Bezugselektrolde &mi+ verbindet; 
also 

I. pH = 2,03 f - bei Verwendung einer Chinhydron-Bezugs- 
7c 

elektrode nach V e i b e l ;  
7z 

11. pH =: y - - - bei Verwendung einer geslttigten Kalomelelek- 
trode. 

7c 
aus I - =pH - 2,30 

in I1 pH (Kalornel) = 7 + 2,03 - pH Chinhydron - Bezugselektrode. 

PH = & - PH Chin hydron-Bezugselektrode. 

t 

*/ _- -- t  

Werte fur  E bei lSo 9,900 
190 9.873 
200 9;845 
210 9,815 
220 9,788 
25 O 9,6Y8 

Die Berechnung der  pi,-Werte kann man sich also gleich- 
falls bei Kenutzung der  vom Verfasser erstellten p,-Tabelle 
d,er Skala ersparen. Man bnaucht dann nur dim pH-Wert bei 
gemessener Temper,atur abzulesen und subtrahiert diese Zahl 
von der  e-Zahl bei dereelben T'emperatur. 
Beispiel: Gemessen 200 Millivolt bei 18 O; 

pH der Skala (Tabelte) bei 200 Millivolt ist 5,50 

pH = 8 - pH (Tabelle) = 9,90 - 5,50 = 4,40 

Der MeBbereich der Chinhydronmethde ,erstreckt sich 
nur RUE das G.ebiet von pH 0-8,O; bis p H  = 7,75 stbmmlen die 
Werte mit dem Pt-H-Verfahren iiberein; zwischen 7,75--8,O 
fanNd V'erEasser geringe Abweichungen (m'eistens nur  eiEige 
Kundertstel pH-Einheiten), und zwar liegen die  W.erbe etwas 
zu tie,f, 'also zu sauer. Uber pH = 8,0 werd,en &ie Differemen 
dann immer grolhr, ebaenfalls ins ssaurle Giebiet zu. Dlieae Er- 
scheinung, die die Anweudung der  Ghinhydronmethod,e im al- 
kalischen Gsebiet unmoglich macht, hangt davon ab, dai3 Chin- 
hydron 3elbst eine schwache Saure list, und daD auBerdem 
durch alkdische Reaktion dtas Hydrochinon oxydiert wird, w a s  
sich durch ein'en deutlichen Gang des Potentials rnit der  Zeit 
bem,erkbar macht. Daruber wurde b,ereits fruher ausfuhr- 
licher veroffentlicht 6 ) ) .  

E bei 18 = 9,90 

8 )  H. N i l r l a s  und A. H o c k  : Z. ang. Ch. 38, 408 [1925] 



39. Jahrnanp: 19261 Patentberichte 651 
__- ________ 

Nach L a  M e r ,  K. V i c t o r  and Pr. P a r s o n s ' )  sol1 im 
alkalisehen Gebiet di,e Reaktion um elwa 0,2 Millivolt pro 
Minute vser schoben w erdeii. 

Nach Jieuer Feststellung konntle man also auch alkalische 
Losungen me,uuen, inldem man nur  das Fallen des Potentials in 
der zum Messen benotigten Zeit berechnet und dann in Rech- 
nung setzt; denn das Potential bei Chinhydron stellt sich sehr 
rasch ein, me,istens im Verlauf von einigen Minuten. Nun ist 
die oben (angegabene Verhderung um 0,2 M. V. in der Mlinut'e 
so gering, daD einige Minuten l a u m  etwas in der  B'ereohnung 
ausmachen diirften; 0,2 M. V. entsprechen namlieh 0,0036 pK -Ein- 
heiten. Voraussetzung ware blei alkalisch'en Losungen, dai3 sich 
das Potential gleichfalls rasch un,d sicher einstellt. Dies diirft,e 
abmer h u m  der  Fall sein; ferner ist die Veranderung des Poten- 
tials in der Zeiteinheit sicber grofier als oben angegeben, und es 
wird schwer sein, einle einheitliche Veranderung festzulegen, 
zumal diese von d.em Alkalit2it3grlad (pH'-Wert) wesentlich ab- 
hangt. Die Beob,achtungen des Verfassers 8) in dieaer Riditung 

7 )  E. der ges. Physiologie 1924, S. 291. 
8) Ob,er ,die experim,entell,en Arbeiten hheriiber wurde be- 

reits von Prof. D,r. H. N i k l a  s mit d:em Verfiasser in der 

geh.en dahin, dai3 im alkalischen Gebiet iiber 8,0 die Ver- 
anderungw einige M. V. in der Z,eiteinheit betragen konnlen. 
Im stark alkalischten G.ebiet kommt ein richtiges Potential 
iibehaupt nicht mehr zmtande; so wurden viergl~eichde 
Messungen um p H = 9  und 11 m,it Chinhydron unid Pt-H aus- 
gefiihrt. Dabei hagen die Chlinhydronwerte erheblich unter den 
Werten mit Pt-H (um 0,4-0,5). 

Im stark m u e n  G,ebiet, eftwa unter pH= 2,0, kann man mit 
dier Chinhydronmethode sehr gut messen, wias b'eim alten Ver- 
fahiyen (Pt-H) vie1 schwerer ist. 

Li,egen die Wert.e unter 2,03, so wechselt man beim Chi- 
hydrcmverfahren bei Anwendung der Chinhydron-Bezugs- 
elektrode (niach V e i b e I) die Pole, damit die Potenlktlwerte 
anf die UeDbrticke fallen; in  diejsem Falee bekommt man n e e -  
tive M. V.-Zahlen; in der Formel ist dies ebenfalls zu beriick- 
sichtigen : 

72 
pH = 2,03 - - t 

Z. ang. Ch. 38, 19 [1925] berichtet; iiber weitere Unter- 
suchungen wird demnachst noch b,ericht.et werden. 

Patent  b e r i c h te  ii ber c hemisch-tec hnische Ap  p a r ate.  
11. Apparate. 

2. Analytische Priif- und MeEapparate. 
Dr. Heinrieh Schadc und Walter Schweder, Kiel. Fliissig- 

keits-Onkometer zur Bestimmung des osmotischen EiweiS- 
druckes (Quellendruckes) in Fliissigkeiten, 1. dad. gek., d'aD die 
iiber den Semmraum gespannte diialythche Membran ohne 

Zwischenschaltung einer Gegenlosung von 
Quecksilber unmittelbar iiberdeckt ist. - 
2. dad. gek., daD d4e am einem Metallblock 
(B) bestebende Grundplatte einmen durch 
einen Hahn (E) abschlieijbaren Hohlraum 
(K) aufweist, der  mit einer kommuni- 
zierenden Capillare (C) in Verbindung 
steht, a n  welches die  bei den angewandten 
PreDdrucken eintretenden Hohmand& 
rmgren der  kolloiden Losung ablesbar 
sind, m d  durch eine aufschraubbare Platte 
(A) abgexhlossen ist, wekhe rnit einer 

Bohrung fur d,as das Quecksilber aufnehmende Glas (F) vereehdn 
is2 und an ih8rer Unterseite eine Collcdiummembran tragt, die 
in bekannter Weise durch ein festes Drahtnetz versteift id. - 
I)er neue Apparat ermoglicht eine Messung des Druckes, ohne 
daD &ie Beschafhng einer Gegenlosmg an der Membran er- 
iwderlich kt, indem die Kolloide ekes Fliissigkeituraumes 
gegen eine rnit Quecksilber iiberschichtete dialytische Membran 
geprei3t werden. (D. R. P. 419311, K1. 421, Gr. 13, vom 28. 6. 
19224, ausg. 2. 10. 1925, vgl. Chem. Zentr. 1926 1746.) 

Allgemeine Elektricitlts-Gesellsehaft, Berlin. Erfind,er : 
H e i n r i c h T r e i t  e 1 ,  Charlottenburg. Einrichtung aur Ent- 

nahme von Rauchgasproben rnit stehen- 
dem, von einem Heizmaatel urn- 
gebenen Entnahmerohr, dad. gek., daD 
der erforderlicbenfalls rnit einer War- 
meisolation verseheDe ummantelte Teil 
des Entnahmerohrs (b) iiber das 
Mau.erwerk (a) des Ofiens ein groBeres 
Stuck emporragt und die AnschluD- 
st'elle des die Rauchga'se n'ach d'em 
Priifapparat fiihrenden, in blekannter 
U',ei.se zunachst in der  Stromungsrich- 
tung abfallenden, erforderlichenfalls 

beeonders gekiihlten Rohrstucks (d, e) inn'erhalb des umman- 
telten Teils liegt. - Rei der  Entnahme von Rawhgas, 2. 8 .  
zu Priifzwecken, muij bei Vorhandensein von Flugasche ver- 
hind,ert w e d e n ,  dai3 im Entn,ahmerohr ein Niederschlag von 
Wasser stattfindet, d a  sonlst dieses Wasser in  Verbindung mit 
der  Flugasche einsen harten. zementartigen Ansatz geben kann. 
welch,er das Rohr allmlhllich zusetzen wiirde. In dem ge- 

dn . 

kiihlten Teil des senkrechten Entnahmerohrs kondensiert das 
Wasser aus diem Rauchgas unid spiilt etwaige Flugasche zuriick, 
so tdaD sich keine zem,entartigen Massen bilden konnea. (D. R. P. 
419 685, K1. 42 1, Gr .  4, vom 16. 11. 1924, ausg. 8. 10. 1925, vgl. 
Chem. Zentr. 1926 I 1090.) 

Karl Pfisterer, Zufienhcausen. Vorriehtung zu- Durchfiih- 
rung chemiseher Reaktionen, Waschen usw., 1. d.aid. gek., daB 
eine Strahlpumpe, ein Mischraum, ein Umlauf- 
mum, ein IClarraum und ein Raum zur Einfuh- 
rung voa Reagenzien derart angeordn,et sind, 
daD sowohl der  unt'ere Teil d'es Klarralumes (v) 
als auch der  Umlaufraum (r) in Vmerbindnng 
mit dem Saugraum der Stmhlpumpe stlehen, 
deren Stra-hl in  den Raum zur Einfiihrung V ~ I  
Reagenzien mihdet, adessen Aulslauf in d'en Um- 
Paufraum (r) zuriickfiihrf. - 2. dald. gek., dai3 
im Wege des Flussigkeitsstwhles ein zweiter 
Saugraum (c) geschaffm ist, in welcben die 
Zuleitung fur ein Reagens miindet. - 3. dad. 
gek., dai3 in dem trichterformig nach unten sich 
verjungenden Eolden des AbsetzgefaBes eine 
s.elbsttatig wirkende Austnagvorrichtung (9, 10) fur abgeselde. 
spaifisch schwere Stoffe vorgesehen ist, die entweder durch 
ein Schwimmerventil oder durch ein kommunizier'endes Rohr 
in der  Wleke wirkt, 'daD rebe Fliissigkleit durch die andere 
dariibenstehende abgedriickt wird. - Di,e Anordnung lai3t 
b,ei st,etigem Bietrieb einen sehr lebhaften Umhuf der  Fliisls'ig- 
keit 'erneiuhen in nachster Nachbarschaft e h e s  Klkraumes, in 
wel'ch,em groDtmoglich,e Ruh'e herrsoht, so  dai3 rnit einer kleinien 
und daher  blilligen Einrichtuag eine uberratschend groiie 
Leistung ermoglicht wipd. (D. R. P. 421 735, K1. 12 g, Gr. 1, 
vom 3. 6. 1920, ausg. 19. 11. 1925, vgl. Chem. Zenitr. 1926 I 
1251). dn. 

Jean Henri Frarqois Cassan, Paris. Striimungspyrometer 
rnit im Heizraum liegendem MeDrohr und Vorrichtung zum 
Hindurchsaugen des Gasstromes durch das MeErohr unld zurn 
Melssen der  in dem Gasstrom auftreten'dan h 'derungen,  1. dad. 
gek., dlai3 zum Hindurohsaugen 'des Gases ein Mtario1ttscha.s G,e- 
f l i 3  (7) vorgelsehlen ist, das Anordnungen zum Abgrenzen ein'er 
hestimmtmen Fliissigkeitsm'enge besitzt unsd m,it Vorrichtungen 
verbunden ist, durch welche die AusfluSzeit di'eiser Fliissig- 
keitsmenge zwecks Bsestimmung dter Heizraumternpenatur er- 
mittelt werden kann, - 2. dad. gek., d:aD das Mariottxhe Ge- 
1aI3 (7) mif Einl.aiJ- und Aus.lafihSm% (35) .fur dise Fliissig- 
keit unrd einem AusBaBhahn fur das Gas versehien isf, welche 
HBhne durch eine an sich beliannte Kippvorrichtung (31, 36) 
betiitigt werd,en, wahrend die Menge der abflEeEiend,en Fliissig- 
kelit dturch Schwimmer (17. 18) bestimmt wird, ,die a d  elck- 

dn. 
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