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Uber die Einrichtung und Priifung
der Mefigerite fiir MaBanalyse.

Von W. Schioesser.!)

Infolge eines vom Verein deutscher Eisen-
hiittenleute ausgegangenen Antrages: chemi-
sche MeBgerdte fur die MaBanalyse einer
amtlichen Nachpriifung zu unterziehen, rich-
tete die Kaiserliche Normal-Eichungs-Kom-
mission anfangs der neunziger Jahre an eine
groBere Anzahl hervorragender Chemiker
Deutschlands ein Rundschreiben mit der
Bitte, sich iber die fiir eine solche Prifung
zweckmiBigen Prinzipien zu &uflern. Unter
Verwertung des auf diese und andere An-
fragen in gleicher Sache eingegangenen reich-
haltigen Materials, sowie miindlicher Be-
sprechungen mit Vertretern der Glasindustrie,
der reinen und angewandten Chemie und
endlich auf Grund ihrer eigenen, zum Teil
durch besondere Versuche gewonnenen Er-
fahrungen, erlieB sodann die genannte Be-
hérde unterm 26. Juli 1893 Bestimmungen
fiber die Eichung der MeBgerite, die durch
fernere vom 2. Juli 1897 ihre Erginzung
und Erweiterung fanden.

Daf eine amtliche Prifung der Meflgerite
sowohl in technischer wie in wissenschaft-
licher Beziehung notwendig und niitzlich sei,
yum der unglaublich grofen Verwirrung auf
diesem Gebiete Einhalt zu tun®, wurde all-
gemein anerkannt. Die Gerite ,,wichen selbst
dann erheblich von einander ab, wenn sie aus
derselben Fabrik stammten; die Richtigkeit
der Schiedsanalysen, der Handel von Chemi-
kalien unter Garantie litte darunter, und der
Chemiker sei nicht immer in der Lage, eine
Nachpriifung auszufithren, auch abgesehen
davon, dafl ihm nicht immer die nétigen
Hilfsmittel zur Verfigung stinden“. In der
Tat sind denn auch seit Erlal der Bestim-
mungen etwa 120 000 Gerite geeicht worden
~und werden gegenwartig alljihrlich gegen
12000 bis 15000 Gerate zur Eichung vor-
gelegt; auch werden Nachpriiffungen, z. T.
unter Zugrundelegung des bei der Eichung
befolgten Priifungsverfahrens, von anderen
Stellen ausgefiihrt.

1) Mit Genehmigung der Kaiserlichen Normal-

Eichungs-Kommission und unter Benutzung ihres
amtlichen, rechnerischen und experimentellen Ma-
terials.

Ch. 1903,

|
|
|

Leider besteht tber die Bestimmungen,
obwohl sie bekanntlich in ihren wesentlichen
Teilen von den internationalen Chemiker-
Kongressen in Paris und Wien angenommen

worden sind — wie die Besprechungen?),
deren Gegenstand sie gebildet haben, und
vielfache Anfragen beweisen — eine Un-

sicherheit, die gelegentlich sogar zu Zweifeln
an dem Werte der Prifung gefithrt hat. Zum

%) Von Lehrbiichern abgesehen, mégen folgende
Verdffentlichungen genannt werden:

Ost, Wahres oder Mohrsches Liter, Chemiker-
Zeitung, 1890, S. 1747.

W. Fresenius, Zur Frage der Einfihrung des
wahren oder der Beibehaltung des Mohrschen
Liters in der MaBanalyse. Zeitschrift fir ana-
Iytische Chemie, 30, 461.

Landolt, Sind die Normalzahlen, welche sich in
der Zuckeranalyse beziiglich Polarisationsge-
wicht, Vol. der MeBgefile und Temperatur
eingebilirgert haben, auch ferner beizubehalten
oder ist deren Anderung wiinschenswert? Zeit-
schrift des Vereins far Ribenzuckerindustrie,
1891, S. 514.

» Y, TUber die Eichung chemischer MeBgerite.
Chemiker-Zeitung, 1893, S. 1787. _

Mirus, Uber die Eichung chemischer Mefigerite.
Chemiker-Zeitung, 1893, S. 1903.

Wagner, MaBanalytische Studien (Habilitations-
schrift). Leipzig 1898, I. Teil: Die allgemeinen
Fehlerquellen der Maflanalyse. Mit einigen
Anderungen abgedruckt in der Zeitschrift fir
physik. Chemie, 28, S.193 unter dem Titel:
Uber die Volummessung von Flassigkeiten und
iber die Darstellung von Normalldsungen.

Gockel, Uber Definiion von MeBinstrumenten
und MaBflissigkeiten. Chemiker-Zeitung 1901,
S. 1084; 1902, S. 159.

C. Laurent, Uber die Einheit des bei der Maf-
analyse zu Grunde zu legenden Volumens.
Bulletin de la Soc. chim. du Nord de la
France, I, S.20. (Referiert in Zeitschr. fir
analyt. Chemie, 31, S. 204.)

Goekel, Justierung, Definition und Prifung chem.
"MeBgerite u. s. w. in: Referate der Sektion I
des V. internat. Kongr. fir angew. Chemie,
S. 51.

Lunge, Ablesung der Biretten. Ebenda, S. 10.

Sieche ferner die Protokolle (und Referate) der in-
ternationalen Kongresse fir angewandte Chemie,
sowie der Hauptversammlungen des Vereins
deutscher Chemiker. Zeitschr. f angew. Chem.,
1896, S. 889, 406, 602; 1897, S. 25, 519, 643.
sowie

Dupont, Eichung, Graduierang und Prifung von
chemischen Ipstrumenten. Zeitschr. d. Vereins
fir Ritbenzuckerindustrie, 44, S. 850. — Auch
im Compte rendu du congres int. de chimie

appliquée, Bruxelles 1894, S. 243.

Auf Vollstindigkeit macht dies Verzeichnis
keincen Anspruch. i
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Teil rithrt dies daher, daf vielfach die zu-
gelassenen Fehler flir zu groB gehalten
werden.  Beispielsweise warnt Wagner?)
pentschieden davor, diese amtlich geeichten
GefiBe ohne Nachpriifung bei wissenschaft-
lichen Arbeiten zu verwenden®, und in Uber-
einstimmung mit ihm erklirt Lunge?), der
Chemiker misse fiir spezielle Fille eine noch
genauere Kalibrierung der Geréte vornehmen,
als sie durch die amtlich gestatteten Fehler-
grenzen verbiirgt sei.

Andererseits ist auch bei der Nachpriifung
bereits geeichter Gerite &fter {ibersehen
worden, daB die MaBeinheit dieser Gerite
das wahre Liter bildet, wie denn die Fille,
in denen die Richtigkeit der Eichung be-
zweifelt worden war, in der Regel sich da-
durch erklirten, dal man den Luftauftrieb
bel der Wigung nicht beriicksichtigt, oder
die Temperatur des Wassers mit der des
Geriites identisch gesetzt, also das wahre
mit dem Mohrschen Liter verwechselt hatte.
Auf derartige Verwechselungen, die gelegent-
lich dazu gefihrt haben, da8 die Marken
geeichter Kolben und Pipetten hoher gelegt
wurden, mag es auch zuriickzufithren sein,
wenn Wagner (Seite 1 seiner Habilitations-
schrift) meint, der Chemiker dirfe sich nicht
damit begniigen, die Sorge fiir die Richtig-
keit seiner MeBgefifle der Normal-Eichungs-
Kommission zu fiberlassen, ,einmal, weil bei
ihr ebensogut Fehler vorkdmen, wie bei den
zuverldssigen Fabrikanten“, und wenn dieser
Vorwurf, fir den Wagner keinen Beweis
erbringt, in Lunges ,Chemisch-technischen
Untersuchungsmethoden” die Form annimmt:
p,nach Julius Wagner kommen auch in den
amtlich geeichten Geriiten zuweilen noch un-
statthafte Fehler vor.”

Einen weiteren Grund fiir die etwas ab-
lehnende Haltung mancher Chemiker méchte
ich darin sehen, daB der Chemiker im Gegen-
satze zum Physiker, der seit lingerer Zeit
dic Sorge fiur die Prifung und Richtigkeit
gewisser, hidufig von ihm gebrauchter Instru-
mente: Thermometer, Barometer, Gewichte,
LingenmaBe und dergleichen, der Physi-
kalisch-Technischen Reichsanstalt, dem Inter-
nationalen Biireau fiir MaB und Gewicht,
der Normal - Eichungs - Kommission und an-
deren geeigneten Instituten iberldBt, — daB
der Chemiker sich auch in Angelegenheiten
der reinen Technik des Messens und Wigens
als letzte Instanz zu betrachten pflegt, sobald
es sich um sgein eigenes Gebiet handelt.

%) 8. 112 der Zeitschr. fir phys. Chemie. In
der Habilitationsschrift findet sich dieser Satz
nicht.

4) Chemisch - Techn.

Untersuchungsmethoden.
IV. Aufl,, Bd. T, S. 44.

Deshalb hilt er, obwohl ihm in der Tat zu
einer Nachpriiffung nicht immer die aus-
reichenden Mittel zur Verfiigung stehen, eine
solche selbst dann allgemein fiir erforderlich,
wenn die erste Priifung von Instanzen aus-
gefihrt ist, dic, wie die genannten Institute,
vermGge ihrer vorwiegenden oder ausschlie8-
lichen Beschiftigung mit jenen Gebieten der
praktischen Physik, Anspruch auf Vertrauen
und Beachtung machen konnen. Wenn es
z. B. an der oben zitierten Stelle des Werkes
von Lunge heiBt, daB ,groBere Melkolben
auf einer hinreichend tragfihigen, noch
100 mg oder besser H0 mg anzeigenden
Tarierwage® (worunter eine nicht mit Ge-
héuse umgebene Wage verstanden ist) nach-
geprift werden sollen, so kann diese Priifung

-sicherlich nicht den Fehler eines mit dem

Eichstempel versehenen gréferen Kolbens
kontrollieren, der bei der Eichung auf einer
Wage von etwa der zehnfachen Empfindlich-
keit mit auf ihre Fehler untersuchten Normal-
gewichiten nachgewogen wird und fiir den
die Fehlergrenze (wie fiir Kolben von 500 ccm)
vielleicht nur 150 cram betrigt. Gewi kann
das Priifungsverfahren nicht als besonders
schwierig bezeichnet werden und ebensowenig
wird man die Kompetenz eines in den ex-
akten  Naturwissenschaften  vorgebildeten
Mannes zur Nachpriifung chemischer Gerate
an sich in Zweifel zieben. Immerhin haben
aber die Erfahrungen an den zahlreichen,
bei der Normal-Eichungs-Kommission im
Laufe der Zeit mit den Prifungen beschif-
tigten Personen bewilesen, dal die exakte
Ausfihrung der Priifungen erst nach einer
gewissen Eingewdhnungszeit gesichert ist und
daB dies auch fir den Chemiker gilt.

Die vorstehenden Darlegungen werden es
rechtfertigen, wenn ich, einer mehrfach an
mich ergangenen Aufforderung Folge leistend,
die Priifung der maBanalytischen Gerdte einer
Erdrterung unterziehe, Die Grundlage der-
selben bildet mit Genehmigung der Normal-
Eichungs-Kommission das rechnerische und
experimentelle Material dieser Behdrde, wel-
ches zum Teil aus den neunziger Jahren des
vorigen Jahrhunderts, zum Teil aus der jiing-
sten Zeit stammt und wesentlich auf den Ar-
beiten ihrer Beamten, namentlich der Herren
Brix, Grimm, Hermes, Kramer, Kreit-
ling und Schloesser, beruht. Zunichst sollen
die allgemeinen Bestimmungen iiber die MaB-
einheit, die Normaltemperatur und die Ein-
richtung der Gerite, sodann letztere selbst
im einzelnen besprochen werden, wobei na-
turgemi den Biretten und Pipetten der
grofte Raum zufillt.
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Die MaBeinheit. — Wahres und
Mohrsches Liter.

Es ist bedauerlich, daB die in dem ge-
samten Gebiete der Wissenschaft und Technik,
wie im Handel und Verkehr nur in einem
Sinne gebrauchte und in diesem gesetzlich
festgelegte metrische Einheit, das Liter, d. h.
der Raum, den 1 kg®) Wasser groSter Dichte®)
einnimmt, durch ein besonderes Kennwort
vor der Verwechselung mit einer in der MaB-
analyse gebrauchten Einheit geschiitzt werden
mufB, die, obwohl sie gar kein Liter ist, doch
so genannt wird. Die Normal-Eichungs-
Kommission erklirte deshalb gleich in ihrem
ersten Rundschreiben, daB fiir sie als Ma8-
einheit nur das ,wahre® Liter in Frage
komme und sie unmdglich im Gegensatze
zur MaB- und Gewichtsordnung und zu ihren
eigenen Vorschriften das sog. ,Mohrsche®
Liter beglaubigen konne, das etwa 2 ccm
groBer sei und sein solle, als ein wahres
Liter. Eindeutig 14t sich namlich das Ver-
héltnis der beiden MaBe zueinander nicht
angeben. Denn da das Mohrsche Liter der
Raum ist, den 1 kg Wasser von bestimmter,
iibrigens aber beliebiger, Temperatur, ab-
gewogen in der Luft mit Messinggewichten, in
einem Gefifle von gleicher Temperatur ein-
nimmt, so ist seine Grofle mit der Luftdichte
verschieden. Ein nach Mohrscher Vorschrift
in einem Fabrikationsorte des Thiiringer
Waldes bei 700 mm Barometerstand ohne
Fehler abgegrenztes Litermall, wenn es an
einem in der Ebene gelegenen Orte unter
sonst gleichen Bedingungen, aber bei 770 mm
Barometerstand bis zur Marke mit Wasser
gefullt wird, muB infolge der Verschieden-
heit des Luftauftriebes um ca. 100 mg zu
leicht gefunden werden. In den letzten
Jahren hat man allerdings mehrfach auch
fir das Mohrsche Liter gewissermallen eine
NormalgrioBie festsetzen wollen, nidmlich die-
jenige, die ihm bei einem Luftdruck von
760 mm zukommt”). Allein auch diese De-
finition gentigt nicht, da die Dichte der Luft,

) Das Kilogramm ist im Gesetz als Masse
definiert, die Wigungen sind also auf den luft-
leeren Raum zu reduzieren.

§) Die weitere Bestimmung, daB das Wasser
unter dem absoluten Druck einer Atmosphire zu
denken ist, bedeutet nicht, wie 6fter millverstind-
lich angenommen ist, dal die Abwagung unter
dem Druck einer Atmosphire gesc%xehen soll,
sondern hat ihren Grund darin, da Wasser zu-
sammendriickbar ist, sein Volumen also vom
Drucke abhangt. Nach dieser Bestimmung, welche
durch die bei Begrindung der metrischen MaB-
einheiten befolgte Untersuchungsmethode veranlaBt
ist, soll demnach das Wasser so zusammengedriickt
sein, als wenn der Druck einer Atmosphire auf
ihin lastete. Praktisch kommt sie kaum in Be-
tracht, da Wasser sehr wenig kompressibel ist.

also auch der Luftauftrieb, nicht nur vom
Druck, sondern auch von der Temperatur
und vom Feuchtigkeitsgehalte abhéngt. Nimmt
man einen’das Gewicht eines Liters trockener
Luft um 8 mg vermindernden mittleren
Dunstdruck an und setzt die Temperatur der
Luft gleich den im Mohrschen System ge-
briuchlichen Temperaturen 15°% 17,59 20°,
so wiirde ein in einem Glasgefifie abge-
grenztes Mohrsches Liter um 1,937, 2,342,
2,815 ccm groBer sein als ein auf eine dieser
Temperaturen justiertes ,wahres* Literma8
aus Glas. (Angaben in Mohrschen Einheiten
werden also durch Multiplikation mit bez.
1,00193, 1,00234, 1,00281 in metrische ver-
wandelt.) Allein, wenn auch durch eine
derartige Festsetzung das System, falls dieser
Ausdruck hier gestattet ist, etwas rationeller
gestaltet werden wiirde, so wiirde es doch,
soweit die Justierung und Priifung in Frage
kommt, den wichtigsten praktischen Vorteil,
den es bietet, ndmlich seine Bequemlichkeit,
einbiiBen und sich mehr dem bei Priifung
und Justierung metrischer Mafle gebotenen
Verfahren néhern.

Von den weiteren Vorziigen, die dem
Mohrschen System beigelegt werden, sei
zundchst erwahnt, daB bei ihm die Aus-
dehnung des Wassers sowie die Dichte der
Gewichte nicht bekannt zu sein brauchten,
und daB es deshalb auch von einer schir-
feren Bestimmung der ersteren nicht berithrt
werde. Diesem Einwande gegen das metri-
sche System kann man aber nicht einmal
fir Mohrs Zeiten (1855) Berechtigung zu-
erkennen, da auch damals schon die Dichten
des Wassers fiir mittlere Temperaturen so
sicher bekannt waren, daB ihre Anderungen
fiir die MaBanalyse keine Bedeutung gehabt
hitten. Jetzt, nachdem namentlich durch
die Untersuchungen der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt diese Zahlen mit der
groften Genanigkeit festgestellt worden sind,
wiirde jener Einwand nicht erhoben werden
koénnen. — Was den EinfluB etwaiger Ver-
schiedenheiten der Dichte der Gewichte be-
trifft, so macht sich dieser bei der Her-
stellung eines Mohrschen MaBes selbstver-
stindlich in demselben Grade geltend, wie
bei der eines metrischen. Hitte der Fabri-
kant in Thiiringen Gewichte von der Dichte
8,0, der nachpriifende Chemiker aber solche
von der Dichte 8,5 benutzt, so hiitte letzterer
unter sonst gleichen Bedingungen das von
jenem verfertigte LitermaB um etwa 8 cmm
zu klein finden miissen. Wahrend man aber

") Vielleicht hat auch bei dieser Festsetzung
die eben erwihnte irrtimliche Auffassung des ,ab-
solaten Druckes einer Atmosphire“ mitgespielt.
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beim metrischen System durch Bestimmung
der Dichte der gebrauchten Gewichte diesen
geringfiigigen Fehler eliminieren kann, ist
dies, ohne das Prinzip zu durchbrechen, beim
Mohrschen nicht angingig.

Ahnlich verhilt es sich mit der Unsicher-
heit, welche durch die im allgemeinen un-
bekannte Ausdehnung der fiir chemische
MeBgerite verwandten Gliser entstéht. Da
der kubische Ausdehnungskoeffiziert dieser
Gliser etwa zwischen 0,000025 und 0,00003
schwankt, so kdnnen zwei an sich fehlerfrei
justierte Mohrsche LitergefdBe von 15" bez.
20° um 75 bez. 100 cmm voneinander ab-
weichen. Bel metrischen MaBen 148t sich
diese Unsicherheit wiederum durch Bestim-
mung der Ausdehnung des Gerétes eliminieren
oder doch durch Annahme eines mittleren
Ausdehnungskoeffizienten auf die Hilfte jener
Betrige einschrinken. Wirken die hier ge-
nanoten Umstinde alle in gleichem Sinne
und in hochstem Betrage, so konnen dem-
nach zwei Mohrsche LitermaBle, die ohne
jeden Fehler justiert sind, um fast 200 cmm
voneinander verschieden sein, wihrend im
metrischen System auch unter den unginstig-
sten - Umstinden die Abweichung den vierten
Teil dieser Zahl nicht erreichen wiirde.

. Weiter wird fiir das Mohrsche System
als Vorzug in Anspruch genommen, dafl bei
der Justierung und Nachpriifung seiner Malfle
nur eine runde Zahl von Grammstiicken auf
die Wagschale gelegt zu werden brauche,
und daB das spez. Gew. einer in solchen
MaBen gewogenen Fliissigkeit sich ohne be-
sondere Rechnung ergebe. Diese als solche
anzuerkennenden Bequemlichkeiten sind der-
selben Art, wie sie in allen MaB- und Ge-
wichtssystemen, selbst in dem so verzwickten
englischen, zu finden sind, und die in der
Regel wieder durch Unbequemlichkeiten in
anderer Beziehung ausgeglichen werden. So
fuhrt z. B. Landolt in seinem eingangs
zitierten Vortrage aus, daB das Normalge-
wicht fiir den 100-Punkt der urspriinglichen
Ventzkeschen Skala, welches im metrischen
System 25,999 g — die unbedenklich auf
26 g abgerundet werden diirfen — betragen
wiirde, im Mohrschen System 26,048 g be-
trigt. Obendrein bestehen diese Vorziige
nicht einmal, wenn die Messung nicht genau
bei der Normaltemperatur ausgefiithrt wird.
Weicht aber die Temperatur von der nor-
malen ab — in manchen R#umen, in denen
die Prifung der chemischen MeBgerite vor-
genommen wird, steigt sie z. B. wihrend
der heien Monate ofter iiber 30° — so
muf die Differenz auch bei der Justierung
und Prifung Mohrscher MaBe beriicksichtigt,
d. h. statt der der Grofie des Mafles in ccm

entsprechenden Grammzahl muB ein von jener
Differenz abhingiges und nach ihr zu be-
rechnendes Gewicht auf die Wage gelegt
werden. Nicht nur, da in diesem, der
Natur der Sache nach die Regel bildenden
Falle die letzterwihnten Vorziige des Mohr-
schen Systems nicht mehr bestchen, es ist
auch, wie schon erwihnt, das Verfahren von
dem bei der Justierung und Prifung auf
wahres Liter, bei welchem wegen der Un-
moglichkeit, Wasser von 4° in einem Gefi8
von anderer Temperatur zu wigen, sowie
wegen der Beriicksichtigung des Luftauf-
triebes eine solche Berechnung stets erfor-
derlich ist, praktisch in nichts verschieden.

Die Abwigung der beiden Systeme gegen-
cinander, wie sie in den vorstehenden Er-
Orterungen versucht worden ist, diirfte gezeigt
haben, daB die Durchbrechung des metri-
schen Prinzips und die Einfiithrung zweier
verschiedener Mafsysteme in die chemische
Praxis, und zwar in zwei einander so nahe
stehende Gebiete, wie MaB- und Gasanalyse,
durch die ,Vorziige“ des Mohrschen Systems
sich nicht rechtfertigen 1d8t. Allerdings hat
fir die MaBanalyse als solche die Einheit
nur untergeordnete Bedeutung, da es nur
darauf ankommt, daB s&mtliche MeBgerite
aus derselben Einheit abgeleitet sind. Indes
wiirde doch gerade dieser Umstand mehr fiir
die ‘Beibehaltung des wahren Liter als fiir
die Einfithrung eines von diesem verschie-
denen MaBes sprechen. Auch ist das Neben-
einanderbestehen beider Systeme nicht ohne
Unzutriglichkeiten geblieben. DaB Verwechs-
lungen vorgekommen sind, soll nur beildufig,
daB die Fabrikanten die Fehlerhaftigkeit
threr Gerite gelegentlich mit der doppelten
MaBeinheit entschuldigen, nur der Kuriositat
wegen erwihnt werden. Von Bedeutung ist
aber, da durch ZEinfihrung des Mohr-
schen Systems Einheiten, die urspriinglich
fiir metrische MaBe gegolten hatten, auf jenes
fibertragen wurden. Dies gilt z. B. nach
den Ausfihrungen Landolts fiir den 100-
Punkt der Ventzkeschen Skala. Weiter
konnen maBanalytische Gerdite auch bei der
Messung eines Gasvolumens verwandt werden,
wenn dies in Form eines durch das Gas
verdringten Flissigkeitsvolumens geschieht.
Auch wird bei manchem analytischen Ver-
fahren das durch eine gewisse Reaktion ent-
wickelte Gas gemessen (Stickstoffbestimmung
mittels des Nitrometers, Wertbestimmung des
Chlorkalks oder des Wasserstoffsuperoxyds
aus dem Volumen des Sauerstoffs, das bei
der Wechselwirkung beider entwickelt wird
und dergl.). Bei diesen Verfahren kann sehr
wohl eine direkte Vergleichung von Flissig-
keits- und Gasvolumen vorkommen, wenn
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die Methoden auch nicht so genau sind, daf
die Differenz der beiden Liter irgend erheb-
lichen Einfluf ausiiben kénnte (Volhard).

Wichtiger noch ist, dal der Begriff der
Konzentration der Ldsung von Fliissigkeiten,
wie auch der der spezifischen Drehung or-
ganischer Substanzen fiir polarisiertes Licht
durch das Mohrsche Liter unsicher geworden
sind. Wenn, wie Landolt in diesen Be-
zichungen ausfithrte, in einem deutschen che-
mischen Werke die Losung eines Salzes in
1000 cem vorgeschrieben wird, so ist es nicht
vollstindig sicher, da8 Mohrsche ccm ge-
meint sind, da auch deutsche Chemiker
wahre Literkolben benutzen. Wire nun tat-
sichlich die Losung in 1000 wahren ccm
gemeint, so wiirden die beiden Volumina
sich wie 1002 : 1000 verhalten und im ersten
Falle in 1000 Volumeneinheiten 0,4 g Salz
weniger — eine fiir manche Zwecke, speziell
auch fiir Untersuchungen des Zuckers, durch-
aus nicht gleichgiiltige Differenz — enthalten
sein. Besteht dieselbe Unsicherheit iiber die
Einheit bei der Bestimmung des Drehungs-
winkels, so kann dieser um nahezu 0,2 Proz.
verfilscht werden, wihrend der Beobach-
tungsfehler sich leicht unter 0,1 Proz. halten
14Bt.

Die Normal-Eichungs-Kommission konnte
nun feststellen, daB alle befragten Che-
miker, mit Ausnahme zweier, darunter R.
Fresenins, dessen damals abweichender
Standpunkt in der Zeitschrift fiir analy-
tische Chemie dargelegt ist®), sich mehr
oder weniger entschieden fiir die Ausmer-
zung des Mohrschen und die Einfihrung
des wahren Liter in die titrimetrische Me-
thode aussprachen. Praktisch wiirde sich
diese Einfithrung ohne Schwierigkeit voll-
ziehen, da MaBanalysen, bei denen, wie
bei der Silberbestimmung im Probierlabora-
torium, eine Genauigkeit von 0,2 Proz. (ent-
sprechend der Differenz der beiden Liter)
sich erreichen lasse, zu den gréSten Aus-
nahmen gehdrten. Werden nimlich bei einer
Titrierung, wie in der Regel, nicht mehr als
50 ccm gebraucht, so betragt die Differenz
nur 0,1 cecmi, eine GrifBe, die bei vielen Ti-
triermethoden schon innerhalb der Beob-
achtungsfehler liegt, namentlich wenn auf
Anderungen der Temperatur keine Riicksicht
genommen wird. Da die k#uflichen Gerate
6fter noch mehr als 0,2 Proz. voneinander
abwichen, so konnten sogar in allen Fillen,
in denen eine Genauigkeit von iiber 0,2 Proz.
nicht erforderlich sei, wihrend der Uber-
gangszeit beide Arten von Maflen verwendet
werden, ohne daB gréflere Fehler entstehen

%) W. Fresenius, loc. cit.

wiirden, als bei den nicht beglaubigten Ge-
riten sonst schon der Fall wire.

Die Normaltemperatur.

Fiir das GefiB, in dem das metrische
MaB abgegrenzt werden soll, beabsichtigte
die Normal-Eichungs-Kommission urspriinglich
auch die in anderen Fillen fibliche Normal-
temperatur, also 0°, vorzuschreiben. Sie
hat jedoch hiervon in Beriicksichtigung
der Bediirfnisse der Praxis  Abstand
genommen und in Ubereinstimmung mit
ihren  sonstigen  Vorschriften fiir die
ardometrische Normaltemperatur, sowie der

in der deutschen Pharmakopde geltenden,
als solche 15° C. festgesetzt, indem sie
bestimmte, ,der Raumgehalt . . . ist auf

den Gerdten fiir eine Temperatur des Ge-
rites von —+ 15° des hundertteiligen Ther-
mometers in Liter oder in Teilen des Liter
oder in Kubikzentimeter zu bezeichnen, wo-
bei das Kubikzentimeter dem tausendsten
Teile des Liters gleichgeachtet wird“.

Die Fassung dieser Bestimmung hitte bei
der langjihrigen Alleinherrschaft des Mohr-
schen Systems vielleicht noch zum Aus-
druck bringen sollen, daB uoter ,Liter” das
wahre Liter gemeint sei. Auch mag es
immerhin fraglich erscheinen, ob durch die
Bezeichnung + 15° C. und ein beigesetztes,
oft tibersehenes E oder A die geeichten Ge-
rite von den dieselbe Zahl tragenden, aber
auf Mohrsche Einheit bezogenen Geriten
ausreichend unterschieden worden sind. Allein
erstens kennt das Gesetz kein anderes Liter
als das wahre und zweitens sollten nur die
jener Bestimmung entsprechenden Geriite den
Eichstempel erhalten, wodurch sie hinrei-
chend von den Mohrschen Geriten unter-
schieden waren. Tatsache ist jedoch (wie
schon eingangs hervorgehoben wurde), daf
hiufig, und zwar bis in die letzte Zeit,
angenommen worden ist, auch die geeichten
Gerite seien auf Mohrsche Einheit justiert
und da nicht selten iibersehen worden

ist, dal die Normaltemperatur beim me-
trischen System nur fiir das Gerit,
nicht aber, wie beim Mohrschen, fir

dieses und das Wasser gleichzeitig gilt. In
diesen Irrtum ist z. B. Wagner verfallen.
Indem er als Vorzug der Normaltemperatur
15° bezeichnet, daB bei einer Abweichung
der bestehenden Temperatur von der nor-
malen die erforderlichen Korrektionen stets
nur in einem Sinne anzubringen seien, da
bei niedrigeren Temperaturen nicht gearbeitet
wiirde, berechnet er die Korrektionen (die
auch in Lunges Chemisch-Technische Unter-
suchungsmethoden [S. 45] ibergegangen sind)
fiur ein Mohrsches Liter von 15°
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Kaum zu verstehen ist Ubrigens, daB ein :
| schiedene Grifle.

Thiwringer Fabrikant Wagner gegeniiber
wegen der durch die niedrige Normaltempe-
ratur verursachten Schwierigkeiten bei der

|

Justierung eichfahiger Geriite geklagt hat, da :
doch si@mtliche Verfertiger solcher Gerite fiir -

die Justierung ausfithrliche und genaueste
Anweisungen, sowie Tabellen in der Art, wie
sie hier auf S. 960 u. 961 folgen, s. Z. von der
Normal-Eichungs-Kommission erhalten haben.
Wie bei der Pritfung, so ist auch bei der
Justierung metrischer Geriite die Normal-
temperatur ohne Bedeutung, da, einerlei, ob
diese hoch oder niedrig ist, ob sie bei der
Justierung besteht oder nicht, in jedem Falle
die auf die Wage zu legenden Gewichte be-
rechnet, resp. Tabellen entnommen werden
miissen. Mit Riicksicht auf diese MiBver-
stindnisse, sowie die Erfahrungen, die ich
bei gelegentlichen persénlichen Erérterungen
gemacht habe, glaube ich ein ausfithrliches
Eingehen auf diese Frage nicht unterlassen
zu diirfen.

Nehmen wir an, in einem Kolben, dessen
Temperatur 0° betrug, sei der Raum, den
die Masse eines Kilogramm Wasser grifiter
Dichte einnimmt, durch eine Marke am
Halse abgegrenzt.
nicht aus, so kénnte man Wasser von jeder
beliebigen Temperatur einfiilllen und wirde,
wenngleich die Masse des Wassers natiirlich
immer eine andere und andere ist, doch stets
ein Liter abgemessen haben. Da aber der
Kolben tatsichlich mit der Temperatur
seinen Raum dndert, so bedarf es fir ihn
der Festsetzung einer besonderen Normal-
oder Gebrauchstemperatur, bei welcher allein
der von ihm abgegrenzte Raum einem Liter
entspricht. Wollen wir diesen Kolben bei-
spielsweise bei 15° oder 20° anwenden, so
wiirde er infolge der Ausdehnung des Glases
von 0° auf 15Y bez. 20" (den Ausdehnungs-
koeffizienten des Glases = 0,000027 pro
© C. gesetzt) bis zu der fir 0° geltenden
Marke einen um 0,405 bez. 0,540 cem grofle-
ren Raum einnehmen und darstellen, als bei
0°. Bringen wir die beiden Marken fiir
diese Temperaturen ebenfalls am Halse des
Kolbens an, so wiirde demnach, eine Hals-
weite von 20 mm vorausgesetzt, diejenige
far 15°% 1,29 mm, die fir 20° 1,72 mm
unterhalb der fiir 0° liegen. Setzt nun
jemand in diesem Kolben eine Losung bei
20° an, fallt aber statt bis zur untersten
irrtimlich bis zur mittleren Marke auf, so
enthilt der Kolben offenbar 0,540—0,405
== 0,135 ccm Flissigkeit zu viel. Anders
beim Mohrschen System. Hier hat das
yLiter® nicht, wie beim metrischen System,
eine unveridnderliche, sondern eine von der

Dehnte der Xolben sich '

Temperatur abhéngige und mit dieser ver-
‘Wenn wir daher am Halse
eines Kolbens den Raum abgrenzen wollen,
den ein Mohrsches Liter von 15" oder 20°
einnimmt, so liegt die Marke fiir die erstere
Temperatur (entsprechend der Ausdehnung
des Wassers im Glase von 0"—15° um
0,34 ccm) um 1,08 mm, die fiir 20" (ent-
sprechend der scheinbaren Ausdehnung des
Wassers von 0°—20" um 1,10 ccm) um
3,50 mm oberhalb derjenigen fiir 0°. Setzt
nun wieder jemand in diesem Kolben eine
Losung bei 20° an und fiillt irrtiimlich bis
zur Marke fiir 15", so enthidlt der Kolben
(0,34—1,10) = —0,76, d. h. 0,76 ccm
Flissigkeit zu wenig. MuB man also seine
Beobachtungen fiir die von der normalen ab-
weichende Temperatur korrigieren, so hat
man bei Gerdten, die auf wahres Liter justiert
tiber |
unterJ
[zuzuzihlen
|abzuziehen
gegen, die nach dem Mohrschen System
justiert sind, ist unter gleichen Verhiltnissen
der variable Betrag der Ausdehnung des
Wassers im Glase von der Beobachtungs-
[abzuziehen)
|zuzuzihlen|

Der Vorzug des metrischen Systems tritt
hier besonders deutlich zu Tage. Beim
wahren Liter bleibt der Fehler, der durch
Fillung eines auf 15° justierten Gerites
mit einer Flissigkeit von 20° entsteht, inner-
halb der Fehlergrenze und wird deshalb in
der Mehrzahl der Fille vernachlissigt werden
konnen; dagegen wiirde man den sechsfach
groBeren Betrag beim Mohrschen System
wohl regelmiBig durch Korrektionsrechnung
bericksichtigen miissen. Man sieht aber
auch gleichzeitig, wie geringe Bedeutung
beim metrischen System die zum Teil heiB
umstrittene Normaltemperatur hat. So wurde
fiur die zu saccharimetrischen Zwecken be-
stimmten Kolben 20" vorgeschrieben, weil
die zugehorigen Polarisationsapparate auf
diese Temperatur justiert sind. Gleichwohl
wiirde durch Beputzung eines auf 15° justier-
ten Kolbens im #uBersten Falle (bei einer
GroBe von 220 ccm) ein Fehler von nur
30 cmm entstehen, welcher gegeniiber der
mehr als dreimal so groBen Fehlergrenze

sind, pro Grad { der normalen auf ein

Liter 27 cmom }; bei Geriten da-

bis zur Normaltemperatur

.nicht in Betracht kommen k&nnte,

DaB im ubrigen die Normaltemperatur fir
die Herstellung und Priiffung metrischer Mafle
gleichgultig ist, haben wir schon betont. Wo
sie, wie bei den zur Polarisation des Zuckers
und zu Zahigkeitsmessungen gebrauchten
Kolben, 20° betriigt, ist das Verfahren weder
leichter noch schwieriger als bei 15% was
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sich dndert, ist nur das Gewicht, das auf
die Wagschale zu legen ist.

Nach unseren Ausfithrungen auf S. 958
unterscheiden sich zwei auf verschiedene Nor-
maltemperaturen justierte wahre Litermafle aus
Glas nur um die Differenz der Ausdehnung
des Glases zwischen den beiden Temperaturen.
Es braucht deshalb das Gewicht, welches dem
Gewichte der Wasserfiillung eines richtigen
Litermafles das Gleichgewicht hilt, nur fur
eine Normaltemperatur, z. B. fir 15¢ be-
rechnet zu werden. Fir einen gewissen Zu-
stand der Luft und eine Temperatur des
Wassers von 15% betrigt dies Gewicht dann
nach S. 955 1000—1,937 g. Will man den
Raum eines wahren Liter z. B. in einem
Kolben abgrenzen, so verfihrt man am ein-
fachsten so, daB man den leeren Kolben mit
1000 g austariert, nach Wegnahme dieses
Gewichts auf die Kolbenseite 1,937 g legt
und die Wage dann durch Fillung des
Kolbens mit Wasser von 15° wieder ins
Gleichgewicht bringt. Da aber die Ver-
hiltnisse, unter denen gerade dieses Gewicht
aufzulegen ist, naturgemiB nur in Ausnahme-
fallen realisiert sind, so miiBte, streng ge-
nommen, in jedem einzelnen Falle dieses
Differenz- oder Zulagegewicht, wie wir es
bezeichnen wollen, aus den Elementen, nim-
lich der gerade bestehenden Temperatur,
dem Druck und dem Feuchtigkeitsgehalt der
Luft, sowie aus der beobachteten Tempera-
tur des Wassers berechnet werden, ein Ver-
fahren, das in der Praxis ganz unausfithrbar
sein wiirde. Es ist deshalb der Ausweg ge-
troffen worden, da8 dies Gewicht zunichst
unter gewissen Annahmen iiber die die Luft-
dichte beeinflussenden Elemente, speziell
unter Annahme eines Druckes von 760 mm
(wie er etwa dem mittleren Luftdruck in
Mitteleuropa entspricht), einer Temperatur
der Luft von 15° und eines die Masse eines
Liter trockener Luft um 8 mg verringernden
Dunstdrucks, fiir alle praktisch in Frage
kommenden Temperaturen des Wassers be-
rechnet worden ist. Die Entwickelung der
Formeln kann hier wohl unterbleiben. s
soll nur bemerkt werden, da8 die Dichte der
Messinggewichte = 8 gesetzt ist, da diese
nach den Erfahrungen der Normal-Eichungs-
Kommission den in chemischen Laboratorien
meist gebrauchten Gewichten mit -einge-
schraubtem Kopfe zukommt. Die Dichten
des Wassers sind nach den von der Physi-
kalisch-Technischen Reichsanstalt angegebenen
Zshlen?), fiir die Berechnung des Luft-

9) Wissenschaftl. Abhandlgn. der Phys.-Techn.
Reichsanstalt Bd. IIT, S. 68.

Ich mochte hervorheben, daB sowohl Dupont
(l. ¢.) wic auch Ch. Laurcnt (Bulletin de la Soc.

auftriebes die im Metronomischen Beitrag 1
der Normal-Eichungs-Kommission mitgeteilten
Werte angenommen. Die Temperatur Iist,
wie kaum ausdriicklich hervorgehoben zu
werden braucht, in Graden der internationalen

i Temperaturskala ausgedriickt.

Die Tafel 1, welche diese Zahlen ent-
hilt, reicht, wenn es nicht auf #uBerste Ge-
nauigkeit ankommt, in allen Fallen aus, in
denen Barometerstand und Temperatur der
Luft nicht zu erheblich von 760 mm und 15°
abweichen. Fiir diese Fille ist noch eine
zweite Tafel (S. 961) gerechnet, welche ge-
stattet, diesen Verschiedenheiten in Form
kleiner Korrektionen Rechnung zu tragen.
Betrug Dbeispielsweise der Barometerstand
720 mm, die Temperatur der Luft 25°% die

des Wagsers 24,29°% so ist die Zulage fir
1 Liter:
nach Tafell. . . . . . . = 3562 mg
die Verbesserung nach Tafel 2 = —92 -
Summe . = 347(-);g

Demnach halten unter den angegebenen Um-
stinden 1000 — 3,470 = 996,530 g der
Wasserfilllung eines bei 15° richtigen, auf
wahres Liter justierten Kolbens in der Luft
das Gleichgewicht.

Fiir

eine andere Normaltemperatur
findet man die Zulage mit hinreichender
Genauigkeit, indem man zu den in der

Tafel 1 aufgefithrten Zahlen die GrioBe 1000
{t — 15).0,000027, wo t die neue Normal-
temperatur, zuzdhlt. Will man z. B. die
Zulage fir die Normaltemperatur 20° haben,
so sind sémtliche Zahlen der Tabelle um
1000 (20 — 15) . 0,000027 = 135 mg zu
vergrofern. Die Zulage fiir eine Temperatur
des Wagsers von 20° wiirde also 2834 mg
betragen.

Fir einen anderen Ausdehnungs-
koeffizienten des Glases findet man
die Zulage, indem man zu den in der
Tafel 1 aufgefiihrten Zahlen die Grofle
1000 (o' — 0,000027) (z — 15) zuzdhlt, wo
o' den neuen Ausdehnungskoeffizienten des
Glases und 7 die Temperatur des Wassers
bedeuten. Demnach ist fiir ein Glas, dessen
Ausdehnungskoeffizient 0,000025 pro Grad
betrigt, und eine Temperatur des Wassers
von 23° die Verbesserung der Zulage
1000 (0,000 025 — 0,000027) (23 —15) =
— 16 mg, die Zulage selbst demnach
3267 mg.

chim. du Nord de la France 1891, I, S.20), zitiert
in Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, S.294,
»Uber die Einheit des bei der MaBanalyse zu Grunde
zu legenden Volumens“, das Gewicht, welches der
Wasserfillung von 15° eines auf 15° justierten
Literkolbens in der Luft das Gleichgewicht hilt,
prinzipiell richtig berechuet haben.
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Tafel 1
gibt die Zulage in mg fiin 1000 cem unter Annahme eines kubischen Ausdehnungskoeffizienten
des Glases von 0,000027 pro °C., ciner Normaltemperatur von 15°C., bei Temperaturen 7 des
Wassers von 5°—380,99, einem Barometerstande von 760 mm, einer Temperatur der Luft von 15°
und einem normalen mittleren Dunstdrucke.

|

T 0 )1 2 3 A4 ) 8 N 8 9 T
5 | 18m1 [ 1540 | 139 ' ssas  uss | 1338 | 1538 ' 1338, 1838 138 | 5
6 1338 | 1339 | 1340 - 1341 1342 | 1343 | 1344 | 1345 | 1346 1348 6
7 1350 | 1352 | 1354 = 1356 1358 | 1360 | 1363 | 1366 [ 1369 1372 7
8 1376 | 1380 | 1384 ! 1388 ' 1392 | 1396 | 1400 ' 1404 | 1408 | 1412 8
9 1417 | 1421 | 1426 | 1431 1436 | 1442 | 1447 = 1452 | 1458 | 1464 9
10 1471 | 1477 | 1483 | 1489 1496 | 1503 | 1510 } 1517 | 1524 | 1531 10
11 1539 | 1547 | 1565 | 1563 | 1571 | 1579 i 1587 | 1595 | 1603 | 1611 11
12 1619 | 1628 | 1637 . 1646 . 1655 | 1664 | 1673 ‘ 1683 © 1693 | 1703 12
13 1713 | 1723 | 1733 | 1743 | 1753 | 1764 ] 17756 | 1786 | 1797 , 1808 13
14 1819 | 1830 | 1841 ; 1853 1865 | 1877 | 1889 | 1901 | 1913 | 1925 | 14
15 1937 | 1949 | 1962 | 1975 | 1988 | 2001 | 2014 | 2027 | 2040 | 2053 15
16 | 2066 | 2080 | 2094 | 2108 i 9122 | 2186 | 2150 | 2164 | 2178 | 2193 | 16
17 9208 | 2223 | 2238 | 9253 | 2268 | 2283 | 2298 ' 2313 | 2328 ‘ 2344 17
18 2360 | 2376 | 2392 | 2408 | 2424 | 2440 : 2457 | 2474 | 2491 ! 2508 18
19 2525 | 2542 | 25569 | 2576 | 2593 | 2610 | 2627 | 2645 | 2663 | 2681 19
20 2699 | 2717 | 2735 | 2753 | 27171 | 2789 | 2807 | 2826 | 2845 | 2864 20
21 9883 | 2902 | 2921 | 2940 | 2959 | 2978 | 2998 | 3018 | 3038 | 3058 21
29 8078 | 8098 | 818 | 3138 | 3158 | 3178 | 3199 | 3220 | 3241 | 3962 22
23 3283 | 3304 ) 3325 | 3346 | 3367 | 3388 | 3410 \ 3432 | 3454 | 3476 23
24 3498 | 3520 | 3542 | 3564 | 3586 | 3609 | 3632 | 3655 ; 3678 | 3701 24
25 3124 | 3747 | 8770 | 3793 ' 3816 | 3839 | 3862 | 3886 | 3910 - 3934 [ 25
26 | 3958 | 3982 | 4006 | 4030 | 4054 | 4078 | 4102 |'a127 | 4152 | w77 | 26
21 4202 | 4927 | 4252 | 4217 | 4302 | 4397 | 4352 ‘ 4377 | 4403 | 4429 21
28 4155 | 4481 | 4507 ] 4533 | 4559 | 4585 | 4611 | 4637 | 4663 = 4689 28
29 AT16 | 4743 | 4770 | 4797 | 4824 | 4851 | 4878 | 4905 | 4932 : 4959 29
30 4987 | 5014 | 5041 | 5069 | 5097 | 5125 | 5153 | 5181 | 5210 | 5239 30
Fir hoher gelegene Gegenden, in | zwischen den beiden genannten GréSen: dem

denen der mittlere Barometerstand merklich
unter 760 mm betrigt, empfiehlt es sich, die
Tafeln 1 und 2 nicht fir diesen, sondern
fiir einen der Ortlichkeit angemessenen Baro-
meterstand zu berechnen, um den Gebrauch
der Tafel 2 moglichst einzuschrinken. Will
man z. B. die Tafeln fiir einen mittleren
Barometerstand von 720 mm haben, so hat
man von den in ihnen aufgefithrten Zahlen
die in Tafel 2 fiir 720 mm und 15° ange-
gebene Zahl (— 57) zu subtrahieren. Dem-
nach wird beispielsweise in Tafel 1 als Zu-
lage fir 20° 2756 stehen und in Tafel 2
fir 760 mm und 20° ~+ 38 zu finden sein.

Weitere allgemeine Bestimmungen.

Nach dem Schlufisatze der oben ange-
fihrten Bestimmung ist das Kubikzentimeter
dem tausendsten Teile des Liter (dem Milli-
liter) ,gleichzuachten®. Diese Kinschrinkung,
die einer reichsgesetzlichen Bestimmung vom
26. April 1893 entspricht und die ebenfalls
miBverstindliche Auffassung erfahren hat'®),
war insofern erforderlich, als in der Tat

aus der Lingeneinheit abgeleiteten ccm und
dem auf der Masseneinheit beruhenden ml,
ein Unterschied besteht, den "zahlengemif
mit Sicherheit festzustellen allerdings noch
nicht gelungen ist. Doch folgt aus den
neuesten, im internationalen Mal- und Ge-
wichtsbureau in Paris angestellten Unter-
suchungen, daB das Liter einen etwas —
anscheinend ca. 50 cmm —- griofleren Raum
einnimmt, als das Kubikdezimeter. Der
Physiker pflegt seit langem zwischen cem
und ml zu unterscheiden. Da aber dieser
Unterschied in chemischen Kreisen im allge-
meinen nicht gemacht zu werden pflegt, so
hat die Normal-Eichungs-Kommission statt
des richtigeren ml den verbreiteteren Aus-
druck ccm beibehalten. Sachlich wird hier-
durch natiirlich nichts gedndert. Denn das

10) 'Y<, Uber die Eichung chemischer Mef-
gerite. Chemiker-Zeitung 1893, S. 1787: ,Ferner
1aft der Wortlaut: wobel das ccm dem tausendsten
Teil des Liter gleichgeachtet wird, die Ver-
mutung aufkommen, als sei dies nicht absolut er-
wiesen.®
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Tafel 2
gibt fir 1000 cem in mg die Verbesserung der aus Tafel 1 genommenen Zulage fiir Barometerstinde
von 650—790 mm und Temperaturen der Luft von 59—81°C,

mm | 650 | 660 ’ 670 | 680 | 690 | 700 | 710 | 720 | 730 1 740 | 750 | 760 | 770 ! 780 | 790 | mm
2 50]—12t|—106]— 91— 77| — e2|— 47]— 32— 18] 3,4+ 11|+ 26|+ 41|55+ 0] +8a]r 50
6 124 1090 95 80 66 51 36 9| 71+ 7] 2| 81| 51| e8| 80| 6
7 128 113, 99 84 70 55 40 96— 11+ 8| 18] 82| 47| 61! 16} 7
8 131] 116 102 87 13 58 4 29 _15! ol 141 28] 48] 57 12| 8
9 135] 120, 1086 91 17 62 48| 33/ —19/— 4}4+10] <24 38 53, 67| 9
10 |—-138 —124f_109f— 95— 80— 66]— 52— 87| 23] — 8|+ 6]+20]+34|+49]+63[ 10
11 141 127] 112 98 84 70 56 a1 91| 12|+ 2|+16] 30 45, 9| 11
12 145 131 116] 102 88 14 60 45! 31 16]— 2] +12| 96| 41| 55{ 12
13 148) 134! 119] 105 91 11 63 49| 34| 20| 6+ 8| 22| 36 50| 13
14 152| 138, 123| 108 94 81| 67 "53] 38| 24]—10|+ 4| 18] 32| 46| 14
15 |— 155 ——141\—127\—112‘—98—85—71&— 5”*42\_28 —14 0|+14y+28|+42 15
16 158 144| 130 116| 102 88 74‘ 60| 46| 321 18|— 4|+10] 24| 38] 186
17 161 147, 133 120| 106 92 18 é4! 50| 36| 22— 8|+ 6| 20| 34| 17
18 165 151 137 128] 109 95 81 67/ 53| 39| 9o5|—11+ 3| 16| 30| 18
19 168{ 154 140| 127 113 99 85 7 571 43] 29)—15]— 1/+12| 26] 19
20 | —171|— 157 —143| —130| — 116 —102| — 88\—— 74‘—61 —47|—383)]—19]— 5|+ 8[+22]| 20
21 174 161 147| 133] 119] 105 91 781 64! 51| 87| 23/— 9!+ 4| 18] 21
22 177] 164, 150| 137| 123| 109 9% 81| e8| 54| 40| 926|—13|+ 1| 14| 22
23 181} 167, 154 140, 126 112 98 86| 711 58| 44 30| 16, — 3j+11| 238
pY1 184 171 157| 144| 130| 116| 102 88| 7| 61| 47 33] 20|— 6|+ 7| 24
25 | —187|—174 —160|_147|_133 —119 _1o5|— 92|—78\_(55 — 51} 37 _24\_1o|+ 3| 25
2 190 177| 163| 150! 136] 122 109 95| 82| e8] 55| 41 28| 14|—- 1| 26
27 193] 180 166| 153] 139] 123| 112 98 85| 71| o8| 45| 81| 18 4| 27
28 197 184{ 170| 157| 143] 129] 116| 102| 89| 75]{ 62{ 48] 35 21 8| 28
29 200] 187 1713 1e0| 146| 132] 119, 105| 92, 78| 65| 52| 38| 25| 11| 29
30 | —203] —190] — 176 —163] — 149 —135] — 122 —109| — 95| —82|-- 69| — 56| — 42| —29| —15| 30
31 |—206|—193| —179| —166| —152| —138| —125 — 112 — 99| — 86| — 73| —60| — 46| —33 | — 19| 31

MaB, welches bei chemischen Messungen ge-
braucht und ccm'?) genannt und unter dieser
Bezeichnung auch geeicht wird, ist in Wirk-
lichkeit das Milliliter. Ob es schon damals
besser gewesen wire, die Bezeichnung ccm
ganz fallen zu lassen und an jhrer Stelle
gleich die richtige Bezeichnung ml einzu-
fiilhren, weil hierdurch am einfachsten der
Verwechselung der Mafleinheiten vorgebeugt
und gleichzeitig auch dazu beigetragen
worden wire, die nicht korrekte Bezeichnung,
wie es friher oder spiiter doch eintreten
wird, zum Verschwinden zu bringen, erscheint
indessen fraglich.

Was das Verfahren bei der Priifung der

1) Es darf bemerkt werden, daB die Abkir-
zung ,cem® fir Kubikzentimeter durch Bundesrats-
beschluB vom 1. Oktober 1877 vorgeschrieben ist.
Die Schreibweise ,cc“ oder ,ec.c.“, wie man sie
haufig aof chemischen Melgeriten und in chemi-
schen Werken findet, ist jedenfalls unzweckmiBig
und nicht eindentig, da nach internationalem Ge-
brauche bei der Abkirzung metrischer Grofen
stets die Einheit (m, g) mit anzugeben ist. Dem-
nach ist Zentimeter stets cm, Kubikzentimeter also
ccm oder cm?® zu schreiben.

Oh. 1803,

MeBgerite betrifft, so bestand dariiber Einig-
keit, daB als Ablesestelle nur.der tiefste
Punkt des Meniskus in Frage komme. Be-
sonderer Festsetzungen bedurfte es daher
nur fiir Gerdte auf Ausguf. Nach der be-
treffenden Bestimmung ist der Raumgehalt
auf AusguB gegeben durch (eine fiir die ein-
zelnen Arten der Geriite verschiedene) Ent-
leerung einer Wasserfillung unter Zuriick-
lassen der unvermeidlichen gleichmiBigen
Benetzung der reinen MaBwinde. Gegen
diese Bestimmung haben Mirus') und Classen
(zitiert von Wagner) eingewandt, da8 der
Grad der Reinheit nach der Art der Reini-
gung verschieden sei und dal deshalb der
Begriff reine Mafwi#nde einer Definition be-
diirfe. Dies trifft jedoch nicht zu. Sobald
die Flissigkeit abliuft, ohne Schlieren an
den Wandungen zu hinterlassen, sind diese
yrein“ und die Art der Reinigung ist auf
den Raumgehalt der Gerdte ohne EinfluB.
Zur Reinigung selbst werden die bekannten

1) Uber die Fichuug chemischer MeBgerite,
Chemiker-Zeitung 1893, S. 1909,
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Mittel, Alkohol, Ather, sowie Seifenwasser
benutzt, Wo durch chemische Mittel allein
ein gleichmafliger AbfluB nicht erzielt werden
kann, nimmt man mit gutem Erfolge mecha-
nische Reinigung zu Hiilfe. Biiretten und
MeBgliser werden mittels starker, an Stielen
befestigter Biirsten mit Seifenwasser ge-
scheuert; Kolben mit FlieBpapierstiickchen
und Salz bei wenig Wasser oder ebenfalls
mit Seifenwasser, Voll- und Me8pipetten
mit starkem heiBen Seifenwasser geschittelt.
Als besonders hartnéckig pflegt sich ein
feiner Fettiiberzug zu erweisen, der gelegent-
lich aus dem Wasser'®), zum Teil aber auch
(bei Glashahnbiiretten) von der Hahnschmiere

stammt. Dieser Uberzug hat, wie aich |

n

Fig. 1.

Fig. 2.

durch Versuche Wagners (Habilitations-
schrift, S. 12) bestitigt wird, zur Folge, daB
das Wasser vollstindiger ablauft und das
betreffende Gerédt groBer erscheint. Wenn
deshalb beim Ablauf hier und da an der
Wandung unregelmiiBige feine Wasserstreifen
und -flecke erscheinen, so ist das Geriit un-
bedingt zu reinigen. Bine zu energische Reini-
gung unter Zuhilfenahme mechanischer Mittel
ist allerdings nicht unbedenklich, da die
inneren Wandungen der Gerite leicht feine
Hautrisse bekommen, wodurch die Fliche
zur Verschmutzung geneigt wird. Auch
scheinen manche Glassorten unter der Ein-
wirkung des Wassers leicht zu verwittern
und infolge davon &fter ,von selbst“ wieder
zu verschmutzen, eine Mahnung an die Fa-
brikanten, mdoglichst widerstandsfihiges Glas
zu benutzen.

13) Ostwald und Luther, Physiko-chemische
Messungen, S. 135.

Die weiteren Festsetzungen {iber die

: Prifung der Gerdte auf AusguB muBten sich

selbstverstindlich eng an den Gebrauch in
der Praxis anschlieBen. Aber in dieser Be-
ziehung wichen die Meinungen sehr von ein-
ander ab. Bei Pipetten z. B. fand sich
neben dem Ausblasen das Auslaufenlassen
in der Flissigkeit (Menschutkin), frei und
an der Wand des GefiBes, mit und ohmne
Abstreichen des letzten Tropfens, mit und
ohne Wartezeit. Bei den Biiretten war es
besonders die Wartezeit, beziiglich deren
die Forderungen am weitesten auseinander
gingen; die Prifung schien in der Regel
durch Einzelbestimmung aneinanderstofender
Teilabschnitte, ja sogar jedes einzelnen ccm-

Fig. 8.

Intervalles zu geschehen. Dabei schien es
nicht allgemein bekannt zu sein, daB die
Griofe eines durch eine AusfluBispitze ent-
leerten Gerits, d. h. der trockene Raum,
vermindert um den Betrag des Raumes, den
die haftenbleibende Fliissigkeit einnimmt,
von der AusfluBgeschwindigkeit abhingt.
Wenigstens sprach sich ein sehr bekannter
Chemiker dagegen aus, die Weite der Aus-
laufspitze durch Stempelung zu sichern,
wenn der messende Raum durch einen
Strich begrenzt ist, ,also die Spitze nicht
dazu gehdrt“. Im tbrigen sind die ver-
schiedenen Prifungsverfahren selten mit
solcher Exaktheit angegeben, daB man sicher
sein konnte, bei ihrer Ausfiithrung die In-
tentionen des Verfassers genau befolgt zu
haben. Es ist sogar nicht immer mit Sicher-
heit zu ermitteln, ob die Fehler in wahren
oder in Mohrschen Einheiten ausgedriickt
und ob sie donrch Wigung oder Messung
bestimmt worden sind. Wenngleich das
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letztere Verfahren, aus den verhiltnismiBig
zahlreichen besonderen Einrichtungen zum
Zwecke der Messung zu schliefien, hiufig in
Gebrauch ist, wird nach den Vorschriften
der Normal-Eichungs-Kommission sowohl aus
Griinden der ZweckmiBigkeit, wie auch im
Interesse der Genauigkeit die Priifung aus-
schlieBlich mit Hiilfe der Wagung ausgefiihrt.

Von Hiulfsmitteln zur Erleichterung der
Ablesung und Sicherung der Einstellung auf
den tiefsten Punkt des Meniskus werden
aufler der selten benutzten Lupe nur zwei
verwandt: eine matte Glasscheibe von etwa
70 cm Héhe und 40 cm Breite, die in einen
mit FuB versehenen Rahmen cingelassen ist
und hinter das Gerét gestellt wird, und eine
matt geschwiirzte Blende aus Holz, die un-
mittelbar unter die Ablesestelle geklemmt
wird. Da sich fiir Gerite von dem Durch-
messer einer Biirette die gewdhnlichen hol-
zernen Reagenzglashalter verwenden lassen,
so verursacht die Benutzung der Blende
weder besondere Umstinde noch Kosten.
Auch kann man die von Bergmann'¥) an-
gegebene Einrichtung benutzen, bestehend
aus einer in einen Blechrahmen gefalten,
kleinen, mattierten Glasscheibe, die an der
erwihnten Klemme selbst befestigt ist und
mit dieser gleichzeitig verschoben werden
kann. Die Blende ist nicht nur fiir das ge-
naue Erkennen der tiefsten Stelle des Me-
niskus von griftem Werte'®), sie gewihrt
auch in Verbindung mit der matten Glas-
scheibe den nicht zu unterschiétzenden Vor-
teil, daB die Beobachtungen stets unfer den-
selben Bedingungen angestellt werden. Die
Vorziige der empfohlenen Einrichtungen sind
aus den nebenstehenden, nach Photographieen
angefertigten Abbildungen so deutlich zu er-
kennen, daB es einer weiteren Hervorhebung
derselben nicht bedarf. Fig. 1 gibt das Bild
der Biirette bei hellem Hintergrunde, Fig. 2
dasjenige bei Benutzung der matten Scheibe,
Fig. 3 das bei Benutzung von Scheibe und
Blende.

[Fortsetzung folgt.]

Der Nachweis einer Erhitzung der Milch.
Von Dr. M. Siegfeld.

In No. 36 dieser Zeitschrift verdffentlicht
Herr Korps-Stabsapotheker Utz eine Erwiderung
auf meine in No. 32 unter dem obigen Titel
veriffentlichte Abhandlung, um einige meiner
Angaben ,richtig zu stellen bez. zu erginzen“.

W) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, S. 853.

%) Auch Gockel (Uber Definit. von MeD-
instrum. u. Maflflissigkeiten, Chem.-Zeitung 1901,
S. 1084) rihmt die Blende, die er s. Z. in der
Normal-Eichungs-Kommission kennen gelernt hat.

Es ist etwas viel, was Utz an meiner Arbeit
richtig zu stellen bez. zu erginzen findet. Ich
mul} zunichst bemerken, daB es schlechterdings
unmoglich ist, die gesamte Literatur idber den
vorliegenden Gegenstand lickenlos zu kennen,
denn auch Utz wird mir zugeben miissen, daB
dariiber reichlich viel geschrieben worden ist;
es lag auch ginzlich auflerhalb des Rahmens
meiner Abhandlung, jede einzelne Arbeit dar-
iiber ausfihrlich zu zitieren.

Wenn Utz tatsichlich der zweite war, der
die Unzuverlassigkeit der Guajaktinktur konsta-
tierte, so bin ich der letzte, der ihm diesen
Rubm schmilern will. Ieh begreife allerdings
nicht, weshalb er darauf besonderen Wert legt,
da doch diese Beobachtung sich jedem geradezu
aufdringt, der sich eingehend mit der Guajak-
reaktion beschiftigt.

Was die Konzentration des Wasserstoff-
superoxyds anbelangt, so ist es mir nicht un-
bekannt, dal Wasserstoffsuperoxyd mit p-Phe-
nylendiamin allein eine Reaktion geben kann;
mit den von mir angegebenen Mengenverhalt-
nissen jedoch habe ich im Launfe von mehr als
vier Jahren bei vielen Hunderten von Versuchen
in erhitzter Milch niemals eine Reaktion er-
halten, wohl aber ausnahmslos schon in Ge-
mischen von 5 Teilen roher mit 95 Teilen er-
hitzter Milech. Und in solchen Gemischen tritt
die Reaktion bei Anweudung von O0,1-proz.
‘Wasserstoffsuperoxyd nicht sofort ein. In der
von Utz zitierten Arbeit von Wirthle?!) habe
ich kein Wort dariber finden kénnen, dal die
Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd in der von
mir vorgeschlagenen Form zu T4uschungen Ver-
anlassung gibt.

Was die Reaktion von Du Roi und Kohler
betrifft, so haben die Autoren selbst zugegeben,
da8 ihre urspringliche Vorschrift nicht geniigt;
sic haben deshalb eine neue ausgearbeitet,
welche ich ausdriicklich als recht brauchbar be-
zeichnet habe. Wenn ein Reagens (Jodkalium-
stirkekleister) nur haltbar ist, wenn es sterilisiert
ist und unter besonderen Kautelen aufbewahrt
wird, so kann ich das nicht als besonderen
Vorzug ansehen.

Nun das Ursol. Iech bin im héchsten Grade
erstaunt, dal es anf einmal nicht mehr identisch
mit p-Phenylendiamin ist. In No. 15 der Mol-
kerei-Zeitung Berlin von 1903, S. 171 findet
sich eine Abhandlung, iberschrieben ,Weitere
Beitrige zum Nachweis von gekochter und un-
gekochter Milch“, von Korps - Stabsapotheker
Utz, der ich folgenden Passus entnehme:

»Was das ,Ursol D* zum Nachweis von
gekochter und ungekochter Milch betrifft, so
hat bereits eine Nachprifung der von mir an-
gegebenen Methode durch Prof. Wender statt-
gefunden, und genannter Forscher konnte die
Richtigkeit meiner Angaben vollauf bestitigen.
In einem Vortrage, den ich idber das gleiche
Thema in der ,Pharmazeutischen Gesellschaft
fir Wiirzburg uud Unterfranken® hielt, machte
Dr. Wirthle gelegentlich der Diskussion, welche
sich an meinen Vortrag kniipfte, darauf auf-

%y Chem-Ztg. 1903, No. 36, S. 482.
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