Bericht: Allgemeine analytische Methoden usw. 187

G. Ribaud und A. R. Zaerl) ein graphisches Verfabhren entwickelt.
Uber die theoretischen Grundlagen und die Anwendbarkeit der Methodik
werden in der Originalarbeit Einzelheiten mitgeteilt. ~H. Briickner.

Manometer. Ein Universalmanometer zur Messung kleinster
Druckunterschiede von Gasen und Dimpfen bei beliebigen
Anfangsdrucken haben H. Schultes und K. Neumann?) entwickelt.
Die Konstruktion des Gerites ist aus der untenstehenden schematischen
Abb. 11 ersichtlich. Das Manometer M; stellt ein gewohnliches ge-
schlossenes Manometer mit langen Schenkeln gleichen Querschnittes dar;
daran schlieBt sich am unteren gekriimmten Teil ein bogenférmiges engeres
Rohr an, das in der einen Richtung iiber eine Luftfalle LF, und einen
Gummischlauch zu dem Niveaugefd3 N fithrt; in der anderen Richtung
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geht der Auslauf in das horizontal angeordnete MeBcapillarrohr MK
iiber, das iiber die Luftfalle LF; und einen Gummischlauch zum Niveau-
gefaB N, fithrt. Im linken Schenkel des Manometers sind bei S zwei
Dorne aus Platindraht eingeschmolzen. Diese dienen als Fixpunkte zur
Einstellung eines gleichen Gasvolumens. TFiir die Untersuchung stark
wirkender Adsorbenzien wurde ferner rechts von dem Dreiwegehahn H,
ein etwa 500 cem fassender Kolben K, angesetzt, dessen grofies Volumen
es stets erlaubt, den gesamten Adsorptionsverlauf zu messen, ohne daB
man gendtigt wire, wihrend des Versuchs neues Gas nachzufiillen.
Rechts von K, befindet sich ferner ein abgekiirztes Manometer M,, das
bei Drucken von ither 380 mm Hg offen verwendet werden kann und zur
Einstellung der Anfangsdrucke in K, oder in der Gasbiirette B dient.
Zwischen dem unteren Auslauf von B und dem zugehérigen Niveau-
gefi N, befindet sich die Gasfalle L¥,. K, stellt ein Vorratsgefaf dar,
H, vermittelt die Verbindung mit einer Hochvakuumpumpe. Die Gefille
A, K;, X, und B befinden sich in Thermostaten, von denen der bei A

1) Compt. rend. 200, 665 (1935). — 2) Chem. Fabrik 8, 197 (1935).
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befindliche mit Glycerin gefiillt ist, um ihn auf hohe Temperaturen er-
wirmen zu kénnen. Wichtig sind ferner die Hahne H; und Hg, mit deren
Hilfe jede gewiinschte Niveauhthe im Manometer eingestellt werden
kann. Fiir die Durchfihrung einer Bestimmung fiithrt man eine in MK
befindliche Luftblase 1. durch Heben des Niveaugefifies N, bei gesffnetem
Hahn H; nach der linken Nullmarke von MK und schlieft H,. Wenn
der gewiinschte Anfangsdruck erreicht ist, stellt man durch Heben oder
Senken der Niveaukugel N; bei getffnetem Hahn H, die Niveauhthe
ein und schlieft daraufhin sofort wieder H,. Die Adsorption kann nun-
mehr nach Umstellung des T-Hahnes H;, beginnen. Das Quecksilber
steigt bei abnehmendem Druck tiber S hinaus. Bei Geschwindigkeits-
messungen wird in festgelegten Zeitabschnitten bei getéffnetem Hahn H
die Niveaukugel N, vorsichtig gesenkt, wodurch das Quecksilber aus
den Manometerschenkeln M, in Richtung der Niveaukugel N, flieft.
Dabei wandert die Luftblase 1. in der MeBcapillare von links nach rechts.
Man schlieft Hy, wenn das Quecksilber im linken Manometerschenkel
gerade wieder die Spitze S beriithrt und liest an einer hinter der MeS-
capillare angebrachten Skala die Druckdifferenz ab. Da der Druck
wihrend des Versuchs jedoch weiterhin fillt, steigt das Quecksilber wieder
iber S hinaus. Der Vorgang wird daher in der eben beschriebenen Weise
wiederholt. Wenn die Luftblase das Ende der MeBskala erreicht hat,
wird die oben beschriebene Linksverschiebung der Blase nach dem
Nullpunkt, die einer genau definierten Druckabnahme entspricht, sowie
eine erneute Einstellung der Niveauhohe mittels N, auf S moglichst
rasch vorgenommen und die Messung fortgesetzt. Bei sehr genauen
Messungen ist fiir die wahrend der hierfiir bendtigten Zeit eintretende
Druckabnahme der entsprechende Wert zu interpolieren und mit ein-
zusetzen.

Fiir die Empfindlichkeit des Gerites gilt folgendes:
Da sich die Gréfien der Verschiebungen von einem weiten
in ein enges Rohr umgekehrt wie die Quadrate der Durch-
messer verhalten, die in diesem Falle 10, bezw. 1 mm
betragen, ergibt sich ein Quotient von 1:100. Es ent-
spricht somit 1 mm in der MeBcapillare einer Druck-
dnderung von 0,01 mm. Fir technische Untersuchungen
geniigt eine Mefcapillare von 3 mm Durchmesser, die
noch Druckinderungen bis zu 0,1 mm zu messen er-
laubt. Weitere Einzelheiten der Methode sind in der
Originalarbeit einzusehen.

Die Konstruktion eines Vakuummanometers
nach V. Jomnescul) ist in Abb. 12 abgebildet. Das
Gerdt ist in ein Holzgefdl S mit Bleieinlage B (von
etwa 2,5 kg) eingebaut. Das Manometer M sitzt mittels

Abb. 12.  eines Gummistopfens auf dem cylindrischen Sicherheits-
gefall F auf, das plétzliche Druckschwankungen ausgleichen und ferner
etwa zuriickgesaugtes Wasser auffangen soll.

1) Bull. soc. chim. de France [5] 2, 125 (1935).
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Ein Quecksilbermanometer fiir einen Druck bis zu 6 Atm.
haben W. Scholl und R. O. E. Davis!) beschrieben. Dieses enthélt
als wesentlichsten Bestandteil einen mit Luft gefiillten abgeschmolzenen
dickwandigen Schenkel aus Pyrexglas. Die Beobachtung des Quecksilber-
standes erfolgt mittels eines Periskops. MaBeinzelheiten werden in der
Originalarbeit mitgeteilt. H. Briickner.

Colorimetrische pg-Bestimmung. Allgemeine MeBmethodik.
Die kritiklose Angabe von Dezimalstellen bei pm-Werten fithrt vielfach
zu tbertriebenen Vorstellungen iiber ihre Genauigkeit. Grundsétzliche
Fehlerquellen und die Grenzen der bei pg-Messungen tat-
sdchlich erzielbaren Genauigkit stellt F. Lieneweg?) in knapper,
aber umfassender Ubersicht zusammen. Es sei an dieser Stelle nur auf
die colorimetrischen Verfahren eingegangen. Der ,,Salzfehler” einer
Lésung wird mit --0,5 bis — 0,3 pg, der ,,Eiweififehler'* bis zu mehreren
pr-Einheiten betragend angegeben; hinsichtlich des ,,Alkoholfehlers
wird auf die Korrektionstabellen der Literatur®) verwiesen. Liegt eine
ungepufferte Losung vor, so kann die saure oder basische Natur des
Indikators ebenfalls eine betrichtliche pg-Anderung bedingen: es geniigt
bereits, 10 cem reinen Wassers mit 0,1 cem einer 0,04%igen Losung der
Saure ,,Methylrot zu versetzen, um den pg-Wert von 7,0 auf 5,1 zu
verschieben, Weiterhin wird auf den Einflul der Indikatorkonzentration
und in kurzer Andeutung auch auf den EinfluB der Temperatur hin-
gewiesen (hier iibersieht der Verfasser, daB} sich keineswegs bei allen
Indikatorsauren die Farbe, wie angegeben, mit steigender Temperatur
nach der sauren Seite hin verdndert, weil Gréfie und Richtung der Ver-
schiebung auBer von Ky auch vom Temperaturkoeffizienten der Indi-
katorkonstante abhéngen; Entsprechendes gilt fiir Indikatorbasen).
An die Ubersicht der soeben genannten Fehlerquellen, die durch die
Natur der anwesenden Stoffe bedingt sind, schlieft sich die Besprechung
der Genauigkeit des Messens; die hierfiir angegebenen Zahlen driicken
lediglich die Genauigkeit der Farbunterscheidung aus, sind also als
Ablesetoleranzen zu betrachten (als Genauigkeit des pg-Wertes selbst
nur dann, wenn keine der stofflich bedingten Fehlerquellen vorliegt):
Es betrigt die Genauigkeit bei einem mit Pufferlésungen arbeitenden
Colorimeter etwa 0,2 py-Einheiten; mit derselben Fehlergrenze ist im
allgemeinen zu rechnen bei dem Zweifarbencolorimeter nach Gillespie,
dem Foliencolorimeter, sowie bei der Tupfelmethode. Eine hohere
Genauigkeit (bis zu 0,02 pg) erzielt man mittels des Doppelkeilcolori-
meters, das wegen der bei groBer Schichtdicke nur geringen erforder-
lichen Indikatormenge besonders fir schwach gepufferte Losungen
geeignet ist; selbst in diesem ungiinstigen Fall ist bei Verwendung von
,.Neutralindikatoren (Salzen der Indikatorsiuren bezw. -basen) eine
Messung auf 0,03 py-Einheiten moglich. Firbung und Tritbung der zu
untersuchenden Lésung setzen die Genauigkeit entsprechend herab.

1) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition v, 135 (1935). — 2) Arch. techn.
Mess. 4, T74—T75 (1935). — %) 1. M. Kolthoif, Der Gebrauch von Farb-
indikatoren. 3. Aufl. (1926).



