
- 
R'6hren- 
dnrch- 
mssaer 
in mm 

1,66 
0,84 
6,63 
0,51 
0,51 
0.48 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

0,0021 
0,0043 
0,0093 
0,0144 
0,026 
0.039 

Tabelle IV. 

Iiorrektionswert f ir  Quecksilber I Tiorrektionswort Eur Wasser  

0;46 

0,44 
0,43 
0,42 
0.40 

0,43 

doppelter 

0&2 

0,114 
0,144 
0,190 
0.236 

0,084 

ccm 

Oi.39 
0,38 
0,99 
0,40 
0,.38 
0.36 
0.32 
0,28 
0,26 
024 
0,22 
419 
0,18 

0,0026 
0,0052 
0,0090 
0,0128 
0,020 
0,027 
0,035 
0,043 
0,056 
0,068 
0,080 

0,104 

0,140 
0,162 
0,174 
0,185 
0,181 
0,177 
0,180 
0,182 
0,179 
0,176 
0,173 

0,091 

0,118 
01263 
0,291 
0,343 
0,395 
0,443 
0,492 
0,520 
0,548 
0,605 
0,663 
0,708 
0,754 
0,800 

mm 

hiiher als meine und Buns ens  Zahlen und 
steigen mit zunehmendem Rohrendurchmesser. 
Es ist jedoch zu bemerken, daD sich G e p p e r t s  
Zahlen auf b e n e t z t e  Menisken beziehen, 
die bekanntlich bedeutend hijher als die 
Quecksilbermenisken bei ganz reiner und 
trockner Wandung sind. Durch einen Zufall 
stimmen diese benetzten Menisken G e p p e r t s  
mit den trocknen W i n k l e r s  iiberein, denn 
es 'ist kein Zweifel, daO - wie oben bei 
der Beschreibung von Wink 1 e r s  Verfahren 
bereits erwOhnt wurde - letztere irrtiimlich 
zu hiiheren, standig im Volumen steigenden 
Zahlenwerten fiihren mdten .  

2. Beim W a s s e r m e n i s k u s  sind die 
Korrektionswerte bestiindig im Steigen be- 
griffec und stimmen mit denen G e p p  e r t  s 
sehr gut, mit denen B u n s e n s  ziemlich gut 
iiberein. Bei 14 mm Durchlnesser lie@ 
G e p p e r t s  Wert zwischen meinen und Bun-  
s e n s  Zahlen, wiihrend bei 18 mm mein Wert 
das Mittel ist aus B u n s e n s  und G e p p e r t s  
Z ahlen. 

Der Wassermeniskuskorrektionsbetimmung 
nach meinem Verfahren haftet allerdings 

da das eine Volumen auf EinguD, das andere 
auf AusguB ermittelt wurde, und letzteres 
durch die hierbei eintretende Benetzung der 
Glaswandung etwas zu klein gefunden werden 
mu0te. Da es sich jedoch nur um die Be- 

acheinbar ein kleiner prinzipieller Fehler an, 

4.3.3 
1,68 
1,27 
1,02 
1,02 
0,95 
0,92 
0,85 
0,88 
0.87 
0,84 

0,78 
0.77 
0,79 
0,80 
0,77 
0,73 
0,64 
0,56 
0,52 
0,48 
0.4.3 
439 
0,95 

0,NO 

stimmung verhiltnismiiDig kleiner Volumina, 
die mit steigendem Rohrendurchmesser von 
0,07 bis 5,5 ccm anstiegen, handelte, i s t  
dieser Fehler yon nur untergeordneter Be- 
deutung und kommt bei einer Ablesegenauig- 
keit von 0,l bis 0,05 mm und selbst dariiber 
garnicht in Betracht. 

Im AnschluB an diese Arbeit sollen nach 
dem beschriebenen Verfahren im Laufe der 
Zeit auch die Meniskuskorrektionswerte von 
Siuren, Laugen, Salzliisungen, Alkohol, Ather, 
Petroleum etc. bestimmt und publiziert werden; 
jedoch miichte ich gleichzeitig dem Wunsche 
Ausdruck geben, daB auch von anderer Seite 
nach meinem Verfahren derartige Meniskus- 
korrektionsbestimmungen fiir diverse Fliissig- 
keiten vorgenommen und veriiffentlicht werden 
miichten. 

Mitteilung aus dem Lsboratorium der Pfifungs- 
anstalt fiir Apparate und Reagentien Dr. Sauer  und 
Dr. G6cke1, Berlin W. 

Zum Vorschlage 

Voo Max P a r s ~ n .  

In Heft 45 des Jahrgangs 1901 dieser 
Zeitschrift habc ich eine Arbeit veriiffent- 
licht, wslche einen Vorschlag zur Umge- 
staltung und Vereinfachung der Phosphat- 

einer Vereinfachnng PhosPhatanalYse. 

elnfscher I doppelter 

ccm 
~ 

0,0013 
0,0026 
0,0045 
.0,0064 
0,010 
0,014 
0,017 
0,022 
0,028 
0,034 
0,040 
0,046 
0,052 
0,059 
0,070 
0,081 
0,087 
0,092 
0,090 
0,089 
0,090 
0,091 
0 090 
0,088 
0,086 

T m - I  ccrn 

I 

mm 

2,69 
1,39 
1,31 
1,14 
1,.33 
1,38 
1,61 
1,67 
1,79 
1,83 
2.00 
2,09 
1,98 
489 , 
1,9$ 
1,96 
1,95 
1,93 
1,8.3 
1,74 
1 j75 
1,72 
1,66 
1,6G 
1.63 

einfacher 

ccm 

0,0010 
0,0021 
0,0046 
0,0072 
0,013 
0,019 
0,031 
0,042 
0,067 
0,072 
0,095, 
0,118 
0,132 
0,146 
0,172 
0,198 
0,222 
0,246 
0,260 
0,274 
0,303 
0.332 
0.354 
0,377 
0,400 

mnr 

1,.?5 
0,70 
0,65 
0,57 
O,G6 
0,69 
0,80 
0,81 

0.92 
0:90 

1,oo 
1,02 
0,99 
0,90 
0,97 
0.98 
0,98 
0,97 
0,91 
0,87 
0,87 
0,87 
0,83 
0,83 
0,82 

0,0001 
0,0003 
0,0007 
0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0.006 
0,008 
0,010 
0,011 
0,013 
0,015 
0,018 
0,020 
0,023 
0,025 
0,028- 
0,031 
0,035 
0,038 
0,042 
0,045 
0,049 
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analyse brachte. Ich schlug damals vor, 
da0 der Faktor der Umrechnung auf P,O, 
in die Einwage verlegt werden sollte, durch 
Einfiihrung von Spezialgewichten in der 
Weise, da5 bei der SchluBwagung der pyro- 
phosphorsauren Magnesia jedes Milligramm 
gleich einem zehntel Prozent Phosphorsaure 
entsprechen sollte. Gegen Schlu5 dieser 
Arbeit erwihnte ich, da0 auch ein anderer 
Weg zu demselben Ziele fiihrte, wenn man 
die Einwage in der bisher iiblichen Form 
beibehielte und den Faktor der Umrechnung 
auf P,O, in die Pipette hineinverlegte. Mau 
brauchte alsdann an dem ublichen Analysen- 
modus nichts weiter zu andern als die Pi- 
petten; und kame hierbei bei der Super- 
phosphstanalyse und bei der Untersuchung 
des Thomasmehles auf Gesamtphosphorsaure 
eine Pipette von 32 ccrn in Betracht, und 
iiberall da, wo 5 g Substanz auf Liter 
Losung gebracht wiirden, also bei der Be- 
stimmung der Gesamtphosphorsaure in Roh- 
phosphaten, Knochenmehlen 11. s. w. und bei 
der Bestimmung der zitronensaureloslic~ien 
Phosphorsaure in Thomasmehlen nach Wagner 
eine Pipette von 6 4  ccm Inhalt zur An- 
wendung. Es entspriiche alsdann jedes Milli- 
gramm gewogener pyrophosphorsaurer Mag- 
nesia gleich einem Zehntel Prozent Pliosphor- 
skure. 

Ich habe inzwischen solche Pipetten an- 
fertigen lassen, und zwar mit einer Modifi- 

kation, welche die Genauigkeit 
der Resultate gegeniiber den 
gewohnliehen Pipetten noch 
steigert. Zu diesem Zweck 
besteht der obere Teil der 
Pipette, welcher die Marke 
tragt, nicht aus einer ein- 
fachen Glasriihre, sondern aus 

I r;rer Art Kapillare, deren 
Lumen jedoch nicht kleiner ist 
215 die AusfluOoffnung der 
Pipette, soda0 das schnelle 
AbfLieSen des Pipetteninhaltes 
sichergestellt wird. Die Fig. 2 
veranschaulicht eine solche 
Pipette. 

Die Marke der Pipette kreuzt die Kapil- 
lare, und ist es auf diese Weise moglich, 
die Fliissigkeitsmenge scharfer abzngrenzen, 
als rnit den Pipetten mit einem einfachen 
Rohr. 

Dann weiter, von der Beobachtung aus- 
gehend, dass nach der Zitratmethode nur dann 
scharf iibereinstimmende Resultate gefunden 
werden, wenn die Konzentration der Fliissig- 
keitsmenge, aus der die Phosphorsiiure ge- 
fiillt werden soll, die gleiche ist, so habe 
ich diesen Umstand beriicksichtigt und iiber- 

db 
Fig. 2. 

'T 

all da, wo nach der gewohnlichen Methode 
zu 50 ccrn Phosphatlosung 50 ccm Zitrat- 
losung zugesetzt werden, zu 3 2  ccm Phos- 
phatlosung nur 32 ccm Zitratlosung zuge- 
geben. Desgleichen, wo zu 50 ccm Phosphat- 
liisung 100 ccm Zitratlosung zugesetzt werden, 
zu 32 ccm Phosphatlosung 6 4  ccrn Zitrat- 
losung zugefugt. Dementsprechend sind auch 
die iibrigen analytischen Verhiiltnisse einge- 
richtet worden. soda5 z. B. bei der Be- 
stimmung der zitronensaureloslichen Phosphor- 
saure in Thomasmehlen zu 6 4  ccrn des Zitrat- 
auszum auch 6 4  ccm der Maerckerschen " 
Zitratl6sung. zugesetzt wurden. 

Folgende analytische Belege mijgen die 
Brauchbarkeit der neuen Methode beleuchten: 

Es  wurden gefunden Gesamtphosphorsaure 
in Thomasmehlen: 

a) mit. der slten Pipette: b) rnit der 32 ccin-Pipette: 
01" OIO 

1. 15;51 
2. 13.62 
3. 12180 
4. 10,55 
5. 5,21 
6. 5.04 
7. 15180 

9. 11,40 
10. 14,17 
11. 17,78 
12. 16.05 

8. 11,29 

15;64 
13.56 
12;78 
10,M 

59% 
5.04 

15;72 
11,39 
11,42 
14,07 
17,80 
16.15 

13. 16;54 1&46 

Es wurden gefunden zitronensaurel6sliche 
PhosphorsHure in Thomasmehlen: 

a) rnit der alten Pipette: b) rnit der 64 ccrn-Pipette: 
OIO 

1. 16,66 
2. 15,80 
3. 12.56 

0 '  
!O 

16,66 
15,763 
12.56 

4. 15192 16;04 
5. 15,64 15,630 
6 .  15,24 15,26 
7. 14,16 14,16 
8. 15.24 15.14 
9. lei84 l3& 

10. 12,92 13J2 
11. 13,97 13,98 
12. 14,46 14,44 

Es wurden gefunden wasserlosliche Phos- 
phorsaure in Superphosphaten: 

a) mit der alten Pipette: b) rnit der 32 ccm-Pipette: 
0 '  

1. 1$3 
2. 15,60 
3. 5,99 
4. 15,31 
5. l6,65 
6. 16,19 
7. 17,37 
8 15,12 
9. 14,99 

10. 14,48 
11. 7,52 

OI" 
18,73 
15,54 
6.08 

15,20 
16,74 
16,20 
17,38 
-15,14 
l5,06 
1452 
7,52 



54 

Verschiedene andere Materialien ergaben : 

a) mit der alten Pipette: b) niit den Spezialpipetten: 
01" 41, 

I. 38,is 
2. 40,24 
3. 40,32 
4. 11,14 
5. 24,14 

%;is 
40,14 
40,46 
11,12 
24,46 

Durch diese Vereinfachung werden alle 
Rechenfehler und Irrungen bei Benutzung 
der Tabellen ausgeschaltet und diese iiber- 
fliissig, da ja  die Wage selbst mit dem Ge- 
wicht des Niederschlages den gesuchten Pro- 
zentualgehalt anzeigt, sod& auch eine Zeit- 
ersparnis mit der Anwendung der Spezial- 
pipetten verbunden ist. Wer erst einige 
Bestimmungen, so glaube ich, mit den Spe- 
zialpipetten gemacht hat, der wird gern bei 
dieser Methode bleiben. 

Znr Bestimmnng der Llislichkeit 
von Magnesia nnd Zinkoxyd in Wasser 

anf Grnnd des elektrischen Leitverm6gens. 
\'on Dr. Dupr6 jun. nnd J. Bialas. 

Die Loslichkeit der Magnesia in Wasser 
wird verschieden angegeben. Nach F r e s e n i u s  
erfordert 1 Teil Magnesia 55 368 Teile kaltes 
oder heides Wasser, um gelijst zu werden, 
nach P r e c h t ' )  bei Gegenwart von Kalilauge 
62 000 Teile Wasser, nach Bineau') 100000 
bis 200 000 Teile Wasser. Die Angaben 
iiber die Loslichkeit vnn Zinkoxyd sind 
Hderst sparlich. 

Da wir bei einer Arbeit iiber Ammoniak- 
salze die Loslichkeit der Magnesia und des 
Zinkoxydes auf Grund des elektrischen Leit- 
vermijgens bestimmten, so diirften diese Zahlen 
von einigem Interesse sein, weil Loslichkeits- 
bestimmungen der Magnesia und des Zink- 
oxydes, soweit uns bekannt und aus der uns 
zu Gebote stehenden Literatur ersichtlich, 
bisher nur auf gewichtsanalytischem Wege 
ermittelt wurden. Bei der Ermittelung der 
Loslichkeitsziffer der Magnesia durch Gewichts- 
analyse stieden wir infolge der Eigentumlich- 
keit der Magnesia, in auBerst fein verteiltem 
Zustande in Wasser suspendirt zu bleiben, 
auf Schwierigkeiten, wahrend bei der Bestim- 
m u g  der Loslichkeitsziffer der Magnesia 
durch Featstellung des elektrischen Leitver- 
mijgens sich letzterer Ubelstand als belang- 
10s erwies. Zur Bestimmung der Lijslichkeit, 
namentlich sehr schwer lijslicher Substanzen, 
eignet sich ganz vorziiglich die Bestimmung 

') Zeitschr. fur analytische Chemie 18, S. 439. 
2, Graham-Otto, Bd. 111, S. 720. 

des elektrischen Leitvermijgens und hat den 
grollen Vorteil, daB letztere Methode selbst 
dsnn noch Resultate gibt, wenn die chemische 
Analyse versagt. 

Die Versuche wurden nach den Angaben 
des ausgezeichneten Buches von K o h l r a u s c h  
und Holborn3)  ausgefilhrt, welches, wic die 
Verfasser in der Einleitung sagen, aus dem 
Wunsche entstanden ist , nuch technischen 
Zwecken das Leitvermogen zuganglich und 
dienstbar zu machen. 

Die von uns benutzte Bestimmungsart ist 
die Telephonmethode von K o h 1 r a u s c h , 
welche allgemein gebraucht wird und daher 
als bekannt vorauszusetzen ist. Widerstands- 
gefaB und Thermostat') wichen in wenigen 
Punkten von den gebrauchlichen Apparaten 
ab und sollen daher etwas ausfuhrlicher 
besprochen werden. Die Versuchslosung er- 
hielten wir durch lang anhaltendes und hau- 
figes Schiitteln von chemisch reinster Magnesia, 
welche durch Gliihen im Platintiegel von 
Karbonat befreit war, mit mehrfach destillirtem 
luftfreien Wasser in einer gut schlieBenden 
Flasche von widerstandsfahigem Glase. 

Fig. 3. 

Wir beschreiben zunlichst das Wider- 
standsgefiifl (Fig. 3), welches mit einem dicht- 
schlieBenden Kautschukdeckel und O h u n g  fiir 
ein Thermometer versehen war und etwa 
110 ccm fadte. Der Abstand der Platin- 
elektroden p lied sich durch eine Schraube x 
mit Rechts- und Linksgewinde beliebig regeln. 
Die Kapazitiit des Widerstandsgefaes, welche 
nicht bekannt war, muate mittelst einer ge- 
siittigten Kochsalzlosung bestimmt werden, 
deren Leitfahigkeit nach K o h 1 r a u s c h 
K,, = 0,2161 auf '/lm als sicher angenommen 

3) Kohlrausch und Holborn. Leitverm6gen der 
Elektrolyte. 

4) Angefertigt vom Mechaniker Gar t ern i c h 
am stadtischen Institut. 




