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G. R i b a u d  und A. R. Z a e r  1) ein graphisehes Verfahren entwickelt. 
~ b e r  die theoretisehen Grundlagen und die Anwendbarkeit  der Methodik 
werden in der Originalarbeit Einzelheiten mitgeteilt. H. B r f i c k n e r .  

~lanometer. E i n  U n i v e r s a l m a n o m e t e r  zu r  M e s s u n g  k l e i n s t e r  
D r u c k u n t e r s c h i e d e  y o n  G a s e n  u n d  D/~mpfen  be i  b e H e b i g e n  
A n f a n g s d r u e k e n  haben H. S c h u l t e s  und K. N e u m a n n  e) entwickelt. 
Die Konstruktion des Ger£tes ist aus tier untenstehenden sehematischen 
Abb.  11 ersiehtlich. Das Manometer M 1 stellt ein gew6hnliches ge- 
schlossenes manometer  mit  langen Sehenkeln gleichen Querschnittes dar;  
daran schliel~t sich am unteren gekrfimmten Teil ein bogenf6rmiges engeres 
Rohr an, das in der einen Riehtung fiber eine Lufffalle LF 1 und einen 
Gummischlauch zu dem Niveaugefgl~ N1 ffihrt; in der anderen Richtung 

Abb. 11. 

geht der Auslauf in das horizontal angeordnete ~el]capillarrohr MK 
fiber, das fiber die Lnftfalle LI~ 3 und einen Gummisehlauch zum Niveau- 
g e f ~  N 3 ffihrt. I m  linken Sehenkel des Manometers sind bei S zwei 
Dorne aus Plat indraht  eingeschmolzen. Diese dienen als Fixpunkte zur 
Einstellung eines gleichen Gasvolumens. Ffir die Untersuchung stark 
wirkender Adsorbenzien wurde ferner reehts yon dem Dreiwegehahn H 1 
ein etwa 500 c c m  fassender Kolben K 1 angesetzt, dessert grol~es Volumen 
es stets erlaubt, den gesamten Adsorptionsver]auf zu messen, ohne da[~ 
man gen6tigt wgre, wghrend des Versuehs neues Gas nachzuffillen. 
Rechts yon K1 befindet sich ferner ein abgekfirztes Manometer M2, das 
bei Drueken yon fiber 380 m m  t tg  often verwendet werden kann und zur 
Einstellung der Anfangsdrueke in K 1 oder in der Gasbfirette B dient. 
Zwischen dem unteren Auslauf yon 13 und dem zugeh6rigen Niveau- 
gef/~B N 2 befindet sieh die Gasfalle LF2. K 2 stellt ein Vorratsgefgl~ dar, 
I-I t vermittelt  die Verbindung mit  einer Hochvakuumpumpe.  Die Gef/il3e 
A, K1, K2 und B befinden sich in Thermostaten, yon denen der bei A 

1) Compt. rend. 200, 665 (1935). - -  2) Chem. Fabrik 8, 197 (1935). 
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befindliche mit  Glycerin geffi]lt ist, um ihn auf hohe Temperaturen er- 
w~rmen zu k6nnen. Wichtig sind ferner die It/~hne H 5 und II6, mit  deren 
Hilfe jede gewfinschte Niveauh6he im Manometer eingestellt werden 
kann. F f i r  die Durchfiihrung einer Bestimmung ffihrt man eine in MK 
befindliche Luftblase L dutch Heben des Niveaugefgges N3 bei ge6ffnetem 
I-Iahn H e nach der linken Nullmarke yon M E  und schliel3t He. Wenn 
der gewtinschte Anfangsdruck erreicht ist, stellt man durch Heben oder 
Senken der Niveaukugel N 1 bei ge6ffnetem I tahn  H a die Niveauh6he 
ein und schlieBt daraufhin sofort wieder H a. Die Adsorption kann nun- 
mehr naeh Umstellung des T-tIahnes H1 beginnen. Das Quecksilber 
steigt bei abnehmendem Druck fiber S hinaus. Bei Geschwindigkeits- 
messungen wird in festgelegten Zeitabschnitten bei ge6ffnetem t Iahn  I-I~ 
die Niveaukugel N 3 vorsichtig gesenkt, wodurch das Queeksilber aus 
den Manometerschenkeln 3/[ 1 in I~ichtung der Niveaukugel N3 fliel3t. 
Dabei wandert die Luftblase L in der Mel~capillare yon links nach rechts. 
Man schliegt lie, wenn das Quecksilber im linken Manometerschenkel 
gerade wieder die Spitze S beriihrt und liest an einer hinter der MeB- 
capillare angebrachten Skala die Druckdifferenz ~b. Da der Druck 
w~hrend des Versuclis jedoch weiterhin fgllt, steigt das Quecksilber wieder 
fiber S hinaus. Der Vorgang wird daher in der eben beschriebenen Weise 
wiederholt. Wenn die Luftblase das Ende der Mel3skala erreicht hut, 
wird die oben beschriebene Linksverschiebung der Blase nach dem 
Nullpunkt,  die einer genau definierten Druekabnahme entspricht, sowie 
eine erneute Einstellung der NiveauhShe raittels N 1 auf S m6glichst 
rasch vorgenommen und die Messung fortgesetzt. Bei sehr genauen 
3lessungen ist lfir die w£hrend der hierffir ben6tigten Zeit eintretende 
Druckabnahme der entsprechende Wert  zu interpolieren und mit  ein- 

zusetzen. 
Fiir die Empfindlichkeit des Gerates gilt folgendes: 

Da sich die GrSgen der Ve~schiebungen yon einem weiten 
in ein enges g o h r  umgekehrt  wie die Quadrate der Dureh- 
messer verhalten, die in diesem Falle 10, bezw. i m m  

betragen, ergibt sieh ein Quotient yon l : i00 .  Es ent- 
spricht somit I m m  in der MeBcapillare einer Druck- 
gnderung yon 0,0i r a m .  Fiir technische Untersuchungen 
genfigt eine 3leBcapillare yon 3 m m  Durchmesser, die 
noch Druekanderungen bis zu 0,i m m  zu messen er- 
laubt. Weitere Einzelheiten der Nethode sind in der 
Originalarbeit einzusehen. 

Die  X o n s t r u k t i o n  e i n e s V a k u u m m a n o m e t e r s  
naeh V. I o n e s c u  1) ist in Abb. 12 abgebildet. Das 
Ger~t ist in ein I-Iolzgefgg S mit  Bleieinlage B (von 

8 etwa 2,5/cg) eingebaut. Das Manometer 3/I sitzt mittels 
Abb. 12. eines Gummistopfens auf dem cylindrisehen Sicherheits- 

gef/~B F auf, das pl6tzliche Druckschwankungen ausgleichen und ferner 
etwa zuriickgesaugtes Wasser auffangen soll. 

1) Bull. soc. chim. de France [5] 2, t25 (t935). 
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E i n  Q u e c k s i l b e r m a n o i n e t e r  f i ir  e i n e n  D r u c k  b is  zu  6 Arm.  
haben W. S e h o l l  und 1~. 0. E. D a v i s  1) beschrieben. Dieses enth~lt 
als wesentlichsten Bestandteil einen mit Luft gefiillten abgeschmolzenen 
dickwandigen Sehenkel aus Pyrexglas. Die Beobachtung des Quecksilber- 
standes erfolgt Inittels eines Periskops. ~aBeinze]heiten werden in der 
Originalarbeit Initgeteilt. H. B r i i c k n e r .  

Colorimetrisehe pH-Bestimmung. A l l g e i n e i n e  M e B m e t h o d i k .  
Die kritiklose Angabe yon Deziinalstellen bei p~-Werten fiihrt vielfach 
zu iibertriebenen Vorstellungen fiber ihre Genauigkeit. G r u n d s ~ t z li c h e 
F e h l e r q u e l l e n  u n d  die  G r e n z e n  de r  be i  p ~ - M e s s u n g e n  t a t -  
s ~ c h l i c h  e r z i e l b a r e n  G e n a u i g k i t  stellt F. L i e n e w e g  ~) in knapper, 
aber umfassender Ubersicht znsainmen. Es sei an dieser Stelle nur auf 
die colorimetrischen Verfahren eingegangen. Der ,,Salzfehler" einer 
LSsung wird mit -]-0,5 bis - -  0,3 p•, der , ,Eiweil~fehler" bis zu Inehreren 
pH-Einheiten betragend angegeben; hinsichtlich des ,,Alkoholfehlers" 
wird auf die Korrektionstabellen der Literatur 3) verwiesen. Liegt eine 
ungepufferte LSsung vor, so kann die saure oder basische l~atur des 
Indikators ebenfalls eine betr~chtliche p~-Xnderung bedingen: es geniigt 
bereits, ~0 cvm reinen Wassers Init 0, i  ccm einer 0,04% igen LSsung der 
S/iure , ,Methylrot" zu versetzen, uin den pg-Wer t  yon 7,0 auf 5,i zu 
verschieben. Weiterhin wird auf den Einflul] der Indikatorkonzentration 
und in kurzer Andeutung auch auf den EinfluB der Teinperatur hin- 
gewiesen (hier iibersieht der Verfasser, dal~ sich keineswegs 5el a l l e n  
Indikatorstturen die Farbe, wie angegeben, Init steigender Temperatnr  
nach der sauren Seite hin ver~ndert, weft GrSl]e und Richtung der Ver- 
schiebung aulter yon Xw auch vom Temperaturkoeffizienten der indi- 
katorkonstante abhgngcn; Entsprechendcs gilt fiir Indikatorbasen). 
An die ~bersicht  der soeben genannten Fehlerquellen, die durch die 
Natur  der anwesenden S t o f f e  bedingt sind, schlieBt sich die Besprechung 
der Gcnauigkeit des M e s s e n s ;  die hierfiir angegebenen Zahlen driicken 
]ediglich die Genauigkeit der Farbunterscheidung aus, sind also als 
Ablesetoleranzen zu betrachten (als Genauigkeit des plz-Wertes selbst 
nur dann, wenn keinc der stofflich bedingten Fehlerquellen vorliegt): 
Es betr/igt die Genauigkeit bei einem mit  PufferlSsungen arbeitenden 
Colorimeter etwa 0,2 pH-Einheiten; Init derselben Fehlergrenze ist im 
allgemeinen zu rechnen bei dem Zweifarbencolorimeter nach G i l l e s p i e ,  
dein Foliencolorimeter, sowie bei der Tfipfelmethode. Eine h6here 
Genauigkeit (bis zu 0,02 PE) erzielt man Inittels des Doppelkeilcolori- 
meters, das wegen der bei groBer Schiehtdieke nur geringen erforder- 
lichen Indikatormenge besonders fiir schwach gepufferte LSsungen 
geeignet ist; selbst in diesem ungiinstigen Fall ist bei Verwendung yon 
,,Neutralindikatoren" (Salzen der Indikatorstturen bezw. -bascn) eine 
Messung auf 0,03 p~z-Einheiten mSglich. F£rbung und Trfibung der zu 
untersuchenden LSsung setzen die Genauigkeit entsprechend herab. 

1) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 7, :135 (~935). - -  2) Arch. tectm. 
Mess. 4, T74--T75 (1935). - -  3) I. M. K o l t h o f f ,  Der Gebrauch yon Farb- 
indikatoren. 3. Aufl. (1926). 


