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B e s t i m m u n g e n  i i b e r  d i e  E i n r i c h t u n g  
u n d  P r u f u n g  d e r  G e r a t e .  

Sowohl zum besseren Verstandnis der  
speziellen ErGrterungen iiber die einzelnen 
Arten der  Gerate, wie auch um ihre Nach- 
priifung durch den Chemiker zu erleichtern, 
lasse ich zunichst einc kurze Cbersicht der  
von der  Normal-Eichungs-Kommission uber I 

i 

und Schliiuchen Luftblasen vorhanden sein ; 
treten solche beim AusflieDen des Wassers 
aus, so is t  die Priifung zu wiederholen. 

2. Zur Feststellung der AusfluUzeit dienen 
IJhren mit  springender Sekunde, fiir die- 
jenigen der Wartezeit Sanduhren. 

3. Die Bestimmung der  Temperatur der  
Luft geschieht an einem Thermometer inner- 
halb oder in der Nahe des Wagekastens auf 
0,lo, die  des Barometerstandes an einem im 
13eobachtungsraume oder nicht weit davon 
befindlichen Barometer auf 1 mm. 

Die TemDcratur d r s  Wassers wird auf 
die Einrichtung, Priifung und Eichung er- 
lassenen Bestimmungen, soweit diese von 
Wichtigkeit sind, umstehend folgen. 

B e s t i m m u n g e n  f u r  d i e  P r u f u n g .  
A .  Allgenceine Reslimmungen. 

1. Alle Gerate werden durch Auswagung 
rnit destilliertem Wasser gepriift. 

Die  Empfindlichkeit der  bei den Prii- 
fungen benutzten Wagen betrggt fur einen 
Skalenstrich bei Belastungen bis 100 g oa. 
1,3 mg;  von 100-500 g ca. 3 mg; dariiber 
hinaus 6-7 mg;  sic ist von Zeit zu Zeit 
zu bestimmen. Ebenso is t  von Zeit zu %eit 
die Bestimmung der  Fehler der  Gewichte 
und der  Thermometer zu wiederholen und 
das Wasser auf seine Beschaffenheit zu 
untersuchen. 

Die zum Aufbewahren und Eiufullen des  
Wassers dienenden (glasernen) GefPfle und 
Leitungen miissen rein sein. 

GerHte und HiiIfsgefkBe miissen, ehe sic 
auf die Wage kommen, auben, und wenn sie 
leer gewogen werden, auch innen trocken 
sein und ebenso mie das  Wasser vor Be- 
ginn der  Beobachtumgen 1Pngerc Zeit sich 
im Priifungsraume befunden haben, damit 
ihre  Temperatur mit der  des letzteren mag- 
lichst iibereinstimmt. Die Beriihrung der 
G e f a e  und des Kiirpers der Gerate rnit 
voller Hand ist m6glichst einzuschrinken. 

Die Geriite sollen rein sein;  der hie- 
niskus soll sich gut ausbilden; bei solchen 
auf AusguB darf das Wasser beim Ausflieben 
a n  den Wandungen keine Schlieren und 
Tropfen hinterlassen. SGtigenfalls sind die 
Geriite zu reinigen. 

In  dem mit Wasser gefiillten Gerate 
durfen etensowenig wie in Auslaufspitzen 

Ch. 1903. 

0 , O l "  durch Eintauchen des Thermometers 
bis zur hlitte der  Flussigkeitsschicht, soweit 
angangig, in dem Gerate selbst, bei kleinen 
Geriiten in dem gefiillten IIiilfsgeFie be- 
stimrnt. Bei Geraten bis einschliefllich 
I00 ccm findet die Bestimmung n a c h ,  bei 
groUeren v o r  u n d  n a c h  der  Wiigmg etatt. 
(In Ietzterem Fal le  ist die Einstellung auf 
die Marke erst n a c h  der  ervten Temperatur- 
bestimmung vorzunehmen.) 

4. Die  Ablesung des Fliissigkeitsstandee 
geschieht an derjenigen Stelle, an welcher 
eine durch den tiefsten Punkt  des Meniskus 
senkrecht zur  Achse des GerPts gelegte 
Ebene die Wandungen desselben schneidet. 

Bei der  Einstellung auf die  Marke und 
bei der  Ablesung hPlt man zur Vermeidung 
parallaktischer Fehler den Kopf so, daO der  
auf der Ruckwand sichtbare Teil der  Marke 
sich rnit dem auf der  VorderflHche befind- 
lichen deckt. Das Gerat muU sich dabei 
in senkrechter Lage bcfinden, sodaB die 
Marke in einer horizontalen Ebene und der  
tiefste Punkt  des Meniskus in der  Achse 
des GerHts liegt. 

B. Spezielle Bestimmungen. 
I. Fiir G e r i t e  a u f  E i n g u O .  

1. K o l b e n  (rnit einer Marke). Man setzt 
das  trockene Geriit mit  seinem Kominal- 
gewichte, d. h. soviel Gramm, a19 es ccm 
fassen soll, auf die rechte Schale der Wage 
und tariert itus. Dann nimmt man das 
Pl'ominalgewicht und das  G e r i t  a b ,  fiillt 
letzteres bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser und setzt es wieder auf  die rechte 
Schale. Die nunmehrigc Last auf dieser 
Schale wird durch Auflegen von Gewicht- 
stiicken aus Messing (fur Rruchteile des 
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ZulBssig: 

GrtlBte Ralaaeile 

m m  

- -. -_ - 

I. K o l b e o  nii t  e i r i e r  h f a r k e  

Alle GroDen YOU 50-1000 ccrn in Abstufiingen 
von 50 zu 50 c m ,  auI3crdem 2000 ccm; fur 

E oder A ;  nur bei 15O C. 

E 
Fehler- 1.- - 
greneen A 
in cmm I 

1. Markel50  I100 200 
2. Marke 60,25 100,5201 

kiis I55 1110 1220 

nur filr E; bei 15O od. 20° C. 
_. . - 

I 

100 
240 

nur iilr A ;  
nur bei 20" C. 

1 u n d  d i e  F e h l e r g r e n z e n .  

I I 

5-100ccm bei Biretten, 

Alle GrBDen YOU pipetten; A; nur 15OC. 
nur  15O C. 

Zuliissig: 1-100 ccm bei MeD- 5-1000 ccm; E oder A;  

ccml 2 I 10 ~ 30 ' 50 '1001 10 I 30 ' 60 ! 100 I 200 500 ;lo00 
Fehlergronzen in emm 

f h  den Ges.-Inhalt bis E I - ' - - ' - 
A I 10 I 20 I 30 ~ 60 

.. _- einschliel3lich ccm - 

, I  

Got. u. un et. Raum 
nicht mefr als j e  

100 ccm; E oder A; 
nur 15O C. 

Dieselben, wio fkr. 
MeDglaser 

20 

~. 

G e d t  

Kolben mit 1 Marke . . . . 
Kolben mit 2 Marken . . . 
Vollpipetten mit 2 Marken . 
Uberlaufpipetten . . . . . 
MeDgliser . . . . . . . 
Riiretten, MeDpipetten . . . 

vollpipetten mit 1 Marke . . 

.- - . 
200 

100 
' fur 40 CCIU 

. -_ . . .  --_ - 

Sternpel 1 I Stempel 2 ' Stempel 3 
I I 

Uber der Marke I c b e r  der Inhaltsangabc - 

c b e r  der Marke I Auf der Auslaufspitze - 
?\n jeder Marke 

Uber der oberen Narkel p n t c r  d. unteren Marke, Auf der  Auslaufspitze 
Unter dem Hande des' Ubor derhhaltsangabe'  Auf der Auslaufspitzc 

c b e r  d. oberst. Marke Unter d. untcrst.Marko[ 
Uher d. oberst. Marke , Unter d. unterst. Msrke' Auf der Auslaufspitze 

I I 

' TJber der Inhaltsangabe' Auf dem KBrper 

- 
Uherlaufrohres 1 

GroDen *Oo ccm; Alle GrijDen bis 2000 ccm; A; nur bei 15O C. i A; nur bei 15O C. i Zuliissig : 

MeCgl. mit uovoll- I und MeDpipetten I Me8gl;iser I standiger Einteilung 
Buretten 



Schloorrer: M d g e r A t e  fUr Mdanalyme. 979 XVI. Jahr-g. 
Hen 41. 18. Oktobsr 1BCi.l - __ -- 

Grarnrn auch aus Platin oder Aluminium) 
gegen die unvergnderte Tara ausgeglichen. 

Rei K o l b e n  m i t  zwe i  Marker1 wird 
zuerst der von der unteren JIarke abgegrenzte 
liaurngehalt, dann, nachdem der Rand des 
Kolbens und der Hals uber der oberen Markc 
ausgetrocknet ist, der von der letzteren an- 
gegebene Raumgehalt gepriift. 

2. MeBglaser  werden auf die rechte 
Schale der Wage gesetzt und zuerst mit dem 
ihrem Gesamt inha l t  entsprechenden Nominal- 
gewicht austariert. Dann fullt man das Gerat 
bis zum kleinsten der zu prufenden Teil- 
abschnitte, setzt es wieder au f  die rechte 
Schale, nimmt yon dem dort noch belassenen 
Nominalgewichte das dem z u  priifenden Ab- 
schnitte entsprechende h’ominalgewicht fort 
und bringt die Wage durch aufgelegte Ge- 
wiclite wieder ins Gleichgewicht. Hiernach 
fullt man bis zur nachsten zu prufenden 
Marke, setzt das MeBglas wieder auf die 
rechte Schale, nimmt das dem Inhalte des 
h i n z u g e k o m  m e n e n ent- 
sprechende Nominalgewicht ab, bringt die 
Wage wieder ins Gleichgewicht und fahrt in 
dieser Weise fort, bis man zum Gesamtinhalte 
gelangt ist. 

Abschnitts 

11. F u r  G e r a t e  au f  AusguB. 
1. Ein mit einer Glasplatte bedecktes 

trockenes Glas mird zusammen rnit dem 
h’ominalgewichte des zu prufenden Abschnitts 
auf  die rechte Schale der Wage gesetzt und 
austariert. Xachdsm beides abgenommen, 
wird das bis z u r  Marke (bei geteilten Ge- 
raten bis zur Nullmarke) gefullte Geriit den 
Vorschriften entsprechend bis zu der zu 
prufenden Marke in das GefiiS entleert, dieses, 
mit seiner Platte bedeckt, wieder auf die 
rechte Schale gesetzt und nun verfahren, wie 
vorhin angegeben. Die Bestimmung der Tem- 
peratur des Wassers geschieht zweckmaflig 
an eitter v o r  dem Fullen des Geriits in einem 
besonderen Glase aufgefangenen Probe und 
an dern ausgeflossenen Wasser nach  der 

2. Kolben .  Der bis zur Marke gcfiillte, 
oberhalb derselben getrocknete, Kolben ist 
beim AusgieDen in das tarierte Glas ohne 
Drehung allmahlich zu neigen, bis er, wenn der 
zusammenhangende AusfluB des Wassers auf- 
gehort hat, f a s t  s e n k r e c h t e  Lage ange- 
nommen hat. So liBt man ihn eine Minute 
lang in das Glas abtropfen und streicht den 
letzten Tropfen ab (s. nebenstehende Ab- 
bildung). 

3. Bei MeBglHsern verfiihrt man in 
gleicher Weise, indern man rnit der Prufung 
des kleinsten zu prufenden Teilabschnitts be- 
ginnt, dann bis zu einer hiiheren Marke fullt 

wagung. 

und so bis zum Gesamtinhalt fortfiihrt. Vor 
jeder einzelnen Priifung und Entleerung ist 
das oberhalb der Varke an den Wandungen 
haftende Wasser zu entfernen. 

4. V o l l p i p e t t e n  sind s e n k r e c h t  zu  
halten oder einzddemmen und bis ca. 1 cm 
iiber die Marke zu fiillen. Dann I l O t  man 
das Wasser genau bis zur Marke ab,  ent- 
fernt etwa an der Auslaufspitze auSen haftende 
Tropfen und entleert die Pipette in das 
tarierte GefiiB, wobei die S p i t z e  d e s  A b -  
l a u f r o h r s  an die Waridung des GefiiOes 
dauernd so anzulegen ist, daB sie mit dem 
ausniellenden Wasser in Beriihrung ist. IIat  

rig. 1. 

der zusammenhangende AusfluD aufgehtjrt, so 
streicht man nach Verlauf von ’,” Minute die 
Spitze, die wahrend dieser Zeit an der Wan- 
dung des Glases verblieben ist, ab (vgl. um- 
stehende Abbildung). 

5 .  Far V o l l p i p e t t e n  rnit zwe i  M a r k e n  
gelten sinngema auch die fur MeBpipetten 
gegebenen Varschriften. 

6 .  Bei U b e r l a u f p i p e t t e n  mu0 der Hahn 
sowohl wahrend des Ablaufs, wie aueh wah- 
rend der Wartezeit viillig geiiffnet sein. 

7.  Bi i r e t t en  werden senkrecht einge- 
klemmt und bis ca. 5 mm iiber die S u l l -  
marke gefiillt. Nachdem man daa Wasser 
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tariertes Gefib ablaufen, wobei die AbfluB- 
s p i t z e  in derselben Weise, wie fur Pipetten 
angegeben, dauernd die Wand des Glases 
beriihren mu& und unterbricht den Ablauf, 
wenn das Wasser etwa 5 mm oberhalb der 
zu  priifenden Marke steht. Nach Verlauf 

Fig. 2. 

9.  Bei B i n k s s c h e n  B i i r e t t e n  verfahrt 
man sinngemab in derselben Weise. 

10. M e b p i p e t t e n  werden senkrecht ein- 
geklemmt und durch Xautschukschlauch und 
Quetschhahn mit einer AusfluBspitze ver- 
bunden, die etwas weiter ist als die Auslauf- 

8. G a y - L u s s a c s c h e  B i i r e t t en  entleert 
man nach ihrer Einstellung auf die Nullmarke 
bis zu dem zu piifenden Punkte in  ein Glas, 
das mit dem Nominalgewichte des Gesamt- 
inhalts austariert ist, bringt sie dann in 
vertikale Lage und macht nach 2 Minuten 
eine genaue Ablesung. Hierauf setzt man 
das gefiillte Glas auf die rechte Schale der 
Wage, nimmt von dem dort verbliebenen 
Nominalgewichte das dem Inhalte des ge- 
schiitzten Abschnitts entsprechende Nominal- 
gemicht ab und verfahrt in Betreff der Wagung 
mie bei anderen Buretten. Urn das Intervall, 
das man prufen will, mit einiger Sicherheit 
zu treffen, fullt man vor der eigentlichen 
Priifung moglichst genau bis zu der betreKen- 
den Marke, neigt die Burette, bis der erste 
Tropfen BUS dem AusfluBrohr fliebt, und stellt 

B e r e c h n u n g  d e s  F e h l e r s  d e r  Gerii te.  
Ware das Gerat bez. der gepriifte Teil- 

abschnitt genau richtig, so wiirde zur Her- 
stellung des Gleichgewichts der Wage eine 
Zulage auf der rechten Schale erforderlich 
sein, die mit der aus den Tafeln 1 und 2 
berechneten genau ubereinstimmt. Hat  man 
weniger zuzulegen oder die Zulage auf der 
linken Schale zu machen, so kann dies nur 
daher kommen, daB in dem Geriite zu vie1 
Wasser vorhanden, bez. aus ihm ausgeflossen, 
das Gerat also zu grol3 war. Umgekehrt 
muB das Gerat zu klein sein, wenn auf die 
rechte Schale mehr als berechnet gelegt 
werden muB. Demnach ergibt die Differenz: 
berechnete Zulage minus tatsachliche Zulage 

den Fehler des Gerats in mg. Das {z}  Vor- 



zeichen der Differenz zeigt an, daB das Gerat 

D i e  Biirette.  
Hlilfsmittel flir die Ablesung. 

Das wichtigste der mabanalytischen Meb- 
gerate, die Burette, ist auch zugleich das- 
jenige, an dessen Genauigkeit die hijchsten, 
gelegentlich sogar iibertrieben hohe Anforde- 
rungen gestellt werden. Um so auffalliger 
ist es, daI3 die kurze, nur auf etwa des 
Rohrumfangs sich erstreckenden Teilstriche der 
gewijhnlich gebrauchten Biiretten diesen hohen 
Anspriichen in keiner Weise gerecht werden, 
da  sie ungeeignet sind, parallaktische Fehler 
bei der Ablesung auszuschlieben. Auf die 
dbstellung dieses Mangels glaubte die Normal- 
Eichungs-Kommission in erster Linie bedacht 
sein zu miissen, und sie schrieb deshalb 
vor, daE die Teilstriche mindestens auf die 
Hilfte .des Rohrumfangs zu fiihren seien. 
Die Parallaxe ist vermieden, wenn der an 
der Riickwand des Rohres erscheinende Teil 
der Marke rnit dem auf der Vorderwand 
zu sehenden koinzidiert; dies ist aber, 
namentlich wenn man bei den Beobachtungen 
die matte Glasscheibe und die geschwiirzte 
Blende benutzt, mit aller Sicherheit und 
Schlrfe zu erkennen. Wohl macht solche 
Burette beim ersten Anblick leicht einen 
verwirrenden Eindruck, aber nur, wenn man 
sie bei der Betrachtung mit der geteilten 
Hllfte nach vorn halt, da dann das Auge 

keinen Ruhepunkt findet. Wird sie dagegen 

das man zur Sicherheit seiner Beobachtungen 
gewinnt. Ebenso tritt die Errnudung selbst 
bei%anhaltender Beobachtung, mie sie beson- 
ders bei der amtlichen Kontrolle erforderlich 
wird, nur in geringem Grade auf, und sicher- 
lich wurde die Priifung der vielen Tausende 
von geteilten Geraten weit gr6Bere Schwierig- 
keiten verursacht haben, wenn diese rnit kurzen 
Teilstrichen versehen gewesen waren. Ich 
glaube diese, aus einem Materiale, wie keine 
andere Instanz es aufzuweisen hat, gewonnene 
Erfahrung hier besonders betonen zu diirfen, 
weil sie immerhin geeignet ist, die Zweck- 
mafligkeit der Teilung in einer nicht un- 
wichtigen praktischen Beziehung zu beweisen. 

Die Art der Teilung hat vie1 Widerspruch 
erfahren und L u n g e  (1. c. S. 47) behauptet 
sogar, es seien ,,technische BedenkenU gegen 
sie erhoben worden; noch unlangst in einem 
Vortrage auf dem V. Kongreb in Berlin spricht 
er davon, dab die Teilung ,,schwierig herzu- 
stellen scheintLL, was jedoch meines Wissens 
durchaus nicht der Fall ist. Wagner  da- 
gegen erkennt an (S. 27), daO sich mit den 
,,das Rohr weit umfassenden Marken die 
Parallaxe ohne nlle Schwierigkeit" vermeiden 
labt. An sich ist der Widerstand gegen die 
Teilung nicht recht verstandlich, denn nie- 
mand hat etwas dagegen einzuwenden, daS 
bei ungeteilten Geraten die hIarken stets um 

SchlieBlich mijge die Ausfiihrung der 
Wggung selbst an einem Beispiel erliutert 
merden, beziiglich dessen nur zu bemerken 

rung zur Rechten und die kiirzesten Teil- 
striche in der Halfte ihrer Erstreckung zur 
Linken hat, so verschwindet das Unbehagen 

A + 10 mg - 5,2. + 1,2 
A + 3,O - 3,5 
B - 4,l + 0,3 

- 2,0 10 mg = 1,7 p z =  +6276 Taf. 1 = 7124 

Summe = D = 7032 
10 Taf. 2 = - 92 ID-') l p = 6 m g  -1,6 B 7 A =  - + 766 - 0,3 

- 1,9 Summe = C = + 6266 



982 

den ganzen Rohrumfang gezogen werden und 
alle Hilfsmittel, die bei den Biiretten in ver- 
hiltnismBDig groDer Zahl zur Anwendung 
kommen, urn die Genauigkeit der Ablesung 
zu sichern, sind bestimmt, die Mangel der 
kurzen Teilstriche zu kompensieren. Einige 
dieser Mittel, wie die Anbringung eines 
Spiegels oder einer passenden Teilung hinter 
dem Rohre, laufen direkt darauf hinaus, an 
der Riickwand des Rohres gewissermden 
eine zweite iquidistante Teilung herzustellen, 
die dann mit der wirklichen an der Ablese- 
stelle zur Deckung zu bringen ist. Der 
Spiegel, einerlei, ob er als Streifen hinter 
der Burette eingeklemmt wird,' oder in Form 
eines kiirzeren oder langeren Halbzylinders 
die Biirette umschlieflt, oder ob auf der 
Riickwand des Rohres selbst ein Amalgam- 
streifen eingebrannt ist, hat  ebenso wie die 
zweite Teilung den Nachteil, daD Unsicher- 
heiten entstehen, ob mit dem Striche auf 
dem Rohre das richtige Spiegelbild oder der 
richtige Strich der Hilfsteilung zur Deckung 
gebracht worden ist. Die Hilfsteilungen, wie 
sie in Form geteilter Papierstreifen in L u t h e r  
und 0 s t w a1 d s ,,Physiko-chemischen Messnn- 
gen" empfohlen werden, sind jedenfalls nur 
ein unvollkommenes Mittel zur Vermeidung 
der Parallaxe. 

AuDer diesen Einrichtungen sind nament- 
lich der Sche l lbachsche  Streifen und der 
Schwimmer beliebt. Bei dem S c h e l l b a c h -  
schen Streifen, der sich allerdings fiir undurch- 
sichtige Fliissigkeiten nicht verwenden lliflt, 
wird nicht der unterste Rand des Meniskus 
aufgesucht, sondern die Trennungsstelle der 
von der oberen und unteren FlLche des 
Meniskus entworfenen Spiegelbildef. Er ver- 
mittelt also nur eine grijflere Sicherheit in 
dem Erkennen der Fliissigkeitsoberflache und 
kann deshalb, wie von L u t h e r  und O s t w a l d  
und auch von Wagner  ausdriicklich anerkannt 
wird, gegen parallaktische Fehler nicht voll- 
standig schiitzen. Ich gehe daher nicht weiter 
auf ihn ein. Die Eichungs-Bestimmungen 
lassen den Streifen zwar zu; bei der Priifung 
der Biiretten wird jedoch nicht gegen ihnvisiert, 
sondern lediglich unter Zuhilfenahme der 
Teilung eingestellt und abgelesen. Schwimmer 
dagegen haben diese Bestimmungen nicht ge- 
stattet, in der Erwligung, dal3 ihr Gebrauch 
durch die vorgeschriebenen langen Teilstriche 
iiberfliissig werde. Gleichwohl sind nach und 
nach von den Fabrikanten auch zu geeichten 
Biiretten, die also ohne Schwimmer gepriift 
worden sin& Schwimmer geliefert - jeden- 
falls auf Wunsch der Besteller, die vielleicht 
durch die Gewohnheit dazu veranld t  wurden, 
oder auch von der Einrichtung der Biiretten 
in Bezug auf die Teilung nichts wuDten 

oder den Zweck der langen Teilstriche ver- 
k ann ten. 

Uber den Wert des Schwimmers gehen 
die Ansichten weit auseinander. Wahrend 
man einerseits rnit ihm eine fast unglaub- 
liche Genauigkeit erreicht haben will, wird 
er in L u t h e r  und O s t w a l d  iiberhaupt nicht 
erwlihnt, und Wagner  wagt nicht zu ent- 
scheiden, ,,ob eine Ablesung durch Schwimmer 
genauere Ergebnisse liefern kann" .  Nach 
seinen ,,Erfahrungen sind sie schlechter und 
das ganze Arbeiten rnit Schwimmern jeder 
Konstruktion sehr widerwirtig und voll 
Fehlerquellen". In jiingster Zeit hat  nun 
K r e i t l i n  gI6) durch zahlreiche Versuche mit 
8 Erdmannschen  (zylindrischen) und 4 B e u -  
tellschen (kugligen) Schwimmern von ver- 
schiedenen Dimensionen an zwei Biiretten zu 
je 100 und je einer zu 50 und 25 ccm, 
deren Teilung nach den Bestimmungen der 
Normal-Eichungs-Kommission ausgefiihrt war, 
die Frnge definitiv zu Ungunsten der Schwim- 
mer entschieden. Zunichst zeigte sich, daS 
durch den Schwimmer der Raumgehalt der 
Biirette ein anderer wird. So flossen aus 
der einen Biirette zu 100 ccrn bei Gebrauch 
eines Erdmannschen  Schwimmers 0,22 ccm 
Wasser w e n i g e r ,  aus der zweiten mit einem 
andern Erdmannschen  Schwimmer 0,26 ccm 
Wasser m e h r  ab, nls bei der Priifung ohne 
Schwimmer "). Eine Abhlingigkeit dieser und 
der sonst beobachteten Differenzen von der 
LBnge, dem Durchmesser des Schwimmers 
oder auch von dem Vorhandensein oder 
Fehlen einer Ose lieD sich nicht nachweisen. 
Es ist also nicht einmal mijglich, aus den 
Dimensionen und der sonstigen Einrichtung 
eines Schwimmers GrijBe und Sinn der Ab- 
weichungen gegen Beobachtungen ohne Schwim- 
mer vorausxusagen. - Ferner steht die Ge- 
nauigkeit der Beobachtungen mit Schwimmer 
denen ohne solchen erheblich nach. Beispiels- 
weise wichen zwei Beobachter, die rnit dem 
bei der Eichungs-Kommission iiblicheri WB- 
gungsverfahren eine Biirette von 100 ccm 
um 1'7 cmm in Maximo verschieden gefunden 
hatten, bei der Priifung mit einem und dem- 
selben Schwimmer um mehr als 100 cmm 
voneinander ab. Und wBhrend die Fehler, 
welche fur die benutzten drei GroSen von 
Biiretten zu verschiedenen Zeiten und von 
verschiedenen Beobachtern gefunden worden 

Die Benutzung ron  Schwimmern bei Bii- 
retten. Zeitschr. f. angem. Chernie 1900, S. 829, 990 
und 1902, Heft 1. 

l') Auch Thiele, Zeitschr. f. offentl. Chemie 6, 
172 (referiert in Fresenius '  Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 1902, S. 110) fand mit einem Erdmann- 
schen Schwimrner eine Biiyette von 50 ccrn um 
166 cmm kleiner, als sie tatsichlich war. 



waren, ohne Schwimmer nur um bez. 10, 5, 
3 cmm im Mittel voneinander abwichen, 
stiegen die Abweichungen bei den Versuchen 
rnit Schwimmer auf bez. 30, 54, 23  cmm, 
also bis auf das Zehnfache. 

Etwas besser als die Erdmannschen  
scheinen sich die Beute l l schen  Kugel- 
schwimmer zu verhalten, doch betragt die 
mittlere Abweichung bei allen Versuchen 
K r e i t l i n g s  gegen die ohne Schwimmer noch 
45 cmm und ist nur um etwa die Halfte 
kleiner als bei den Erdmannschen  Schwim- 
mern, bei denen sie auf 87 cmm ansteigt. 

Nach einer Notiz in der Zeitschrift fiir 
angewandte Chemie (1903, S. 560) hat Herr 
Professor Lunge  gefunden, ,,dall die Anwen- 
dung des Beutellschen Schwimmers ein 
mindestens ebenso genaues Ablesen gestattet, 
als die Benutzung von Blenden und von 
Biiretten rnit Schel lbach-St r ichu .  Diese Be- 
merkung gilt jedoch, wie aus dem ,,Referatu 
der Sektion I des V. int. Kongresses f. ange- 
wandte Chemie (S. 10) erhellt, nur fur Bii- 
retten mit k u r z e n  S t r i chen .  Das Wesent- 
liche an den Ergebnissen der Kre i t l ingschen  
Versuche ist aber, da5 die Schwimmer, auch 
die Beutellschen, nicht die Genauigkeit ge- 
wahren, wie die n a c h  d e n  b e s t e h e n d e n  
E i c h u n  g s -B  e s t im m u n  g en ausgefiihrte T e i -  
lung .  Die Blende, die bei diesen Ver- 
suchen wie bei allen iihnlichen Beobachtungen 
benutzt wird, erleichtert zwar das sichere Er- 
kennen der tiefsten Stelle desMeniskus wesent- 
lich, aber eine irgend ins Gewicht fallende gro- 
Ilere Genauigkeit kann sie (dielangen Teilstriche 
vorausgesetzt) wohl nicht gewihren. Immer- 
hin soll zugegeben werden, da5 die A b l e s u n g  
rnit Hilfe des Schwimmers ebenso genau ist, 
wie die rnit Hilfe der langen Teilstriche. Bei 
letzteren wird die Lage der tiefsten Stelle 
des Meniskus gegen eine Marke geschatzt, 
bei dem Schwimmer die Lage e i n e r  um 
s e i n e n  ganzen  Urnfang gezogenen  M a r k e  
gegen eine Marke der Biirette. Da sich des- 
halb in beiden Fiillen die Schiitzong der 
betreffenden Intervalle gleich sicher susfiihren 
liiOt, so werden auch die rnit Hilfe beider 
Einrichtungen volliogenen S ch  i i t zungen  glei- 
ches Vertrauen beanspruchen k6nnen. Aber 
alle anderen Umstiinde, speziell die Wirkung 
der kapillaren Reibung innerhalb des schmalen 
Raumes zwischen Schwimmer und Wand der 
Biirette, schiefes Schwimmen des Schwimmers 
und dergl. verhindern, daB die Schatzung 
materiel1 zutrifft. Unter solchen MBngeln hat 
der Schel lbachsche  Streifen nicht zu leiden 
und deshalb mufl sogar dieser in der Sicher- 
heit der Angaben dem Schwimmer iiberlegen 
sein. Demnach ist bis zum Beweise des 
Gegenteils aus den sehr umfangreichen Ver- 

suchen K r e i t l i n g s  zu schlieben, nicht nur 
in Bestatigung der alten Erfahrung, daB 
Biiretten, die ohne Schwimmer justiert sind, 
nicht mit solchen benutzt werden diirfen, 
sondern auch, wie wiederholt werden mag, 
dab die von den Schwimmern gewahrleistete 
Genauigkeit weit hinter derjenigen zuriick- 
steht, welche die nach den Eichungs-Vor- 
schriften der ausgefiihrte Teilung sichert. 
Von allen Hilfsmitteln ist es somit nur 
diese Teilung, welche die Bedingungen 
zum Erreichen der grolltm8glichen Genauig- 
keit bei dem Gebrauche der Burette er- 
fiil1tl8). Und wenn in dem Lehrbuche von 
L u t h e r  und O s t w a l d  sich die Angabe 
fhde t ,  man erhalte an Schel lbachschen  
Streifen die ,,besten Ablesungen", wiihrend 
doch gleichzeitig zugegeben wird, dall diese 
,,durch die Parallaxe nur wenig  beeinfluBt" 
werden, und wenn als Hilfsmittel zur Siche- 
rung einer genauen Ablesung zunachst Spiegel, 
Hilfsteilung, Schel lbachscher  Streifen an- 
gefiihrt werden und es zum SchluIl kurz h e s t ,  
die nach den Vorschriften der Normal- 
Eichungs-Kommission ausgefiihrte Teilung sei 
,,auch sehr bequem", so kann ich mir diese 
Rangordnung und Wertschatzung nur dadurch 
erklaren, dall im Ostwaldschen Laboratorium 
Biiretten, deren Teilung den Bestimmungen 
der Kommission entspricht, wenig oder gar 
nicht im Gebrauche sind. 

Fehlergrenzen. 
F r e  s en  i u  s betrachtet in seiner Quantita- 

tiven Analyse" als zuliissigen Fehler 10 cmm 
fur je 1 0  ccm. 0 s t  verlangte fiir Biiretten bis 
10 ccm gleichfalls 10 cmm, fur grBBere, bis 
60 ccm 3 0  cmm. O s t w a l d  und L u t h e r  
stellen keine bestimmten Anspriiche, doch 
wollen sie, wie auch Wagner  und mit diesem 
Lunge  , jede zii wissenschaftlichem Gebrauche 
bestimmte Burette priifen, wenn sie auch an- 
erkennen (S. 136), da5 ,,neuerdings im Handel 
Biiretten zu haben sind, die so genau 'her- 
gestellt sind, da13 ihre Fehler innerhalb 
einiger Hundertstel ccm bleiben". Da sie 
angeben, da5 ,vor der Ablesung etwa ' / 9  Mi- 
nute'' gewartet werden soll, so kiinnen mit 
diesen Biiretten die geeichten, fiir welche 
eine Wartezeit von 2 Minuten festgesetzt ist, 
nicht gemeint sein. 

Giickel") riigt, daB bei einer geeichten 
Biirette zu 50 ccm Volumina unter 25 ccm 
um 25 cmm, solche van 25 ccm und mehr 

I*) Es ist interessant, da5 auch bei der Rin 
Noniusbtrette Ton Meineke (Chem. Zeitung 18; 
792) die Teilstriche urn den ganzen Urnfang des 
Rohres gefiihrt sind. 

19) Die prizise Definition von chern. MeBinstru- 
menten u. s. w. Z. fur angew. Chemie 1902, S. 103. 



um 50 cmm falsch sein diirften, wahrend 
man g u t ,  auf 10-20 cmm genau ablesen 
k6nnte. Dies ist zuzugeben. Allein es hen- 
delt sich doch nicht um die Genauigkeit der 
Ablesung, sondern um die Genauigkeit der 
Teilung der Burette, namentlich an den nicht 
direkt eingestellten Punkten. In  dieser Be- 
ziehnng sichern aber die betreffenden Bestim- 
mungen der Normal-Eichungs-Kommission eine 
Genauigkeit, von der selbst W a g n e r  aner- 
kennt, daB sie ,,allen Anforderungen geniigt, 
aber an die Verfertigcr Anspriiche stellt, die 
nur ausnnhmsweise erfiillt werden konnen". 
Obwohl an einer Biirette nur 5 Punkte ge- 
priift werden, so ergeben sich doch hieraus 
durch Bildung der Differenzen die Fehler von 
weiteren 10 Abschnitten. Betragt nun z. B. 
der Fehler des Interralls ccm - 15 cmm, 
derjenige des Intervalls ccm + 15 cmm, 
so wird die Burette nicht geeicht, falls bei 
der Priifung des Interralls Iiill ccm der 
Fehler, wie es aus der Differenz der fiir die 
ersten beiden Intervalle bestimmten Fehler 
zu schlieflen ist, 25 cmm iibersteigt. 

Wagner  verlangt, daB der Gesamtinhalt 
su f  'Ilao richtig sei. Ferner soll nirgends 
zwischen z m e i  b e l i  e b i g  en  T e i l s  t r i  c h e n  
ein grijderer Fehler als 10-20 cmm bestehen, 
woraus sich wieder, wie es weiter hea t ,  
praktisch die Forderung ergibt, daB nicht 
nur das G e s a m t v o l u m e n ,  sondern auch das 
Volumen von  0 b i s  zu j e d e m  v o l l e n  ccm 
einen Fehler von 10 oder 20 cmm nicht 

die ,,Eichung" der Biiretten, will sie viel- 
mehr, wie auch Gi jcke l ,  nur mit Korrektions- 
tabelle gebraucht und da ,,nicht in einer 

zwei seiner Biiretten nicht abhilt,  die Prii- 
fung nur  von zwe i  zu z w e i  ccm vorzunehmen). 
Es ist deshalb nicht einzusehen, welchen Vor- 
teil unter diesen Umstanden die gleichmiiBige 
Teilung bieten soll, da bei den 'Ilo ccm-Strichen 
s y s t e m a t i s c h e  Teilfehler, welche die Inter- 
polation besonders unsicher machen, nicht 
zu befiirchten sind und schlieolich doch auch 
wohl W a g n e r  zugeben wird, d d  unter den 
Biiretten mit dem Kaliber angepalter Teilung 
auch solche mit nur geringen Fehlern Tor- 
kommen. Wenn aber W a g n e r  diese .Forde- 
rung unter Berufung auf angebliche Erfah- 
rungen bei der Herstellung der Thermometer 
damit begriindet, daS die Anpassung der 
Teilung an das Kaliber zu schwierig sei, so 
wird er durch die Tatsachen hinlanglich 
widerlegt. Wohl kijnnen gelegentlich infolge 
falscher Bestimmung der Rorrektion eines 
Abschnitts oder auch - richtige Bestimmung 
der Korrektion vorausgesetzt - durch falsche 
Kolnpensation derselben gr6Bere Fehler ent- 
stehen, als wenn die Teilung gleichmaBig 
gewesen ware. Im  allgemeinen aber wird 
durch die groBe Zahl sowohl der bei der 
Normal-Eichungs-Kommission fiir richtig be- 
fundenen geteilten hIeBgerate, wie cler friiher 
in dieser BehGrde, jetzt in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt gepriiften Thermo- 
meter bewiesen, daB namentlich bei Benutzung 
von Teilmaschinen, welche die Anpassung der 
Teilung an das Kaliber automatisch bewirken, 
die Fehler sehr wohl auf hinliinalich kleine 

dies durch ein Beispiel zu belegen, lasse 
ich hier die ohne Ausschliedung von Beob- 
achtungen berechneten Mittelwerte der Fehler 

50 z:er Intervall 0 bis 

Allerdings ist zuzugeben, daB fiir denjenigen, 
der eine Biirette mit Korrektionstafel benutzen 
will, die gleichmadige Teilung sich zur Siche- 
rung der Interpolation empfiehlt. Nun ver- 
langt aber Wagner ,  daB die Priifung der 
Burette ,, selbstverstandlich" an jedem ccm- 
Striche vorgenommen werden miisse (wenn 
ihn gleich diese zweimal ausgesprochene 
Forderung nach den auf S. 31 seiner Habili- 
tationsschrift mitgeteilten Fehlerkurven fur 

AuBer dem Gesamtinhalt werden an jeder 
Burette eine Anzahl von Teilabschnitten ge- 
priift, deren Lage im allgemeinen von Instru- 
ment zu Instrument wechselt. Auf diese 
Weise kommen bei einer griileren Anzahl 
von Biiretten fast alle ccm-Punkte zur Kon- 
trolle, und da der Fabrikant nicht wissen 
kann, an welchen Stellen die Priifung vor- 
genommen mird, so mud er sich bemiihen, 
die Biiretten an allen Punkten richtig zu 
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machen. Man wird deshalb aber mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit annehmen diirfen, 
daD auch die Fehler der e inze lnen  Burette 
von den fur a l l e  gefundenen ihrer Grijfle 
nach nicht merklich abweichen werden. Von 
diesem Gesichtspunkte nus betrachtet, liefern 
die vorstehenden Zahlen einen Beweis daflir, 
mit welcher Sicherheit und Genauigkeit sich 
bei gewissenhaftem und sachgemiibem Ver- 
fahren sowohl die Justierung wie die An- 
passung der Teilung der Biiretten an das 
Kaliber ausfiihren 1Bflt. 

Priifungsuerfahrm. 
Es  scheint mir nicht ausgeschlossen, dafl 

das ungiinstige Urteil, welches Wagner  iiber 
die bei der Justierung der Biiretten erreich- 
bare Genauigkeit fallt, zum Teil auf das von 
ihm gewahlte Priifungsverfahren zuriickzu- 
fiihren ist. Dieses Verfahren: durch Summie- 
rung der einzeln bestimmten Fehler anein- 
anderstoflender kleiner Teilabschnitte die- 
jenigen grijDerer Intervalle bis zum Gesamt- 
inhalte zu ermitteln, obwohl es anscheinend 
in der Regel zur Anwendung kommt, ist 
aber vom methodologischen Standpunkte zu 
verwerfen. Da namlich der Beobachtungsfehler 
von der GrijDe des Intervalls nur in geringem 
MaDe abhangig, mithin fiir 1 oder 2 ccm 
nahezu ebenso grot ist, wie etwa f i r  50 ccm, 
so wiichst durch die Summierung von n klein- 
sten Abschnitten zur Ermittelung eines n-fach 
griileren Raumes die effektive Unsicherheit 
der gewonnenen Werte rnit zunehmender GrijDe 
des summierten Raumes und ist deshalb weit 
betrlchtlicher, als wenn der grijflere Raum 
direkt bestimmt worden ware. Setzen wir 
fur das Einheitsintervall n den Beobachtungs- 
fehler f mit O s t w a l d  und W a g n e r  zu 
10 cmm an, so ist die mittlere Unsicherheit 
fur n Intervalle = *+ f: . . . + fn9. Dem- 
nach erreicht sie fur eine 50 ccm-Biirette die 
in der folgenden Tafel aufgefiihrten Betrage. 

als MaDeinheit 2 ccrn gewiihlt werden, der 
nus der Summierung abgeleitete Gesamtinhalt 
mit einer Unsicherheit behaftet ist, die den 
vollen Betrag der bei der Eichung zugelasse- 
nen Fehlergrenze erreicht , wlhrend sie bei 
direkter Bestimmung 10 cmm kaum iiber- 
schreiten wurde. 

Fiir diejenigen, welche der Wagung die 
Messung vorziehen, hat 0 s t w a1 dm) eine 
Methode angegeben. Man liBt aus der Bii- 
rette sukzessive die 1 oder 2 ccm-Intervalle 
in eine mit zwei Marken versehene ,,Kalibrier- 
pipette" treten. In  der Nahe ihrer oberen 
Marke hat die Pipette eine Teilung, die 'Ilw 
oder (nach den ,,Physiko-chemischen Messun- 
gen' sogar) '/lm ccrn abzulesen bez. zu 
schiitzen gestattet. Entleert wird sie durch 
eine vermittels Kautschukschlauchs angesetzte 
Auslaufspitze, die ,,ziemlich eng sein muD, 
damit die nachbleibende Benetzung gering 
und gleichmaBig ausflllt". Die Messung ge- 
schieht in der Weise, daD man zunachst 
beide Gerate a d  die Nullmarke einstellt, 
dann das Wasser genau bis zurn 2 ccm-Striche 
aus der Biirette in die Pipette treten laflt 
und an deren Teilung den Fehler des Inter- 
valls in cmm abliest. Fehlt die Hilfsteilung, 
so la& man das Wasser aus der Biirette 
genau bis zur oberen Marke der Pipette ab 
und schktzt den Fehler des Intervalls der 
Biirette an deren eigener Teilung. Wird 
danach die Pipette wieder bis zur unteren 
Marke entleert, so kann man ein weiteres 
Intervall ausmessen u. s. f. - Den Fehler der 
Pipette bestimmt man, ,,indem man sie 10 
bis 20 ma1 in ein tariertes Glas entleert" 
und aus dem Gewicht des Wassers den In- 
halt ermittelt. - Uber die Bestimmung des 
Fehlers der Teilung der Pipette wird nichts 
gesagt. 

Die Methode leidet nicht nur unter den 
Mangeln, die wir oben nachgewiesen haben, 
sondern auch unter denjenigen, die dem 

Interval1 0 bis 1 2  I 4  6 1 8  / 1 0 1 1 2 ( 1 4 1 1 6 1 1 8 ~  20 I 30 1 40 1 50 
I I I I I I I I I I  I I I 

Mittl. Unsicherheit in cmrn 
wenn f = 10 cmm fiir 2 ccrn 
wcnn f = 10 cmm fiir 1 ccm 

Die Zahlen gelten unter der Voraussetzung, 
dafl die einzelnen Intervalle durch WBgung 
bestimmt sind. Sie zeigen, d d ,  selbst wenn 

") iiber die Anfertigung und Korrektion von 
Biiretten. Journ. f. prakt. Chemie 1882, 26, S. 452, 
auch in: Ostwald und Luther,  Hand- und Hilfs- 
buch zur  Ausfkhrung physiko-chem. Mesflungen. 
2. Aufl. S. 136. 

In den Chem. News 1902, S. 77 (Referat in der 
Deutschen Yechanikerzeitung 1902, S. 48) empfiehlt 
Cushman als neu die von Ostwald beschriebene 

Oh 19011. 

Messungsverfahren als solchem anhaften. 
Dafl 0 s t w a 1 d s Ansicht, die Gesamtkorrek- 
tionen zeigen keine gr6Deren Fehler, da  die 
einzelnen Ablesefehler sich ausgleichen", 

und abgebildete Einrichtung mit Hilfsteilung in der 
Nihe der Nullmarke der Pipette. 

Morse  und Blalock (Referat in Zeitschr. f. 
anal. Chemie 1895, S. 745) haben eino auf gleichen 
Prinzipien beruhende Vorrichtung angegeben, die 
auch zur  Bestimmung des Fehlers gr6l3erer Geritte 
dienen kann. 

83 
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theoretisch nicht zutrifft, haben wir gezeigt. 
Aderdem aber geht die effektive Unsicher 
heit in der Bestimmung des Inhalts der 
Pipette ihrem vollen Betrage nach in die 
Messungen ein. Nimmt man diese Unsicher- 
heit auch nur zu 1 cmm an, so wird beispiels- 
weise bei einer Biirette von 30 ccm der Ge- 
samtinhalt je nach der Griifle der Pipette 
um 15 bez. 30 cmm verfalscht. Hierzu 
kommt noch, d a l  das Wasser nicht (wenigstens 
nicht nach der Abbildung bei O s t w a l d ;  bei 
C u s h m a n  ist es der Fall) aus der zur 
Biirette gehorigen Auslaufspitze tritt, sondern 
direkt aus der Schlauchtiille, also weit 
schneller, als bei dem spateren Gebrauche 
in der Praxis. Der Raumgehalt der Biirette 
m u l  deshalb, soweit dieser Umstand in Frage 
kommt, stets zu klein gefunden werden. 
Uber die Wartezeit und namentlich dariiber, 
wie es mit dem wiihrend der Entleerung der 
Pipette in der Biirette nachgeflossenen Wasser 
zu halten sei, sind keine Bestimmungen 
getroffen. DaO aber die Ergebnisse der 
Messungen ganz verschieden ausfallen miissen, 
je nachdem man den, bei der Schnelligkeit 
des Ausflusses aus der Burette nicht un- 
erheblichen Nachlauf in die Pipette mit 
iibertreten liiflt oder nicht, ist selbstver- 
stiindlich. Infolge des Fehlens dieser not- 
wendigen Bestimmungen hat beispielsweise in 
einem zu meiner personlichen Kenntnis ge- 
langten Falle ein junger Chemiker eine 
30 ccm-Burette um fast 100 cmm grB0er.ge- 
funden, als sie tatsachlich war. - Ebenso 
fehlt es an einem Hinweis darauf, d d  die 
Pipette vor der eigentlichen Messung erst 
einmal in normaler Weise entleert sein muS; 
geschieht dies nicht, SO wird das zuerst ge- 
priifte Biirettenintervall um den Betrag des 
Benetzungsriickstandes in der Pipette zu 
klein gefunden. 

Auch in minder wichtigen Beziehungen 
steht die Methode dem Verfahren durch 
Wagung nach. So ist infolge der Verschieden- 
heit der kapillaren Verhiiltnisse in der Biirette 
und den weit engeren Rohren der Pipette 
die Hiihe des Meniskus in beiden Gerjiten 
sehr verschieden. Es bedarf ferner alder 
den beiden Ablesungen an den Marken der 
Biirette auch noch zweier an denen der 
Pipette. O s t w a l d  meint zwar, die Ablese- 
fehler an der Pipette fielen ,,kaumU ins 
Gewicht; allein dies andert nichts an der 
Tatsache, dafl sie vorhanden sind und die 
Unsicherheit des Resultats vergrolern. Von 
gleicher Grijflenordnung sind auch die Un- 
sicherheiten, die entstehen, wenn der Fehler 
eines Intervalls der Biirette an ihrer eigenen 
Teilung abgelesen wird. Die so ermittelten 
Werte werden von allen kleinen Unregel- 

mf0igkeiten der Teilung beeinflu& und so 
gering diese auch sein miigen, so stimmen sie 
doch schlecht zu den hohen Anforderungen 
an die Genauigkeit der Biiretten. 

Aderungen iiber den Wert dieser Methode 
sind mir aus der Literatur nicht bekannt 
geworden. Doch bemerkte Professor Os t ,  
der ,um das Priifungsverfahren abzukiirzen" 
eine Pipette von 10 ccm Inhalt benutzte, dafl 
ihln dieser Apparat keine hinreichend iiber- 
einstimmenden Ergebnisse geliefert habe ; auch 
hatten die Verbindungsschliiuche gestort, so 
daS er zum direkten Auswagen zuriickgekehrt 
sei. Diese ungiinstigen Erfahrungen sind 
durch eine Reihe von in der Normal-Eichungs- 
Kommission angestellten Versuchen auch noch 
in anderen Beziehungen bestiitigt worden. Zu 
den Versuchen wurde eine in ccm ge- 
teilte Biirette zu 50 ccm Inhalt benutzt, 
deren Fehler an den 10 ccm-Intervallen 
sehr sorgfaltig bestimmt waren. Die 2 ccm 
fassende Kalibrierpipette war genau nach 
0 s t w a1 d s  Angaben verfertigt. Die Biirette, 
die auch zu zahlreichen anderen Beobachtungen 
gedient hatte, war mit einer Auslaufspitze 
versehen, aus der sie in 52,5 Sekunden aus- 
lief. D i e s e  S p i t z e  war mittels eines Kaut- 
schukschlauchs mit dem Zuleitungsrohr der 
Pipette verbunden, die ihrerseits rnit einer 
Auslaufspitze versehen wurde, durch die sie 
sich in 39 Sekunden entleerte. Sowohl bei 
der Burette, wie bei der Pipette wurde eine 
Wartezeit von 2 Minuten innegehalten. Der 
Fehler des betreffenden 2 ccm- Abschnitts 
der Biirette wurde einmal an der Teilung 
der Pipette abgelesen, aderdem aber auch 
durch Wiigung des aus dieser ausgeflossenen 
Wassers ermittelt. Es wurde mit aller miig- 
lichen Sorgfalt verfahren; kleine Ungenauig- 
keiten bei der Einstellung auf die Marken, 
sowohl bei der Biirette wie bei der Pipette 
wurden rechnerisch beriicksichtigt. Der Fehler 
der Pipette, sowie derjenige ihrer Teilung 
war durch Auswiigung des unter den an- 
gegebenen Bedingungen ausgeflossenen Wassers 
bestimmt. Die lange Wartezeit wurde inne- 
gehalten, um allen Nachlauf zu vermeiden. 
In der Biirette trat solcher niemals ein, 
wohl auch deswegen, weil die einzelnen 
Abschnitte absichtlich sehr langsam entleert 
wurden, dagegen regelmaflig in der Pipette. 
Dieser 1-2 cmm nicht iiberschreitende Nach- 
lauf wurde bei Ableitung des Fehlers des be- 
treffenden Abschnitts ebenfalls in Rechnung 
gezogen. 

Wir werden spater nachweisen, d d  der 
Raumgehalt einer Biirette - die Innehaltung 
von 2 Minuten Wartezeit bei jeder Wagung 
vorausgesetzt - wenn man ihn durch Sum- 
mierung kleinerer aneinanderstoflender Ab- 
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schnitte, z. B. der einzelnen 5 oder 10  ccm- 
Intervalle, bestimmt, grijDer wird, als wenn 
man das betreffende Interval1 direkt, also 
von der Nullmarke an ermittelt. Unsere 
Erwartung, dies bei der Summierung der 
2 ccm-Abschnitte in besonders hohem MaBe 
bestatigt zu sehen, wurde aber getiuscht, 
indem die Zehner- Abschnitte, also auch der 
Gesamtinhalt, durch die Summierung nicht 
unbetrachtlich k l e i n e r  gefunden wurden, als 
bei der direkten Bestimmung. Dies beruhte 
auf zwei bis dahin nicht oder doch nicht 
ausreichend gewiirdigten Fehlerquellen : der 
Verdampfung, die das Wasser wiihrend der 
Wartezeit in dem Becherglase erfuhr, in dem 
es aufgefangen wurde, und einem Umstande, 
der die Bestimmung des Raumgehalts der 
Pipette verfiilschte. 

Die GroBe der Verdampfung ist, abge- 
sehen von der Temperatur, wesentlich ab- 
hangig von der Verdampfungsfliiche und nur 
in sehr geringem MaBe von der Menge der 
Fliissigkeit. Sie wurde nachtraglich fiir 
2 ccm zu rund 5 mg ermittelt. Der Inhalt 
der Pipette war bestimmt worden, als sie 
in die Versuchsanordnung fur die Priifung 
der Biirette eingeschaltet war, und unter 
diesen VerhHltnissen um 6 cmm zu groB ge- 
funden worden. Als spiiterhin zur .Auf- 
kliirung der Abweichungen die Priifung der 
i s o l i e r t e n  Pipette wiederholt wurde, zeigte 
sie sich um 6 cmm zu k le in .  Es ergab 
sich nun bei niherer Untersuchung, dafl 
durch den Druck der in der Pipette befind- 
lichen Wassersiule der zuleitende Kaut- 
schukschlauch erweitert und dadurch ein 
Austritt von Wasser aus demselben herbei- 
gefiihrt wurde, s o d d  durch Verschieben des 
Quetschhahns auf diesem Schlauche der 
Fehler der Pipette von - 6 cmm auf 4- 36 cmm 
gebracht werden konnte. Beriicksichtigt man 
beide Fehlerquellen, so ergibt in der Tat 
die Summierung der 2 ccm-Intervalle einen 
groderen Raumgehalt fiir die Burette, als 
wenn die betreffenden Teilabschnitte direkt 
von der Nullmarke ab bestimmt werden. 
Eine Mitteilung dieser Zahlen unterlasse ich, 

da sie wegen der Unsicherheit der nach- 
traglich ermittelten Korrektionen auf mate- 
rielle Richtigkeit keinen Anspruch machen 
k" onnen. 

Die vorstehen den D arl eg ungen wer den 
gezeigt haben, dal3 zu den theoretischen 
Miingeln des Verfahrens noch sehr schwer- 
wiegende praktische kommen. Auch mull 
ich gestehen, dafl mir der von O s t w a l d  
betonte Zeitgewinn bei dem Gebrauche der 
Kalibrierpipette gegeniiber der Wagung nicht 
vorhanden zu sein scheint. In letzterem 
Falle wird das Wasser in das Becherglas 
entleert und dies gewogen, im ersteren flieBt 
es in die Pipette, wird hier geschatzt und 
m d  dann genau bis zur Nullmarke abge- 
lassen werden. Wenn hierbei wirklich eine 
Zeitersparnis zu Gunsten der Pipette be- 
stehen sollte, so ist sie jedenfalls zu ge- 
ring, als d d  sie irgend in Betracht kommen 
k6nnte. 

Um die Miingel des Summierungsver- 
fahrens zu vermeiden und eindeutige Raum- 
gehaltsangaben zu sichern, werden nach den 
Priifungsbestimrnungen der Normal-Eichungs- 
Kommission die Fehler der Biirette durch 
Entleerung von der Nullmarke an ermittelt. 
Fiir die Entleerung beim praktischen Ge- 
brauche empfiehlt R. F r e s e n i u s  den freien 
Ablauf, weil durch die sich mit der Fliissig- 
keit frei vermischenden Tropfen die End- 
punkte der beim Titrieren eintretenden Re- 
aktion leichter und schkfer erkannt werden, 
a h  bei Ablauf an der Wand. Letzteres 
Verfahren wird bei der amtlichen Priifung 
gewiihlt, es m d  deshalb bei geeichten 
Biiretten auch in der Praxis angewandt 
werden, weil bei ihm etwas mehr (auf 50 ccm 
etwa 6 cmm) austritt, als bei der anderen 
Methode. Die Auslaufspitze ist, wie noch- 
mals hervorgehoben werden 9011, dauernd so 
an die Wand des zur Aufnahme des Wassers 
dienenden GefaBes zu legen, dafl sie mit der 
Fliissigkeit in Beriihrung kommt. Auflerdem 
ist eine Wartezeit von zwei Minuten inne- 
zuhalten, die Ablesung also erst nach Ver- 
lauf dieser Zeit vorzunehmen. 

Nachlauf von Wasser in der Biirette V nach bis 6 Minuten. Einheit cmm. 
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h'achlauf 

fur N, I Wr N2 ' I  Intervall 

0-10 19 19 
0-20 17 34 
0-30 12 41 
0-40 13 53 
0-50 6 63 

Bestimmt man nun nach diesen Vor- 
schriften die Fehler der Biirette, so kiinnten 
sic mit den durch Summierung derjenigen 
an einauder stoflender kleinerer Teilabschnitte 
abgeleiteten, auch wenn gar keine Beob- 
achtungsfehler begangen wiirden, nur iiber- 
einstimmen, wenn alle Ablesungen jedesmal 
erst nach vollstandig beendetem Nachlauf 
vorgenomrnen wiirden, oder wenn der Nach- 
lauf, der in den summierten einzelnen Inter- 
vallen eintritt, gleich dem des direkt be- 
stimmten griileren Abschnitts ware. Die 
vorstehende Tabelle zeigt aber, dafl diese 
Redingungen nicht erfiillt werden. 

Es  ergibt sich zunlchst, d a l  die Aus- 
laufzeit und mit ihr der Nachlauf in gleich 
grolen, aber in verschiedenen Hijhen der 
Biirette gelegenen Abschnitten infolge der 
Versohiedenheit des Druckes verschieden ist. 
So entleert sich bei einer Gesamtauslaufzeit 
von 52,5 Sekunden das Intervall o/,o in 7,7, 
das Intervall '"/% in 15,O Sekunden, also in 
fast der doppelten Zeit. Dementsprechend 
betriigt der Nachlauf nach zwei Minuten in 
letzterem Abschnitt etwa die Halfte des in 
ersterem Abschnitt und wiihrend er in den 
fiinf 10 ccm-Intervallen insgesamt auf 63 cmm 
nnsteigt, ' erreicht er im Intervall "1% nur 
6 cmm. Da, wie wir weiterhin sehen werden, 
die Ausfldzeit auch den Benetzungsriickstand 
in der Biirette merklich modifiziert, so 
miissen, unabhgngig von einer Wartezeit, nus 
geometrisch gleichen, aber in verschiedenen 
Hijhen gelegenen Abschnitten, verschiedene 
Mengen Wasser abflielen. Vergleichen wir 
nun die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten 

Fehler der Biiretten 1 

- 

Differenz 

Di 1 Da 
d. Nachl. d. Fehler DI- D2 

0 0 0 
-17 - 2 -15 
-29 -18 - 11 
-40 -332 - 8 
-57 -40 -17 

10 
20 
30 
40 
60 

welche bei Ablauf des Wassers von der Nullrna---e bis zur zweiten angeg 
(Spalte I)1 mit denen, welche ermittelt wurden (Spalte 11) durch S 

der einzelnc 
- ~. -~ ~ ~ 

der einzelnen 5 ccm-Tntervslle 
Bur. VII .  Bilr. V. 

Auslz. 54 Sek. Aualz. 52,5 Sek. 
Bur. VI 

Auslz. 68 Sek. I Inter- Bur. V. 
pall I Analz. 51,5 Sek. 

0 bla I I I1 I I-'[ I I 11 1 1-11 

- 16 + 1 - 17 - 27 - 29 + 2 -16 - 16 0 
-30 - 2 -28 + - 1 - 1 + 1 - 2 -30-28 - 2 
- 3 8 +  9 - 4 7  8 t  7 - 1 5  -38-20-18 
-61  + 6 -636 -38 -  1 - 3 7  - 6 1  - 2 9  -332 
-36 +42 -78 - 1 5 +  6 -21 -36 + 4 -40 

- 

-26 
-228 
-23 
- 24 
- 15 

lbenen Marke be 
immierung der . 

1 10 ccm-lntendli 
RUr. VIII. 

A u ~ l z .  75 Sek. 
I I 11 11-11 

-26 0 
- 4 -24 
+ 2 -25 + 21 - 45 
+ 19 - 34 

so erweisen sich die durch Summierung ab- 
geleiteten Raumgehaltsangaben griifler, als, 
die durch direkte Bestimmung der hetr. 
Intervalle gewonnenen. Die Werte weichen 
urn so mehr von einander ab, j e  kleiner das 

tehen 
'ehler - 
~ 

der Burette V o h n e  Innehaltung einer Warte- 
zeit - also ohne da13 Nachlauf eingetreten 
wHre - bestimmt wurden und deren Er- 
gebnisse in der folgenden Zusammenstellung 
enthalten sind (Einheit ccm). 

-~ 
Inter- 
vall 
0. bls - 
10 
20 
30 
40 

~ 50 

Auslaufzeit 82,5 Sek. 
I 1 I1 1 1-11 

-19 -19 0 
-336 -33 - 3 
-35 - 20 - 15 
- 35 -16 -19 + 4 +31 -27 

Interv, 
0 bis 

10 
20 
30 
40 
50 

I Interv. 
0 bis 

10 
20 
30 
40 
50 

-21 -221 0 
-47 1 -62 +15 
-55 -58 + 3 

-81 -- 13 17; I -566 -17 

0 
56 - 2 

-333 I -32 
-58 
---62 1 -52 -10 

-65 - 5 12 j -38 - 



Die summierten und die direkt ermittel- 
ten Fehler stimmen in der Tat erheblich 
besser iiberein, wenn es auch dahingestellt 
bleiben muD, weshalb die gr6Dten Diffcrenzen 
bei der langsten AusfluDzeit bestehen und 
bei einer AusfluBzeit von 39 Sekunden die 
durch Summierung abgeleiteten Raumgehalte 

_.. 

Fehler 

Differenzenbildung abgeleitet wurden. Da 
die Abweichungen zwischen beobachteten und 
berechneten Werten sich als von der Aus- 
fluDzeit unabhzngig erwiesen, so gebe ich, 
um die Zahlen nicht zu hiiufen, die M i t t e l -  
w e r t e  der Fehler in cmm fiir b e i d e  Aus- 
laufzeiten. 

- 25,6 
- 27,6 
- 29,4 
- 27,4 
- 26,6 
__- 

-- 19,3 
- 21,3 

Intervall I Fehler I Intervall 

I -I 
I-- 

I 

in zwei Fallen sogar kleiner sind, als die 
direkt bestimmten. Es ist somit anzunehmen, 
dsfl, wenn man unter Innehaltung einer 
Wartezeit von zwei Minuten die Fehler durch 
Summierung abgeleitet hat und die Burette 
von der Nullmarke entleert, das betr. Intervall 
um etwa 1 "loo kleiner ist und umgekehrt, daS 
ein nicht von der Nullmnrke begrenzter Ab- 
schnitt urn etwa lo/m gr6Ser ist, als die Fehler 
besagen, ' wenn diese von der ,Nullmarke an 
bestimmt worden sind. Wesentlich giinstiger 
lie@ die Sache, wenn bei der Bestimmung 
der Fehler keine Wartezeit innegehalten 
wird, da  d a m  durch einen der Ableitung 
der Fehler aidersprechenden Gebrauch der 
Biirette nur geringe Abweichungen entstehen. 
Um dies mit Sicherheit zu entscheiden, sind 
mit der Biirette V bei 52,5 und 82,5 Se- 
kunden AusfluSzeit die Versuche systematisch 
wiederholt, indem die 10, 20, 30, 40 ccm- 
Intervalle sowohl direkt bestirnmt, wie durch 

Andytische Chemie. 
William H. Sodeau. Ein verbesserter Byparat 

Pfir era& Gasanalyse. (JOUIU. of the SOC. 
of chem. Inti. 99, 187.) 

Durch einige Verbesserongen des von Xacfarlane 
und Caldwell konstroierten Apparates hat der 
Verfasser einen gasanalytischen Apparat geschaffen, 

~~ 

Fehler 

- 48,6 
- 48,O 
- 48,9 

- 25,2 
- 27,O 

- 15,l 
- 5,7 

- 4,G 
- 4,l 

~~ ~- 

~- 

Intervall 

150 

O/50- %O 

' M  

30%0 
%o- %o 

h o  
O / 5 ( t  %o 

40 

- ~- 

Fehler 

- 18,6 

- 52,6 
- 55,o 

Die mittlere Abweichung der berechneten 
von den beobachteten Werten ist * 4,O bez. 
- 0,4 cmm. Von den 40 Differenzen be- 
trugen vier 1 0  cmm und mehr, 24 weniger 
als 5, und 12 lagen zwischen 5 und 10 cmm. 
Wenn sich nun auch gezeigt hat,  daD bei 
einer Auslaufzeit von 82,5 Sekunden zwischen 
summierten und direkt bestimmten Ab- 
schnitten noch systematische Abweichungen 
bestehen, derart , dafl der Gesamtinhalt bei 
Suminierung um etwn 0,5 o/m gr6Der wird, 
als bei direkter Bestimmung, so scheinen 
doch bei einer Ausfluflgeschwindigkeit von 
etwa 60 Sekunden, falls keine Wsrtezeit 
innegehalten wird, die Abmessungen mit der 
Biirette in jeder Hiihe des Rohres hinliing- 
lich richtige Ergebnisse zu liefern. Biiretten, 
die ohne Wartezeit justiert sind, haben somit 
in dieser Beziehung einen wesentlichen Vor- 
zug vor den snderen. 

"US# fW.1 

mit dem Reaoltate von grol3,r Genauigkeit erhalten 
werden k6nnen. Das GasmeDrohr uiid das Niveau- 
rohr befinden sich in einem gr6Heren mit Wasser 
gelillten Glsezylinder ; der Stand des Qaecksilbers 
in den Rijhren wird dorch ein auDerhalb ange- 
brachtes, mit Quecksilber gefiilltes GefiH, welches 
vermittels Rollen und Schniirlauf leicht beweglich 
aofgehiogt ist, reguliert. 




