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aus und benutzt schliesslich zur "vélligen
Auswaschung des Baryumchromats stark ver-
diinnte Ammoniaklésung. Man 16st die im
Becherglase noch haftenden Theile mit etwas
verdiinnter Salzsiure und spritzt den Nieder-
schlag gleichfalls mit stark verdinnter, auf
etwa 60° erwirmter Salzsiure (1:20) in den
dusseren Raum des Gasentwicklungsgefisses.
Hierdurch wird in der Regel die Gesammt-
menge des Baryumchromats geldst. Man
bringt nun noch 10 cc Schwefelsiure in den
Ausseren Raum des Entwicklungsgefisses
und bestimmt hierauf mit Wasserstoffsuperoxyd
die freie Chromsiure in der bekannten Weise.

Das chromsaure Baryum (Formel BaCrO,)
besitzt eine dem Bleichromat analoge Zu-
sammensetzung. Ks entsprechen also auch
4 At. entwickelten Sauerstoffs 1 Mol. Ba-
ryumoxyd oder 4 >< 15,96 Th. Sauerstoff =
152,82 Th. BaO (Ba=136,86). Hieraus
berechnet sich, dass 1 cc Sauerstoff (ent-
wickelt bei 0° und 760 mm Barom.)==3,42mg
Baryumoxyd anzeigt.

Die indirecte Methode, welche rascher
zum Ziel fithrt, wird in ganz &hnlicher
Weise ausgefithrt, indem man im 100 cc-
Messkiélbchen mit genau gemessener Menge
neutraler Ammoniumchromatlgsung, deren
Gehalt durch einen gasvolumetrischen Ver-
such festgestellt ist, ausfillt, nach dem Er-
kalten zur Marke auffillt, filtrirt und in
einem gemessenen Theil des Filtrats die in
Losung verbliebene Chromséure bestimmt.

Zu den nachfolgenden Versuchen wurde
eine Chlorbaryumlésung verwendet, die aus
reinstem krystallisirten Chlorbaryum bereitet
worden war.

Directe Mcthode.

a) Angewendet 0,026 g Baryumoxyd,

Temp. 16° Baromecterstand (red.) 724 mm,
cntwickeltes Gasvolum 8,6 ce, reducirt 7,6 ce.
7,6 >< 3,42 = 0,02599 g Baryamoxyd
oder 99,96 Proc.

b) Angewendet 0,1302 Baryumoxyd,
Temp. 17° Barometer 729 mm,
entwickeltes Gasvolum 42,9 cc, reducirt 38,0 ce.
58,0 >< 3,42 = 0,12996 g Baryumoxyd
oder 99,82 Proc.

Indircete Methode. Die zum Ausfillen
beniitzte Ammoniumchromatlésung entwickelte aus
10 cc 50,45 ce Sauerstoff bei 0% und 760 mm Baro-
meterstand. In Versuch a) wurden 10 cec, in Versuch
b) 20 cc dieser Losung verwendet. In je 50 cc
des betr. Filtrats wurde die Chromsdure bestimmt.
a) Angewendet 0,0651 g Baryumoxyd,

Temp. 199 Barometer 721 mm,

entwickeltes Gasvolum 21,5 ce; aus 100 cc des
Filtrats wirden sich entwickelt haben 43,0 ce,
-reducirt 37,29 cec.
56,45 — 87,29 = 19,16 cc
19,16 >< 3,42 = 0,0655 g Baryumoxyd oder
100,53 Proc.

b) Angewendet 0,2604 g Baryumoxyd,

Temp. 179 Barometer 782 mm,

entwickeltes Gasvolum 20,6 cc; aus 100 cc des
Filtrats wirden sich entwickelt haben 41,2 cc,
reducirt 36,64 cc.

112,90 — 36,64 — 76,26 cc
76,26 >< 3,42 = 0,2608 g Baryumoxyd oder
100,14 Proc.

Zur gasvblumetrischen Analyse.
Von

A. Baumann,

Im 5. Heft dieser Zeitschr. habe ich
einige Methoden der quantitativen Analyse
beschrieben, welche auf dem Verhalten des
Wasserstoffsuperoxyds gegen Chromséure be-
ruhen und von mir gemeinschaftlich mit
H. Libcke ausgearbeitet worden sind. Herr
Prof. Lunge erklirt diese Methoden, ohne
dieselben mit einem einzigen Versuch gepriift
zu haben, fiir ungenau und will diese Un-
genauigkeit aus den analytischen Belegen
folgern, welche der Beschreibung der Me-
thoden beigegeben waren. Die Darstellungen
von Herrn Lunge weisen aber eine solche
Fiille von Unrichtigkeiten auf, dass ich zu
einer kurzen Berichtigung gezwungen bin.

I. Unrichtig ist gleich der erste Satz, mit
welchem Lunge gegen die neuen Methoder auf-
tritt, indem er behauptet, dass ich eine gasvolu-
metrische Titerstellung der Chromsiure, der
chromsauren Salze und der Schwefelsiure empfohlen
habe, wihrend ich thatsichlich nur einc Titer-
stellung von Kaliumdichromatldsungen zum Zweck
der Eiscnbestimmung und Methoden zur Bestim-
mung der Chromsiure, des Chromexyds und der
Schwefelsiure in ihren Salzem angegeben habe.
Diese Verschiebung des Sachverhalts geschah wehl,
um meine Methoden mit seinen nach den bekannten
Regeln der Acidimetrie ausgefihrten Titerstel-
lungen in Vergleich zu bringen, bei welehen
eine Genauigkeit von 0,02 Proe. errcicht worden
sein soll. Allein es ist eine lingst bekannte
Thatsache, dass die Titerstellung freier Siure mit
Natriumearbonat oder mit stark verdinnten Laugen
von bekanntem Gehalt mit einer Genauigkeit vor-
genommen werden kann, wie sie far viele Methoden
der quantitativen Analysen kaum ecrreichbar ist;
und da ich keinec Methode zur Sauren-Titerstellung
in dieser Mittheilung empfohlen habe, so ist das
Herbeiziehen der acidimetrischen Methoden zum
Vergleich unstatthaft. Ich habe pur behauptet,
dass die neuen Methoden den jetzt in der Praxis
angewendeten Verfahren zur Bestimmung der
Chromsiiure und Schwefelsdure an Genauigkeit
vollkommen gleichkommen, hinsichtlich der Bequem-
lichkeit und Schnelligkeit der Ausfilhrung dieselben
abertreffen dirften. Diese Bchauptung halte ich
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nicht allein aufrecht, sondern ich kann noch hin-
zufigen — nachdem im hiesigen Laboratorium von
mir und drei Analytikern mehr als 400 Analysen
mit den ncuen Methoden ausgefiihrt worden sind
—, dass unsere Methoden auch dem acidimetrischen
Verfahren an Genauigkeit nicht nachstehen und
zu den genauesten Methoden gehoren, welche man
in der analytischen Chemie kennt.

Um nun die angebliche Ungenauigkeit der
gasvolumetrischen Methoden zu beweisen, be-
rechnet Herr Lunge die Resultate unserer Ana-
lysen, welche in Milligramm angegeben waren,
auf Procente und findet, dass bei der Bestimmung
der Chromsiure die betreffenden Belege Abwei-
chungen ,von 0,5 bis 1 Proc. vom Gesammtbetrag®,
bei den Schwefelsiurebestimmungen eine solche
vou 3/, 1, 11/, und selbst 2 Proc. des Gesammt-
betrages anfweisen, und er bezeichnet demgemiss
die Methoden als ungeniigend.

Diese Rechnungen sind ebenso falsch, wie die
daran gekniipfte Behauptung von der Ungenauig-
keit der Methoden.

Was zunidichst die Zahlenangaben betrifft, so
zeigen die Beleganalysen bei der Chromsfure
nicht Abwejchungen von 0,5 Proc. ab, sondern
von 0,38 bis 0,98 von der (nach den Atom-
gewichten berechneten) Gesammtmenge der Chrom-
siure, und bei der Schwefelsiure betragen die
Abweichungen 0,17 bis 1,74 Proec. von der theo-
retischen Gesammtmenge. Die grosste absolute
Abweichung von der theoretischen Menge betrug
im ersten Fall 0,06, im zweiten 0,62 mg. Nun
ist es bekannt, dass Methoden, welche statt 100 Th.
99 bis 100 und 100 bis 101 der theoretischen
Menge liefern, zu den exacten Methoden gehiren
und es wire leicht zu beweisen, dass die meisten
Methoden der Gewichts- und Maassanalyse keine
grossere Genauigkeit zulassen. Bei der Bestimmung
sehr geringer Mengen einer chemischen Ver-
bindung ist fir die Mebhrzahl der Methoden die zu-
lissige Grenze der Genauigkeit noch weiter zu ziehen.

Unsere gasvolumetrischen Methoden zur Be-
stimmung der Chromsiure und Schwefelsiure sind
sehr genau. Denn die durch die Analyse gefun-
denen Werthe zeigen unter allen Umstinden nur
Abweichungen in den Bruchtheilen eines
Milligramms von den zur Analyse verwendeten
theoretischen Mengen. Die grosste Differenz,
welche beobachtet wurde, war etwa 05 mg, so
dass fast alle Analysen entweder die theoretische
Menge genau wiederfinden liessen oder doch
nur Abweichungen bis 0,5 mg zeigten.

Wenn sich bei Bestimmung weniger Milli-
gramme der betreffenden Substanz die Abweichung
von der theoretischen Gesammtmenge auf 1 bis
1,74 Proc. berechnet, so thut dieser Umstand den
Methoden durchaus keinen Eintrag, sondern im
Gegentheil: diese geringe Abweichung ist ein
Beweis ihrer grossen Genauigkeit.

Da es mir darum zu thun war, die Brauch-
barkeit der Methoden auch bei Bestimmung sehr
geringer Mengen von Schwefelsiure und Chrom-
sdure zu zeigen, so konnte es Herrn Lunge
freilich gelingen, einige Bestimmungen ausfindig
zu machen, bei welchen die Abweichung von der
theoretischen Gesammtmenge mehr als 1 Proc,
betragt. Die grossten Abweichungen, 1,74

und 1,45 Proc., stellten sich heraus bei Bestimmung
von 29,95 und 9,98 mg SO, (theoretisch), indem
statt dessen 29,43 und 10,12 mg wiedergefunden
wurden. Die Differenz zwischen der theoretischen
und wiedergefundenen Menge betrug im ersten
Fall 0,52, im zweiten 0,14 mg.

Keinem Analytiker wird es einfallen, solche
Analysen als ,unbrauchbar® oder eine Methode
als ,ungenau“ zu bezeichnen, die bei so geringen
Mengen gebundener Schwefelsiure mnoch solche
Resultate Hefert. Kein Analytiker wird behaupten
konnen, dass die bis jetzt gebriuchlichen Methoden
(als welche vorziglich die gewichtsanalytische und
die titrimetrische von Wildenstein in Betracht
kommen) bessere Resultate liefern.  Vielmehr
verlieren die meisten Methoden der quantitativen
Analyse bei Bestimmung kleiner Mengen crheblich
an Genaunigkeit. Als Beispiel will ich nur die
nitrometrische Methode zur Bestimmung der Sal-
petersiure anfithren, welche von Lunge selbst
ausgearbeitet, von ihm selbst zur Bestimmung
geringer Mengen Salpetersiure angelegentlich em-
pfohlen worden ist und auch jetzt noch als ein
brauchbares Bestimmungsverfahren gilt.  Diese
Methode lieferte nach den TUntersuchungen im
Berliner Universitits-Laboratorium ') bei Anwendung
von 10 mg N, O; nur 82 bis 89,1 Proc. der
theoretischen Menge, so dass unsere Methode auch
in ijhren schlechtesten Resultaten jene von Lunge
um mehr als das Zehnfache an Genaunigkeit
@bertrifft.

Selbst den Vergleich mit den acidimetrischen
Methoden, welchen Lunge heranzieht, kdénnen
unsere Methoden sehr gut aushallen, und es lisst
sich leicht zeigen, dass man dieselbe Genauigkeit
mit ihnen erzielen kann als Lunge mit seiner
1/, Normal-Natronlauge, welche er zur Titrirung
der Salz- und Schwefelsiure in der citirten Ab-
handlung gebraucht. 1lecc !/; Normallauge ent-
spricht namlich 8 mg wasserfreier Schwefelsiure,
Arbeitet man nun beim Titriren auf 0,02 cc genau
(eine grossere Genauigkeit ist bei der von Lunge
verwendeten 50 cc fassenden Biirette kaum zu
erreichen), so kann man noch einen Fehler von
0,16 mg begehen, wihrend bei der einen der oben
erwihnten Analysen mit der grissten procentischen
Abweichung der Fehler nur 0,14 mg betrug. Die
zweite Analyse, welche 0,6 mg Differenz zeigte,
wurde durch einen gleich darauffolgenden Versuch
mit der gleichen Menge Substanz und mit 0,09 mg
Differenz paralysirt, so dass das Mittel beider
Bestimmungen 0,21 mg Differenz darbot.

Dass die Methode der Chromsiurebestimmung
und die auf demselben Princip beruhende Schwe-
felsiurebestimmung vollkommen exact ist, wird
noch durch die Thatsache bewiesen, dass es mir
und Herrn Th. Hauck gelungen ist, dieselbe
Reaction der Chromsiure gegen Wasserstoffsuper-
oxyd nun auch zur genauen Bestimmung von
Blei, Baryt und Wismuth zu verwerthen und
es sind Versuche im Gange, um auch fir Eisen
und Kupfer und gewisse organische Substanzen
genane Methoden, auf dem gleichen Princip be-
ruhend, auszuarbeiten,

H Tiemann-Girtner, Untersuchung des
Wassers S. 197.
43
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Ich habe Herrn Lubcke ersucht, aus seinen
die Zahl von 300 weit dberschreitenden Analysen
noch einige mitzutheilen, in der Art, dass sowohl
die Differenz von der theoretischen Menge in
Milligramm als auch die Belege auf Procent der
Ge<ammtmenge richtig berechnet sind. Hier-
durch wird auch derjenige Leser, welcher der
Sache ferner steht, eine klare Vorstellung tber
die Genauigkeit der Methoden leicht gewinnen
und sich vor Tauschungen bewahren konnen.
Die Analysen, deren Resultate hier mitfolgen,
sind schon im Winter 1890/91 ausgefihrt und
einer ausfithrlichen Arbeit von Libcke entnommen
worden, welche die Genauigkeit und Verwendbar-
keit der neuen Methoden zum Gegenstand hat.
Die Chromsiurebestimmungen wurden simmtlich
mit reinem Kaliumdichromat ausgefuhrt, die
Schwefelsiurebestimmungen mit folgenden reinen
Salzen: Natriumsulfat, Ammoniumsulfat, Kupfer-
sulfat, Kaliumaluminiumsulfat (Kalialaun).

Die Birette war mit einem duarchbohrten Kaut-
schukstopfen verschlossen und mit dem Entwick-
lungsgefiss durch Glas- und Kautschukrohr luftdicht
verbunden. Wenn die Gasentwicklung vorgenommen
wurde, liess man einfach aus der U-Rohre Wasser
abfliessen in demselben Maasse, als die Gasent-
wicklung vorschritt und notirte hierauf das aus-
geflossene Wasservolum, welches dem entwickelten
Gasvolum gleich war?),

Obwohl die Resultate mit diesem Apparat im
Allgemeinen gut waren, erkannte man bald, dass
nicht unbetrichtliche Fehler durch die Temperatur-
schwankungen hervorgerufen wurden, die auch im
geschlossenen Zimmer nie vollstindig zu vermeiden
sind. Das Bemiithen der Agriculturchemiker —
denn diese Dbeschiftigten sich damals vorziglich
mit der Ausbildung der gasvolumetrischen Metho-
den — war deshalb darauf gerichtet, die durch
Temperaturschwankungen wihrend des Versuchs
verursachten Fehler zu beseitigen. Dietrich

Bestimmung der Chromséure

Bestimmung der Schwefelsiure

|
Zur Analyse ver- Proc. ‘ | Zur Analyse ver- Proc.
wendet, nach den | Gefundene . wendet, nach den | Gefundene
) ! Differenz der theoret, ) g Differenz der theoret.
Anemgevheress: | menge cr 0y Gessmns. | AmEebeieeh | tengo 50, et
me mg me menge | mg me mg menge
20,07 20,01 —006 | 99,70 ‘ 3 3,99 4,04 + 0.05 101,25
X 20,22 +015 | 100,70 f 5,99 6,03 + 0,04 100,67
40,13 40,13 0 . 100,00 | 9.98 9,88 —0,10 99.00
- 40,13 0 100,00 || 17,97 17,91 — 0,06 99,67
- 40,11 — 0,02 99,95 ‘ ! 17,97 18,02 4+ 0,0 100,28
- 40,16 + 0,03 100,07 | 9299 | 380,05 + 0,10 100,33
- 40,10 — 0,03 99,93 ¢ 85,94 | 35,81 — 0,13 99,64
- 10,08 — 0,0 99,88 ] © 5989 | 5973 — 0,16 99,78
50,16 50,20 + 0,04 100,08 |l - 59,64 — 0,25 99,58
- 50,24 + 0,08 100,16 — - — —
60,20 60,38 + 0,18 100,26 11,98 11,88 —0,10 | 99,17
- 60,28 -+ 0,08 100,13 35,94 35,93 —001 1 9997
80,26 80,44 + 0,18 100,22 59,89 59,71 —0,18 99,70
100,33 100,34 + 0,01 100,01 — — — | —
- 100,34 + 0,01 100,01 35,94 35,88 —0,06 | 99,83
120,40 120,41 + 0,01 100,01 | i 59,89 59,90 + 0,01 100,02
i 120,41 + 0,01 100,01 |f — - - | =
160,53 160,15 —0,38 99,76 | ‘ 50,63 50,65 + 0,02 100,04
- 160,35 —0,18 99,89 J | 50,63 50,50 —0,13 99,01

!

II. Herr Lunge hat, wie er selbst angibt,
vorziiglich deshalb seine Kritik an unseren Methoden
geubt, weil ich mir erlaubt habe, iiber die Ver-
wendung des von ibm construirten Reductionsin-
strumentes meine Anpsicht auszusprechen. Ich
muss deshalb wiederum — jetzt zum letzten
Male — auf den Gebrauch dieses Instrumentes
sowie auch auf die bei den gasvolumetrischen
Methoden néthigen Vorsichtsmaassregeln zuriick-
kommen, umsomehr als Lunge die Meinung aus-
spricht, man hitte beim Gebrauch seines Gas-
volumeters zu besseren Analysenresultaten bei
unseren Methoden kommen kdnnen, als dies ohnedem
der Fall war.

Als vor etwa 30 Jahren die gasvolumetrischen
Methoden in die chemische Analyse -eingefihrt
wurden, bestand der néthige Apparat nur aus
einem Gasentwicklungsgefiss und aus einer ge-
wohnlichen Biirette, welche durch Kautschuk-
schlauch mit einem zweiten gleich langen Glasrohr
zu einem U-férmigen Instrument verbunden war.

i
(Z. anal. 3, 162) hat zuerst genaue Resultate er-
zielt, indem er das Entwicklungsgefiss vor und
nach dem Versuch in Wasser von Zimmer-
temperatur einsetzte. Mit vollem Recht legte
er gerade auf Gleichhaltung der Temperatur im
Entwicklungsgefiss den meisten Werth, weil
das Luftvolum in Entwicklungsgefiss betrichtlich
grosser ist als das Gasvolum selbst und Schwan-
kungen in der Temperatur der eingeschlossenen
Luft falsche Ablesungen des Gasvolumens bewirken
miissen. Nimmt man den Inhalt des Entwicklungs-
gefisses nur zu 150 cc an, so betrigt bei einer
Temperaturschwankung von nur 1° der Fehler
0,5 cc, bei 20 etwa 1ce. Dieser Fehler iibt auf
das Resultat der Analyse schon einen sehr bedeu-
tenden Einfluss aus, besonders bei Entwicklung
geringer Gasmengen, indem z. B. bei Entwicklung
von 10 ce Gas eine Abweichung von 5 bis 10 Proc,

%) Einen ahnlichen Apparat findet man noch
Fresenius, quantit. Analyse I, 529 abgebildet.
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der gesammten (Gasmenge hervorgerufen wird.
Man fand nun ferner, dass es nicht geniigt, nur
im Entwicklungsgefiss die Temperatur gleichzu-
halten, sondern dass die Resultate noch verlissiger

|
|

werden, wenn gleichzeitig das Messrohr vor Tem- :

peraturschwankungen bewahrt wird.
Analytiker pflegen deshalb am Dietrich’schen
Apparat das Messrohr mit einem Wassermantel
zu umgeben. Im Jahre 1878 construirte P. Wag-
ner sein bekanntes ,Azotometer® (Z. anal. 13,
383), bei welchem der ganze Gasmessapparat und
das Entwicklungsgefidss unter Wasser stehen und
erreichte hiermit eine vollkommene Sicherheit der
gasvolumetrischen Messung. Auch bei den Ver-
dnderungen und Verbesserungen, welche spiter
von Soxhlet (Landw. Vers. 19, 229) und Knop
(Z. anal. 19, 229) un dem Azotometer vorgenommen
wurden, hat man selbstverstindlich an dem Princip
festgehalten, dass Entwicklungsgefiss und
Messapparat unter Wasser stehen miissen.

Wenn nun Herr Prof. Lunge sowohl das
Entwicklungsgefiss an seinem ,Nitrometer® in
freier Luft aufhiangt, als auch nach seinen neuesten
Erfahrungen das Messrobr ohne Wassermantel
beldsst, so verzichtet er dadurch, dass er zu dem
vor ctwa 30 Jahren iiblichen Verfahren zuriick-
kehrt, einfach auf die Sicherheit zur Erlangung
genauer Resultate. Er begeht einen Riickschritt
bei der Ausfihrung der gasvolumetrischen Analyse
und hat nicht das Recht zu der Behauptung, dass
man mit seinem Verfahren oder mit seinen Instru-
menten zu genaucren Resultaten komme, als dies
bis jetzt der Fall war.

Schliesslich noch einige Bemerkungen iber
»Gasvolumeter® und ,Specialtabellen®.

Die gasvolumetrischen Methoden haben be-
kanntlich die unangenchme Beigabe, dass die
Umrechnung des gefundenen Gasvolumens auf
Gewicht viel Zeit in Anspruch nimmt. Um diesen
Ubelstand, der einer allgemeinen Verbreitung der
meist sehr einfachen Methoden ausserordentlich
hinderlich ist, zu beseitigen, hat man verschiedene
Instrumente construirt oder man hat gewisse Ta-
bellen berechnet, denen jedoch in der Regel in
der Praxis der Vorzug gegeben worden ist.

Als Herr Lunge im vorigen Jahr ein neues
Instrument zar Ersparung der betreffenden Rech-
nungen, das ,,Gasvolumeter“, in Vorschlag brachte,
erklirte er, dass damit die ,Vortheile aller fri-
heren Erleichterungsmittel vereinigt werden; er
hob mit grossem Nachdruck hervor, dass dadurch
salle bis jetzt berechneten allgemeinen und Spe-
ctaltabellen zur gasvolumetrischen Analyse voll-
stindig tberflissig werden®, indem man mit Hilfe
des Gasvolumeters die Rechnung durch eine ein-
fache mechanische Arbeit ersetzen kénne.

Aus guten Griinden, die ich gleich anfihren
werde, bin ich jedoch der Uberzeugung, dass
zweckmissig bearbeitete Specialtabellen sich zur
Berechnung gasvolumetrischer Analysen weit besser
eignen als Lunge’s Quecksilberinstrument,
ich bin demgemiss der Ansicht, dass das Gas-
volumeter nicht die Tabellen iberflissig macht,
sondern dass umgekehrt jener Apparat durch die
Tabellen entbehrlich wird. Hier will ich gleich
wiederum darauf aufmerksam machen (was Lunge
bestreitet), dass thatsichlich die den gasvolume-

und |

Sorgfiltige |

trischen Methoden eigene Rechnung beim Ge-
brauch von Gasvolumeter und Specialtabellen
schliesslich die gleiche ist: eine Multiplication.

Im Interesse meiner Methoden und im Inter-
esse der Analytiker, fir welche sie bestimmt sind,
war es meine Pflicht, auf die Vortheile hinzu-
weisen, welche der Gebrauch der Specialtabellen
gegeniuber dem Gasvolumeter bietet, umsomebr
als durch Lunge’s oben citirte Angaben irrige
Meinungen dber den Werth der Tabellen hervor-
gerufen werden mussten. Trotz Gasvolumeter
war ich abermals gezwungen, mich mit der zeit-
raubenden Arbeit der Tabellenrechnung zu befassen
und Andere zur gleichen Arbeit zu veranlassen.
Sofern das Gasvolumeter einigermaassen hitte Er-
satz bieten koénnen, hitten wir gern darauf ver-
zichtet, Tabellen von je D76 Zahlen anzufertigen,
von denen jede einzelne Zahl berechnet und con-
trolirt werden musste, keine einzige interpolirt
worden ist3).

Wenn ich demnach ,Opposition® gegen das
Gasvolumeter machte, so war dieselbe wohl be-
grindet, aber auch die Griinde, die ich gegen
dessen Gebrauch vorbrachte, sind weder ,aus der
Luft gegriffen“, wie Herr Lunge meint, noch ,an
den Haaren herbeigezogen® worden.

Lunge hat zur Ersparung der Reductions-
rechnungen zwei Vorschlige gemacht, die man
streng auseinanderhalten muss. Der eine betrifft
das ,Gasvolumeter als ein Instrument zur
Reduction der Gasvolumina auf 0° und 760 mm
Barometerstand; der andere bezieht sich auf eine
neue Eintheilung unserer Biretten. Was diese
neue Eintheilung angeht, so soll nach Lunge bei
der gasvolumetrischen Bestimmung der Korper die
hierzu jeweils verwendete Birette nicht in cc
getheilt sein, sondern eine Eintheilung tragen,
welche von einem Theilstrich zum andern immer
1 mg der betreffenden gesuchten Substanz anzeigt.
Bei der Bestimmung des Stickstoffs z. B. misste
statt der Eintheilung in cc eine solche in je
0,798 cc vorhanden sein, weil 0,798 cc Stickstoff
1 mg wiegt. Beil der Bestimmung des Calcium-
carbonats miissten die Theilstriche des betreffenden
Messrohrs auf je 0,224 wirkliche cc von einander
entfernt sein: mit anderen Worten, es misste fir
die Bestimmung einer jeden Substanz eine beson-
dere Birette construirt werden. Es ist leicht
einzusehen, dass dieser Vorschlag bei der grossen
Ausdehnung, welche die gasvolumetrischen Metho-
den jetzt schon haben und spiter noch gewinnen
werden, sehr wenig Aussicht auf Verwirklichung
besitzt. Man hat auch im Handel noch Nichts
von derartigen Biretten vernommen und ich habe
deshalb bel meiner Beurtheilung des Gasvolumeters
auf diesen Vorschlag keine Ricksicht zu nehmen
geglaubt %).

%) Wir haben dem Analytiker unsere Tabellen
in dieser Zeitschrift zur freien Verfigung gestellt
und es ist falsch, wenn Lunge behauptet, mau
misse sich dieselben durch den Buchhandel er-
werben. Im Buchhandel sind dieselben gar nicht
erschienen. Nur meine friher berechneten Tabellen
zur Bestimmung des Stickstoffs, der Kohlensiure
und Salpetersiure sind kauflich.

1) Dieser Vorschlag wirde iibrigens, wenn er
zur Ausfithrung kiime, gerade der Tabellenrechnung

43*
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Das ,Gasvolumeter® selbst ist zweifellos
— und ich habe das in meiner Abhandlung her-
vorgehoben — das einfachste unter den jetzt
bekannten Reductionsinstrumenten.

Dasselbe besteht bekanntlich aus einer mit
Quecksilber gefillten Rohre mit dem Reductionsraum,
welche mit zwei anderen, gleichfalls Quecksilber ent-
haltenden Réhren, dem ,Druckrohr® und dem
~Messrohr® in Verbindung steht. lch habe mir
die Bemerkung erlaubt, dass bei einer 100 cc
fassenden Bilrette dieser Apparat in Tolge der
grossen Menge Quecksilber ziemlich unbequem
und schwerfillig® wird, und wie Recht ich damit
gehabt habe, dazu liefert Herr Lunge selbst den
Beweis, indem er sich beeilt, nachtriglich eine
Lesondere ,wichtige Verbesserung® zur be-
quemcren Handhabung seines Apparates zu be-
schreiben, weil ,Manchem die gleichzeitige Ver-
schicbung  von Druckrohr und Reductionsrohr
etwas schwer fallt<,

Jch sehe nun ganz ab von der mekr oder
minder grossen Bequemlichkeit bei Handhalung
des Apparates; ja ich nehme sogar an, dass die
Schwerfilligkeit desselben durch die neuen ,Doppel-
Schraubklammern® vollkommen bescitigt ist und
ich will nun dem Leser ecine gasvolumetrische
Analyse vor Augen fithren, wie sie cinerseits beim
Gebrauch von (asvolumeter, andcrerseits unter
Anwendung der Specialtabelle beendigt wird. Hier-
durch hoffe ich endlich Klarheit in die Frage zu
bringen, ob man besser cin Reductionsinstrument
oder eine Specialtabelle zur Beendigung einer gas-
volumetrischen Analyse wiihlt.

Lunge selbst gibt in seiner mneucsten Ab-
handlung (Z. 232) an, dass cos verschiedene
Schattenseiten hat (abgesehen von den Kosten),
die zu dem Instrument ndthigen Reductionsrohren
schon fertig zu beziehen. Man ist also beim
Gebrauch des Gasvolumeters zunichst gezwungen,
wenn man einigermaassen verldssige Resultate er-
zielen will, sich den Apparat selbst einzustellen
und gebrauchsfertig zu machen.

Wie diese Arbeit und die damit verbundene
umstindliche Rechnung vorgenommen wird, mbge
man in den Ausfihrungen Lunge’s selbst nach-
sehen (Z. 232). Es ist klar, dass von der ge-
nauen Einstellung des Apparats die Richtigkeit
aller damit auszufihrenden Analysen abhingig ist.

Ist der Apparat richtig eingestellt, so verfihrt
man in folgender Weise, nachdem die CGasent-
wicklung beendigt ist: Man schiebt das Druckrohr
soweit in die Hohe, bis im Reductionsrohr das
Quecksilber beim Theilstrich 100 stebt und ver-
stellt dann diese beiden Rohre mit der Gabel-
klammer (der neuen Verbesserung) gleichzeitig in
der Art, dass die Niveaus im Messrohr und Re-
ductionsrohr in eine Linie fallen. Durch diese
mechanische Operation ist das Gasvolum auf 00
und 760 mm Barometerstand reducirt. Dasselbe
wird nun abgelesen und auf Gewicht umgerechnet,
indem man mit derjenigen Zahl multiplicirt, welche

vorziiglich zu Nutzen kommen; denn es wiirden
hiecrdureh nur mehr die bereits vorbandenen allge-
meinen Tabellen zur Reduction der Gasvolumina
néthig sein und die Berechnung von Specialtabellen
wiirde ganz in Wegfall kommen.

das Gewicht von 1 cc des betreffenden Gases
angibt; z. B. bei Stickstoff mit 1,2544,

Bei Benutzung der Tabelle arbeitet man,
nachdem die Gasentwicklung beendigt ist, in
folgender Weisc: Man bringt das Nivean in den
beiden Schenkeln des (mit Wasser gefallten)
Messapparats in gleiche Hohe und liest das Gas-
volum ohne Weiteres ab. Man liest Barometer
und Thermometer ab und multiplicirt mit der-
jenigen Zahl, welche unter der betreffenden Rubrik
in der Tabelle steht. Durch diese einzige Multi-
plication hat man sowohl das Gasvolum aunf 0°
und 760 mm umgerechnet als auch gleichzeitig
das Gewicht des Gases erfahren. Denn man
multiplicirt z. B. bei Stickstoff nicht mit 1,2544,
sondern mit der Zahl, welche das Gewicht des
Stickstoffs bei der Versuchstemperatur und dem
beziiglichen Luftdruck angibt (bei 162 und 730 mm
mit 1,117),

Hierbei ist zu bemerken, dass bei Ausfihrung
mehrerer Versuche das Barometer fir alle wihrend
etwa 4 Stunden auszufiihrenden Analysen nur ein-
mal abzulesen ist.

Wie man sicht, ist den beiden Verfahren
gemeinsam: 1. die Gleichstellung des Niveaus
in zwei Rohren des betreffenden Apparats, 2. dic
Rechnung, cine Multiplication?).

Die Unterschiede sind: bei dem Gasvolu-
meter muss noch ein drittes mit Quecksilber ge-
fillltes Rohr genau gestellt werden; heim Gebrauch
der Tabellen muss Temperatar und Luftdruck ab-
gelesen werden.

Zu Gunsten des Gasvolumeters wollen wir
noch die Annahme machen, dass diese verschie-
dene Arbeit in beiden Fillen den glcichen
Kraft- und Zeitaufwand erfordert und wir wirden
dann in der That finden, dass es gleichgiltig
wire, ob man Gasvolumeter oder Tabelle zur
Beendigung und Berechnung der gasvolumetrischen
Analyse wihlt.

Aber warum soll man ein besonderes In-
strument kaufen, wenn ein Blatt Papier, das um-
sonst zu haben ist, den gleichen Dienst leistet?
‘Warum soll man dieses Instrument erst genau
einstellen oder auf seine Richtigkeit prafen und
eine besondere Rechnung ausfilbren, wenn dicse
Arbeiten durch das Blatt Papier ganz uberflissig
gemacht werden? Warum endlich soll man grosse
Mengen Quecksilber verwenden, wenn wir durch
die Tabelle befahigt werden, mit Wasser zu ar-
beiten?

Da man also beim Gebranch der Tabelle
keinen Dbesonderen Apparat néthig hat, da man
keine besondere Einstellung und Rechnung braucht
und die Analyse selbst nicht von der richtigen
Ausfihrung dieser Arbeiten abhingig ist, da man
das Quecksilber als Sperrflissigkeit entbehren kann,

®) Diesc Umrechnung des Gasvolumens auf
Gewicht ist nach Lunge ,identisch mit der bei
jeder analytischen Arbeit tberhaupt®. Jedermann
sieht jedoch leicht ein, dass sie nur den gasvolu-
metrischen Methoden c¢igenthiimlich ist. Und
wenn Herr Lunge weiter behauptet, dass neben
dem Gebrauch der Tabellen noch eine weitere
solche Umrechnung néthig sei, so beweist er damit
nur, dass er den Gebrauch unserer Specialtabellen
gar nicht kennt.
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da aber auch der Zeitaufwand bei Gebrauch von
Tabelle und Gasvolumeter der gleiche ist, so trifft
das genau zu, was ich bchauptet habe: dass man
bei Ausfithrung gasvolumetrischer Analysen mit
der Tabelle ,einfacher, bequemer, zuverlassiger,
billiger und ebenso rasch zum Ziel kommt als mit
Lunge’'s Quecksilberapparat®.

Was die Rechnung angeht, so kann dieselbe
auch vollkommen gespart werden und zwar bei
Gasvolumeter und Specialtabelle in ganz der
gleichen Weise. Man braucht z. B. bei der
Stickstoffbestimmung von der zu untersuchenden
Substanz nur das Hundertfache der oben angege-
benen Zahl (also beim Gasvolumeter 0,1254, bei
der Tabelle 0,1117 g) abzuwigen und erfihrt dann
am Messinstrument sofort durch Ablesung der cc

Fig. 142,

diec Procente des gesuchten Kérpers. Von diesem
Vortheil macht man jedoch nur ausnahmsweise
Gebrauch®), weil in vielen Fillen das entwickelte
(Gasvolum zu klein wiire und man durch Abwigung
grosserer Mengen genauere Resultate erzielen kann.
Will man die Procente direct ablesen, so darf
freilich beim Gebrauch der Tabellen kein allzu
grosser Zeitraum verstreichen zwischen Abwigung
und Ausfithrung der Analyse und man muss die
Wigung immer unmittelbar vor der Analyse vor-
nehmen.
der Analyse selbst nicht zu befirchten, da unsere
Mecthoden sehr rasch ausfihrbar sind und bei
unseren Vorschriften alle Gefiisse, die zur Analyse

% z. B. ctwa bei der Braunsteinanalyse s. Z.
1890, 7.

¢ lung dieselben wie
Eine Temperaturinderung ist wihrend !

néthig sind, unter Wasser stehen. Wenn man
aber eine beliebige Menge Substanz zur Analyse
wihlt (wir selbst haben uns bei der Abwigung
nic an die Tabelle gehalten), so ist selbstverstind-
lich der Zeitpunkt der Wigung, sowie die zu
dieser Zeit herrschende Temperatur ganz gleich-
giltic und es ist unrichtig (was Lunge behauptet),
dass die Tabellen den principiellen Fehler
haben, auf den Temperaturunterschied zwischen
Abwigung der Substanz und Ablesung des Gas-
volumens keine Riicksicht zu nehmen.

Hiermit glaube ich alle Ausfihrungen Lunge’s
gegen meine Darlegungen tiber den Gebrauch der
Tabellen widerlegt zu haben. —

III. Zur Ausfilhrung unserer Methoden
babe ich das Azotometer von P. Wagner
empfohlen sowie den verbesserten Apparat
von Dietrich. Man kann aber, wie ich
schon frither ausfiihrte (d. Z. 1890, 77), jeden
andern zur gasvolumetrischen Analyse con-
struirten Apparat anwenden, wenn er pur
die Bedingung erfiillt, dass Entwicklungsge-
fiss und Biirette unter Wasser stehen. Vor-
ziiglich geeignet sind besonders noch die
Apparate von Soxhlet und das verbessette
Azotometer von Knop, bei welchem die be-
treffenden Apparatentheile in demselben
Wassergefiiss untergebracht sind. Selbst das
Nitrometer leistet die gleichen Dienste, wenn
man auch hier das Entwickelungsgefiss vor
und nach dem Versuch in's Wasser stellt
und das Messrobr mit Wassermantel umgibt.
Freilich ist der Dreiweghahn oder Patent-
glashahn von Greiner und Friedrichs bei

Gebrauch unserer
Specialtabellen ganz
itberflissig.

In letzter Zeit
verwende ich eine Ab-
anderung des Wag-
ner’schen Instrunien-
tes, welches den Yor-
theil besitzt, dass es

aus (egenstinden
leicht zusammenge-
setzt werden kann,
die in allen Laboratorien vorriithig sind,

und dass es in gleicher Weise sowohl
far die titrimetrische als fiir die
gasvolumetrische Analyse verwend-
bar ist. Wie man aus der Zeichnung
(Fig. 142) ersieht, sind die Vorrichtungen
zur Gasentwicklung und zur Einstellung
des Niveaus nach beendigter Gasentwick-

bei Wagner's Azo-
tometer; nur der Gasmessapparat ist ver-
schieden.

Dieser Messapparat wird mittels einer
Klammer an einem gewdhnlichen Stativ be-
festigt. Er besteht aus einer gewdghnlichen
Quetschhahnbiirette und einem gleich langen



Baumann: Zur gasvolumetrischen Analyse.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

und weiten Glasrobr, welches oben zur Ab-
haltung von Staub mit einer Glaskappe ganz
lose bedeckt ist. Die beiden Glasréhren
sind in ganz gleicher Weise oben und unten
in zwei Kautschuk- (oder Kork-)Stopfen ein-
gelassen, welche ihrerseits das mit Wasser
gefilllte Kithlrohr verschliessen. Der obere
Stopfen erhilt noch eine besondere Bobrung
zur Aufnahme des Thermometers.

Die Birette und die Glasrohre sind unten
durch Kautschukschlauch vereinigt und an
dem nicht eingetheilten Rohr findet der
Wasserzufluss und Abfluss statt, wenn die
Einstellupg erfolgen soll oder die Gasent-
wicklung vorgenommen wird. Der Gebrauch
des Instrumentes zur gasvolumetrischen
Analyse ist ganz derselbe wie beim Azoto-
meter und die Braunstein- und Chlorkalk-
bestimmung, die Titerstellung des Kalium-
permanganats, die azotometrische Bestimmung
des Ammoniaks, die neuen Methoden der
Chromsiure-, Schwefelsiure-, Jod-, Siurebe-
stimmung werden alle wesentlich in gleicher
Weise ausgefiihrt, so wie ich es zu wieder-
holten Malen beschrieben habe.

Will man die im Ibstrument befindliche
Biirette zum Titriren verwenden, so braucht
man nur das Wasser ausfliessen zu lassen
und von der Birette oben den- Kautschuk-
stopfen, unten die Schlauchverbindung zu
entfernen. So ist in wenigen Secunden die
Biirette, die sonst nur mit destillirtem Wasser
gefullt war, also stets rein ist, zur Aufnahme
der Titrirflissigkeit bereit gestellt.

Far solche, welche eine grossere Anzahl
von Analysen in moglichst kurzer Zeit aus-
fiihren wollen, ist es rathsam, sich gleich
2 oder 3 solcher Apparate zusammenzu-
stellen. Sie kdnnen dann, wihrend bei der
einen Analyse der ndthige Temperaturaus-
gleich erfolgt, mit dem zweiten und dritten
Apparat eine neue Analyse beginnen. Auf
diese Weise gelingt es, wihrend derselben
Zeit, welche sonst zu einer Analyse (die
Zeit der Temperaturausgleichung mit ge-
rechnet) nothig ist, 2 bez. 3 Analysen fertig
zu stellen, und man kann beispielsweise unter
Benutzung unserer neuen Methodeder Schwe-
felsdurebestimmung und der dazu gehd-
rigen Specialtabelle in einem Vormittag
(4 Stunden) etwa 20 Analysen bequem aus-
fithren, wihrend man mit der am schnellsten
arbeitenden Methode von Wildenstein nach
dessen eigenen Angaben nur 8 Analysen
fertig bringt.

Hinsichtlich der Schwefelsiurebestimmung
mdchte ich noch nachtriiglich erwidhnen, dass
dieselbe, da -sie gerade fiir sehr geringe
Mengen noch vorzigliche Resultate liefert,
sich besonders fiir die Bestimmung dieser

Siure im Wasser, speciell im Trinkwasser,
eignen diirfte. In der Asche und in solchen
Substanzen, welche viel Phosphorsiure ent-
halten, kann dagegen die Bestimmung nicht
direct in salzsaurer L&sung vorgenommen
werden, weil sich beim Neutralisiren mit
dem chromsauren Baryt auch phosphorsaurer
Baryt ausscheidet. Man muss deshalb die
Phosphorsiure vor der Bestimmung entfernen,
was in der Asche durch Auskochen mit
Wasser und Verwendung der wiissrigen Losung
oder durch einfaches Neutralisiren der salz-
sauren Lé&sung in ausreichender Weise ge-
lingt. Ist die Phosphorsdure in Form von
Alkalisalz vorhanden, so fillt man durch
Magnesiamischung aus. Zu bemerken ist
hierbei, dass diese Vorsicht nur bei An-
wesenheit grosserer Mengen Phosphorsidure
néthig ist. Sehr geringe Mengen sind dagegen
ohne Einfluss auf die Genauigkeit der Analyse.

Vorldufige Mittheilung.

Da die gasvolumetrischen Methoden, be-
sonders diejenigen mit Wasserstoffsuperoxyd,
die gewichtsanalytischen und titrimetrischen
an Kinfachheit und Bequemlichkeit, sowie
an Schnelligkeit der Ausfihrung weit iiber-
treffen, so habe ich meine Bemiihungen zur
Auffindung neuer gasvolumetrischer Methoden
fortgesetzt und nun auch das Ferricyankalium
in das Bereich der Untersuchungen gezogen,
dessen Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd
schon ldngere Zeit bekannt ist. Es ist mir
mit Herrn Quincke, welcher unter meiner
Anleitung arbeitet, gelungen, neue Methoden
zur Bestimmung der arsenigen Siure,
des Antimonoxyds und leicht oxydir-
barer Siuren auszuarbeiten, und Quincke
hat eine auf dieser Reaction beruhende Al-
kalimetrie ausfindig gemacht, welche von
einer solchen Genauigkeit ist, dass sie bei
Untersuchung von Kali-, Natron-, Barytlauge
dem Titriren mit 1/5 Normalsdure an Genauig-
keit vollkommen gleich steht. Ich bin auch
im Begriff, neue Methoden zur directen Be-
stimmung von Chlor und Brom, zur gas-
volumetrischen Bestimmungdes Mangansu.s.w.
auszuarbeiten und kann schon jetzt die
Hoffnung aussprechen, dass es mdéglich ist,
die meisten Titrirmethoden®) durch solche
der gasvolumetrischen Analyse zu ersetzen.
Gelingt dies vollstindig, so wird die quan-
titative chemische Analyse die denkbar grosste
Vereinfachung erfahren, da nicht nur die
Normallgsungen in Wegfall kommen, sondern
auch die Beendigung der Analysen stets an

5) Die Gewichtsanalyse wird stets zur Controle
unentbehrlich sein.
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dieselbe einfache mechanische Arbeit ge-
bunden wird. Uber unsere abgeschlossenen
Untersuchungen wird in n#chster Zeit Mit-
theilung erfolgen.

Zur Erwiderung an Herrn A. Baumann.
Von
G. Lunge.

Der weitliufige vorstehende Angriff des
Herrn A. Baumann, welcher zum Theil
geradezu eine persénliche Spitze apnimmt,
zwingt mich zu einer viel kiirzeren Erwi-
derung, deren Linge freilich fur den Werth
der Baumann'schen Methoden noch immer
zu gross ist.

1. Die Zulage, dass ich Herrn Baumann
es untergeschoben habe, er wolle seine Me-
thoden zu anderen als den von ihm selbst be-
zeichneten Zwecken anwenden, behandle ich mit
dem ihr gebithrenden Maasse von Achtung. Ich
soll ihm ferner zunahe getreten scin, weil ich die
Genauigkeit seiner auf der Reaction zwischen
Chromsiure und Wasserstoffsuperoxyd beruhenden
Methoden mit der gewohnlichen Titerstellung bei
der Acidimetrie verglichen habe; nun aber spricht
er selbst aus, dass seine Methoden ,auch dem
acidimetrischen Verfahren an Genauigkeit nicht
nachstehen und zu den genauesten Methoden ge-
horen, welche man in der analytischen Chemie
kennt¢. Die Kihnheit dieser Behauptung wird
allerdings Niemanden iiberraschen, welcher unserer
bisherigen Controverse gefolgt ist; sie wird aber
nicht nur durch diese, sondern auch durch eine
schon beendete, in kiirzester Zeit zur Verdffent-
lichung kommende Arbeit von Marchlewski,
welcher die véllige Unbrauchbarkeit sowohl der
chromometrischen, wie auch der jodometrischen
Methoden Baumann’s nachweist, in das gehorige
Licht geriickt.

2. Meine Rechnungen seien ebenso falsch,
wie die daran gekniipfte Behauptung von der Un-
genauigkeit seiner Methode. Dabei gibt aber
Baumann doch zu, dass bei der Chromsiure
Abweichungen von 0,38 bis 0,98, bei der Schwe-
felsdure von 0,17 bis 1,74 Proc. der Gesammt-
menge vorkommen (in Wirklichkeit sind sie, wie
Marchlewski gefunden hat, weit grésser), will
dies aber als unwesentlich hinstellen, indem er
die Abweichungen auf Milligramme zurickfihrt,
und die bei Bestimmungen von minimalen Mengen
von Substanz stets vorkommenden Unsicherheiten
(z. B. bei der Bestimmung von Nitraten im Trink-
wasser nacl meiner nitrometrischen Methode, die
ich selbst noch nie zu diesem Zwecke an-
gewendet habe) heranzieht. Hier ibersieht er
den ungeheuren Unterschied zwischen Bestimmun-
gen der letzteren Art und Titerstellungen, bei
welchen letzteren man den einmal begangenen
Fehler bei jeder Anwendung der Maassflissigkeit

wiederholt. Nehmen wir also gerade die von
ihm als ,sehr genau® bezeichneten Werthe fiir
Titerstellung auf S. 139 Sp. 2 seines Aufsatzes,
und stellen wir dazu in einer weiteren Spalte die
Abweichungen der berechneten von den gefun-
denen Zahlen fir den wirksamen Sauerstoff in
100 cc Dichromatlgsung:

Xo. berechnet gefunden Abweichung
* g g in Procent
1 0,00958 0,00953 — 0,52
2 - 0,00969 + 1,15
3 0,01916 0,01939 + 1,20
4 - 0,01911 — 0,26
5 0,02122 0,02143 =+ 1,00
6 0,02873 0,02896 + 0,80
7 0,03830 0,03819 — 0,29

Man mag sich drehen und wenden, wie man
will, man kommt nicht dariiber hinaus, dass die
von Baumann als ,sehr genau“ bezeichneten
Titerstellungen noch bei den zweithéchsten der
angewendeten Gewichtsmengen, wo man schon auf
31 cc Gas geckommen war, einen Fehler von 1,00
und 0,80 Proc. zeigten. Wer freilich Methoden,
die 99 bis 100 oder 100 bis 101 Proc. der theo-
retischen Menge anzeigen, auch bei Titerstellungen
fir ,exacte“ ansieht, mit dem ist nicht zu rech-
ten. Ebenso wenig mit Jemandem, welcher die
Fehler bei seinen eigenen Analysen bis 0,5 mg
(bei Analyse 6, S. 138) oder 0,3 mg (Analyse 7,
eb.), mit dem Fehler fir einen Kubikcenti-
meter bel meinen Titerstellungen = 0,16 mg ver-
gleicht, als ob man Titerstellungen mit einem cc
vorndhme! Im ersteren Falle macht Baumann,
und zwar bei den grdssten von ihm angewen-
deten Substanzmengen, noch Fehler von 0,83 und
0,37 Proc., ich dagegen, der ich immer so nahe
wie moglich 50 cc Flussigkeit anwendete, habe
bei Ablesung auf 0,02 cc nur eine Unsicherheit
von 0,04 Proc., also einen mittleren Fehler von
0,02 Proc. Die von Baumann gemachte Zusam-
menstellung kann nur auf einen sehr flichtigen
Leser berechnet sein, welcher vielleicht iibersieht,
dass man bei gasvolumetrischen Methoden zur
Titerstellung weit weniger Substanz als bei titri-
metrischen anwenden muss, und dass daher die
Genauigkeit der ersteren, auf Milligramm be-
zogen, eine weitaus grossere als bei den letz-
teren sein sollte. Eine wirkliche Vergleichung
der Brauchbarkeit ist nur auf dem von mir ein-
geschlagenen Wege der Berechnung nach Procenten
statthaft,

Auf die nach Herrn Liibeke mitgetheilten
Bestimmungen gehe ich nicht erst ein; die Zu-
verlassigkeit der in Baumann’s Laboratorium er-
haltenen Resultate wird von Marchlewski spiter
beleuchtet werden.

3. Baumann wirft mir vor, mein Nitro-
meter (also auch mein Gasvolumeter) bedeute einen
Rickschritt gegeniiber dem Azotometer, weil ich
den Wassermantel fortlasse. Dies ist vollkommen
unrichtig.  Fir das Entwickelungsgefiss wende
ich einen Wassermantel von Zimmertemperatur
vor und nach dem Versuch in der Regel dort an,
wo die Reaction mit merklicher Temperaturerhs-
hung verbunden ist. z. B. bei der Stickstoffbestim-
mung durch Bruomnatron; selbst hier kann er
wegbleiben, und bei den meisten anderen ein-





