1004

Schloesser: MeDgerite fUir

Zeltachrift fur

MaDapalyse. [.n.ew-ndu Chemia.

diese Angabe gegeniiber dem entgegenstehenden ‘

erdriickenden Material gar keinen Wert.

Meine Angaben uber die Orthosalpeter-
saure N(OH); und iber die durch Wasser-
abspaltung daraus entstehenden Verbindungen
halte ich daher dem ganz unbegriindeten
Anpgriffe von ¥, W, Kuester gegeniiber in
vollem MaBe aufrecht.

Uber die Einrichtung und Priifang
der MeBgerite fiir MaBanalyse.

Von W. Schloesser.*)
[Schiufs von S. 989.)

Wirkung der AusfluBzeit
auf die Angaben der Biirette.
Nach der Tabelle auf Seite 987 werden

|

lieB man Wasser mit verschiedener Ge-
schwindigkeit ausflieBen und bestimmte aus
der eingetretcnen  Gewichtszunahme  der
Robren die Menge des an den Wandungen
haften gebliebenen Wassers. Die Resultate
dieser zahlreichen Versuche, wie sie sich
durch graphische Interpolation auf gleiche
Zeiten ergeben, enthilt die folgende Tabelle.

Der Benetzungsriickstand ist hiernach
eine Funktion der AusfluBgeschwindigkeit und
des Durchmessers der Réhre: je kiirzer die
erstere und je kleiner der letztere, um so
groBer im Verhiltnis zur abgeflossenen Menge
ist der Riickstand. Wenn sich eine streng
gesetzmiBige Abhingigkeit von diesen beiden
Faktoren in den Zahlen nicht ausspricht, so
liegt dies daran, daB die Menge des Riick-
standes zum Teil durch die Adhision, zum

die Angaben der Biirette durch die AusfluB- = Teil durch die Reibung an der AusfluB-
Nr.d. Rbhre 1 2 3 W s T
Darcbmess. | 1,989 cm 1,525 cm 1,023 cm T 0,668 cm 0,374 cm -
_]nlnll 5!075 ccn_: 182,6 c;n ) ~_82,2_c_cm 84,5 cem T 5,9 cem T
) Benetzxungsrtickstand T
Auelaafieit [ vorhaltals| "~ 1.Verbil [t n i.Verhaltnis i,
Mingten ecm ;llu:: lnttl:l: cem ;':Y::lnht:ll: cem ':YI::I;:::II: cem ‘:vu::l;zli:h com \l.z;f!;:]z::::
T 2197 | 1:141 | 1,620 1:113 | 0,963 : 1: 85 0840 1:41 | 04801 1:12
I 1,798 180 | 0902 | 202 | 0,668 ) 123 | o568l 61 | 0380 16
1,432 217 | 0,538 339 | 0521 158 | 0460 75 | 0340 17
2 0,801 388 0,385 \ 474 0,244 331 0,396 ! 87 0,311 19
4 0296 ' 617 | 0242 30 | 0365, 95 | 0244| 24
7 | 0,228 | 361 0,342 101
12 l . o212 288 | 020! 117 |
19 , i 0183 | 449 i :

zeit insofern verdndert, als der Nachlauf,
der wihrend der Wartezeit eintritt, mit zu-
nehmender Auslaufzeit geringer wird. In
gleicher Weise wirkt aber die Geschwindig-
keit des Auslaufs auch auf die Menge der
an der Wandung des Rohres haften bleiben-

6ffnung bedingt wird. Mar wird deshalb
aus den Versuchen nur dem SchluB ziehen,
daB die Angaben der Birette mit lapgerer
Auslaufzeit groBer werden und daB diese fiir
die Angaben um so geringere Bedeutung hat,
je groBer der Durchmesser des Rohres ist.

den Flassigkeit.

Um diese

Abhingigkeit

Dieser SchluB wird durch die folgenden, so-

Féhler der Biiretten I—V in _cmm bei v:rschiedenbn Auslaufzeiten in Sekunden

Blirette 1 in- Blrette 11 i fn- \Bureue 1 I Jn. | Blretts IV Io- ! Bfiretts V
Toterv.! Anuaufz. |Differ.[terv- | Auslaufe. | Differ. [ter¥ | Auslaafz. 'piffer.|terv. | Austaufz. |Differ.|terv. | Auslaufe. | Disr.
0 bis | 87 45 0bis| 93 ] “ \ Oble | 80 l 90 \ Obis | 45 | 110 0 bis | 52,5 ]82,5
10 b+ 9~ 1+10| 81— 2838 + 10| 15 —2 —5,—2]50 —84—24—60] 10 —16] 0|16
20 |—26'—24/— 2|18 '— 31'—21'— 10 L : ‘ | 50 '— 36,+ 22— 58
30 |—65—4i--24] 28 —102— 47, — 55 | £ I | ‘
40 |— 26+ 23— 49| 38 \— 120— 45 — 5| | i i | i
415|—58— 9—49] 48 1109 —19, — 90| : | |
50 |- 54— 6\—48 50 |— 148 — 35]~113 i; | ; Coy I

| . ' | . f : [ | i

zahlengemif zu ermitteln, wurden im Jahre
1891%) folgende Versuche angestellt. Aus
Glasréhren von 1 m Linge, aber von ver-
schiedenem Durchmesser, die an einem Ende
zu einer AusfluBdffnung ausgezogen waren,

*) Aof S.960, Sp.1, Abs. 1, Z.3—15 bitte ich
zu lesen: .80 hat man von den Zahlen in Tafel 2
die fir 720 mm und 15° dngegebene Zahl (— 57)

zu subtrahieren, in Tafel 1 dieselbe Zahl zu addieren.
Demnpach wird beispielsweise in Tafel 1 als Zulage
far 20° 2642 stehen and in Tafe] 2 fir 760 mm und
20° 4+ 38 zu finden sein.*

21y Jch betone das Jahr mit Ricksicht auf die
Bemerkung Wagners (Seite 33 der Habilitations-
schrift): wissenschaftliche Versuche tiber die Dauer
des Abflusses seien fiar die Normal-Eichungs-Kom-
mission ,scheinbar“ nicht zu gewinnen gewesen.
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wie die auf Seite 988 mitgeteilten Zahlen
bestatigt, wobei dahingestellt bleiben kann,
ob die Verwendung von Biiretten mit einer
Auslaufzeit von 1',—2 Minuten praktisch
sich empfiehlt. Da bei Biirette V gemal
Tabelle in den Intervallen °/,, und "3 nach
zwei Minuten bei einer Auslaufzeit von 82,5
Sekunden 12 bez. 4 cmm weniger nachge-
laufen sind, als bei 52,5 Sekunden, so ist
die VergrdBerung des Intervalls %y durch
Verlingerung der Auslaufzeit zum weitaus
iiberwiegenden Teile durch den Mehrablauf
des Wassers, also die Verminderung des
Benetzungsriickstandes bedingt.

Da di¢ Beobachtungen an der Biirette
um so genauer werden miissen, je geringer
der Benetzungsriickstand und je geringer der
Nachlauf, so empfiehlt es sich, diesen Ge-
riten eine verhaltnismaBig lange Auslaufzeit
zu geben, durch welche beides gesichert wird.
Besondere Vorschriften fir die Dauer der Aus-
laufzeit hat die Normal-Eichungs-Kommission
nicht erlassen. Wohl aher hat sie von Be-
ginn ihrer Téatigkeit auf diesem Gebiete bei
den Fabrikanten dahin gewirkt, daB diese
Zeit, welche anfangs teils erheblich zu kurz
(z. B. fir Biiretten von 50 ccm nur zu
25 Sekunden), teils wieder erheblich zu lang
(z. B. 130 Sekunden, ja selbst fiir kleine
MeBpipetten 60 Sekunden und mehr) gewihlt
war, sich in geeigneten Grenzen hielt (fur
Biiretten von 50 ccm z. B. ca. 60 Sekunden).
In diesem Fehlen einer besonderen Bestimmung
erblickt Wagner einen Mangel. Um ,gleich-
mifige Ablesungen zu erhalten®, meint er
(S. 33 seiner Habilitationsschrift), miisse man
entweder nach beendetem Ablaufe warten,
bis kein Nachlauf mehr erfolgt, oder die
AusfluBzeit so regeln, daB iiberhaupt kein
Nachlauf eintritt.

Zunichst ist nicht ganz klar, was unter
»GleichmiaBigkeit“ der Ablesung gemeint ist.
Soll das Wort bedeuten, daB nur unter den
von Wagner angegebenen Bedingungen die
Ubereinstimmung der Beobachtungen ver-
schiedener Beobachter herbeigefiihrt werden
kénne, so ist zu bemerken, daB diese Uber-
einstimmung sich auch durch jede andere
Definition des von der Biirette angegebenen
Raumgehalts sichern 1a8t. Man kann dem-
nach ohne Ricksicht auf die Geschwindig-
keit des Ablaufs fiir den Raumgehalt ebenso
denjenigen Stand der Flissigkeit als maB-
gebend festsetzen, der im Augenblicke des
Eintretens der Reaktion (bei der Prifung
den, der beim Erreichen einer gewissen
Marke) besteht, wie denjenigen, der dem
konstant gewordenen Niveau der Flissig-
keitssdiule entspricht, oder auch einen aus
den zwischen diesen beiden Grenzen gelegenen

Punkten wahlen. Welche Definition an-
zunehmen sei, kann lediglich auf Grund
praktischer Erwigungen entschieden werden.
Da man nun beim Titrieren, wenn der Ein-
tritt der Reaktion erwartet wird, die Flilasig-
keit nur tropfenweise in kurzen Zwischen-
rdumen austreten 1iBt, so wiurde die Ab-
lesung durch die in den verschiedéren Fillen
etwas verschiedene Zeit modifiziert werden,
welche von der Verlangsamung des Auslaufs
bis zum Eintritt der Reaktion bez. bis zur
Ablesung verstreicht. Andererseits hat das
Abwarten einer konstanten Hohe der Fliissig-
keit in der Biirette wieder den Nachteil, daB
unter Umstdnden eine sehr lange Zeit
(10 Minuten und mehr) vergehen wiirde:
Da nun aber, wie von verschiedenen Seited
hervorgehoben wurde, bei ldngerer Wartezeit
der Vorteil der maBanalytischen Methode,
das rasche Arbeiten, verloren gehen wiirde;
suv wurde die verh#ltnismaBig kurze Frist
von zwei Minuten festgesetzt.

Wagner ist es nun ,unbegreiflich®, wes-
halb die Normal - Eichungs-Kommission nicht,
statt eine Wartezeit vorzuschreiben, die Aus~
fluBzeit so geregelt hat, daB uberhaupt kein
Nachlauf eintritt. Sie hatte dann ,nur far
Hahnbiiretten die geeignete AusfluBzeit fest-
zusetzen und geeichte AusfluBspitzen ein-
zufithren“ brauchen. Wie Wagner sich die
Einfithrung auf Zeit geeichter Auslaufspitzen
gedacht hat, ist mir nicht recht verstandlich.

Unmdglich kann gemeint sein, daB jede
individuelle Birette mit einer auf ihre
Auslaufzeit geeichten individuellen Spitzé

verschen sein soll, denn dies wiirde dem
jetzt bei der Eichung bestehenden Verfahren
gleichkommen, bei dem Spitze und Biiretten-
rohr mit derselben Nummer versehén werden
und die eigentliche Spitze noch einern Stempel
erhilt, um eine Anderung der Auslaufiffnung
und damit der Auslaufzeit zu verhindern.
Andererseits 188t sich durch einen Stempel
auf der Spitze nicht einmal fiir Biretten
gleicher GroBe dokumentieren, daB diese aus
ihr in einer gewissen Zeit sich entleeren,
da die Auslaufzeit doch nicht lediglich vom
Inhalt, sondern auch von der Linge des
Rohres abhangt. Soll die Auslaufzeit, wie
es sich in der Tat empfiehlt, angegeben
werden, 80 geschieht dies zweckméBiger auf
dem Rohre der Biirette und nicht auf der
Spitze. Denn wie durch besondere Versuche
festgestellt worded ist, hat die Form der
Auslaufspitze fir die Angaben der Bilrette
keine Bedeutung. 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
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den Nachlauf, wie in Bezug auf die Raum-
gehaltsangaben f{ibereinstimmende Resultate.
Die Konstanz der Angaben der Birette hiangt
demnach nicht an einer individuellen Spitze,
sondern ist lediglich durch die Auslaufzeit
bedingt. Ist daher die gestempelte Ablauf-
spitze 'beschiddigt, so reicht es aus, eine
andere einzusetzen, durch die sich die Biirette
in der auf ihrem Rohre vermerkten Zeit
entleert.

Auf Grund seiner Versuche, deren Er-
gebnisse samt denjenigen einer Beobachtung
von Professor Ost und solchen der Normal-
Eichungs-Kommission aus 1891 in der fol-
genden Tabelle zusammengestellt sind, ver-

langt Wagner nun (S. 34) anscheinend fiir -

Biiretten aller GroBen ,eine minimale Aus-
fluBzeit von 40 oder besser 45 Sekunden®,
weil der dann noch eintretende Nachlauf ver-
nachlassigt werden konne.

unwahrscheinlich, daB bei jener Biirette schon
infolge einer Verlingerung der Auslaufzeit
von 23 auf 45 Sekunden kein Nachlauf mehr
eintrat, wihrend doch bei 5 Sekunden Aus-
laufzeit ein nur unwesentlich gréferer Nach-
lauf bestand, als bei 23 Sekunden. Ebenso
unwahrscheinlich ist es, daB bei der 40 cem-
Biirette schon bei einer Auslaufzeit von
| 35 Sekunden ein Nachlauf nicht mehr beob-
" achtet werden konnte, wihrend er bei allen
50 ccm-Biretten selbst nach 6 Minuten noch
nicht beendet war. Man wird deshalb aus
den Versuchen schliefen missen, daB bei
kirzerer AbfluBzeit der Nachlauf selbst bei
| kleinen Biiretten erheblich ist, daB bei mitt-

leren AbfluBzeiten (50 bis 60 Sekunden) auch
nach Verlauf von 2 Minuten ein nicht un-
‘ erheblicher Nachlauf besteht, der obendrein,
wie wir gesehen haben, in den verschiedenen
Teilen des Rohres verschieden ist und speziell

_ OrdBe ; Auslaufe. | Ap der Wandung der Biirette nachgelaufenes Wasser in com
Beobachter der Brette nach Verlauf von Minuten

T eem | Sekunden v | 2 | s o« | 8 | & | 7 | 10 | %

J. Wagner 0 | 2 — 53‘_‘_|~|_}— - —
, — 32 e e R e T

_ 35 — o — |- - -

3 . 5 e T e L

— 23 — | 250 P - - = = ~- —

— 45 — 0 — | — | — i = \ -, = -
_ _ 10_ o __.7.. b 2 ! - | — L — ! SR B | LTl =
Ost 50 | 20 —|_!1o7|—'133;_'— 160 | 160
Norm.-Eich.- | 100 115 5 8! 12 13 ’ w1 s — | -
Kommission 50 825 1 2 3 | 5 b1 7 ‘ - —
. 50 57 4 | 13 18| 81 i 441 5 6 | — -
50 52,5 3 6 121 921 | 4 55 , — i — .

2 22 10 | 40 50 | 61 | T3 | 82 | 89 f .- | -

10 9 51 | 72" 75| 84 | 8 ! 90 ! 92 | - ; -~
Leider werden die Angaben Wagners | bei kleineren Abschnitten grdBere Werte

durch die der beiden andern Beobachter
nicht bestitigt. ~Wihrend der bei der
Ostschen Biirette beobachtete Nachlauf mit
dem fur die 25 ccm-Bhrette der Normal-
Eichungs-Kommission angegebenen gut iiber-
einstimmt, insofern jener nur die Hilfte des
letzteren betrigt, wie es angenihert zutreffen
muB, da die Auslaufzeiten beider Biiretten
als gleich betrachtet werden diirfen, besteht
eine solche Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der Wagnerschen Versuche nicht.
Seine Biirette zu 10 ccm zeigte bei einer
Avuslaufzeit von 7 Sekunden einen Nachlauf
von 20 cmm, diejenige der Normal-Eichungs-
Kommission bei noch etwas groflerer Aus-
laufzeit dagegen einen solchen von dem
3'/,-fachen Betrage. Bei der 30 ccm- Biirette
Wagners 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

erreicht, als beim Gesamtinhalt und gréBeren
Abschnitten und endlich, daB er mit zu-
nehmender Wartezeit ziemlich gleichmiBig
einera Grenzwerte zustrebt. Im {brigen ist
der Vorschlag Wagners, die Auslaufzeiten
festzusetzen, durchaus zu billigen, wenn sie
auch langer gewidhlt werden miiBten, als er will.

Es sind noch Versuche mit andern Fliissig-
keiten als Wasser angestellt, die, wie zu
erwarten war, ergeben haben, dal der Nach-
! lauf wesentlich von der Art der Flassigkeit
abhangt. Er ist im allgemeinen, namentlich
aber bei alkoholischen Flissigkeiten, groSer
als bei Wasser; die Titrierflissigkeiten — so-
weit sie untersucht sind — zeigen verhiltnis-
miBig geringe Differenzen gegen das Wasser,
! die mit wachsender AbfluBzeit abnehmen,
i Da die Versuche aber noch nicht vollstindig
abgeschlossen sind, so moéchte ich ausfihr-
{ liche Mitteilungen fir eine spitere Zeit vor-
behalten,
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Alle vorstehenden Ausfihrungen gelten |
selbstverstindlich auch far die MeBpipetten.

die Wand des Gefilles gehalten und nach
beendetem AusfluB abgehoben;

Fir diese Gerite ist ebenfalls eine Warte- | 3. Nach einem beliebig herbeigefihr-
zeit von 2 Minuten festgesetzt. Da sie aber ; ten AusfluB wird in die Pipette hinein-
beim Gebrauche nicht eingeklemmt, sondern | geblasen.

in der Hand gehalten werden, so wiirde
diese Zeit, worauf Goéckel hingewiesen hat,
zweckmiBig auf '/, Minute, wie fir Voll-
pipetten, beschrinkt, wenn man nicht ganz

davon absehen will.

|
|
|
|
3. Die Pipetten. ;
Fir Pipetten hat die Art der Entleerung !
— 1m Gegensatz zu den Biiretten, bei denen )
sie von geringerer Wichtigkeit ist — die
grofte Bedeutung. Es kommen hauptsich-[
lich drei Methoden fiir die Entleerung in
Frage: }
1. Die Ablaufspitze wird frei tiber das |
GefaB gehalten und nachdem der zusammen- )
hingende AusfluB aufgehdrt hat, }
letzte Tropfen abgestrichen; !
2. Die Ablaufspitze wird dauernd an |

wird der

! streichen den Vorzug gibt.

Alle drei Methoden, zum Teil mit kleinen,
Modifikationen, haben ihre Anhéanger; spe-
ziell ist Ostwald ein Verteidiger des Aus=
blasens, wihrend R. Fresenius dem Ab-
Um zu ent-
scheiden, welches Verfahren sich am meisten
eigne, wurden im Jahre 1891 von zwei
Beobachtern ecine griBere Reihe unabhangiger
Versuche an kiuflichen Pipetten gewdhn-
licher Art angestellt, indem (durch Wigung
der trocknen und der benetzten Pipetten)
ermittelt wurde, in welcher Weise durch die
Art der Entleecrung der Benetzungsriickstand
modifiziert wird. Die Ergebnisse dieser auf
Wasser, absoluten Alkohol, sowie Spiritus

i von 80 und von 50 Gewichtsprozent sich
! erstreckenden Versuche sind in der folgenden

Tabelle enthalten:

§ Auslaufzeit der Pipette Benotzungsrickstand in cmm
é’ 8. ln Sekunden . . - A—_A.__A___——_ T
B . Bei freiem Ablauf und Bei Ablauf an der .
I C: bei Auslauf von Abstreichen Wand des Gefalles Bei Ausblasen
@ . _ —_ _ —_ U —_
= ) Splril.m | i Splritae Sph’llul~_1 Spiritus
— | Wass | Al TS w--s.‘ Alk.‘ 80 | 80 |Waws| Ak | g0 | 0 [Wass. mx.( 80 | 50
cem Pro: i Proz. ! Pros. | Proz. Proz Prox. Prox. | Pros.
200 | 187 — 202 — |41 | 636 448 — |60 — |32 | — 465 | —
200 {335 86 | — | 39 | 466 | 616 §835 469 686 — 1835|427 (519 | — ' 693
150 | 1661 — i173] — 400 | — 557, — | 393, 561, — |22 | — 389 | —
100 |17, — 180 | — [se0" — 1416 | — |20 — |4al’ —los! — 318 —
100 (30 | 32 35 | 218|380 | — 1507 [ 251373 | — 494 (2221350 — : 463
B 1187, - ;197 — 239, — 360 6 — |220, — @334 — |177| — _258‘ —
50 |1761 — '186 — |e17l — 298| — 1sx,_‘268|_. 138 _’220,—
50 (17,51 - (186 — [216 | — ;286 | — 11971 — 1280, - l132 — |21, —
50 21|21‘—’23 204|22‘—:380 200 271, — |\ 377 176]264;—|370
50200+ — 210 — 996! — '3 | — fors! — l3se | — frer; " loa
951173, -~ 1756 ] — 187 | — 205, — |18, — 179 — 9| — 185! —
25173 — 1715 — w1l — low0| — |132] — |188' — | 95. — '153| —
25 6,0'—16,3~— 988« — 859 — |285, — 1337, — 1121-—|191 —
10165, — 169! — f128| — ‘197, — |82 — 10| — | 57 — s3l
10165 — 169 —- 112 — j18sl - [ a1’ — 122 — 65‘ — 94
10118 , 19 | — | 24 90| — 123) 69, 91, — | 119 56 8 | — | 110
TR Rl B8 I vyl Rl B+ R P 63i~i91:—
5(1481 — l154: - [ 100" .._{90,— 69'—160|'— 30! — | 56) —
5148, — lisae o1 —Joo| — |8 — 7wl |, — 6 —
o 561 — " 60y — |10 — | 188, — | 8" — [124| — | 45, — | 67! —
2145, — 1150, — 71'_]45;_. 52, — | 38, — | 15, — 2 —
1|20 — 240! — | 56! — . 8 — | 39 — ] 25| = 15 — | 181 —
18 tanias |~ 64 81| — | 36|28 26 — 29| 120 2%l — . o
1120, — 25 — ]| 60 — 1 61 — | 55, — 1 59 —| 14] — , 22 —
Nach den angefiihrten Zahlen betragen die’
Benetzuugsruckstande in cmm "Differenzen der Benenungsruckstande 1o cmm
Wasser | Alkohol Splrit. 80 Prox. ! Splrit. 60 Proz. | Wasser min. Alkohol ) spv’vﬂ"'::rsom;;;o.‘ szi.t:::ra:l}i’:o:.
Methode ! Hethodc Methode 1 Methode Methode Methode , Methode
1 I 111 ] lllf 1 ‘I]’ Iy I | 1Ir | il o1 11 Ill( I I | I 1 I 11 tooIIr : ST § § | 111
, - . ; ,
35583154,2023' ’ ‘4609|44033106| - | ~ '| _10513_1249| 083 — ¢ — | —
1099(1012' 893'1389 1397(1243 — | — |188t’ 1854!1663—290 385! — 850 1 - —782|—842l— 710
! ! l ! ! .I 1 | ] i | | ) | )
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Der Benetzungsrickstand ist somit bei
freiem Auslauf mit Abstreichen am gréBten,
bei Ausblasen, wie zu erwarten war, am
kleinsten. Will man hierin einen Vorzug
der letzteren Methode erkennen, so wiirde
dies insofern zutreffen, als ceteris paribus
die Genauigkeit einer Messung wachsen muB,
je kleiner eine in das Resultat eingehende
variable Grofe ist: Wenn man dagegen
zu Gunsten des Ausblasens angefithrt hat,

daB bei ihm die Verschiedenheiten des Be- i

i

angefithrten Versuche verwerten, einmal, weil
deren Ergebnisse Mittelwerte aus 20 bis
30 Einzelbeobachtungen darstellen und des-
halb eine sichere Ableitung der Beobachtungs-
fehler ermdglichen, sodann, weil die Beteiligung
von zwel Beobachtern zugleich einen Maflstab
fir die erreichte effektive Zuverldssigkeit der
Beobachtungen gibt. Bildet man die Ab-
weichungen der Einzelbeobachtungen von
ihren zugehdrigen Mittelwerten in cmm, wie
dies in der folgenden Tabelle geschehen ist,

5 2

. Groe der Pipette | 200 i 150 | 100 | a5 | s | ‘_ 10 l | 2 ! T I Mittel
Methode I w, u] 1 8 8 7 \ 9 | 4 | 5 ! 2 7.2
IR i 12 14 8 8 | 5 ‘ 4 \ 3 2 6.1
-l 7!11!10!14 5 | 4 | 1 5.1

netzungsriickstandes aufgehoben wiirden, die
durch die Verschiedenheit der Adhision und
der Reibung der benutzten Flussigkeiten ent-
stehen, so zeigen die mitgeteilten Beobach-
tungen, daB dies nicht allgemein zutrifft. Die
Differenzen zwischen den Riickstinden von
Wasser und alkoholhaltigen Fliissigkeiten
betragen bei den drei Methoden bez. 2123,
2476, 2203 cmm, weichen also nicht sehr
erheblich von einander ab und 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 MaBe als die jener von der Ge-
schwindigkeit des Ausflusses modifiziert
werden. Dies zeigen die Pipetten von gleicher
Grafe, aber verschiedener Auslaufzeit. Bildet
man die Differenzen der korrespondierenden !
Werte in vorstehender Tafel, so erhidlt man
in cmm:

|

so zeigt swh die kleinste Abwelchung beim
Ausblasen, doch kommt ihr die Zahl bei
Ablauf an der Wand so nahe, daB man beide
Methoden in dieser Beziehung als gleichwertig
betrachten darf.

Fir die Justierung und Prifung der
Pipetten kommen hiernach die Methoden III
und II in Frage und von diesen wird man
wieder derjenigen einen Yorzug zuerkennen
miissen, bei welcher die Ergebnisse beider
Beobachter die groBte Ubereinstimmung zeigen.
Nun betrugen bei den Beobachtungen bis
5 cem (fir die kleineren Pipetten kommt nur
ein Beobachter in Frage) die Abweichungen
zwischen den Ergebnissen der beiden Beob-
a.chter in cmm:

Fliissigkeit ~Melhode 1 I Methode II [ Helhode—;
Wasser . . . -+ 232 — 137 ‘ — 983
\ Spiritus + 181 — 91 | —958
Summe +413  —298 | —b53b6

GrbBo der Amlnuf:elt der Wasser S-;i_fitus von_éo P:O_Z

Pipette Pipette fUr : -

cem Waser in Sek. Metbode I Methode II | Methode 111 Methode I | Metbodo U1 ] Methode T
50 175 | 200 ]| — 10 — 26 + 14 —12 | e o+
% | 173 ] 60| —13¢ ' —158 | —18 —152 | —154 | —31
10 165 | 58 — 26 - 31 — 2 — 62 \ — 62 +~ 3
5 148 | 56 — 2 — 8 —10 — 48 — 52 \ -7
1 920 | 20 — 4 — 16 + 1 -26i-—34l—4

Insgesamt —116 | —239 —15 — 360 — 364 —44

Am deutlichsten tritt die modifizierende
Wirkung der Auslaufzeit auf die GriBe des
Benetzungsriickstandes und speziell die Uber-
legenheit des Ausblasens uber die andern
Methoden bei den Pipetten zu 25 cem hervor.
Zugleich zeigt sich, wie bei den Biretten,
daB wir in der Verlingerung der AusflaBzeit
ein Mittel haben,
netzungsriickstdude bei verschiedenen Flissig-
keiten moglichst gering und auch méglichst
gleich zu machen.

Es bleibt noch zu untersuchen, wie die
drei Methoden sich in Bezug auf die Ge-
nauigkeit verhalten. Hierzu lassen sich die

die Differenzen der Be- !

Diese Differenzen sind offenbar syste-
matischer Art, beruhen also nicht auf einer
ungleichen Genauigkeit der Beobachtungen,
sondern siod jedenfalls durch kleine, als

‘ unwesentlich betrachtete Verschiedenheiten in

denselben hervorgerufen, die sich nachtrig-
lich nicht mehr haben feststellen lassen.
Zugleich lehren sie, mit welcher Exaktheit
bei Geréten 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. Hierauf ist in der
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einschlagenden Literatur wohl zu wenig Riick-
sicht genommen worden.
Die groften Abweichungen zeigen sich

bestimmtheit dieser Anweisungen gerade in
der wichtigsten Beziehung eine Uberein-
stimmung verschiedener Beobachter nicht zu

beim Ausblasen®). Jeder Beobachter hat | erwarten ist®). Ja, die in der folgenden
Pipetts 100 ccm Pipette 20 ccm Pipette 10 cem Pipetts 2 cem Kap.-Pip.
Baobacht. 2 cem Beobacht.
Ablauf \ Ausblas. Ablanf Ausblas. Ablauf Ausbias, Ablauf Ausblas, | Ausblas
G + 154 + 9 + 40 G
G +82 | 4+ 111 +11 + 29 + 16,2 G
K + 87 | + 145 —11 + 32 —14 | +20,2 | + 13,2 K
K + 117 -1,0 | +20,0 | + 10,2 K
K i + 127 K
R + 131 + 8 + 11 | R
R + 29 R
Z + 186 + 53 -1 + 33 Z

fiur sich sehr gleichméBig, dem andern gegen-
itber aber merklich verschieden ausgeblasen.
Man hitte dies auch voraussehen konnen,
weil sich weder fir die Art noch fir die
Stirke des Ausblasens ein unzweldeutiger
MaBstab geben l#Bt, und tatsichlich lassen
auch die verschiedenmen Anweisungen — ein
allgemein anerkanntes Verfahren fiir die Art
des Ausblasens besteht nicht in dieser
Beziehung im Stich. Nach Ostwald erhilt
man die genauesten KErgebnisse, wenn man
bei an die Gefilwand gelegter Spitze aus-
laufen l&8t, dann in die Pipette bldst, wih-
rend die Spitze noch anliegt und sie unter
Blasen abhebt. Nach dieser Anweisung ist
bei der Priifung einer Kapillarpipette zu
2 cem verfahren, die sich bei freiem Auslauf
in 45 Sekunden entleerte, sowie bel einer
gewshnlichen Pipette gleicher GriBe.
Béckmann {Chemisch-technische Unter-.
suchungsmethoden, III. Auflage, I, S.190/191)
priift zunéichst durch Auswigen, ob die Pipette
auf Abstrich oder auf Ausblasen justiert ist.
Dann 188t er die Pipette frei auslaufen, legt
nach beendetem Auslauf die Spitze an die
feuchte Stelle der inueren Wandung des Ge-
fiBes und indem er die Pipette nun langsam
im Kreise dreht, blist er etwa 10 Sekunden
in dieselbe. Nach diesem Verfahren sind
drei Pipetten zu 100, 20 und 10 cem ge-
prift. Man wird zugeben, daB bei der Un-

23) Nach Wagner (S. 17 der Habilitations-
schrift) betrug der Fehler einer Beobachtung bei
den von ihm benutzten Pipetten beim Ausblasen
0,38 %, bei Abstreichen des Tropfens 0,31 %,
war also ebenfalls bei orsterem Verfahren am
grofiten. Nach den Angaben auf S. 15 und 16 L c.
erreichte bel Pipetten zu 50 und 100 cem die mitt-
lere Abweichung vom Mittel etwas mehr als 6 cmm,
bei kleinen Pipetten etwa 3 cmm.

23) Wagner fand zwischen Abstreichen des
Tropfens und Ausblasen bei zwei Pipetten von
10 ccm eine Differenz von 4,5, bez. 21,5 cmmj bei
einer solchen von 20 com 20,5 cmm, also gegen die
Durchschnittswerte der obigen Tabelle merklich
weniger, ferner bei einer 10 cem-Pipette fur !/,
Normalldsungen von KCl und NH,OH 20, bez.

Ch. 1903.

Tabelle zusammengestellten Mittelwerte der
Fehler der erwihnten Pipetten (incmm), wiesie
bei unldngst angestellten Beobachtungen ge-
wonnen sind, zeigen, daB die beiden groferen
Pipetten von zwei Beobachtern beim Aus-
blasen um 40 bis 70 cmm verschieden ge-
funden worden sind®) und daB selbst bei der
Ostwaldschen Kapillarpipette, deren Angaben
nach ihrem Urheber, wie auch nach Wagner
eine Genauigkeit von weniger als 1 cmm
geben sollten, Abweichungen bis zu 6 cmm
vorkommen. Auch hat diese Pipette vor
einer nach den Bestimmungen eingerichteten
gleicher Gréfle keinen Vorzug, indem die
Finzelwerte von den.zugehdrigen Mittelzahlen
im Mittel abweichen: bei der Kapillarpipette
um £ 1,1 cmm; bei der anderen Pipette zu
2 ccm: bei Auslauf um == 1,3, bei Aus-
blasen um ==1,6 cmm. Nach allem kann
die Methode des Ausblasens auf besondere
Genauigkeit und Zuverldssigkeit keinen An-
spruch machen. Es kommt noch hinzun, daB
beim Ausblasen durch die relativ starke
Luftbewegung eine nicht unbetréchtliche Ver-
dampfung stattfindet, deren Betrag natiirlich

17 mg. (Diese Zahlen. folgen aus den mitgeteilten
einzelnen Beobachtungen Wagners, er selbst gibt,
unscheinend infolge eincs Rechenfehlers, andere.
Hierdurch werden seine Erorterungen auf S. 21
iiber das anomale Verhalten der beiden Flussig-
keiten gegenstandslos.) Bei einer von ihm
zitierten Beobachtung Classens traten an einer
frei ausgelaufenen 10 ccm-Pipette nach Abstreichen
an einer nassen Glasfliche 81 mg, nach weiterem
Ausblasen noch 18 mg aus. Da die Auslaufzeiten
der Pipetten nicht angegeben sind, so lassen sich
diese Zahlen mit den unsrigen nicht vergleichen;
sie bestitigen nur, daf} Pipetten durch Ausblasen
am vollstindigsten entleert werden.

) Nach den hier gemachten Erfahrungen ist es
unter Umstanden einem Beobachter iiberhaupt nicht

- méglich, soviel auszublasen, wie ein anderer. Dies

gilt sogar fir denselben Beobachter, insofern er an
verschiedenen Tagen verschieden ausblist und dann
das friher erhaltene Resultat nicht wieder zu er-
halten vermag — ein Beweis, dal es nicht nur auf
die Energie, sondern ebenso sehr auf die Art des
Ausblasens ankommt.

85
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von der Intensitit und von der Dauer, auch
etwas von der Art des Blasens abhingt.
Auch spricht gegen dies Verfahren, da8 die
Flissigkeit in der Pipette durch die Aus-
atmungsluft Verinderungen erleiden kann,
gsowie daB 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 obne Ge-
fahrdung der Intaktheit der Wandungen be-
wirkt werden kann. Und schlieBlich, ob das
Ausblasen besonders appetitlich und hygie-
nisch ist?

In den Eichungsvorschriften ist fiir die
Intleerung der Pipette der Ablauf an der
Wand gewihlt. Die Pipette ist dabei senk-
recht zu halten, die Ablaufspitze muf
die Wand des GefiBes dauernd beriihren,
und '/, Minute nach beendetem zusammen-
hangenden Ablauf ist abzustreichen. Auf
diese Weise wird nicht nur der Hand einiger
Halt gewihrt, sondern auch die Reibung an
der AusfluBéffaung zum Teil anfgehoben,
wihrend die Wartezeit kleine Unregelmifig-
keiten des Ablaufs infolge unwillkiirlicher
Bewegungen der Hand ausgleichen und das
Abstreichen eine bessere Entleerung der in
der Spitze haften gebliebenen Fliissigkeit
bewirken soll. Allerdings kann das richtige
Innehalten der Wartezeit dadurch erschwert
werden, dal sich, namentlich bei kleinen
Pipetten, das Ende des zusammenhangenden
Ausflusses nicht immer mit der nétigen
Sicherheit konstatieren 148t. Allein wenn
man, wie es wohl allgemein als zweckmaiBig
anerkannt wird, am Abstreichen festhélt, 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, hingt der Benetzungsriick-
stand von der Dauer der AbfluBzeit ab. Das
,Minimum der Benetzung“ ist nach Luther
und Ostwald (Phys.-chem. Mess. S. 133)
yerfahrungsgemiB sicher erreicht“, wenn die
Zeit des freien Ausflusses mindestens 40 Se-
kunden betrigt. Wagner will auf Grund
von Versuchen, deren Ergebnisse in der fol-
genden Tabelle zusammengefat sind, die
AusfluBzeit der Pipetten so bemessen, ,da8
der Nachlauf, oder vielleicht richtiger die
méglichen TUnterschiede durch ungleichen
Nachlauf, nicht in Betracht kommen. Das
wird erreicht, wenn bei Pipetten von min-
destens 10 ccm Inhalt die Ausfluizeit etwa
45 Sekunden betrigt®. Zu beachten ist, daB

| geeichter Pipetten

Grdfe d Auslaufzei 1 .

;?p:"e“ d“‘l‘;;’P:f!; Nachlauf in mg nach
cem Sekunden 1/ Min | 1 Min. ‘ 2 Min.
10 17 — 9 —
10 42 _ 55 _
20 20 12 30 31
25 26,5 9 | 30 —
50 30 46 4 84
50 a1 2 | 8 i
50 87 0% —

die beiden ersten Autoren von der Be-
netzung sprechen, Wagner dagegen vom
Nachlaufe. Fiir die Entscheidung der ersten
Frage liefert das Beobachtungsmaterial keinen
sicheren Anhalt und die Herren Luther und
Ostwald haben fiir ihre Angaben Belege
nicht mitgeteilt. Uber den Nachlauf sind hier
an drei Pipetten zu 100, 20 und 10 cem
Versuche angestellt. An die AusfluBrohre,
die in verschiedenen Hohen 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 geschatzt. Die Ergebnisse
dieser Versuche sind in der nebenstehenden
Zusammenstellung (S. 1011) enthalten.

Auch tber den Nachlauf noch anderer
Titrierflissigkeiten sind von uns Versuche
angestellt worden. Ich unterlasse jedoch
die Mitteilung der FErgebnisse, weil sich
aus dem Nachlauf allein {iber die fiir
den Gebrauch der Pipette wichtigste Frage,
nidmlich fiber etwaige Verschiedenheiten ihrer

-Angaben bei Auslauf verschiedener Flussig-

keiten nichts aussagen 1#8t. Im iibrigen
folgt aus den vorstehenden Zahlen, da8 zwar
bei kleineren Pipetten auch schon bei einer
Auslaufzeit von weniger als 45 Sekunden
der nach !/, Minute eintretende Nachlauf zu
vernachldssigen ist, daB diese Zeit aber bei
grofleren Pipetten noch nicht ausreicht. Doch
ist nicht ausgeschlossen, da8 in der Tat bei
hinreichend langer Auslaufzeit ,die mdglichen
Unterschiede im Nachlauf nicht in Betracht
kommen“. XKénnte deshalb die Praxis sich
mit einer immerhin erheblichen, das Ansaugen
von Flissigkeit etwas erschwerenden, Aus-
laufzeit abfinden, so wiirde der Verlingerung
der jetzt bestehenden Zeiten und der Auf-
hebung der Wartezeit an sich nichts im Wege
stehen. So lange letzteres aber nicht erfolgt
ist, muB die Wartezeit bei dem Gebrauche
selbstverstindlich inne-
gehalten werden. Wenn Wagner einwendet,
daB sie schwerlich immer beobachtet oder
gar mit der Sekundenuhr kontrolliert werden
wiirde, 80 wird man doch annehmen diirfen,
da8 die Mihe nicht zu groB ist — wollte
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I ] | Nacblauf in omm von "~ | Nachlauf in emm von
Pi pette Flﬁssigkeit Auslanfe. | Marke 1—2 nach Auslaufz. | Marke 1—3 uach
Sekunden| '/ Min. , 1 Min. ! 2 Min. | Sekunden | '/; Min. 1 Mio. : 2 Min,
100 cem 185 337 Ca57 , o8s | 222 | 88s | 162 | 1352
Wasser 348 1« 345 | 420 | 450 37,2 | 480 . 622 72
. 565 21,0 295 . 352 60,8 | 18,7 33,0 | 495
Abstand zwischen 48 1 139 | 192 , 247 | 808 | 125 | 232 , 3852
Marke 1 und 2 ' . , ‘ .
== 247 mm, 189 | 623 , 840 , 1057 205 1207 1507 | 183,0
swischen Yy Na, 0O, | 561 270 | 352 435 | 617 | 180 | 420 92
Marke 1 und 3 54 | 157 | 21,0 |, 837 81,7 i 90 | 240 | 442
= 408 mm ol ‘ ‘
Soirit 21,4 | 93,0 ]118,0 1755 232 | 2310 | 2950 . 3685
o 604 ' 397 | 532 ' 645 | 655 | 567 | 806 | 1230
: 95 | 300 | 397 | 465 | 853 ’ 300 532 | 85
20 com 2,1 | 104 , 153 | 232 | 212 | 130 . 221 ' 310
Wisser 35,2 5,0 2 | 10,0 40,2 40 | 69 | 11,4
Abstand zwischen 550 | 98 | 51 718 | 606 | 20, 32| 80
Marke 1 und 2 : ! i :
= 193 mm, 159 | 228 | 31,2 | 405 18,1 ‘ 30,6 ] 43,5 | 60,3
rwischen 1, Na, CO, | 374 69 | 105 | 156 431 51 135 | 219
Marke 1 ood 3 53,1 | 42 7.2 | 105 66,0 . 24 | 69 ‘ 13,8
— 303 mm Soirit 175 | 309 528 | 132 | 194 | 646 [ 837 ' 1107
m%r; 41,3 | 144 | 189 ' 243 477 147 ' 282 | 44,1
oz. T4 | 81 | 120 | 165 | 664 ,Th 162 } 27.0
—_— e — —_— [ —_ I PO —_—— - —_ - —_— in— —_ —_— —_— - -
10 cem Wassor 178 | 11 | 22, 36 | 20 | 14 19 25
Abstand zwischen 30,8 22 . 27 33 | 398 L1 - 221 46
Marke 1 und 2 ‘ , i ) i .
— 138 mm, |1 NaCO 17,8 6,0 98 | 136 23,4 4,9 120 ' 21,3
. h NREY | 323 55 | 65 93 | 414 i 18 33 | 98
zwischen ! i f ! !
Marke 1 und 3 Spirit. 19,6 6 115 . 164 241 \ 145 @ 251 | 346
= 283 mm 50 Proz. 3,7 ¢ 51 | 84 ! 120 46,5 } 33 | 65 ) 18,5
I N ! . .
doch Lothar Meyer diese Zeit sogar auf | gréferer Nachlauf eingetreten, wihrend bei

eine Minute festsetzen, Jedenfalls reicht es

aus, wenn zu ihrer Abmessung in bekanntem

Tempo bis 15 gezdhlt oder cin anderes
mnemotechnisches Hilfsmittel angewandt wird.

Um den Einfluf des Ablaufrohres auf die
Grofle des Nachlaufs festzustellen, wurden
am Ansaugrohre der Pipette zu 10 und
einer zweiten zu 100 ccm, die in ihren Ab-

messungen und ihrer Gestaltung der sonst

benutzten fast vollig gleichkam, zwei Marken
angebracht, derart, daB die korrespondierenden
Marken der beiden Rohre etwa gleich grofBe
Volumina abgrenzten, die Fliissigkeit im
unteren Rohre aber das cine mal eine ca.
140 mm ldngere Strecke zu durchflieBen hatte.

der kleineren Pipette bei schnellerem Aus-
fluB der Nachlauf in der kiirzeren Strecke
des AbfluBrohres gréofler ist als in der lidn-
geren und bei lingerem Ausfluf ein Unter-
schied des Nachlaufs nicht besteht, Das
verschiedene Verhalten der Pipetten ist jeden-
falls darauf zuriickzufithren, da8 der Kérper
der kleinen sehr schlank, dageger der der
groferen abgestumpft ist (auch beim Aus-
blasen zeigte die kleine Pipette gegen die
Ergebnisse bei Abstreichen eine sehr grofe
Differenz). Die Form der Auslaufspitze da-

! gegen hatte, wie wir schon bei der Biirette
gofunden haben,

auf die GroBe des Nach-
laufs keine Einwirkung.

Es ergab sich dann folgender Nachlauf Im AnschluB an diese Erorterungen méchte
in cmm: ich noch die Ergebnisse einiger mehr gelegent-
1 ripeteentoeem | Pipette su 100 com
) Marke 0—3 ! Marke 2—4 Marke 0~3 | Marke 1-4
Wartezeit !
Ablaufreit Ablaufzeit Ablaufeeit
196 Sek. | 959 Bek. 22 Sek. | 398 Sek. 5 Rek. | 36,4 Sek.
1/, Minute 3,3 1,1 1,4 1,1 395 i 50,2
1 - 49 | 2.4 19 | 29 564 | 67,1
2 - 1,1 4,0 : 2,5 . 4.6 16,9 y 83,7

Hiernach ist bei der Pipette zu 100 cem |, lich angestellter Versuche mitteilen, die ge-

in dem ldngeren AbfluBrohr ein etwa 10 cmm

'

eignet sind, die verschiedene Wirkung von
85°
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Auslauf- und Wartezeit auf den Raumgehalt
der Pipette erkennen zu lassen. Bei gleicher
Ablaufzeit kann der Rauymgehalt derselben
Pipette — abgesehen von der Art der Fliissig-
keit — nur durch die Wartezeit modifiziert
werden. Die Differenz der fiir verschiedene
Wartezeiten beobachteten Nachliufe muf des-
halb der Differenz der bei denselben Zeiten
durch Wigung ermittelten Raumgehalte gleich
sein. Dies trifft auch, wie die folgende
Tabelle zeigt, innerhalb der Grenze der Be-
obachtungsfehler zu.

die Versuche systematisch erweitert werden,
was in nichster Zeit geschehen soll.

‘Wohl zu beachten ist aber, da auf Grund
des vorliegenden Materials nicht mit Sicher-
heit entschieden werden kann, ob mit Wasser
ausgewogene Pipetten bei lingerer Auslaufzeit
auch fiir alle andern Fliissigkeiten identische
Angaben machen wiirden. Denn die Grofe
einer Pipette hingt 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

. Auslaufz Fehl. d. Pip. in emm nach Verlauf von Min. Differenz
Pipette Sekunden Intervall
Yoo | 1 2 | d.Fehl |d.Nachl
) 1—-3 — 12 — 1 5 1,1
10 cem 22 0_2 — 4 -1 3 3,8
1-2 - 64 -- 63 1 8
20 cem 20 1—2a — 88 —19 9 9
1—3 — 25 — 8 17 14
100 eem (I) 61 1-3 — 33,4 I — 15 | 31,9 23
37 1—4 + 62 + 125 63 55,5
100 cem (II) 85 1—4 + 133 + 166 33 24,4
34 2—-3 — b3 — 41 12 18,4
Sind die Wartezeiten gleich, aber die | den Tabellen mitgeteilten Zahlen. Vergleichen

Auslaufzeiten verschieden, so wird die GriSe
der Verschiedenheit des Raumgehalts davon
abhingen, ob die Wirkung der léingeren Aus-
laufzeit auf die GrofSe des Benetzungsriick-
standes oder aber diejenige der Wartezeit
auf die GrioBe des Nachlaufs tberwiegt.
Hierbei kommen auch noeh sekundire Ur-
sachen, wie die Form der Pipette und die
Linge des AusfluBrohres, modifizierend ins
Spiel, wie dies aus den Zahlen der folgenden
Tafel hervorgeht.

wir diese Zahlen genauer, so ergeben sich
fir die verschiedenen Flussigkeiten bei den
einzelnen Pipetten nebenstehende Differenzen
(8.1013) gegen den Wasserriickstand.

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

Fehl. d. Pip. in cmm . o
Pipette ;isla(l;fz. Intervall nach Verlauf von Difforenz
extnden Minuten ’ Fehler d. Fehl. d. Nachl.
20,1 — 64,0
35,2 1-2 e ~ 494 14,6 5
20 cem
21,2 — 246
40,2 1-3 s Y 20,4 5
—
185 L1 '
56,5 12 e [ 29 9
100 cem (1) 1
222 — 132,0
60,8 1-3 s — 834 48,6 45
37 + 62
8 14 ' 1133 n 33
- 100 cem (1I)
37 + 125
85 1—4 2 1166 41 65

Weitergehende Schliisse mochte ich an
-diese Zahlen nicht kniipfen; hierzu miiBten

jenen Versuchen benutzten Pipetten zuriick-
zufithren. DaB bei der Pipette zu 50 ccem
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trotz ihrer etwas groflern Auslaufzeit die
Differenz griofier, statt, wie es sein sollte,
kleiner ist als in den ersten Reihen, erklart
sich jedensfalls aus einer Verschiedenheit der
Form der beiden Pipetten. ’

einen Vorteil nicht gewihren: sie erfordert
eine zweite Linstellung, bei der die untere
Marke wieder in Augenhdhe zu bringen ist;
der Benetzungsriickstand wird etwas ungleich-
miliger, da man, wenn die Flissigkeitssiule

= Freier Ablauf u. Abstr. Abl. an d. Wand ohno Abstr.
Grofe d. letzt. Tropf. d. letzt. Tropf. Ausblasen Grofe
der . der
Pipette| Differenzen des Benetzungsriickstandes in cmm bei Ablauf von Wasser gegen Ablaufl von Spiritus von {Pipette
cem [100 9| 80 9, 509/, |100 %, 80 %, 509, ]100 9/, 80 9/, 509, | cem
200 | — 150|— 162 — 369 — 167|— 222 —366] — 92|--142 —266] 200
150 — 157 — 168 — 117 150
100 | —102|— 96 —229{ — 122— 161 — 243 — 128/— 103 —241| 100
15 —121 — 114 — 81 5
50 | — 68/ - 81| -—70|—138/— 176| — 71|— 87| —83|—121)—177| — 88— 82 —79|—93|—194| &0
25 — 48 —59|— 11 -~ 56| — 56| — 52 — 61/ —581—19 2b
10 |— 8+ 1 —2 — 48— 36| — 22— 28/ —31|— 60— 50— 30— 36/ —29|—-28|— 54| 10
5 + 10+ 7|— 38 + 44+ 3— 4 — 26| —25 — 22 5
2 + 26 + 14 — 11 2
1 |+ 38+ 21(+21)— 1|+ 28| — 38|+ 14[(+14)— 4/ — 6]|— 12— 3/(—3)|— 8 — 15 1
Weiter zeigt sich, daB die Differenzen | in die Hohe der unteren Marke gelangt, den

der Benetzungsriickstinde mit der Grifle der
Pipette abnehmen und bei den kleineren
Pipetten (wenigstens bei den Methoden I
und II) sogar das Zeichen wechseln. Dies
ist nichts weiter als der Ausdruck der be-
reits hervorgehobenen Tatsache, da8 der Be-
netzungsriickstand nicht lediglich eine Funktion
der Benetzungsfliche ist, sondern auch von
der Reibung der Fliissigkeit an der Auslauf-
spitze abhingt. Bei den erheblich groBeren
Fliichen der groBeren Pipetten iberwiegt die
Wirkung der Adhision, bei den kleineren
diejenige der Reibung an der Spitze; der
Zeichenwechsel erklirt sich daraus, dal die
Adhision des Spiritus groBer ist als die des
Wassers, wihrend die Reibung des letzteren
die des ersteren ibertrifft. Ein erheblicher
Unterschied zwischen den beiden Auslauf-
methoden ist in dieser Beziechung nicht zu
crkennen,

Pipetten mit zwei Marken.

Uber den Wert der Pipetten mit zwei
Marken sind die Meinungen geteilt. Nach
v. Baeyers Ansicht wird die Ablesung er-
schwert; Wagner hilt solche Pipetten fiir
sehr genau, aber ,nicht ausnahmslos“; er
hat sie im Gebrauche recht ermiidend ge-
funden. Nach Lunge (. c. S. 53) bedient
man sich ihrer da, wo es auf moglichst
grofe Genauigkeit ankommt, eine Aunsicht,
die auch manche Fabrikanten zu teilen schei-
nen, da sie hdufig die Normalpipetten zur
Herstellung groBerer Geriite mit zwei Marken
versehen lassen. Die zweite Marke soll nach
Lunge am besten gerade iiber der Verenge-
rung des Auslaufrohrs an der Stelle liegen,
bis zu der die Pipette von selbst ausliuft.
Nach meiner Ansicht kann die zweite Marke

AbfluB etwas verzdgern mufl; 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 gréBere
Genauigkeit gewahren als solche mit einer
Marke, haben denn in der Tat gezeigt, dall
die ersteren in dieser Beziehung keinen Vor-
zug vor letzteren haben: die mittleren Ab-
weichungen der Linzelwerte von ihren Mittel-
zahlen war bei beiden Arten von gleicher
GroBenordnung. Die verschiedene Héhe der
Marken am unteren Rohre hatte auf die
Genauigkeit keinen merklichen Einflu, hoch-
stens war sie bei der am tiefsten gelegenen
Marke etwas geringer, als bei den andern.

Uberlaufpipetten.

Die Uberlaufpipetten liefern namentlich
bei Abmessung groferer Mengen (von mehr
als 50 ccm) bei richtigem Gebrauche sehr
genaue und gleichmiBige Resultate und
konnen besonders empfohlen werden, wenn
es sich um zahlreiche Abmessungen derselben
Fliissigkeit handelt. Auch zur Justierung
anderer Geriite lassen sie sich verwenden.

Fehlergrenzen.

Wird die Pipette, wie es in der Praxis
geschieht, in der Hand gehalten, so kann
sie nicht die Genauigkeit gewihrleisten, wie
die in ein Stativ eingespannte Birette. In-
des wird dieser Mangel zum Teil dadurch
ausgeglichen, da es sich bei den Pipetten
(mit eciner Marke) nicht um Differenz-
messungen handelt, da nur eine Einstellung
erforderlich ist. Wagner (S. 16) verlangt,
»daB man jede Pipette so entleeren und aus-
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wigen lernt, daB der Fehler der einzelnen
Bestimmung allerhéchstens 0,5 %o, ist“, d. h.
daB er bei einer 1 ccm-Pipette 0,5 mg, bei
einer zu 100 ccm 50 mg nicht iiberschreiten
darf. Als Fehlergrenze setzt Wagner 1% an.
Géckel gibt in einem Vortrage in Sektion V
auf dem letzten Chemiker-Kongre8 in Berlin
an (vgl. in dem ,Referate“ S. 68), daB eine
1 ccm-Pipette gut mit einer Genauigkeit von
1—2 mg justiert werden konne. Vergleicht
man diese Forderungen mit den von der
Normal - Eichungs - Kommission zugelassenen
Fehlern, wie es in dem folgenden Téfelchen

mungen sind im allgemeinen als zweckmiBig
anerkannt, nur Wagner, der die zuldssigen
Fehler lediglich nach dem maximalen Durch-
messer des Kolbenhalses festsetzen will,
wiinscht diesen fiir Kolben von 50, 500 und
2000 cem etwas kleiner. Nimmt man mit
ihm an;, daB bei der Justierung die Marken
sich auf |/, 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
0,1% den ZXinstellungsfehler zu 0,1 mm, so
ergeben sich als Gesamtfehler fir mittlere

Grofe in com . . .| 2 10‘20 30 40‘50 60‘70 80‘90’100’120 140 160 180‘200
Fehler nach d. Norm.-

Eich.-Komm. in cmm [ 10 | 20 | 30 | 30 50 100

Fehlor nach Wagner . | 2 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100] 120 | 140 | 160 | 180 | 200

geschehen ist, so zeigt sich, daB die von

Temperaturen die in der folgenden Tabelle

dieser Behorde festgesetzten Grenzen, mit | aufgefilhrten Werte.
GroBe des Kolbens in com 50 [100 | 200 | 250 | 500 1000 2000
Halsweite in mm . . . . . . . . .. [ 10 ] 12 |12 | 156 | 2 | 2 | 20 | 2%
Fehler bei Marke auf !/, mm in emm 39 51 ' 57 88 | 157 | 157 l 157 | 245
Prifungsfebler . . . . . . . . . . . 9 13 15 22 40 50 70 85
Gesamtfehler . 48 70 72 | 110 | 197 | 207 | 227 | 330
Fehler nach den Bestimmungen . 50 | 100 | 100 | 100 | 150 | 300 ‘ 500 | 500
Ausnahme derjenigen fir die kleineren Pi- Tatsdchlich ist der mittlere Prifungs-

petten, fast durchgehenq kleiner sind als die
von Wagner vorgeschlagenen. Eine Herab-
setzung der zuldssigen Abweichungen wire
bei den kleinen Pipetten immerhin angingig,
wenn auch nicht auf Betrige, wie die Herren
Gockel und Wagner wollen. Doch darf
wohl betont werden, daB es gerade diese
Gerite waren, deren Herstellung fiir die
Eichung bei Einfiihrung engerer Grenzen
einige Fabrikanten ganz aufgeben wollten.
Sie sind iibrigens bisher nur verh#ltnismaBig
selten zur Nachprifung gelangt, sodaB ein
groferes Bediirfnis firr sie nicht zu bestehen
scheint.
Kolben und MeBgléser.

Dem in Abschnitt 2 tber diese Gerite
Gesagten ist nur wenig hinzuzufiigen.

Fiir Kolben lagen bereits Erfahrungen vor,
die bei den Bestimmungen iber die Hals-
weiten Verwertung fanden. Diese Bestim-

fehler, wie er aus einer Anzahl mehrfacher
Auswigungen von zur Eichung eingereichten
Kolben folgt, nicht so groB wie angenommen;
er fibersteigt bei den groBen Kolben nicht
40 mg, bei den kleinen nicht 10 mg. ZEine
Herabsetzung der jetzt bestehenden Fehler-
grenzen wire hiernach auch ohne Verkleine-
rung der Halsweiten wohl angingig.

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

Der bei dem AusgieBen verbleibende
Benetzungsrickstand ist gelegentlich an
57, aus derselben Fabrik stammenden

Kolben bestimmt und im Mittel gefunden
worden:

Grofe des Kolbens in eem 50

100 | 20 | 20 | 500 1000

Benetzungsriickstand in ccm .

011 |

017 | 028 | 033 | 053

Abstand der Marken far E und A bei
grofiter Halsweite in mm .

1,40‘ 1,50‘ 2,48‘ 1,87‘ 1,69 9,55
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Wegen der Abhingigkeit des Benetzungs-
riickstandes von der Gestaltung des Kolbens
und dem Durchmesser des Halses haben
diese Zahlen keine allgemeine Giiltigkeit,
doch werden sie auch fiir andere Kolben
nicht merklich verschieden sein.

Kolben mit zwei Marken sind durch die
Bestimmungen vom Jahre 1898 fir sacchari-
metrische Zwecke und fiir die Englerschen
Zahigkeitsmesser .zur Eichung zugelassen
worden. Es liegt deshalb nunmehr kein Grund
vor, solche mit Marken fiir Ein- und Ausgufl
auszuschliefen.  Fiir MeBgliser sind der-
artige Doppelteilungen nicht angingig, weil
sie wegen der beim Ausgielen des Wassers
zuriickbleibenden Benetzung gegen einander
verschoben sein mifiten.

Fassen wir zum Schlu8 die wichtigsten
Ergebnisse unserer Untersuchungen kurz zu-
sammen, 80 haben wir zunichst gezeigt, dafl
das metrische System dem Mohrschen auch
in praktischer Beziehung wberlegen ist, nicht
zum wenigsten deswegen, weil bei ihm die
nur fir das GefiB geltende ,, Normaltemperatur
eine weit geringere Bedeutung hat, als beim
Mohrschen System. Speziell in Bezug auf
die Priifung wund Justierung besteht der
Unterschied beider Systeme lediglich darin,
dafl 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 abhingigen,
aber ohne irgend in Betracht kommende
Mihe Tabellen zu entnehmenden Gewichts,
geringer ist.

Far Biiretten und Pipetten ist nachgewiesen,
daf 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 fortfillt,
diese Gerite, wie es in der Praxis Oofter
vorzukommen scheint, schrig zu halten,
Auf das Abstreichen des Tropfens wird man
allerdings nicht verzichten diirfen. Das Aus-
blasen der Pipetten hat so viele Nachteile,
daB es den beiden andern Methoden gegen-
iiber nicht in Betracht kommt. Wenn der
anscheinend ziemlich verbreiteten Ansicht
von.der hdhern Genauigkeit des Ausblasens
entgegengetreten worden ist, so darf hervor-
gehoben werden, daB sich dieser Schluf auf
Versuche von lingerer Dauer und namentlich

von verschiedenen, annéhernd gleich geiibten,
Beobachtern an derselben individuellen Pipette
stitzt. Werden, wie es die Regel bildet,
iberhaupt nur drei oder vier Bestimmungen
unmittelbar hintereinander und von demselben
Beobachter gemacht, so trifft es sich leicht,
daB diese gut iibereinstimmen. Bei lingeren
Beobachtungsreihen aber, namentlich, wenn
diese sich auf verschiedenme Zeiten erstrecken
und von verschiedenen Personen angestellt
werden, treten dann ebenso leicht und ebenso
regelmiiBig griflere Abweichungen auf. Wird
hierdurch auch die innere Ubereinstimmung
schlechter, indem etwa die mittleren Ab-
weichungen der einzelnen Beobachtungen von
dem Mittelwerte grofer werden, so wichst
doch die effektive Genauigkeit, indem das
Mittel, als von perstnlichen Fehlern freier,
dem wahren Werte piher kommt.

Fiir beide Arten von Gerfiten konnte von
der Innehaltung einer Wartezeit Abstand
genommen werden, vorausgesetzt, da8 durch
eine hinreichend lange Auslaufzeit die Ver-
schiedenheiten im Benetzungsriickstande und
dem Nachlaufe auf geniigend kleine Betrige
herabgedriickt werden. Wiirde auch bei
Kolben und MeBglisern auf die Wartezeit
verzichtet werden, so wiirde nicht nur bei
allen Geriten eine sehr erwiinschte Gleich-
miBigkeit in der Behandlungsart vorhanden
sein,. sondern auch die namentlich bei der
Priifung der Biiretten und MeBpipetten ein-
tretende Verdampfung eingeschrinkt werden.

Was die Einrichtung der Gerite betrifft,
so glaube ich die ZweckmiBigkeit der ein-
schneidendsten und viel angefochtenen Be-
stimmung {iber die L#énge der Striche bei
den geteilten Gerdten unzweifelhaft nach-
gewiesen zu haben, Es ist nur bedauerlich,
daf ein Teil gerade derjenigen Chemiker,
welche in Bezug auf die Genauigkeit die
hochsten Anforderungen stellten, sich nach
wie vor anderer Hilfsmitte]l zu bedienen
scheinen, die in keiner Beziehung die langen
Striche ersetzen kdénnen.

DaB die Prifung der Gerite lediglich
mit Hilfe der Wigung ausgefiihrt wird, ist
schon erwihnt; daB jedes Messungsverfahren
ihr nachsteht, ist allgemein bekannt, dal es
aber fiir Biiretten nicht in Frage kommen
kann, ohne da8 die Genauigkeit merklich
beeintrachtigt wird, darf durch unsere Aus-
fahrungen wohl als erwiesen gelten. Im
ganzen hat sich gezeigt, daB es bei der
Priifung und auch bei dem Gebrauche nicht
so sehr auf die Methode als solche, als viel-
mehr darauf ankommt, eine bestimmte
Methode — fiir die geeichten Gerfte selbst-
verstindlich die vorgeschriebene — auf das
genaueste zu befolgen. Dies ist auch der
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Hauptgrund gewesen, weshalb die Priifungs-
bestimmungen so ausfithrlich mitgeteilt worden
sind. Und da tatsichlich fiir keine einzige
Art der Geriite auf AusguB ein allgemein
anerkanntes Verfahren besteht, so ist es auch
zweckmifig, das von der Normal-Eichungs-
Kommission vorgeschriebene zu befolgen,
selbst wenn es alten Gewohnheiten wider-
spricht oder hier und da zunichst weniger
geeignet erscheint, als eine andere Me-
thode.

Bei der Beurteilung der zuldssigen Fehler-
grenzen ist in Betracht zu ziehen, daB ber
die Genauigkeit, die sich mit den verschiedenen
Arten der MeBgerite oder mit den ver-
schiedenen Methoden erreichen ldfit, syste-
matische Versuche nicht vorlagen. Die An-
gaben beschrinkten sich auf vereinzelte und
gelegentliche Beobachtungen; bisweilen ist
auch nur gesagt, daf sich mit einem gewissen
Verfahren oder bei Benutzung eines gewissen
Hilfsmittels eine gewisse Genauigkeit erreichen
lasse, ohne daf die Behauptung durch Zahlen
belegt worden wire. IErst Wagner hat,
offenbar angeregt durch die Bestimmungen
fir die Eichung, diese Fragen einer etwas
eingehendern Bearbeitung unterzogen.

Und welche Anspriiche wurden s. Z. und
werden auch jetzt noch an die Genauigkeit
der Gerite gestellt! So wurde, um ein Bei-
spiel anzufithren, von einer Seite die Meinung
geduflert, es sei ,nicht einzusehen, weshalb
ein 2-Literkolben nicht auf 100 ¢cmm genau
sein solle®. Man erwige nun, da8 diese
100 cmm am Halse des Kolbens einer
Niveaudifferenz von etwa 0,2 mm entsprechen;
daB es etwas anderes ist, die Lage der
tiefsten Stelle des Meniskus gegen eine vor-
handene Marke zu schitzen, als diese Lage
auf dem Rohre zu markieren; daf spiter
genau an der Stelle der provisorisch an-
gezeichneten Marke eine Wachsschicht mit
dem ReiBer auszubeben ist, damit die defini-
tive Marke eingeftzt werden kann; daf der
Arbeiter bei allen diesen Operationen ledig-
lich auf seine Geschicklichkeit und Ubung
angewiesen 1ist: und man wird zugeben
miissen, daB mit derartigen Forderungen
fast unerfiillbare Anspriiche gestellt werden,
Aufgabe der Eichungsbestimmungen war
es, diese Anforderungen mit der Leistungs-
fahigkeit der Fabrikation in Einklang zu
bringen. Dafl dabei die Interessen der Che-
miker hinlénglich beriicksichtigt sind, be-
weisen wohl am besten die Einwénde, die
eine Anzahl von Fabrikanten 8. Z. in der
»Chemiker - Zeitung® gegen die betr. Be-
stimmungen gemacht hat und die sich wesent-
lich aus den erhohten Anforderungen ergcben.
Solange eine Kontrolle nicht bestand, hatten

sie, wie einer derselben gelegentlich schrieb,
,auf die Richtigkeit ihrer Gerite geschworen®.
Nun aber erschienen ihnen die Fehlergrenzen
zu eng, die Anforderungen an die Einrichtung
der Gerite, durch welche die Innehaltung
dieser Grenzen gesichert werden sollte, zu
scharf, die Kosten, die ihnen aus der Be-
schaffung besserer Teilmaschinen erwuchsen,
zu hoch. Als es aber erst einem gelungen
war, selbst unter diesen erschwerten Be-
dingungen richtige Gerite mit Nutzen zu
fabrizieren, fanden auch bald andere, obschon
es nicht immer ohmne Lehrgeld abgegangen
sein mag, daB sie dasselbe leisten konnten,
und schlieflich brachte es der Wettbewerb
mit sich, daB selbst Firmen, die Prazisions-
arbeiten sonst nur in geringem Umfange
angefertigt hatten, ausreichend richtige Gerate
fabrizierten. Und als vor einiger Zeit aus
Anlaf eines besondern Falles die Fabrikanten
um eine AuBerung iiber ihre Stellung zu einer
Verschirfung der Fehlergrenzen ersucht
wurden, bezeichnete man allerdings eine solche
Verschirfung bei einigen Grioflen gewisser
Gerate als untunlich, und mehrere Fabrikanten
erklirten, eintretenden Falles die Anfertigung
dieser Sorten einstellen zu miissen. Dennoch
wurde aber anerkannt, da man nunmehr im
ganzen noch eine griBere Genauigkeit zu er-
reichen vermdge, — wenn nur die Chemiker
auch gewillt wiren, die hdéhern Preise fiir
solche Gerdte zu tragen. DaB diese Be-
firchtung nicht ganz unbegriindet ist, beweist
die Klage Lunges (L. c. S. 44): die geeichten
Gerite selen viel teurer, als um den Betrag
der Eichgebiihren, und dies stinde ihrem
allgemeinen Gebrauche sehr im Wege. Nun
machen aber in der Tat die Eichgebiihren
nur einen Teil der Mehrunkosten bei den
geeichten Geréiten aus, denn auch das Roh-
material ist infolge der hohen Anforderungen
an ihre Einrichtung und Genauigkeit teurer;
die Justierung mufl sorgfiltiger geschehen;
die Ausfithrung der Teilung erfordert mehr
Zeit, als bei gewdhnlichen Geridten; der ver-
hiltnisméafig hohe Anschaffungspreis der zur
Herstellung der Teilung nétigen Maschinen
mufl amortisiert werden; die XEichung ver-
ursacht zweimalige Verpackung und Ver-
sendung und bierbei, wie auch bei der
Eichung selbst, ist Bruchschaden unvermeid-
lich; und endlich erweist sich in der Regel
ein Teil der Geriite nicht eichfihig und ist
infolgedessen schwerer verwertbar. Alle
diese Umstinde erklaren den hohern Preis
der geeichten Gerite und machen auch eine
wesentliche Anderung in dieser Beziehung
unwahrscheinlich.

Fine eingreifende Anderung der jetat
bestehenden, in der groSen Mehrzahl der



XVI. Jabhrgarng. ]
Heft 42. 20. Oktober 1808.

MQller: Titration der Schwefelslure mittels Benzidin.

Fille auch strengen Anforderungen geniigenden
Fehlergrenzen scheint mir persénlich zunachst
nicht geboten, wenn auch eine Ausgleichung ein-
zelner UngleichméBigkeiten in Frage kommen
konnte. Wohl aber wire es angingig, be-
sonders genaue Gerite, etwa solche, deren
Fehler nur die Hilfte der zuldssigen Grenze
erreichen, durch ein besonderes Merkmal
oder eine Bescheinigung auszuzeichnen, wie
dies in ahnlichen Fillen bei den von der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ge-
priften Thermometern geschieht, deren Fehler
gewisse Betrige nicht iberschreiten. 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 Wagner (S. 36 der Habili-
tationsschrift) gedulert wurde. In Fillen,
in denen auch diese Genauigkeit nicht aus-
reicht, bliebe dann noch die Angabe des
Fehlers und fiir geteilte Gerite die Aus-
stellung von Korrektionstafeln, d. h. die
Fehlerangabe fiir jedes cem. Solche Antrige
sind bisher nur selten an die Normal-
Eichungs - Kommission herangctreten, die
ihnen stets nachgekommen ist und auch
weiterhin nachkommen wird.

SchlieBlich mgchte ich nochmals hervor-
heben, daB es wegen der Verschiedenheit, die
in dem Verhalten des Wassers und der Titrier-
flissigkeiten in Bezug auf Nachlauf und Be-
netzungsriickstand besteht, immerhin fraglich
erscheinen kann, ob durch eine merkliche Ver-
engerung der Fehlergrenzen fiir die wichtigsten
Gerite, die Biretten und Pipetten, auch eine
effektive griBere Genauigkeit erreicht wer-
den wiirde. Um diese zu sichern, kénnte man
notigenfalls fiir einzelne Flussigkeiten oder
auch fir einzelne Gruppen solcher von
gleichem Verhalten in den fraglichen Be-
ziehungen besondere Biiretten und Pipetten
einfiihren und entsprechend kennzeichnen,
deren Fehler dann nicht durch Auswigung
mit Wasser, sondern mit der betr. Flassig-
keit zu ermitteln wiren. Die hierzu er-
forderlichen Arbeiten sollen in nichster Zeit
in Angriff genommen werden.

Zur Titration der Schwefelsiure
mittels Benzidin.
Von Wolf Johannes Miiller.
Auf Seite 818 Heft 34 dieser Zeitschrift

ergreift Herr Raschig noch einmal das Wort
zu der Frage der Schwefelsauretitration mittels

Benzidin. Ich beabsichtige nicht, auf die
persdnlichen Bemerkungen Herrn Raschigs
zu erwidern, sondern mdchte nur einige
sachliche Punkte erdrtern, bezichungsweise
richtig stellen.

Herr Raschig hat die von mir ausge-
sprochene Ansicht, daB seine Abénderung
meiner Methode in der Ausfihrung lang-
wieriger ist, als die urspriingliche, durch die
genaue Beschreibung seiner Prozedur nur
bestitigen konnen. Er schrankt in der zweiten
Mitteilung den Bereich seines abgednderten
Verfahrens stark ein, wodurch ein weiterer,
in der ersten Abhandlung behaupteter Vor-
teil, ndmlich die Moglichkeit einmer Titration
in beliebig saurer Losung, verloren geht.

Sachlich falsch ist die Behauptung Herrn
Raschigs, meine Loslichkeitsangabe sei etwa
um das 20-fache zu hoch gegriffen. Unter
Léslichkeit versteht man wohl allgemein den
Gehalt einer gesittigten Losung bei einer- be-
stimmten Temperatur; diese beiden Kenn-
zeichen fehlen den Zahlen Herrn Raschigs,
die nur fiir eine ganz bestimmte Arbeits-
weise gelten und mit einer Ldslichkeits-
angabe tberhaupt nicht verglichen werden
konnen.

Auf die =zahlenkritischen Bemerkungen
Herrn Raschigs brauche ich nicht einzu-
gehen, da jederman sieht, daB die so stark

geriigten %/jay ccm durch die Berechnung
aus dem aliquoten Teil entstanden sind
und bel der Berechnung, die nur auf

4 Stellen ausgefiihrt ist, garnicht bertcksich-
tigt sind; die vor Herrn Raschig gefundenen
Rechenfehler betragen 0,04, bez. 0,05 Proz.;
fallen also weit in die Abrundungsgrenzen, die
Herr Raschig 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 Raschig nicht gestellt zu
haben.

Was die Kiestitration anlangt, verweise
ich auf die jetzt erschienene Abhandlung in
der Zeitschrift fir analytische Chemie Bd. 42
S.478ff., wo die Entfernung des Eisens aus
zu titrierenden Flissigkeiten genau beschrie-
ben ist.

Die Beobachtung, daB schwache Siduren
die Reaktion stbren, ist bei mir von Herrn
Hobrecker schon gemacht worden; es er-
scheint mir nicht unwesentlich, darauf hin-
zuweisen, daB ich mir die Anwendung der
Methode bei Gegenwart verschiedener Sauren
ausdriicklich vorbehalten habe, und daB eine
groBe Anzahl von Beobachtungen, die noch
nicht publiziert sind, vorliegen.





