
I diese Angabe gegeniiber dem entgegenstehenden I 

erdriickenden Material gar keinen Wert. I 
Meine Angaben iiber die Orthosnlpeter- 1 

siiure N(OH), und iiber die  durch Wasser- 
abspaltung daraus entstehenden Verbindungen 1 
halte ich daher dem ganz unbegrtindeten , 
Angriffe von F. W. K u e s t e r  gegeniiber in I 
vollem MaBe aufreeht. 

I 
I 

- -- 
I 
I Uber die Einrichtnng nnd Prlifmg 

der XeBgeriite fUr MaBanalyse. I 

Von W. Schloesser.*) I 

I 
I 

Nach der  Tabelle auf Seite 987 werden i 

[Schluj# oon S. 989.1 

W i r k u n g  d e r  A u s f l u S z e i t  
a u f  d i e  A n g a b e n  d e r  B u r e t t e .  

die Angaben der  Burette durch die AusfluS- I 

BGrctte I ' 
Inter"' Anal8ofz. Dleer. 

0 bls 47 1 45 

10 I+ 9'- 1'+10 
20 1-26l-241- 2 
30 '-65-4411--24 

50 -54 -  6 -48  

40 - 261+ 231-49 
47,5 - 58 - 9 -49 

I 

lieU man Wasser mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit ausflienen und bestimnitc aus 
der eingetretenen Gewichtszunahme der  
Riihren die Menge des an den Wandungen 
haften gebliebenen Wassers. Die Resultate 
dieser xahlreichen Versuche, wie sie sich 
durch graphische Interpolation auf gleiche 
Zeiten ergeben, enthHlt die  folgende Tabelle. 

Der  Benetzungsriicketand ist hiernach 
eine Funktion der Ausfluflgeschwindigkeit und 
des Durchmessers der  Rohre: j e  ktirzer die  
erstere und j e  kleiner der Ietztere, um so 
groSer im VerhHl tnis zur abgeflossenen Ivienge 
ist der  Ruckstand. Wenn sich eine streng 
gesetzmaflige AbhHngigkeit Ton diesen beiden 
Faktoren in  den Zahlen nicht ausspricht, so 
liegt dies daran, daB die Menge des Riick- 
standes zum Teil durch die AdhLion,  zum 
Teil durch die Reibung a n  der  AusfluU- 

I 
BIlrette II j 

(err. Analaufc. I  if?^^. tmv. Aollanfz. Dieer. 

0 ble 43 1 94 I 

In- I BIlrette 1x1 j In- 

Oblm 1 80 90 1 
I 8 - 28-38 + 10 15 -25 - 5 , - 2 0  

18 I- 311-211- 10 ' ' I 

28 -102-47 - 55 

60 j-148,-35-113 

38 I- 1'&-45i -- 75 I 

48 1 -  109 - 19, - 90 , 

I / i :  

b 

0,374 crn 

5,Y ccm 
_- - 

1.Verblltnlm 
cum Inbalt w m  1 

I 3  
1. 

/ R  
1 
2 
4 
7 

12 
19 

2,197 1: 141 
1,728 1 180 
1,432 217 
0,801 I 388 

I 

1,620 1 1:113 

0,538 ' 339 
0,385 I 474 
0,296 617 

0,902 I 202 

I 
I 

0,963 
0,668 
0,521 
0,244 

0,228 
0,2 12 

0,242 

0,183 

1: 85 
123 
158 
337 
340 
361 
888 
449 

0,840 1:41 
0,5681 61 
0,460 76 
0,396 I 87 
0,365 95 
0,342 i 101 
0,296 117 

I 

0,480 i 1 : 12 
0,380 I 16 
0,3401 17 
0,311 19 
0,244 I 24 

I 
1 

zeit insofern TerHndert, als der  Nachlnuf, I offnung bedingt wird. Man wird deshalb 
dcr wahrend der  Wartezeit eintritt, mit  xu- I aus den Versuchen nur  den SchluS ziehen, 

d d  die  Angaben der Biirette mit  liingerer nehmender Auslaufzeit geringer wird. 
gleicher Weise wirkt  aber die Auslaufzeit griiber werden und daO diese fur 
kei t  des Auslaufs auch auf die Angaben um so geringere Bedeutung hat, 
an der Wandung des  Rohres haften bleiben- 1 j e  griiaer der  Durchmesser des Rohres iet. 
den Fliissigkeit. Urn diese Abhhgigkei t  I Dieser SchluS wird durch die folgenden, SO- 

- _- - - -~ - - - _- _- 
Fehler der Buretten I-V in cmm bei verschiedenon Auslaufzeiten in Sekunden 

~ ~ __ 

xahlengema0 xu ermitteln, wurden im Jahre 1 

1891  'I) folgende Versuche angestellt. Aus 
Glasriihren von 1 m Lange, aber  von ver- 
schiedenem Durehmesser, die  an einem Ende  1 
xu einer Aus0uOijffnung susgezogen waren, i 

*) Aof S.960, Sp. 1, Abs. 1, Z. 9-15 bitte ich 
XU lesen: ,so hat man von den Zablen iu  Tafel 2 j 
die fir  720mm und 15O dngogebone Zahl (-67) ~ 

-- - 
zu subtrdhieren, in Tafel 1 dieselbe Zahl zu adderen. 
Demuach Bird beispielsweise in Tafel 1 als Zulage 
f i r  2 0 0  2642 stehen and in Tafel2 fiir 760 mm und 
2 0 0  +38 zu finden soiu'.u 

21) Ich betone das Jahr mit  Riicksicht auf die 
Bemerkung W a g n e r s  (Seite 33 der Habilitations- 
schrift) : wissenschaftliche Versuche fiber die Dauer 
des Abflusses seien fur die Normal-Eichungs-Kom- 
mission ,scheinbarY nicht zu gewinnen gewesen. 



laufen sind, als bei 52,5 Sekunden, so ist 
die VergrBDerung des Intervalls O/% durch 
Verlhgerung der Auslaufzeit zum weitaus 
iiberwiegenden Teile durch den Mehrablauf 
des Wassers, also die Verminderung des 
Benetzungsriickstandes bedingt. 

Da  die Beobachtungen an der Biirette 
um so genauer werden miissen, je geringer 
der Benetzungsriickstand und j e  geringer dei 
Nachlauf, so empfiehlt es sich, diesen Ge- 
riiten eine verhiiltnismiiflig lange Auslaufzeit 

Besondere Vomchriften fur die Dsuer der Aus- 
laufzeit hat die Normal-Eichungs-Kommission 
nicht erlassen. Wohl aher hat sie von Be- 
ginn ihrer THtigkeit auf diesem Gebietc bei 
den Fabrikanten dahin gewirkt, daB diese 
Zeit, welche anfangs teils erheblich z u  kurz 
(z. B. fiir Biiretten von 50 ccm nur zu 
25 Sekunden), teils wieder erheblich zu lang 
(z. B. 130 Sekunden, j a  selbst fur kleine 
MeBpipetten 60 Sekunden und mehr) gewzhlt 
war, sich in geeipeten Grenzen hielt (fir 
Biiretten von 50 ccm z. B. ca. 60 Sekunden). 
In diesem Fehlen einer besonderen Bestimmung 
erblickt W a g n e r  einen Mangel. Um ,,gleich- 
maBige Ablesungen zu erhalten", meint er 
(S. 33 seiner Habilitationsschrift), miisse man 
entweder nach beendetem Abltufe warten, 
bis kein Nachlauf mehr erfolgt, oder die 
AusfluBzeit so regeln, daB iiberhaupt kein 
Nachlauf eintritt. 

Zunachst ist nicht ganz klar, was unter 
,, GleichmHBigkeit" der Ablesung gemeint ist. 
Soll das Wort bedeuten, daS nur unter den 
yon W a g n e r  angegebenen Redingungen die 
Ubereinstimniung der Beobachtungen ver- 
schiedener Beobachter herbeigefiihrt werden 
kiinne, so ist zu bemerken, daB diese Uber- 
einstimmung sich auch durch jede andere 
Definition des yon der Riirette angegebenen 
Raumgehalta sichern 1iiBt. Man kann dem- 
nach ohne Riicksicht auf die Geschwindig- 
keit des Ablaufs fiir den Raumgehalt ebenso 
denjenigen Stand der Fliissigkeit als m d -  
gebedd festsetzen, der im Augenblicke des 
Eintretens der Reaktion (bei der Priifung 
den, der beim Erreichen einer gewissen 
Marke) besteht, wie denjenigen, der dem 
konstant gewordenen Nivesu der Fliissig- 
keitssHule entspricht, oder auch einen aus 
den zwischen diesen beiden Grenzen gelegenen 

etwas verschiedene Zeit modifiziert werden, 
welche von der Verlangsamung des Auslaufe 
bis zum Eintritt der Reaktion bez. bis zur 
Ablesung verstreicht. Andererseib hat das 
Abwarten einer konstanten H8he der Fliissig- 
keit in der Biirette wieder den Nachteil, daB 
unter Urnstinden eine sehr lange Zeit 
(10 Minuten und mehr) vergehen wiirde. 
Da nun aber, wie von verschiedenen Seited 
hervorgehoben wurde, bei lingerer Wartezeit 
der Vorteil der mdanalytischen Methode, 

so wurde die verhfltnismirDig kurze Frist 
von zwei Minuten festgesetzt. 

W a g n e r  ist es nun ,,unbegreiflich', wes- 
halb die Normal-Eichungs-Kommission nicht, 
statt eine Wattezeit vorzuschreiben, die Aus- 
fldzeit  so geregelt hat, daO iiberhaupt kein 
Nachlauf eintritt. Sie hiitte dann ,,nur fiir 
Hahnbiiretten die geeignete AusfluBzeit fest- 
zusetzen und geeichte AusfluBspitzen ein- 
zufiihren" brauchen. Wie W a g n e r  sich die 
Einfuhrung auf Zeit geeichter Auslaufspitzen 
gedacht hat, ist mir nicht recht verstiindlich. 
Unmbglich kann gemeint sein, daB jede 
individuelle Biirettc mit einer auf ihre 
Auslaufzeit geeichten individuellen Spitzt? 
versehen sein 9011, denn dies wiirde dem 
jetzt bei der Eichung bestehenden Verfahren 
gleichkommen, bei dem Spitze und Biiretten- 
rohr mit derselben Nummer versehen werden 
und die eigontliche Spitze noch einen Stempel 
erhiilt, nm eine Anderung der Auslaufiiffnung 
und damit der Auslaufzeit zu verhindern. 
Andererseits la& sich durch einen Stempel 
auf der Spitze nicht einmal fur Biiretten 
gleicher Gr6Be dokumentieren, daB diese aus 
ihr in einer gewissen Zeit sich entleeren, 
da  die Auslaufzeit doch nicht lediglich vom 
Inhalt, sondern auch von der Lange des 
Rohres abhbg t .  Soll die Auslaufzeit, wie 
es sich in der Tat empfiehlt, angegeben 
werden, so geschieht dies zweckmilSiger auf 
dem R o h r e  der Biirette und nicht auf tier 
Spitze. Denn wie 'durch besondere Versuche 
festgestellt wordeli ist, hat  die Form der 
Auslaufspitze fiir die Angaben der Barette 
keine Redeutung. Spitzen, die nach der Vor- 
schrift bis zur Grenze der guten Haltbarkeit 
ausgezogen waren, und solche, denen man 
absichtlich eine abnorm stumpfe Form ge- 
geben hatte, lieferten sowohl in Bezug auf 

zu geben, durch welche beides gesichert wird. das rasche Arbeiten, verloren gehen wiirde, 



I 
den Nachlauf, wie in Bezug auf die Raum- 1 
gehaltsangaben iibereinstimmende Resultate. 
Die Konstanz dcr Angaben der Biirette hiingt 
demnach nicht an einer individuellen Spitze, 
sondern ist lediglich durch die Auelaufzrit I 
bedingt. 1st daher die gestempelte Ablauf- 
spitze beschadigt, so reicht es aus, eine I 
andcre einzusetzen, durch die sich die Biirette 
in der auf ihrem Rohre vermerkten Zeit I 
entleert. 

Auf Grund seiner Versuche, deren Er- I 
gebnisse samt denjenigen einer Beobachtung I 
von Professor O s t  und solchen der Kormal- I 
Eichungs-Kommission aus 1891 in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt sind, ver- I 
langt W a g n e r  nun (S. 34) anscheinend f i i  
Buretten aller GriiBen ,,eine minimale Aus- 
flu0zeit von 40 oder besser 45  Sekunden', 
weil der dann noch eintretende Kachlauf v e r  
nachlbsigt werden konne. 

i 
-_ 

Beobachter 

unwahrscheinlich, daB bri jener Burette schon 
infolge einer Verlangerung der Auslaufzeit 
von 23  auf 45  Sekunden kein Nachlauf mehr 
eintrat, w a r e n d  doch bei 5 Sekunden Aus- 
laufzeit ein nur unwesentlich grijBerer Sach- 
lauf bestand, als bei 23  Sekunden. Ebenso 
unwahrscheinlich ist es, daO bci der 40 ccm- 
Burette schon bei einer Auslaufzeit von 
35 Sekunden ein Nachlauf nicht mehr beob- 
achtet werden konnte, wiihrend er bei allen 
50 ccm-Buretten sclbst nach 6 Minuten noch 
nicht beendet war. Man wird deshalb aus 
den Versuchen echlieOen miissen, daB bei 
kiirzerer AbfluOzeit der Nachlauf selbst bei 
kleinen Biiretten erheblich ist, da0 bei mitt- 
leren AbfluSzeitcn (50 bis 60 Sekunden) such 
nach Verlauf yon 2 Minuten ein nicht un- 
erheblicher Nachlauf besteht, der obendrein, 
wie wir gesehen haben, in den verschiedenen 
Teilen des Rohres verschieden ist und speziell 

An der Wandung der Baretta nachgelaufrnes Wasser in cmrn 
nach Verlauf von Minuten 

- I Qr6Ee , Aualaofr. - 
dsr Baretra _- ~- - 

rcm ISekundan 1 1 I I S I 4 6 1 6  I 7 I 10 1 9 0  
-~ ~ 

J. Wagner 

- 

0 6 t  
- 

, -  I -  

I - 133 I - 
.~ 

- - 

I -  
160 I 160 
__ 

. 

.~ 

h'orm.-Eich.- I 100 I 115 I 5 8 
1 2 

62,5 57 t j 1; 

25 22 10 I 40 
10 9 51 I 72 

Kommission 

Leider werden die Angaben W a g n e r s  
durch die der beiden andern Beobachter 
nicht bestatigt. Wahrend der bei der 
0 stschen Biirette beobachtete Nachlauf mit 
dem far die 2 5  ccm-BGrette der Normal- 
Eichungs-Kommission angegebenen gut i i be r  
einstimmt, insofern jener nur die HZlfte des 
letzteren betrQt, wie es angenahert zutreffen 
muB, da die Auslaufzeiten beider Biiretten 
als gleich hetrachtet werden durfen, besteht 
eine solche obereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen der Wagnerschen Versuche nicht. 
Seine Riirette zu 10 ccm zeigte bei einer 
Auslaufzeit von 7 Sekunden einen Nachlauf 
von 20 cmm, diejenige der Normal-Eichungs- 
Kommission bei noch etwas griiBerer Aus- 
laufzeit dagegen einen solchen von dem 
3'/,-fachen Betrage. Bei der 30 ccm-Burette 
W a g n e r s  betrug der Nachlauf 250 cmm, 
bei der zu .25 ccm der Normal-Eichungs- 
Kommission von nahezu gleicher Auslaufzeit 
dagegen nur den sechsten Teil. Auch ist es 

I 12 
' 3 1  5 

1 8 1 3 1 1 4 4 1 5 1  6 2 1 -  - 
1 2 ' 2 1 1  44 5 5 1 -  - - 
50 I 61 1 1 3 1 8 2  8 9 1  - ,  1 -  ' 7 5 1  8 4 ,  88 

bei kleineren Abschnitten gr6Sere Werte 
erreicht, als beim Gesamtinhalt und griiBeren 
Abschnitten und endlich, dab er mit zu- 
nehmender Wartezeit ziemlich gleichmiiflig 
eincm Grenzwerte zustrebt. Im iibngen ist 
der Vorschlag Wagner s ,  die Auslaufzeiten 
festzusetzen, durchaus zu billigen, wenn sic 
auch lHnger gewiihlt werden miillten, als er will. 

Es sind noch Versuche mit andern Plussig- 
keiten als Wasser angestellt, die, wie zu 
erwarten war, ergeben haben, daO der Nach- 
lauf wesentlich von der Art der Fliissigkeit 
abhiingt. E r  ist im allgemeinen, namentlich 
aber bei alkoholischen Fliissigkeiten, gr6der 
als bei Wasser; die Titrierfliissigkeiten - so- 
weit sie untersucht sind -- zeigen verhaltnis- 
maBig geringe Differenzen gegen das Wasser, 
die mit wachsender AbfluSzeit abnehmen. 
Da  die Versuche aber noch nicht vollstiindig 
abgeschlossen sind, so m6chte ich ausfiihr- 
liche Yitteilungen fiir eine epiiterc Zeit vor- 
behalten. 

9 0 !  92 I - -  I - 
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Alle vorstehenden Ausfiihrungen gelten I die Wand des GefiiDes gehalten und nach 
selbstverstaindlich arrch fiir die Menp ipe t ten .  I beendetcm AusfluU abgehoben; 
Fiir diese Gerate ist ebenfalls eine Warte- I 3. Nach einem beliebig herbeigefiihr- 
zeit von 2 Yinuten festgesetzt. Da  sic aber I ten Austlull wird in die Pipette hinein- 
beim Gebrauche nicht eingeklemmt, sondern i geblasen. 
in der Hand gehalten werden, so wurde I Alle drci Methoden, zum Teil mit kleinen 
diesc Zeit, worauf G o c k e l  hingewiesen hat, Modifikationen, haben i b e  AnhZnger; spe- 
zweckmaflig a U f  '14 Minute, Wie f i r  VOll- I ziell ist O s t w a l d  ein Verteidiger des Aus- 
pipetten, beschrankt, wenn man nicht ganz 1 blasens, wghrend R. F r e s e n i u s  dem Ab- 
davon absehen will. I streichen den Vorzug gibt. Urn zu ent- 

I scheiden, welches Verfahren sich am meisteq 1 eigne, wurden im Jahre 1891 von zwei 
Beobachtern cine groBere Re&e mabhkingiger 

- im Gegensatz zu den Biiretten, bei denen 1 Versuche an kiiuflichen Pipetten gewGhn- 
sie gerhiFrer wichtigkeit ist - die ~ licher Art angestcllt, indem (durch Wiigung 
PGflte BedeutunfT E s  kornmen hauPtsach- I der trocknen und der benetzten Pipetten) 
lich drei Methoden fiir die Entleerung in ermittelt wurde, in welcher Weise durch die 
Frage: I Art  der Entleerung der Benetzungsruckstand, 

1. Die Ablaufspitze wird frei iiber das modifiziert wird. Die Ergebnisse dieser auf 
GefliB gehalten und nachdem der zueammen- 1 Wasser, absoluten Alkohol, sowie Spiritus 
hangende AusfluU aufgehort hat, wird der I yon 80 und von 50 Gewichtsprozent sich 
letzte Tropfen abgestrichen; I erstreckenden Versuche sind in der folgenden 

XVI. J .hrguq.  F M  48. 40. Oktoher IeOS.] _- _________- 

3. D i e  P i p e t t e n .  
Fib Pipetten hat die Art der Entleerung 

2. Die Ablaufspitze wird dauernd an / Tabelle enthalten: - _- .- 

al 
0 0  

4 r* 

3 .o 
0 ,  
I..& 

5 

CCUl 

- 

- 
200 
200 
150 
100 
100 
75 
GO 
50 
90 
50 
25 
26 
25 
10 
10 
10 
10 
5 
5 
5 
2 
1 
1 
1 

-- - - - - - 
Auslaufieit der Pipotte 

in Sekunden 
bei Auslauf yon 

_ _  - - - - __ 

wa8% - 
18,7 
33,5 
16,6 
17,2 
30 
18,7 
17,5 
17,5 
21 
20,o 
17,3 I - -  

6,O - 
16,s I - 
16,5 - 

5,8 - 

14,8 , - 
5.6 I - 

17.3 I - 

18 I 19 

14,8 1 - 

Bpirito. 
80 ' 60 

Proz. I Pro2 
I 

19,7 - 
18,6 -- 

21,o I - 
17,s I - 
17,5 --- 
693 1 - 

16,9 - 

7,O - 
15,4 ~ -- 
15,4 -- 
6.0 I - 

Benctzungsrhckstand in c m m  __ - 
Bei freiem Ablauf und 

Abstreichen 
. _ _ ~  

I I *Ik* 

474 - 
466 1 616 

320 - 
278 j 380 
239 - 
217 1 - 
216 I - 
204 I 272 
226 - 

4001 -- 

- ___ 
Splrltos 

Pros. I Proz 
80 I m 

636 

567 - 
416 1 - 
- i 507 

298 I - 
286 - 

- I835 

360 - 

- 
364 

157 205 
151 

128 I - 127 
112 - I 138 
87 - 9 0  i - 

146 1 -- , 194 
100 ' -.- 90 

288 ' - 1 369 

97 1 - I 90 

1g - j 1;; 
56 1 35 
641 311 - I 3 6  
6 0 :  - I 6 1 ,  - 

I Pror 

448 - I 670 
469 686 - 
393 , - 561 
290 - 1 451 
251 373 I - 

181 - ' 268 
197 1 - ! 280 
200 271 
215 1 - ! g6: 

220 I - 334 

123 , - 179 
132 I - I 188 7 
285 I - I 337 I - 

91 - ,122  - 
69 , 91 , - 1 119 

118 I - ' 178 - 
6 9 ' -  1 6 5 1  - 
81 - 78 - 
83 ' - I 124 I - 
5 2 ,  - I 35, - 

23 I 26 I - 

8 2 ,  - 1110 I - 

39 - I 25 ' 

55 - i  5 9 1 -  
I 29 

Bei Ausblasen 

I I Pror. 

465 
4'27 519 I - 
272 - 389 
215 j - I 318 

258 
220 

323 1 - 

176 I 264 i - 
121 -- 1 214 - 
94 I -- 155 - 
9 5 ' -  1 5 3  - 

112 I -- 191 - 
57 - 1 9 3 1  - 

301 5 I S !  - 

46 I - 1 67 I -- 

65 1 - ! 94 ! -- 
56 I 86 I - I 110 
63 ' 9 1 :  - 

401 - 66 - 

1 5 ,  - i 2 6 ,  - 
15': - 18 I - I 
12 I 24 1 - I 27 
141 - ! 2 2 !  - 

50 
Pror - 
- 

693 - 
- 
463 
- 
- 
- 

370 

Nach den angefiihrten Zahlen betragen die 
- - - - - _ ~ _ _  _-_ 

B e n e  tz u n g s r t  cks t i n  d e i n  cmni DifferenZen der  Bonetzungsriickstinde in crnm 
~ 

Alkohol Spirit 80 Pros. Splrit. 60 Proz. W m r  mln. ' Wasser min. 
Splrltns KO Pror W u i e r  Wauer min. Aikohol Bp,ri ,~,  8o Pro.. 

Methode I Metbode Yethode 1 -  <etbode Metbode 

I 

~- 

Yetbode Method. 
I I 11 1 I11 I I ' I1 111 I I I 1  I 111 I I 11 I 111 I I1 I III T I I1 I I I I  i I I1 1 I11 

- j - -1051/-1249~-108~~ - ' - 1 -- 3558315412023~ - ' - ' - 1460914403/3106; - 1 - I 

1099 10121 893'1389'139711243 - I - I - - 385 - 3501 - - ' - I- 7821- 8421- 770 I '  I I l I P I I ) 1  / I l l  I 1  I 
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Der Benetzungsriickstand ist somit bei I angefuhrten Versuche verwerten, einmal, weil 
freiem Auslauf mit Abstreichen am griiOten, deren Ergebnisse Mittelwcrte aus 20  bis 
bei Ausblasen, wie zu erwarkn war, am 1 30 Einzelbeobachtungen darstellen und des- 
kleinsten. Will man hierin einen Vorzug halb eine sichere Ableitung der Beobachtungs- 
der letzteren Methode erkennen, so wiirde 1 fehler ermiiglichen, sodann, weil die Beteiligung 
dies insofern zutreffen, als ceteris paribus I von zwei Beobachtern zugleich einen MaOstab 
die Genauigkeit einer Messung wachsen muO, , fiir die erreichte effektive Zuverlassigkeit der 
je kleiner eine in das Resultat eingehende I Beobachtungen gibt. Bildet man die h b -  
variable GrijOe ist. Wenn man dagegen I weichungen der Einzelbeobachtungen von 
zu Gunsten des Ausblasens angefkhrt hat, I ihren zugeh6rigen Mittelwerten in cmm, wie 
daO bei ihm die Verschiedenheiten des Be- I dies in der folgenden Tabelle geschehen ist, 

QrBDe der Plpetts I 900 j 150 I 100 I 75 I 50 I 25 [ 10 i 5 I 2 1.1 [ Mltrel 
- -_ - -- - . _- - - - __ -_ _- - _. _- - - -  

' 17,5 I 20,O - 10 I - 26 I +14  - 72 I -- 62 1- 1 

- 48 ' -- 52 I - 7 

17,3 I 6,O - 134 -1158 1 - 18 - 152 -164 I -37 
1 16,5 5,8 - 26 I - 31 - 2  - 6 2  1 - 6 2 '  + 3  

14,8 I 5,6 - 2 - 8 i -10 
1 22,o i 2,o - 4 1  - 16 - e l  - 26 1 -- 34 I - 4 

Methode I . . . I 11 I :: I ' 8  
- 11 . . .  12 
- 111 . . .  7 1 1 1 \ 1 0 1 1 4  

netzungsruckstandes aufgehoben wiirden, die 
durch die Verschiedenheit der Adhiision und 
der Reibung der benutzten Fliissigkeited ent- 
stehen, so zeigen die mitgeteilten Beobach- 
tungen, dad dies nicht allgemein zutrifft. Die 
Differenzen zwischen den Ruckstiinden von 
Wasser und alkoholhaltigen Fliissigkeiten 
betragen bei den drei Methoden bez. 2123, 
2476, 2203 cmm, weichen also nicht sehr 
erheblich von einander ab uud sind beim 
Ausblasen nicht einmal am kleinsten. In 
einer Beziehung hat jedoch das Ausblasen 
vor den beiden anderen Methoden einen Vor- 
zug, indem seine Ergebnisse in weit ge- 
ringerem MaDe als die jener von der Ge- 
schwindigkeit des Ausflusses modifiziert 
werden. Dies zeigen die Pipetten von gleicher 
GriiOe, aber verschiedener Auslaufzeit. Bildet 
man die Differenzen der korrespondierenden 
Werte in vorstehender Tafel, SO erhalt man 
in cmm: 

8 1  

Insgesamt 

so zeigt sich die kleinste Abweichung beim 
Ausblasen, doch kommt ihr die Zahl bei 
Ablauf an der Wand so nahe, dat? man beide 
Methoden in dieser Beziehung als gleichwertig 
betrrtchten darf. 

Fur  die Justierung und Priifung der 
Pipetten kommen hiernach die Methoden 111 
und I1 in Frage und von diesen wird man 
wieder derjenigen einen Vorzug zuerkennen 
miissen, bei welcher die Ergebnisse beider 
Beobachter die griiOte Ubereinstimmung zeigen. 
Nun betrugen bei den Beobachtungen bis 
5 ccm (fiir die kleineren Pipetten kommt nur 
ein Beobachter in Frage) die Abweichungen 
zwischen den Ergebnissen der beiden Beob- 
achter in cmm: 
_- _- - - -- 

Flllsligkelt I Methods I I Methode I 1  I Mathode 111 

- 176 I -239 I - 16 -360 i -364 -44 

Wasser . . . I 4-232 I -137 I -283 

Summe I +413 -2228 I -5% 
Spiritus . . . +181 , - 91 , - 253 

50 
25 
10 
5 
1 

Am deutlichstcn tritt die modifizierende 
Wirkung der Auslaufzeit auf die GrijBe des 
Benetzungsriickstandes und speziell die iiber- 
legenheit des Ausblasens iiber die andern 
Methoden bei den Pipetten zu 25 ccm hervor. I 
Zugleich zeigt sich, wie bei den Biiretten, 
da0 wir in der Verlhgerung der AusfluSzeit I 
ein Mittel haben, die DiEerenzen der Be- ' 

netzungsriickstiiude bei verschiedenen Fliissig- 
keiten mijglichst gering und auch maglichst 
gleich zu machen. 

drei Methoden sich in Bezug auf die Ge- 
nauigkeit verhalten. IIierzu lassen sich die 

Es bleibt noch zu untersuchen, wie die I 

Diese Differenzen sind offenbar syste- 
matischer Art , beruhen also nicht auf einer 
ungleicb en Genauigk eit der Beobachtungen, 
sondern sind jedenfalls durch kleine, als 
unwesentlich betrachtete Verschiedenheiten in 
denselben hervorgerufen, die sich nachtrag- 
lich nicht mehr hnben feststellen lassen. 
Zugleich lehren sie, mit welcher Exaktheit 
bei Geriiten auf AusguB das Beobachtungs- 
verfahren ausgebildet und formuliert und mit 
welcher Gewissenhaftigkeit es befolgt werden 
muB, wenn prinzipielle Verschiedenheiten der 
Resultate verschiedener Beobachter ausge- 
schlossen werden sollen. Ilierauf ist in der 
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Beobacbt. 

G 
G 
I< 
K 
K 
R 
R 
2 

-. . - - __ _ _ _ ~ ~  

ccm Beobacbt. 

G 
+ 16,2 G 

+ 154 1- 9 +40 
+82  + 171 +11 +29 
+87 + 145 - 11 f 3 2  -1,4 +20,2 + 13,’L I( + 117 - 1,0 + 20,O + 10,2 K 

I + 12,7 K 
+131 + 8 t 1 1  I R 

1-29 R 

I Pipette z ccm KaPJ’jP. 

Ablairf I Ausblas. Ablauf 1 Ausblss. Ablruf I Ausbtna. Ablauf I Ausblaa. Ansblla. I Pipette 10 ccm I Pipette 20 ccm I Pipette I00 ccm 

+ 186 i-53 - 7 j + 3 3  Z 

f u r  s i ch  sehr gleichma6ig, dem andern gegen- 
iiber aber merklich verschieden ausgeblasen. 
Man hatte dies auch voraussehen kannen, 
meil sich weder fur die Art noch fur die 
Stiirke des Ausblasens ein unzweideutiger 
MaSstab geben la&, und tatsiichlich lassen 
auch die verschiedenen Anweisungen - ein 
allgemein anerkanntes Verfahren fur die Art 
des Ausblasens besteht nicht - in dieser 
Beziehung im Stich. Nach O s t w a l d  erhalt 
man die genauesten Ergebnisse, wenn man 
bei an die GefaDwand gelegter Spitze aus- 
laufen lii6t, dann in die Pipette bliist, wah- 
rend die Spitze noch anliegt und sie unter 
Blasen abhebt. Nach dieser Anweisung ist  
bei der Priifung einer Kapillarpipette zu 
2 ccrn verfahren, die sich bei freiem Auslauf 
in 45 Sekunden entleerte, sowie bei einer 
gewtihnlichen Pipette gleicher Griifle. 

Biickm a n n  (Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 111. Auflage, I, S. 190,‘191) 
priift zunachst durch AuswZgen, ob die Pipette 
auf Abstrich oder auf Ausblasen justiert ist. 
Dam lat er die Pipette frei auslaufen, legt 
nach beendetem Auslauf die Spit.ze an die 
feuchte Stelle der inneren Wandung des Ge- 
fa6es und indem er die Pipette nun langsam 
im Kreise dreht, bliist er etwa 10 Sekunden 
in dieselbe. Nach diesem Verfahren sind 
drei Pipetten zu 100, 20 und 10 ccm ge- 
priift. Man wird zugeben, dad bei der Un- 

zz) Nach Wagner  (S. 17 der Habilitations- 
schrift) betrug der Fehler eincr Beobachtung bei 
den von ihm benutzten Pipetten beim Ausblasen 
0,38 %,,, bei Abstreichen des Tropfens 0,31 o/oo9 
war also ebenfalls bci ursterem Verfahren am 
grdI3ten. Nach den Angaben auf S. 15 und 16 1. c. 
erreichte bei Pipetten zu  50 und 100 ccm die mitt 
lere Abweichnng vom Mittel etmas melir als 6 cmm, 
bei kleinen Pipetten etwa 3 cmrn. 

45) Wagner fand zwischen Abstreichen des 
Tropfens und Ausblasen bei zwei Pipetten von 
10 ccm eine Differenz von 4,5, hez. 21,5 cmm; bei 
einer solchen von 20 ccm 245 cmm, also gegen die 
Durchschnittswerte der obigen Tabelle merklich 
weniger, ferner bei einer 10 ccm-Pipette fir  
Normallosungen von KC1 und NH,OH 20, bez. 

ch. 1905. 

Tabelle zusammengestellten Mittelwerte der 
Fehler der erwahnten Pipetten (in cmm), wie sie 
bei unliingst angestellten Beobachtungen ge- 
wonnen sind, zeigen, da6 die beiden grZj13eren 
Pipetten von zwei Beobachtern beim Aus- 
blasen um 40 bis 70 cmm verschieden ge- 
funden worden sind”) und da6 selbst bei der 
0 s t w  a1 dschen Kapillarpipette, deren Angaben 
nach ihrem Urheber, wie auch nach W a g n e r  
eine Genauigkeit von weniger als 1 cmm 
geben sollten, Abweichungen bis zu 6 crnm 
vorkommen. Auch hat diese Pipette vor 
einer nach den Bestimmungen eingerichteten 
gleicher G r o h  keinen Vorzug, indem die 
Einzelwerte von den zugehirigen Mittelzahlen 
im Mittel abweichen : bei der Kapillarpipette 
um * 1,l crnm; bei der anderen Pipette zu 
2 ccm: bei Auslauf urn t 1,3, bei Aus- 
blasen urn * 1,6 cmm. Nach allem kann 
die Methode des Ausblasens auf besondere 
Genauigkeit und Zuverliissigkeit keinen An- 
spruch machen. Es kommt noch hinzn, da6 
beim Ausblasen durch die relativ starke 
Luftbewegung eine nicht unbetrachtliche Ver- 
dampfung stattfindet, deren Betrag natiirlich 

17 rng. (Diese Zahlen folgen aus den mitgetcilten 
einzclnen Beobachtungen Wagners, er selbst gibt, 
anscheinend infolge eincs Rechenfehlera , andere. 
Hierdurch werden seine Er6rterungen auf S. 21 
iiber das anomale Verhalten der beiden Fliissig- 
keiten gegenstandslos.) - Bei einer von ihm 
zitierten Beobachtung Classens traten an eincr 
frei ausgelaufenen 10 ccm-Pipette nach Abstreichen 
an ciner nassen Glasflkhe 81 mg, nach weiterem 
Ausblasen noch 18 mg aus. Da die Auslaufzeiten 
tier Pipetten nicht angegeben sind, so lassen sich 
diese Zahlen mit den unsrigen nicht vergleichen; 
sie bestitigen nur, dal3 Pipetten durch Ausblasen 
am vollstindigsten entleert wertlen. 

24) Nach den hier gemachten Erfahrungen ist es 
unter Urnstanden einem Beobachter iiberhaupt nicht 
mdglich, soviel auszublasen, wie ein anderer. Dies 
gilt sogar f i r  denselben Beobachter, insofern er an 
verschiedenun Tagen verschieden ausblist und dann 
das friiher erhaltene Resultat nioht wicder zn er- 
hnlten vermag - ein Beweis, da13 es nicht nur auf 
lie Energie, sondern ebenso sehr auf die Art des 
Ausblasens ankommt. 
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25 
50 
50 
50 

von der Intensitiit und von der .Dauer, auch 
etwas von der Art des Blasens abhangt. 
Auch spricht gegen dies Verfahren, dafl die 
Fliissigkeit in der Pipette durch die Aus- 
atmungsluft Veranderungen erleiden kann, 
sowie daO sich schon nach ganz kurzer Zeit 
die inneren Wandungen der Pipette mit einer 
feinen Fettschicht iiberziehen, deren Entfer- 
nung immerhin Unbequemlichkeiten verur- 
sacht und auf die Dauer kaum ohne Ge- 
fihrdung der Intaktheit der Wandungen be- 
wirkt werden kann. Und schliefllich, ob das 
Ausblasen besonders appetitlich und hygie- 
nisch i s t?  

In den Eichungsvorschriften ist fiir die 
Kntleerung der Pipette der Ablauf an der 
Wand gewahlt. Die Pipette ist dabei s e n k -  
r e c h t  zu halten, die Ablaufsp i tze  mufl 
die Wand des GefaDes dauernd beriihren, 
und I/, Minute nach beendetem zusammen- 
hangenden Ablauf ist abzustreichen. Auf 
diese Weise wird nicht nur der Hand einiger 
Halt gewiihrt, sondern auch die Reibung an 
der AusfluSijffnung zum Teil aufgehoben, 
wahrend die Wartezeit kleine Unregelmiiflig- 
keiten des Ablaufs infolge unwillkiirlicher 
Bewegungen der Hand ausgleichen und das 
Abstreichen eine hessere Entleerung der in 
der Spitze haften gebliebenen Fliissigkeit 
bewirken soll. Allerdings kann das richtige 
Innehalten der Wartezeit dadurch erschwert 
werden, daD sich, namentlich bei kleinen 
Pipetten, das Ende des zusammenhangenden 
Ausflusses nicht immer mit der notigen 
Sicherheit konstatieren 1Hflt. Allein wenn 
man, wie es wohl allgemein als zweckmiil3ig 
anerkannt wird, am Abstreichen festhiilt, so 
kommt diese Unsicherheit, auch wenn nicht 
gewartet wird , unvermindert zur Geltung, 
weil iiber den Augenblick, wann die Spitze 
abzuheben ist, derselbe Zweifel besteht. 

Auslaufzeit. 
Wie aus den in Tabelle S. 1008 mitgeteilten 

Versuchen folgt, h k g t  der Benetzungsrhck- 
stand von der Dauer der Abfluheit ab. Das 
,,Minimum der Benetzung" ist nach L u t h e r  
und O s t w a l d  (Phys.-chem. Mess. S. 133) 
,erfahruugsgemaO sicher erreicht", wenn die 
Zeit des freien Ausflusses mindestens 40 Se- 
kunden b e t r w .  W a g n e r  will auf Grund 
von Versuchen, deren Ergebnisse in der fol- 
genden Tabelle zusammengefaot sind, die 
Ausfluflzeit der Pipetten SO bemessen, ,,daS 
der Nachlauf, oder vielleicht richtiger die 
mijglichen Unterschiede durch ungleichen 
Nachlauf, nicht in Betracht kommen. Das 
wird erreicht, wenn bei Pipetten von min- 
destens 10 ccm Inhalt die AusfluSzeit etwa 
45 Sekunden betriigt". Zu beachten ist, daS 

26,5 9 ~ 30 - 
30 46 j 74 84 
47 2 I 32 - 
87 - i 7  __ 

__ - _ _ _ _ _ _ ~  
Gr8Ee der Aualaofzcit Nachlauf in mg 

Pipette der Pipette 

ccm I Sekunden I =I4 Min I 1 Yin. 1 2 Mlo.  

die beiden ersten Autoren von der B e -  
n e t z u n g  sprechen, Wagner  dagegen vom 
Nach lau fe .  Fur die Entscheidung der ersten 
Frage liefert das Beobachtungsmaterial keinen 
sicheren Anhalt und die Herren L u t h e r  und 
O s t w a l d  haben fur ihre Angaben Belege 
nicht mitgeteilt. Uber den Nachlauf sind hier 
an drei Pipetten zu 100, 20 und 10 ccm 
Versuche angestellt. An die AusfluDrohre, 
die in verschiedenen Hijhen Marken trugen, 
wurden mittels Kautschukschlauchs Auslauf- 
spitzen von verschiedener Weite angesetzt 
und die Pipetten dann bis zu einer der 
Marken entleert. Dann wurde der Quetsch- 
hahn geschlossen und die im Rohre nach- 
geflossene Menge geschgtzt. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in der nebenstehenden 
Zusammenstellung (S. l o l l )  enthalten. 

Auch iiber den Nachlauf noch anderer 
Titrierfliissigkeiten sind von uns Versuche 
angestellt worden. Ich unterlasse jedoch 
die Mitteilung der Ergebnisse, weil sich 
aus dem Nachlauf allein iiber die fiir 
den Gebrauch der Pipette wichtigste Frage, 
namlich iiber etwaige Verschiedenheiten ihrer 
Angaben bei Auslauf verschiedener Fliissig- 
keiten nichts aussagen lat. Im iibrigen 
folgt aus den vorstehenden Zahlen, daS zwar 
bei kleineren Pipetten auch schon bei einer 
Auslaufzeit von weniger als 45 Sekunden 
der nach Minute eintretende Nachlauf zu 
vernachliissigen ist, d d  diese Zeit aber bei 
grijfleren Pipetten noch nicht ausreicht. Doch 
ist nicht ausgeschlossen, daS in der Tat bei 
hinreichend langer Auslaufzeit ,, die mijglichen 
Unterschiede im Nachlauf nicht in Betracht 
kommen". Kijnnte deshalb die Praxis sich 
mit einer immerhin erheblichen, das Ansaugen 
von Fliissigkeit etwas erschwerenden, Aus- 
laufzeit abfinden, so wiirde der Verlangerung 
der jetzt bestehenden Zeiten und der Auf- 
hebung der Wartezeit an sich nichts im Wege 
stehen. SO lange letzteres aber nicht erfolgt 
ist, mu0 die Wartezeit bei dem Gebrauche 
geeichter Pipetten selbstversthdlich inne- 
gehalten werden. Wenn W a g n e r  einwendet, 
dafl sie schwerlich immer beobachtet oder 
gar mit der Sekundenuhr kontrolliert werden 
wiirde, so wird man doch annehmen diirfen, 
daS die Miihe nicht zu groD ist - wollte 



17,8 I 1,l 

140 mm I h g e r e  Strecke zu durchflieoen hatte. 
Es ergab sich d a m  folgender Nachlauf 
in  cmm: 

laufs keine Einwirkung. 
Im AnschluS an diese Ertirterungen mochte 

ich noch die Ergebnisse einiger mehr gelegent- 
- - -- 

Wartezeit 

- .. - -- ...- - . .- . .- . -. . . 

Pipette m 100 cam 

Marke 0 - 3  1 Marke 1-4 

Ablaufreit 

S6 Rek. 3 0 4  Eek. 

- ~ ~ _ _ _ _ -  

Pipette LO 10 ccm 

M a r k  0-3 1 bfarke 2-4 

Ablaufxelt 

- 

. .______ -__-. 

Ablrufxeit 

21 Sek. I SO# Sek. 1 9 , ~  8ek. j 35,9 8ek. 

- ..  - 

Fliissigkeit 

. - - . - -. - - -. - 

I Nicblanf in emm von 
H a r k  1-3 uach 

Sekunden i 'In Yin. 1 blln. ! 2 Yh. 
P i p e  t t e 

18,s 33,7 i 45,7 , 58,5 
34,8 I 34,5 I 42,O I 45,O 

21,O 29,5 35,2 
13,9 I 19,2 24,7 

22,2 ' 88,5 ~ 116,2 

60,8 18,7 33,O 
37,2 48,O I 629 

135,2 
77,2 
494 
35,2 

183,o 
5!1,2 
44,2 

368,5 
123,o 
85,5 

31,O 
11,4 

-_ - 

8,O 

60,3 
21,9 
13,8 

110,7 

27,O 
44,1 

2,5 
4,6 

2 1,3 
938 

34,6 
18,s 

. .- 

Wasser 

'/, Na, co, 

Spirit. 
50 Proz. 

__ - .- 

Wasser 

'/I Na, CO, 

Spirit. 
50 Proz. 

Wasser 

Ns, CO, 

Spirit. 
50 Proz. 

56,5 
7 4 4  

18,9 
56,l 
75,4 

21,4 
SO,? 
79,5 

20.1 
-_ - 

Abstand zwischen 
Marke 1 u n d  2 

-= 247 mm, 
z wischen 

Marke 1 und 3 
= 408 mm 

12,s 

120,7 
18,O 
9,O 

231,O 
56,7 
30,O 

23;2 

150,7 
42,O 
24,O 

295,O 
80,6 
53,2 

__ - - 
22,l 

372 

43,5 

679 

6,9 

13.5 

83,7 
28.2 

20,5 
61,7 
81,7 

23,2 
65,5 
85,3 

62,3 84,O 
27,O I 354 
15,7 , 27,O 

93,O I 118,6 
39,7 53,2 
30,O I 39,7 

105,7 
43,5 
33,7 

175,5 
64,5 
46,s 

23,2 
10,o 
728 

. -. 

40,5 
15,6 
10,5 

73,2 
24,3 
16,5 

-~ 

20 CMIl . 

Abstand zwischen 
Marke 1 unti 2 
= 193mm, 

zwischen 
Marke 1 und 3 
7 303 mm 

- ._ .. . - -. 

21,2 13,O 
40,2 4,O 
60,6 1 2,O 

- -_ 
10.4 

- 
15,3 
7,2 
571 

31,2 
10,5 
7,2 

52,8 
18,9 
12,o 

.- . 

53,o 1 2,8 

15,9 22,8 
37,4 1 6,9 
53,l 4,2 

17,s 1 39,9 
41,3 , 14,4 
57,4 i 8,1 

I . - 

18,l 30,6 
43.1 1 5.1 
66;O 

19,4 

66,4 
47,7 

22,o 
393 

_ _  .- 

23,4 
41,4 

24,l 
4 , 5  

214 

64,6 
14.7 

- .- -. .- 

10 con 
Abstand zwischen 
Marke 1 i d  2 
= 138 niiii, 

rwischen 
Marke 1 und 3 
= 283mm 

2,2 I 3,6 
2,7 3,3 

4,9 
1,6 

12,o 
3,3 

17,8 ' 6,0 I 9,8 13,6 
32,3 I 5,5 I 6,5 , 9,3 

347 5,l 8,4 I 12,O 

I 
19,6 7,6 I 118 16,4 

I 

14,5 I 25,l 
3,3 1 6,5 

~~ 

194 39,s I 60,2 1 1,9 I 56,4 I 67,l 
7,l 4,O 2,5 2; $6 I 76,9 I w,7 

Minute 
1 -  
2 -  

Hiernach is t  bei der Pipette zu 100 ccm I lich angestellter Versuche mitteilen, die ge- 
in Jern langeren AbfluDrohr ein etwa 10 cmrn 1 eignet sind, die verschiedene Wirkung Ton 

85 



Auslauf- und Wartezeit auf den Raumgehalt 
der Pipette erkennen zu lassen. Bei gleicher 
Ablaufzeit kann der Raqmgehalt derselben 
Pipette - abgesehen von der Art der Fliissig- 
keit - nur durch die Wartezeit modifiziert 
werden. Die Differenz der fiir verschiedene 
Wartezeiten beobachteten Nachlaufe muS des- 
halb der Differenz der bei denselben Zeiten 
durch Wagung ermittelten Raumgehnlte gleich 
sein. Dies trifft auch, wie die folgcnde 
Tabelle zeigt, innerhalb der Grenze der Be- 
obachtungsfehler zu. 

61 

37 
85 
34 

die Versuche systematisch erweitert merden, 
was in niichster Zeit geschehen soll. 

Wohl zu beachten ist aber, daB auf Grund 
des vorliegenden Materials nicht mit Sicher- 
heit entschieden werden kann, ob mit Wasser 
ausgewogene Pipetten bei langerer Auslaufzeit 
auch fiir alle andern Fliissigkeiten identische 
Angaben machen wiirden. Denn die GrijBe 
einer Pipette hangt nicht nur vom Nachlauf, 
sondern mehr noch von dem Benetzungs- 
riickstande ab. DaB dieser je nach der Art 
der Fliissigkeit verschieden ist, beweisen die in 

1-3 

1-4 
1-4 
2-3 

Auslaufz. 

Weitergehende Schliisse mijchte ich an 
diese Zahlen nicht kniipfen; hierzu miiflten 

I- 

jenen Versuchen benutzten Pipetten zuriick- 
zufiihren. Dnfl bci der Pipette zu 50 ccm 

20 ccm 

100 ccm (I) 

100 ccm (11) 

1-2 
I--la 
1-3 

Fehl. d. Pip. in cmm nach Verlauf von Min. 1 Differenz 

I/, 1 'la 1 1 1 2 , I d. Fehl. I d. Nachl. 

I _  7 5 
1 - 1 1  3 

--- 64 

- 25 
-88 1 
- 33,4 1 

+ 62 
t 133 

Sind die Wartezeiten gleich, aber die 
Auslaufzeiten verschieden, so wird die GrijBe 
der Verschiedenheit des Raumgehalts davon 
abhingen, ob die Wirkung der liingeren Aus- 
laufzeit auf die Gr6Be des Benetzungsriick- 
standes oder aber diejenige der Wartezeit 
auf die Grijfle des Nachlaufs iiberwiegt. 
Hierbei kommen auch noch sekundire Ur- 
sachen, wie die Form der Pipette und die 
Liinge des Ausfluflrohres, modifizierend ins 
Spiel, wie dies aus den Zahlen der folgenden 
Tifel. hervorgeht. 

I 

Auslmfz. 
Sekunden 

Pipette 

20 ccm 

100 ccm (I) 

100 ccm (11) 

20,l 

21,2 

35,2 

40,2 

18,5 
56,5 

22,2 
60,8 

37 
85 

37 
85 

+ 125 1 + 166 
- 41 

31,9 I 23 

gi 1 24,4 
12 18,4 

- 

55,5 

den Tabellen mitgeteilten Zahlen. Vergleichen 
wir diese Zahlen genauer, so ergeben sicli 
fiir die verschiedenen Fliissigkeiten bei den 
einzelnen Pipetten nebenstehende Differenzen 
(6. 1013)  gegen den Wnsserriickstand. 

Die beiden ersten Reihen fiir 80-proz. 
Spiritus, bei welchen dieselben Pipetten be- 
nutzt worden sind, stimmen gut iiberein. Die 
grijfleren Betrage der Differenzen in der 
dritten Reihe, d. h. die Zunahme des Be- 
netzungsriickstandes gegen die ersten Reihen, 
sind auf die kiirzere Auslaufzeit der bei 

I Fehl. d. Pip. in cmm 
nach Vorlauf von Interid1 I Differenz 

~~ 

I y i n u t e n  1 Fehler I d. Fehl. (1. Nachl. 
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Pipette 
ccm 

200 
150 
100 
76 
60 
26 
10 
5 
2 
1 

I trotz ihrer etwas grijDern Auslaufzeit die I einen Vorteil nicht gewiihren: sie erfordert 
Differenz grijfler, statt, wie es sein sollte, I eine zweite Einstellung, bei der die untere 
kleiner ist als in den ersten Reihen, erklart Marke wieder in Augenhijhe zu bringen ist; 
sich jedensfalls aus einer Verschiedenhcit der der Benetzungsruckstand wird etwas ungleich- 
Form der beiden Pipetten. 1 maDiger, da  man, wenn die Fliissigkeitssaule 
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Weiter zeigt sich, dafl die Differenzen 
der Benetzungsriicksthde mit der Grijfie der 
Pipette abnehmen und bei den kleineren 
Pipetten (wenigstens bei den Methoden I 
und 11) sogar das Zeichen wechseln. Dies 
ist nichts weiter als der Ausdruck der be- 
reits hervorgehobenen Tatsache, dafl dkr Be- 
netzungsriickstand nicht lediglich einc Funktion 
der Benetzungsflache ist, sondern aiich von 
der Reibung der Fliissigkeit an der Auslauf- 
spitze abhhgt .  Bei den erheblich grijfleren 
F lkhen  der grijlleren Pipetten iiberwiegt die 
Wirkung der Adhasion, bei den kleineren 
diejenige der Reibung an der Spitze; der 
Zeichenwechsel erklart sich daraus, da l  die 
Adhasion des Spiritus grijfler ist als die des 
Wassers, wahrend die Reibung des letzteren 
die des erateren iibertrifft. Ein erheblicher 
Unterschied zwischen den beiden Auslauf- 
methoden ist in dieser Beziehung nicht zu 
crkennen. 

P i p e t t e n  rnit zwe i  Marken .  
Uber den Wert der Pipetten rnit zwei 

Marken sind die Mehungen getcilt. Nach 
v. B a e y e r s  Ansicht wird die Ablesung er- 
schwert; Wagner  halt solche Pipetten fur 
sehr genau, aber ,,nicht ausnahrnslos" ; er 
hat sie im Gebrauche recht ermiidend ge- 
funden. Nach L u n g e  (1. c. S. 53) bedient 
nian sich ihrer da, wo es auf mijglichst 
grolle Genauigkeit ankommt, eine Ansicht, 
die auch manche Fabrikanten zu teilen schei- 
nen, da sie haufig die Normalpipetten zur 
Herstellung grijlerer Gerate mit zwei Marken 
versehen lassen. Die zwcite Marke sol1 nach 
L u n g e  am besten gerade uber der Verenge- 
rung des Auslaufrohrs an der Stelle liegen, 
bis zu der die Pipette von selbst suslauft. 
Nach meiner Ansicht kann die zweite Marke 

in die Hijhe der unteren Marke gelangt, den 
A b 0 d  etwas verzagern muO; und beim Ab- 
streichen des Tropfens besteht dieselbe Un- 
sicherheit, wie bei Pipetten mit einer Marke. 
Die zahlreichen Beobachtungen, die eigens 
zu dem Zwecke angestellt worden sind, um 
festzustellen, ob diese Pipetten eine griiflere 
Genauigkeit gewiihren als solche rnit einer 
Marke, haben denn in der Tat gezeigt, dafl 
die ersteren in dieser Beziehung keinen Vor- 
zug vor letzteren haben: die mittleren Ab- 
weichungen der Einzelwerte von ihren Mittel- 
zahlen war bei beiden Arten von gleicher 
Grijflenordnung. Die verschiedene Hijhe der 
Marken am unteren. Rohre hatte auf die 
Gennuigkcit keinen merklichen EinfluO, hiich- 
stens war sie bei der am tiefsten gelegenen 
Marke etwas geringer, als bei den andern. 

U b e r l  au fp  ip  e t t e n. 
Die dberlaufpipetten liefern namentlich 

bci Abmefisung groflerer Mengen (yon mehr 
als 50 ccm) bei richtigem Gebrauche sehr 
genaue und gleichmiiflige Resultate und 
kiinnen besonders empfohlen werden, wenn 
es sich urn zahlreiche Abmessungen derselben 
Flussigkeit handelt. Auch zur Justierung 
anderer Geratc lassen sie sich verwenden. 

Fehlergrenzen. 
Wird die Pipette, wie es i n  der Praxis 

geschieht, in der Hand gehalten, so kann 
sie nicht die Genauigkeit gewiihrleisten, wie 
die in ein Stativ eingespannte Biirette. In- 
des wird dieser Mange1 zum Teil dadurch 
ausgeglichen, d d  es sich bei den Pipetten 
(mit einer Marke) nicht urn Differenz- 
messungen handelt, da  nur eine Einstellung 
erforderlich ist. W a g n e r  (S. 16) verlangt, 
,,dafl man jede Pipette so entleeren und aus- 



wagen lernt, daS der Fehler der einzelnen 
Bestimmung allerhiichstens 0,5 'loo ist', d. h. 
daD er bei einer 1 ccm-Pipette 0,5 mg, bei 
einer zu 100 ccm 50 mg nicht iiberschreiten 
darf. Als Fehlergrenze setzt W a g n e r  an. 
Gi icke l  gibt in einem Vortrage in Sektion V 
auf dem letzten Chemiker-Kongrefl in Berlin 
an (vgl. in dem ,,Referate' S. 63), dafl eine 
1 ccm-Pipette gut mit einer Genauigkeit von 
1-2  mg justiert werden kiinne. Vergleicht 
man diese Forderungen mit den von der 
Normal - Eichungs - Kommission zugelassenen 
Fehlern, wie es in dern folgenden Tafelchen 

Gesamtfehler . . . 

mungen sind im allgemeinen als zweckmlSig 
anerkannt, nur Wagner ,  der die zullssigen 
Fehler lediglich nach dem maximalen Durch- 
messer des Kolbenhalses festsetzen will, 
wiinscht diesen fiir Kolben von 50, 500 und 
2000 ccm etwas kleiner. Nimmt man mit 
ihm an, daS bei der Justierung die Marken 
sich auf 'la mm genau anbringen lassen, und 
veranschlagt man ferner den bei der Nach- 
priifung aus der Unsicherheit in der Kennt- 
nis der Temperatur entstehenden Fehler zu 
0 , l o ,  den Einstellungsfehler zu 0, l  mm, SO 
ergeben sich als Gesamtfehler fiir mittlere 

48 1 70 I 72 1 110 I 197 1 207 1 227 1 330 

Eich.-Komm. in cmm 100 
Fehler nach d. Norm.- 

Ausnahme derjenigen fiir die kleineren Pi- 
petten, fast durchgehend kleiner sind als die 
von Wagner  vorgeschlagenen. Eine Herab- 
setzung der zulassigen Abweichungen w&re 
bei den kleinen Pipetten immerhin angingig, 
wenn auch nicht auf Betrage, wie die Herren 
Gi jcke l  und Wagner  wollen. Doch darf 
wohl betont werden, dafl es gerade diese 
Geriite waren, deren Herstellung fur die 
Eichung bei Einfiihrung engerer Grenzen 
einige Fabrikanten ganz aufgeben wollten. 
Sie sind iibrigens bisher nur verhaltnismlflig 
selten zur Nachpriifung gelangt, s o d d  ein 
griifleres Bediirfnis fur sie nicht zu bestehen 
scheint. 

K o l b e n  u n d  MeflglHser. 
Dem in Abschnitt 2 iiber diese Gerate 

Gesagten ist nur wenig hinzuzufiigen. 
Fur Kolben lagen bereits Erfahrungen vor, 

die bei den Bestimmungen iiber die Hals- 
weiten Verwertung fanden. Diese Bestim- 

Tatsachlich ist der mittlere Priifungs- 
fehler, wie er aus einer Anzahl mehrfacher 
Auswagungen von zur  Eichung eipgereichten 
Kolben folgt, nicht so grofl wie angenommen; 
er iibersteigt bei den groflen Kolben nicht 
40 mg, bei den kleinen nicht 10 mg. Eine 
Herabsetzung der jetzt bestehenden Fehler- 
grenzen wlre hiernach auch ohne Verkleine- 
rung der Halsweiten wohl angiingig. 

Die Wartezeit beim Ausgd,  durch welche 
kleine Ungleichmafligkeiten und Verschieden- 
heiten beim Entleeren ausgeglichen werden 
sollen, ist auf 1 Minute festgesetzt worden; 
man kiinnte aber von ihr iiberhaupt Abstand 
nehmen, da diese Verschiedenheiten reichlich 
in die Fehlergrenze fallen. 

Der bei dem Ausgieflen verbleibende 
Benetzungsriickstand ist gelegentlich an 
57 ,  aus derselben Fabrik stammenden 
Kolben bestimmt und im Mittel gefunden 
worden: 

GrijBe des Kolbens in ccm . . . . 
Benetzungsrickstand in ccm . . . . 
Ahstand der Marken fiir E uncl A bei 

grd3ter Halsweite in mm . . . . 

____ _ _ _ _ ~  

50 1 100 I 200 1 250 
___. 

0,11 ! 0,17 ~ 0,28 ~ 0,33 

I 1,40 I 1,50 1 2,4A 1 1,87 

i 
500 1 1000 

1,69 1 2,56 
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Wegen der Abhangigkeit des Renetzungs- 
riickstandes von der Gestaltung des Kolbens 
und dem Durchmesser des Halses haben 
diese Zahlen keine allgemeine Giiltigkeit, 
doch werden sie auch fur andere Kolben 
nicht merklich verschieden sein. 

Kolben mit zwei Marken sind durch die 
Bestimmungen vom Jahre 1898 f i r  sacchari- 
metrische Zwecke und fiir die Englerschen  
Zahigkeitsmesser .zur Eichung zugelassen 
worden. Es  liegt deshalb nunmehr kein Grund 
vor, solche mit Marken fiir Ein- u n d  Ausgud 
auszuschlieden. Fur Meflglaser sind der- 
artige Doppelteilungen nicht angiingig, weil 
sie wegen der beim Ausgieden des Wassers 
zuriickbleibenden Benetzung gegen einander 
verschoben sein miidten. 

Fassen wir zum Schlud die wichtigsten 
Ergebnisse unserer Untersuchungen kurz zu- 
sammen, so haben wir zuniichst gezeigt, dad 
das metrische System dem Mohrschen auch 
in praktischer Beziehung iiberlegen ist, nicht 
zum wenigsten deswegen, weil bei ihm die 
nur fur das G e f a  geltende ,,NormaltemperaturU 
eine weit geringere Redeutung hat, als beim 
Mohrschen System. Speziell in Bezug auf 
die Priifung und Justierung besteht der 
Unterschied beider Systeme lediglich darin, 
dad beim metrischen nicht eine dem Nominal- 
gewichte entsprechende, sondern eine Wasser- 
menge in Frage kommt, die um den Betrag 
eines, zwar von der Dichte der Luft und 
der Temperatur des Wassers abhangigen, 
aber ohne irgend in Betracht kommende 
Miihe Tabellen zu entnehmenden Gewichts, 
geringer ist. 

Fiir Biiretten und Pipetten ist nachgewiesen, 
daS die Art des Ablaufs - ob frei oder an 
der Wand - keine besondere Bedeutung 
beanspruchen kann, da der Raumgehalt bei 
beiden Verfahren nur unerheblich verschieden 
ist. Der freie Ablauf scheint mir vor dem 
Ablauf an der Wand den Vorzug zu ver- 
dienen, bei Biiretten wegen des leichtern 
Erkennens des Eintritts der Reaktion, bei 
Pipetten, weil dann die Versuchung fortfallt, 
diese Gerite, wie es in der Praxis ijfter 
vorzukommen scheint, s c h r i g  zu halten. 
Auf das Abstreichen des Tropfens wird man 
allerdings nicht verzichten diirfen. Das Aus- 
blasen der Pipetten hat so viele Nachteile, 
daS es den beiden andern Methoden gegen- 
iiber nicht in Betracht kommt. Wenn der 
anscheinend ziemlich verbreiteten Ansicht 
von der hijhern Genauigkeit des Ausblasens 
entgegengetreten worden ist, so darf hervor- 
gehoben werden, daS sich dieser S c h l d  auf 
Versuche von liingerer Dauer und namentlich 
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von verschiedenen, annihernd gleich geiibten, 
Beobachtern an derselben individuellen Pipette 
stiitzt. Werden, wie es die Regel bildet, 
iiberhaupt nur drei oder vier Bestimmungen 
unmittelbar hintereinander und von demselben 
Beobachter gemacht, SO trifft es sich leicht, 
daS diese gut iibereinstimmen. Bei liingeren 
Beobachtungsreihen aber, namentlich, wenn 
diese sich auf verschiedene Zeiten erstrecken 
und von verschiedenen Personen angestellt 
werden, treten dann ebenso leicht und ebenso 
regelmaoig grijDere Abweichungen auf. Wird 
hierdurch auch die innere dbereinstimmung 
schlechter, indem etwa die mittleren Ab- 
weichungen der einzelnen Beobachtungen von 
dem Mittelwerte grijBer werden, so wiichst 
doch die effektive Genauigkeit, indem das 
Mittel, als von persijnlichen Fehlern freier, 
dem wahren Werte naher kommt. 

Fiir beide Arten von Gerjiten kiinnte von 
der Innehaltung einer Wartezeit Abstand 
genommen werden, vorausgesetzt, daE durch 
eine hinreichend lange Auslaufzeit die Ver- 
schiedenheiten im Benetzungsriickstande und 
dem Nachlaufe auf geniigend kleine Betrage 
herabgedriickt werden. Wiirde auch bei 
Kolben und MeSglasern auf die Wartezeit 
verzichtet werden, so wiirde nicht nur bei 
a1 1 en Geriiten eine sehr erwiinschte Gleich- 
madigkeit in der Behandlungsart vorhanden 
sein, sondern auch die namentlich bei der 
Priifung der Biiretten und Meflpipetten ein- 
tretende Verdampfung eingeschrinkt werden. 

Was die E i n r i c h t u n g  der Geriite betrifft, 
so glaube ich die Zweckmadigkeit der ein- 
schneidendsten und viel angefochtenen Be- 
stimmung iiber die Liinge der Striche bei 
den geteilten Geriiten unzweifelhaft nach- 
gewiesen zu haben. Es ist nur bedauerlich, 
daB ein Teil gerade dejenigen Chemiker, 
welche in Bezug auf die Genauigkeit die 
hijchsten Anforderungen stellten, sich nach 
wie vor anderer Hilfsmittel zu bedienen 
scheinen, die in keiner Beziehung die langen 
Striche ersetzen kiinnen. 

DaS die P r i i fung  der Geriite lediglich 
mit Hilfe der Wagung ausgefiihrt wird, ist 
schon erwahnt; d d  jedes Messungsverfahren 
ihr nachsteht, ist allgemein bekannt, daE es 
aber fiir Biiretten nicht in Frage kommen 
kann, ohne dad die Genauigkeit merklich 
beeintrachtigt wird, darf durch unsere Aus- 
fiihrungen wohl als erwiesen gelten. Im 
gonzen hat sich gezeigt, daE es bei der 
Priifung und auch bei dem Gebrauche nicht 
so sehr auf die Methode als solche, als viel- 
mehr darauf ankommt, eine b e s t i m m t e  
Methode - fiir die geeichten Gerite selbst- 
verstindlich die vorgeschriebene - auf das 
genaueste zu befolgen. Dies ist auch der 
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Hauptgrund gewesen, weshalb die Priifungs- 
bestimmungen so ausfiihrlich mitgeteilt worden 
sind. Und da  tatsichlieh fur keine einzige 
Art der Gerate auf AusguB ein allgemein 
anerkanntes Verfahren besteht, so ist es nuch 
zweckmaig, das von der Normal-Eichungs- 
Kommission vorgeschriebene zu befolgen, 
selbst wenn es alten Gewohnheiten wider- 
spricht oder hier und da  zunachst weniger 
geeignet erscheint, als eine andere Me- 
thode. 

Bei der Beurteilung der zuliissigen Fehler- 
grenzen ist in Betracht zu ziehen, daB iiber 
die Genauigkeit, die sich mit den verschiedenen 
Arten der MeSgerate oder mit den ver- 
schiedenen Methoden erreichen la&, syste- 
matische Versuche nicht vorlagen. Die An- 
gaben beschriinkten sich auf vereinzelte und 
gelegentliche Beobachtungen; bisweilen ist 
auch nur gesagt, daB sich mit einem gewissen 
Verfahren oder bei Benutzung eines gewissen 
Hilfsmittels eine gewisse Genauigkeit erreichen 
lasse, ohne daS die Behauptung durch Zahlen 
belegt worden wire. Erst Wagner  hat, 
offenhar angeregt durch die Bestimmungen 
fiir die Eichung, diese Fragen einer etwas 
eingehendern Bearbeitung unterzogen. 

Und welche Anspriiche wurden s. Z. und 
werden auch jetzt noch an die Genauigkeit 
der Gerate gestellt! So wurde, um ein Bei- 
spiel anzufiihren, von einer Seite die Meinung 
geadert ,  es sei ,,nicht einzusehen, weshalb 
ein 2-Literkolben nicht auf 100 cmm genau 
aein solleu. Man erwage nun, da8 diese 
100 cmm am Halse des Kolbens einer 
Niveaudifferenz von etwa 0,2 mm entsprechen ; 
daS es etmas anderes ist, die Lage der 
tiefsten Stelle des Meniskus gegen eine vor- 
handene Marke zu schitzen, als diese Lage 
auf dem Rohre zu markieren; daO spiiter 
genau an der Stelle der provisorisch an- 
gezeichneten Marke eine Wachsschicht rnit 
dem ReiBer auszuheben ist, damit die defini- 
tive Marke eingeiitzt werden kann; daS der 
Arbeiter bei allen diesen Operationen ledig- 
lich auf seine Geschicklichkeit und fibung 
angewiesen ist: und man wird zugeben 
miissen, daS mit derartigen Forderungen 
fast unerfiillbare Anspriiche gestellt werden. 
Aufgabe der Eichungsbestimmungen war 
es, diese Anforderungen rnit der Leistungs- 
fihigkeit der Fabrikation in Einklang zu 
bringen. DaB dabei die Interessen der Che- 
miker hinljinglich beriicksichtigt sind , be- 
weisen wohl am besten die Einwande, die 
eine Anzahl von Fabrikanten s. Z. in der 
,,Chemiker - Zeitung" gegen die betr. Be- 
stimmungen gemacht hat und die sich wesent- 
lich aus den erhijhten Anforderungen ergcben. 
Solange eine Kontrolle nicht bestand, hatten 

- Geltschrift mr 
Langewmndte Chemla Scblocsssr: MeDgerlCa f i r  Ma0analyie. 

sie, wie einer derselben gelegentlich schrieb, 
,, auf die Richtigkeit ihrer Geriite geschworen". 
Nun aber erschienen ihnen die Fehlergrenzen 
zu  eng, die Anforderungen an die Einrichtung 
der Gerate, durch welche die Innehaltung 
dieser Grenzen gesichert werden sollte, zu 
scharf, die Kosten, die i h e n  aus der Be- 
schaffung besserer Teilmaschinen erwuchsen, 
zu hoch. Als es aber erst einem gelungen 
war, selbst unter diesen erschwerten Be- 
dingungen richtige Gerlte mit Nutzen zu 
fabrizieren, fanden auch bald andere, obschon 
es nicht immer ohne Lehrgeld abgegangen 
sein mag, d d  sie dasselbe leisten konnten, 
und schliellich brachte es der Wettbewerb 
mit sich, daS selbst Firmen, die Prizisions- 
arbeiten sonst nur in geringem Umfange 
angefertigt hatten, ausreichend richtige Gerate 
fabrizierten. Und als vor einiger Zeit nus 
AnlaD cines besondeill Falles die Fabrikanten 
urn eine AuBerung iiber ihre Stellung zu einer 
Verschirfung der Fehlergrenzen ersucht 
wurden, bezeichnete man allerdings eine solche 
Verscharfung bei einigen GrijBen gewisser 
Gerate als untunlich, und mehrere Fabrikanten 
erkliirten, eintretenden Falles die Anfertigung 
dieser Sorten einstellen zu miissen. Dennoch 
wurde aber anerkannt, da8 man nunmehr im 
ganzen noch eine grijSere Genauigkeit zu er- 
reichen vermoge, - wenn nur die Chemiker 
auch gewillt waren, die hijhern Preise fur 
solche Geriite zu tragen. DaS diese Be- 
fiirchtung nicht ganz unbegriindet ist, beweist 
die Klage L u n g e s  (1. c. S. 44): die geeichten 
Gerate seien vie1 teurer, als um den Betrag 
der Eichgebiihren, und dies s t h i e  ihrem 
allgemeinen Gebrauche sehr im Wege. Nun 
machen aber in der Tat die Eichgebiihren 
nur einen Teil der Mehrunkosten bei den 
geeichten Geriiten aus, denn auch das Roh- 
material ist infolga der hohen Anforderungen 
an ihre Einrichtung und Genauigkeit teurer; 
die Justierung mu0 sorgfaltiger geschehcn ; 
die Ausfiihrung der Teilung erfordert mehr 
Zeit, als bei gewijhnlichen Geraten; der ver- 
hLltnismaBig hohe Anschaffungspreis der zur 
Herstellung der Teilung notigen Maschinen 
muB amortisiert werden; die Eichung ver- 
ursacht zweimalige Verpackung und Ver- 
sendung und hierbei, wie auch bei der 
Eichung selbst, ist Bruchsehaden unvermeid- 
lich; und endlich erweist sich in der Regel 
ein Teil der Gerite nicht eichfiihig und ist 
infolgedessen schw erer verw ertbar. Alle 
diese Umstande erkliren den hijhern Preis 
der geeichten Geriite und machen auch eine 
wesentliche Anderung in dieser Beziehung 
un wahrseheinlich. 

Eine eingreifende Anderung der jetzt 
bestehenden, in der groflen Mehrzahl der 



101 7 

Flille auch strengen Anfordcrungen genugenden 
Fehlergrenzen scheint rnir persiinlich zuniichst 
nicht geboten, wenn auch eine Ausgleichung ein- 
zelner UngleichmiiBigkeiten in Frage kommen 
kijnnte. Wohl aber wHre es angiingig, be- 
sonders genaue Geriite, etwa solche, deren 
Fehler nur die Hiilfte der zuliissigen Grenze 
erreichen, durch ein besonderes Merkmal 
oder eine Bescheinigung auszuzeichnen, wie 
dies in Shnlichen Fallen bei den von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ge- 
priiften Thermometern geschieht, deren Fehler 
gewisseBetriige nicht uberschreiten. Eine solche 
Auszeichnung wiirde ebenso im Interesse der 
Verfertiger, wie der Gebraucher liegen und 
auch im wesentlichen einem Wunsche ent- 
sprechen, der s. Z. von einigen Fabrikanten 
und spiiter von W a g n e r  (S. 36 der IIabili- 
tationsschrift) geiiuoert wurde. In Fiillen, 
in denen auch diese Genauigkeit nicht aus- 
reicht, bliebe dann noch die Angabe des 
Fehlers und fur geteilte Geriite die Aus- 
stellung von Korrektionstafeln, d. h. die 
Fehlerangabe fur jedes ccm. Solche Antriige 
sind bisher nur selten an die Normal- 
Eichungs - Kommission herangetreten, die 
ihnen stets nachgekommen ist und auch 
weiterhin nachkommen wird. 

SchlieOlich m6chte ich nochmals hervor- 
heben, d d  es wegen der Verschiedenheit, die 
in dem Verhalten des Wassers und der Titrier- 
flussigkeiten in Rezug auf Nachlauf und Be- 
netzungsriickstand besteht, immerhin fraglich 
erscheinen kann, ob durch eine merkliche Ver- 
engerung der Fehlergrenzen fiir die wichtigsten 
Geriite, die Biiretten und Pipetten, auch eine 
eff e k  t i v e  griiflere Genauigkeit erreicht wer- 
den wiirde. Um diese zu sichern, kijnnte man 
n6tigenfalls fiir einzelne FJtissigkeiten oder 
auch fiir einzelne Gruppen solcher von 
gleichem Verhalten in den fraglichen Be- 
ziehungen besondere niiretten und Pipetten 
einfuhren und entsprechend kennzeichnen . 
deren Fehler dann nicht durch Auswlgung 
mit Wasscr, sondern mit der betr. Fliissig- 
keit zu ermitteln wHren. Die hierzu er- 
forderlicben Arbeiten sollrn in niichster Zcit 
in AngrX genommen werden. 

Zur Titration der Schwefelslure 
mittels Benzidin. 

Von Wolf Johanner Mtiller. 

Auf Seite 818 Heft 34 dieser Zeitschrift 
ergreift Herr R a s c h i g  noch einmal das Wort 
zu der Frage der Schwefelsiiuretitration mittels 
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Renzidin. Ich beabsichtige nicht, auf die 
persiinlichen Bemerkungen IIerrn Rasc l i  i g s  
zu erwidern, sondern miichte nur einige 
sachliche Punkte erBrtern, beziehungsweise 
richtig stellen. 

Herr R a s c h i g  hat die von rnir ausge- 
sprochene Ansicht, da6 seine Abiinderung 
meiner Methode in der Ausfiihrung lang- 
wieriger ist, als die ursprtingliche, durch die 
genaue Beschreibung seiner Prozedur nur 
bestiitigen kiinnen. E r  schrznkt in der zweiten 
Mitteilung den Bereich seines abgehderten 
Verfahrens stark ein, wodurch ein weiterer, 
in der ersten Abhandlung behaupteter Vor- 
teil, niimlich die Moglichkeit einer Titration 
in beliebig saurer Liisung, verloren geht. 

Sachlich falsch ist die Behauptung Herrn 
R a s c h i g s ,  meine LBslicbkeitsangabe sei etwa 
urn das 20-fache zu hoch gegriffen. Unter 
Liislichkeit versteht man wohl allgemein den 
Gehalt einer gesiittigten LBsung bei einer be- 
stimmten Temperatur.; diese beiden Kenn- 
zeichen fehlen den Zahlen Herrn R a s c h i g s ,  
die nur fiir eine ganz bestimmte Arbeits- 
weise gelten und mit einer LBslichkeits- 
angabe iiberhaupt nicht verglichen werden 
konnen. 

Auf die zahlenkritischen Bemerkungen 
IIerrn R a s  c h i g s  brauche ich nicht einzo- 
gehen, da jederman sieht, daB die so stark 
gerijgten 6/,m ccm durch die Berechnung 
aus dem aliquoten Teil entstanden sind 
und bei der Berechnung, die nur a d  
4 Stellen ausgefiihrt ist, garnicht beriicksich- 
tigt sind; die von Herrn R a s c h i g  gefundenen 
Rechenfehler betragen 0,04, bcz. 0,05 Proz. ; 
fallen also weit in die Abrundungsgrenzen, die 
Herr R a s c b i g  selbst benutzt. Die Frage, 
ob man die Abrundung an den ccm, die bei 
der Titration erhalten 'sind, oder an dem 
daraus berechneten Resultat vornehmen soll, 
scheint sich Herr R a s c h i g  nicht gestellt zu 
haben. 

Was die Kiestitration anlangt, verweise 
ich a u f  die jetzt erschienene Abhandlung in 
der Zeitschrift fiir analytische Chemie Bd. 42 
S. 478ff., wo die Entfernung des F' a e n s  aus 
z u  titrierenden Flussigkeiten genau beschrie- 
ben ist. 

Die Beobachtung, daO schwache Siiuren 
die Reaktion stiiren, ist bei mir von Herrn 
H o b r e c k e r  schon gemacht worden; es er- 
scheint rnir nicht unwesentlich, darauf hin- 
zuweisen, daO ich rnir die Anwendung der 
Methode bei Gegenwart verschiedener Siiuren 
ausdriicklich vorbehalten habe, und daO eine 
grofle Anzahl von Beobachtungen, die noch 
nicht publiziert sind, vorliegen. 




