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Uber die Einrichtung und Priifung
der MeBgeriite fiir MaBanalyse.

Von Jurrrs WAGXER.

In den Heften 40—

42 des Jahrganges 1903

dieser Zeitschrift hat Herr W.Schloesser die
Einrichtung und Pritfung der MeBgerite fiir
MaBanalyse besprochen, und zwar mit Ge-
nehmigung der kaiserlichen Normal-Eichungs-
kommission und unter Benutzung ihres amt-

lichen,
Materials.

rechnerischen und experimentellen
Bis zu gewissem Grade haben

wir also in dieser Mitteilung die erfreuliche,
leider zehn Jahre nach der Verfiigung vom

26. Juli

1893 erfolgende Erliuterung zu

dieser Verfiigung und der vom 2. Juli 1897
zu sehen, wenngleich der Verfasser vielfach
wohl im eigenen Namen spricht, so ausdriick-

lich auf S. 1017.

Diese Kundgebung verdient die Aufmerk-
samkeit aller Chemiker in hohem Grade, es
lassen sich aber prinzipielle Bedenken, so-

wohl als einzelne erheben.
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mdchte ich, um spiiter frei zu sein, eine per-
sonliche Angelegenheit beriihren.

Herr Schloesser wirft mir an zwei
Stellen (S. 954 und 8. 957) vor, Mohrsches
und wahres Liter verwechselt zu haben.
Das ist ein so schwerer Vorwurf, daB man
ihn erst vorsichtig erwigen sollte, besonders

Ch. 1904

i
|

§
|

wenn er jemandem gemacht wird, der sich
wissenschaftlich mit den Fragen beschiiftigt
hat. Inzwischen hat Herr Schloesser selbst
zugestanden 1), sich bei dem letzten Vorwurf
(8. 957) geirrt zu haben; er hat als Eichungs-
techniker iibersehen, daf bei der Mafanalyse
nicht nur Riume zu messen sind, sondern daf
auch die Natur der Fliissigkeiten in Betracht
kommt. Der erste Vorwurf (S. 954) soll zur
Erklirung meiner Warnung gegen die un-
besechene Verwendung amtlich geeichter Ge-
fife dienen. Ich habe aber, und ich will
auch hier keinen Zweifel dariiber lassen, die
Meinung, da8 der Chemiker lernen muB,
seine GefiBle selbst zu priifen, und daB er
diese Sorge nicht auf andere, wenn auch
personlich noch so ehrenhafte Menschen ab-
wilzen darf. KEinmal sind, worauf noch zu-
riickzukommen ist, die erlaubten Fehler der
K. N. E. C. zu hoch, dann kommt es beson-
ders fiir den wissenschaftlichen Chemiker
hiiufig darauf an, den Inhalt seiner Mefige-
fifle mit dem tatsichlichen Fehler, nicht nur

mit dem amtlich normierten zu kennen.

DaB

zwischen beiden Fehlern z.T. erhebliche Unter-
schiede bestehen, weil jeder Sachverstindige,
und auch Herr Schloesser gibt dies, ja so-

die

gar

Méoglichkeit

einer Verbesserung

1) Diese Zeitschrift 1903, Heft 44, Seite 1061.
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SchlieBlich halte ich auch bei Beamten '

der K. N. E. C. Irrtimer fiir ebenso méglich,
wie bei Beamten in Privatbetrieben, und mit
dieser Ansicht stehe ich jedenfalls nicht allein.
Herr Schloesser hat, wie oben erwihnt,

_ Priifung.

fiir seine Person einen Irrtum zugegeben,

andere werden im Nachstehenden erwihut
werden. Soweit personlich.

Sachlich michte ich zunichst die Mog-
lichkeit, ja die Notwendigkeit verschiedener
Betrachtungsweise in der Frage betonen.
Der Eichungstechniker?) hat eine andere
Fragestellung als der Chemiker. FErsterer

sagt, es gibt Mefgefife, wie bestimme ich

ihren Inhalt, und wie ordne ich ihre Ge-
brauchsweise. Der Chemiker sagt hingegen,
ich bedarf zu mcinen Arbeiten Gefifle dieser
und jener Art, ich gebrauche sie in bestimm-
ter Weise, verlange eine bestimmte (renauig-
keit, wie bestimme ich den Inhalt.

Will der Eichungstechniker dem Chemiker
seine Mitwirkung bei der Eichung seiner

. andere . die Bezeichnung Gramm (Wasser)?*)

MeBgefiiBe leihen, so mul er zunichst von

allen Forderungen des Chemikers Kenntnis
nehmen und hieran nur o viel #ndern, als
unbedingt nétig ist aus eichungstechnischen
Griinden. Deren Gewicht hat der Chemiker
natiirlich anzuerkennen, kann aber sich an
der Uberlegung beteiligen.

Ein einseitiges Vorgehen auf eichungs-
technischer Grundlage, wie dies bei Herrn
Schloesser der Fall ist, muf vom Stand-
punkt des Chemikers verworfen werden, der
Chemiker muff Herr iiber seine Gerite und
Verfahrungsweisen bleiben.
Stelle wie die K. N. E. C. hat natiirlich auch
zu priifen, inwieweit die Eichung 6ffentliche
und allgemeine Interessen, beriihrt und der
Chemiker muf sich hier, soweit er amtliche
Eichung beansprucht, fiijgen. Hier mag er-
wihnt sein, dal kaum je die K. N. E. C. in
der Lage sein wird, die Eichung des ge-
samten Bedarfes an chemischen MeBgeriten
auszufiihren.

Ich betrachte nun die hauptséichlichsten
Punkte, die bei der Eichung in Betracht
kommen, und wie hier die Interessen ent-
gegenstehen und ausgeglichen werden kénnen.

I Mafeinheit.

Der Eichungstechniker strebt nach einer
einzigen MaBeinheit, fiir die amtliche Eichung
nach der gesetzlichen MaBeinheit.

aber an einer einheitlichen.
wahren Liters bringt ihm die wiinschenswerte

Zeitschrift for
angewandte Chemie

Ubereinstimmung zwischen Gas- nnd Fliissig-
keitsmaf, die Wahl des sogenannten Mohr-
schen Liters erleichtert die Herstellung und
Diese Arbeiten sind aber, dank
besonders den’ Tabellen der K. N. E. C. jetzt
so erleichtert und so einfach, daf dieser Punkt
wegfillt. Vom Standpunkte des Chemikers
kann ich deshalb nichts gegen das Festhalten
am wahren Liter einwenden und billige, da8
Gefifle nach Mohrschem Liter nicht geeicht
werden.

Ich gehe aber weiter und wiinsche, dafl
die Bezeichnung solcher Mefgefifle nach
Mohrschem Liter mit dem Namen Liter und
ecm verboten wird, weil freilich nicht, ob
eine Berechtigung hierzu vorliegt. Es scheint
mir aber ferner die Moglichkeit gegeben,
die widerstreitenden Interessen zu vereinen.

Ist verboten, die Bezeichnung Liter und
cem auBer auf den nach wahrem Liter her-
gestellten Gefien anzubringen und wird fiir
mit Angabe der Eichungstemperatur gefor-
dert, so konnte sogar die K.N.E.C. der-
artige Gefiie wohl unbedenklich amtlich eichen.

Ich personlich hiitte zur Zeit nichts gegen
das absolute Verbot des Mohrschen Liters,
selbst mit der Bezeichnung Gramm.

II. Die Normaltemperatur.

Fiir den Eichungsteclhniker ist die Nor-
maltemperatur von sehr untergeordneter Be-
deutung, die Unterschiede sind auBerordent-
lich gering, sie betragen fiir 1 Grad nur

Eine amtliche . 0:027%0, bleiben also selbst bei 10 Grad Ab-

weichung mit 0,27%,1) fast immer gegen-

. iiber anderen Fehlern, so z. B. den fast immer

~ auch von der K. N. E. C. — vernach-
lassigten Anderungen des Dunstdruckes, ohne
sonderliche Bedeutung beim Gebrauche (natiir
lich aber bei der Eichung).

Fiir den Chemiker hat jede Normaltenipe-
ratur®) nicht nur die — wie wir sehen unter-
geordnete — Bedeutung, dal bei dieser und
nur bei dieser Temperatur die Mefgefifie
einen bestimmten Inhalt haben, sondern auch
die weitere Bedeutung, da8 nur bei dieser

i Temperatur die abgemessenen Fliissigkeiten

einen bestimmten Gehalt -an gel6stem Stoff
haben, und daf auch nur bei dieser Tempe-
ratur das Losungsmittel oder auch der reine
Stoff eine bestimmte Konzentration hat.

. Hierauf kommt es aber dem Chemiker ge-
Der Chemiker hat kein sonderliches Inter-
esse an einer bestimmten Mafeinheit, wohl '

Die Wahl des

3 Unter Eichung verstehe ich jede, — !

nicht nur die amtliche — Priifung der Meb5-
gefiifie.

rade an, er will bestimmte Stoffkonzentration
haben und bedient sich dazu der Messung

%) Unterirgendwelchen Normalbedingungen,
wie sie z. B. in der Bezeichnung .scheinbares
Gramm* liegen.

1) Ich nehme mit Herrn Schloesser den
Ausdehnungskoeffizienten des Glases0,000027 an,

5) Also nicht nur die amtliche.
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bei bestimmter Temperatur. Mifit er bei
anderen Temperaturen, so muf er fiir die
Ausdehnung der Fliissigkeiten Korrektionen
einfiihren, die schon bei geringen Temperatur-

Wagner Uber die Elnnchtung und Prufung der MeBgerate usw.

unterschieden beachtungswert sind. Hiernach -

hat der Chemiker ein Interesse, die Normal-
temperatur so festzulegen, daB moglichst
selten und méglichst geringe Korrektionen
anzubringen sind. Das wird erreicht,

wenn |

die Eichtemperatur mit der Gebrauchstempe-

ratur moglichst zusammenfillt.
brauchstemperatur nahm Mohr mit 17,5 Grad,

Kohlrausch fast gleich, nimlich mit 18 Grad |

an, und es wire deshalb gut gewesen, wenn
die K. N. E. C. dem gefolgt wiire.

Ich habe aber schon vor fiinf Jahren %) auf
die Vorteile einer moglichst niedrig festge-
setzten Normaltemperatur hingewiesen und
setze meine damaligen Ausfiihrungen hierher:

,Hervorheben mochte ich schlieflich
die Vorziige der Eichungstemperatur von

15 Grad fir

Dann nimlich,

Diese Ge- !

cinen besonderen Fall. :
wenn Temperaturkorrek-

tionen bei irgendwie genaueren Messun-

gen gemacht werden sollen.
rektionen erfolgen dann im selben Sinne,
werden wird, und zwar vermindern sich
alle in Biiretten,
abgemessenen Volumina um

in 9/, ansgedriickten Betracht:

folgenden

bei 16 Grad um 0,1 het 21 Grad um 1,0
17, .03 .22 .12
. 15 . 0,0 . 23 . 1L,b
19 . L 07 .24 . .17
. 200 . 0,8 . 25 . . 1,9

Diese Korrektionen gelten fiir Wasser und
1/,p-norm. Liosungen und kinnen leicht
und ohne besondere Rechnung beriick-

sichtigt werden. Fiir Normallosungen
sind etwas hoéhere Korrektionen anzu-
bringen. Fiir die Darstellung der Nor-

mallosungen ergibt sich aber der Vorteil,

Alle Kor-

Es fillt ndmlich dann die Notwend1gke1t
und die Versuchung weg, die Fliissigkeit
auf die Normaltemperatur zu bringen. Diese
Aufgabe ist so schwierig, dafl sie wohl selten
fehlerfrei ausgefiihrt wird. Natiirlich kann
man auch bei héher gelegener Normaltempe-
ratur durch Rechnung das wirklich herzu-
stellende Volumen erfahren, bedarf aber wegen
der Moglichkeit negativer Korrektionen da-
zu Kolbhen, die unterhalb der Marke eine
fortlaufende Skala haben.®

Die K. N. E. C. hat nun leider dem
Dringen der Chemiker folgend noch weitere
Eichtemperaturen, 17,5 und 20 Grad, zuge-
lassen. Hier war dle Geleoenhelt gegeben
wo der Eichungstechniker auf Grund seiner
besseren Einsicht den Chemiker belehren
konnte, er konnte ihm klar machen, daf
das Volumen eines Gefifes bei 15 Grad und
20 Grad praktisch gleich, nidmlich nur um
0,135% verschieden ist, daB aber mit der
Einfiithrung verschiedener Normaltemperaturen
die Gefahr vorliegt, Losungen als gleich-
wertig, d. h. als von gleichem Gehalte anzu-
sehen, dic bei verschiedener Normaltempera-

" tar dargestellt sind.
weil unterhalb 15 Grad kaum gearbeitet |

Kolben und Pipetten |

" gar gewisse Vorzlige;

dafl sie in Kolben, die bei 15 Grad ge- .

eicht sind, bei jeder hoheren Temperatur
fiir 15 Grad eingerichtet werden konnen.
Vor dem Aunutffiillen der Marke bestimmt
man die Temperatur der Fliissigkeit,
spitlt das Thermometer ab, fiillit zur
Marke auf und ergiinzt noch den fehlen-
den Betrag der Ausdehnung bis zu der
betreffenden Tempcratur Diese
rektionen sind in der obigen Tabelle ent-
halten. So sind zu einer bel 20 Grad |
herzustellenden 1!/,,-norm. Losung 1%, |
also zum Liter 1 cem zuzugebeén, damit
die Losung bei 15 Grad richtig ist.

% MaBanalytische Studien S. 45,
Z. physikal. Chem. 28, 218 (1900).

vergl.

Kor- i
or | schrinkt bei

Als Chemiker kann ich mich also damit
befreunden, wenn die alleinige Normaltempe-
vatir auf 15 Grad festgesetzt bleibt unter
Wegfall der anderen Temperaturen, sie hat so-
eine einheitliche Nor-
maltemperatur von 17,5 oder 18 Grad finde
vielleicht mehr allgenieinen Anklang.

Die Forderung verschiedener Normal-
temperaturen ist vom Standpunkte des me-
trischen Systems unverstindlich, ihre Ge-
withrung seitens der K. N. E. C. scheint mir
eiue, natiirlich unbewufite, Konzession an die
Anhénger des Mohrschen Liters.

ITII. Gebrauchsweise.

Hier hat zweifelsohne der Chemiker am
allermeisten darauf zu dringen, daf seine Be-
diirfnisse, soweit es die eichungstechnischen
Interessen irgend erlauben, volle Beriicksich-
tigung finden.

Der Chemiker kann eine Wartezeit nicht
gebrauchen, sie muB ausgeschlossen werden
durch geeignete Vorschriften iiber die Ge-
fiBabmessungen, so daf sie in der Ent-
leerungszeit einbegriffen ist. Das ist voll-
moglich bet Pipetten, und wenn auch be-
Biiretten, weil hier Ausflufi-
spitzen verwendet werden konnen, die nicht
zur Biirette passen. Aber beim (ebrauche
der Biiretten ergibt sich die langsame Ent-

leerung ganz von selbst, weil man das Ein-

" treten der Endreaktion erwarten mu@.

Das

durch Herabsetzung der amtlich erlaubten

* Fehler zu.
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eichungstechnisch keine Schwierigkeit besteht,
habe ich frither”) gezeigt; auch Herr
Schloesser scheint fiir Biiretten gleicher An-
sicht zu sein, wenigstens verstehe ich so eine
Auflerung (8. 10006), daB mein Vorschlag, die
Ausflubzeit festzusetzen, durchaus zu billigen sei.
Uber die Linge der Ausflufzeit liBt sich
reden, das ist eine spezielle eichungstechnische
Frage, in der ich mich innerhalb gewisser
Grenzen gern bescheide.

Fiir Pipetten darf man wohl dasselbe
verlangen wie fiir Biiretten.

In der Frage, ob frei oder mit angelegter
Spitze entleert werden soll, zieht Herr
Schloesser aus seinem Versuchsmateriale den
SchluB, es sei gleichgiiltig, welches Verfahren
man wihle (S. 1007 und 1015). Hier liegt
aber ein Fehler in der Verwertung der Ver-
suche vor. Herr Schloesser urteilt nach
dem Gesamtmittel
Pipetten, ohne Riicksicht auf den von 1 bis
200 cem wechselnden Inhalt. Hierbei ergibt
gsich freilich kein Unterschied, weil der ab-
solute Unterschied bei beiden Verfahren an-
nihernd gleich ist. Relativ — "also unter
Beriicksichtigung des Pipetteninhaltes — ist
der Fehler aber verschieden und teilweise
enorm, selbstverstindlich wird er bei grofe-
ren Pipetten kleiner und bedeutungslos, wie
folgende Tabelle zeigt:

i} B?netz.ungsrﬂcksta'nd in cmm :alﬁg};&er r?}itgfr
nhalt P frctom A bl Splent | schied | sebiod
streichen. |  Gefifes. in %o vom Inhalt.
1 60 55 5 | 05
1 64 23 41 | 4,1
1 56 39 17 | 1,7
2 71 52 19 95
5. 100 83 17 | 3,4
5| 97 81 16 ' 3,2
5 100 69 31 | 62
10 146 | 118 28 [ 2,8
10 87 | 69 18 | 1,8
160 112 | 91 21 2.1
10 128 | 82 46 46
251 288 | 285 3 .01
25! 151 132 19 08
251 157 123 34 | 1,36
501 226 215 11 | 0,2
50 | 204 200 4 0,08
50 216 197 19 | 04
50 . 217 181 36 | 0,7
75 239 220 | 19 | 0,25
100 278 251 27 | 0,27
100, 320 290 30 | 0,30
1500 400 393 7 [ 0,05
200 466 469 3 | 0,02
200 477 448 29 | 0,15
) MaBanalytische Studien 8. 21, sowie

Z. physikal. Chem. 28, 201 (1900).

|
!

Das sind denn doch z. T. sehr erhebliche
und mit Ausnahme der ganz ungebriuch-

» lichen Pipetten von 150 und 200 ccm Inhalt
' wohl iiberall zu beriicksichtigende Fehler.

Man wird deshalb festsetzen muissen, wie
in dieser Beziehung zu entleeren ist; man
pflegt beim Gebrauche Pipetten meist ange-
legt, Biiretten meist frei auslaufend zu be-
nutzen. .

Das Ausblasen der Pipetten habe ich
schon 1898 als nicht wesentlich genauer be-
zeichnet und es ganz aufgegeben bis auf die
Kapillarpipetten, es ist aber auch hier moglichst
durch das Kohlrauschsche Verfahren zu
ersetzen ). Man schliefit die Pipette nach
dem Ausflul an der Wand mit dem Finger,

I erwidrmt den Bauch mit der anderen Hand

simtlicher untersuchter |

und hebt wihrenddes ab, also mit oben ge-
schlossener und erwidrmter Pipette.

Herr Schloesser bemingelt die 1 ccm
Pipette und fithrt (S. 1009) Zahlen an, um
diese Mingel zu beweisen.

Wer solche kleine Kapillarpipetten be-
nutzt, kennt die Genauigkeit, mit der ein-
und derselbe Beobachter diese Pipetten ge-
brauchen kann, allerdings eicht man sich
solche Geriite am besten selbst. Gegen Herrn
Schloessers Angabe steht hier tausendfal-
tige Erfahrung im hiesigen Institut und das
Zeugnis des Priisidenten der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt?). Ich habe aber
noch ad hoc einige Zahlen bestimmt, bezw.
bestimmen lassen. Bei je fiinf Beachtungen
fand bei derselben Pipette

W. mit Ausblasen t 18° 975,3— 975,1

— 975,7 — 975,1 — 974,4 mg, M
~ 975,12 £ 0,479, F 0,219,

H. mit Ausblasen t 20,5° 975,1 — 974,4
- 973,50 — 973,9 — 974,2 mg, M
— 974,22 10,65 F 0,27%.

B. mit Ausblasen t 18,5°971,0 — 972,7
—972,1 — 972,0 — 972,8 mg, M
—972,12 £ 0,72 F 0,32.

Es sind alle bestimmten Zahlen aus-

nahmslos mitgeteilt, Herr B. hatte bisher
eine Kapillarpipette noch nie benutzt.
Kapillarpipetten bedarf man jedenfalls

. um kleine Mengen genau, d. h. bis auf rund

| 1% zu messen, die K. N. E. C. hat fiir an-

dere Pipetten von 1 und 2 ccm 10, bezw. 5%,
Fehlergrenze.

Ausgeblasen oder ausgewirmt miissen
aber die Kapillarpipetten werden, weil sonst die
kapillar zuriickgehaltenen Fliissigkeitsmengen
sich unzuléssig unterscheiden.

5) F. Kohlrausch und E. M. Maltby,
‘Wissenschaftl. Abhandl. der Phys.-Techn. Reichs-
anstalt. ITL. 184 (1900).

% A.a. O.
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Zahlen hierfiir sind meines Wissens nicht
veroffentlicht.
Ich fand in mg. fir
etwa U, NaCl ausgeflossen an Wand
98.L,5— 990,0 —988,5, M = 987,6
fROI/OO’ F 1:7()/’/()0;
ausgewirmt
—1012,6,M=1013,0{0,45, F 0,25,
etwa If, NH, OH ausgeflossen an Wand
947,1— 944,7 — 946,0, M — 945,9
f 1’20:’,00: F 0>70/’ou.‘
ausgewirmt 957,7 - 958,4—959,1,
M= 958,3 £0,79,,, F 0,4%,,,
etwa !/, NaCl ausgeflossen an Wand
969,5—955,3 — 965, — 955,4 —

t 219

ausgewdarmt 978,6 —977,7--977,4
M 977,9 £0,6%,, F 0,36°,,
£18,59.
954,0 — 955,4 — 955,8 — 956,9
~957.3- 956,4, M=956,011,39/,,
F 0,69,
ausgewdrmt 9726 973,0-— 9734,
—974,2, M973,3£0,7%,, 0,359/,
Diese Zahlen zeigen zuniichst, daf beim
Ausblasen eine viel groBere Ubereinstimmung
erhalten wird, als beim einfachen Auslauf.

1013,5 — 10138,0

956,3,M=960,3 £6,5°/,, F 0,299,

etwal/ NH, OH auxgeflossen an Wand

Dividiert man die Mittelwerte durch die !

Dichten
Na (11,0385, bezw. 1,004,
NH, OH 0,9798, bezw. 0,9980,
so erhilt man als Auslauf:
ausgelaufen bei 1/, NaCl 951,83 cmm,
bei 1/, NH,OH 965,1 emm Unter-
schied 1,5%,,
ausgewdarmt bei 1/, NaCl 9754 cmm,
bei !/, NH,OH 978,1 cmm TUnter-
schied 29/,
ausgelaufen bei 1/, NaCl 956,6 cmm,
bei 1/,, NH,OH 958,1 emm Unter-
schied 2°/,,,

schied 19/,,.

Fiir konzentrierte Fliissigkeiten miissen
dempach Kapillarpipetten durch Ausblasen
oder Auswirmen entleert werden.

In ganz eigentiimlicher Weise fiillt die
K. N. E. C. die Pipetten: man soll erst ein-
stellen, dann auflen siubern (8. 979). Das
erscheint recht unzweckmiBig, ich fiille erst
bis etwas iiber die Marke, siubere, wenn

' pummer,

37
die Genauigkeit etwas darunter, ich glaube
aber iiberhaupt nicht an ein Bediirfnis fiir
die Kolben und Zylinder auf Ausguf. Axr-
beiten, zu denen man sie verwendet, sind
kaum maBanalytisch zu nennen.

Ob die Zulassung der Kolben mit zwel
Marken allgemein erwiinscht ist, scheint mir
zweifelhaft, da der Gebrauch bei den Kolben
fiir Zuckeruntersuchung und Zahigkeitsmesser
ausschlieBlich auf Einguf oder auf Ausgufl
erfolgt, so daB die Gefahr einer Verwechslung
weniger vorliegt.

Uberlaufbiivetten werden nicht amtlich
geeicht, wohl aber Uberlaufpipetten, ein
innerer Grund fiir diese verschiedene Be-
handlung scheint hier nicht vorhanden, die
entgegenstehende formale Vorschrift in Para-
graph 1 Absatz 10 vom 26. Juli 1893 liefle
sich leicht indern von: ,Ferner ist bei den MeS-
geriiten ohne Einteilung unter der Inhalts-
angabe, auf Mefgeriiten mit Einteilung min-
destens 15 mm iiber der Einteilung die
Temperatur, bei welcher die Raumgehaltsan-
gaben des Mefgerites ihrem Sollwert ent-
sprechen, in der Form -+ 15 Grad C. auf-
zuitzen, und es soll durch ein links daneben
in gleicher Hghe aufgeitztes E, bezw. A,
wofiir auch Eiug., bezw. Ausg. oder Einguf,
bezw. Ausgul gesetzt werden darf, ange-
geben sein, ob das Geriit auf Einguf oder
AusguB eingerichtet ist. Kine Geschéfts-
Name und Sitz eines Geschiftes
und ein Fabrikname diirfen den oben er-
wilnten Angaben gegeniiber auf der ande-
ren Seite der Wandung, bei Melgertiten mit
Einteilung auch in L#ngsschrift, links neben
der Teilung angegeben sein.“ in: ,Ferner ist
bei den MeBgeriten ohne Einteilung unter
der Inhaltsangabe, auf Mefgeriten mit Ein-
teilung mindestens 15 mm unter der Ein-

. teilung die Temperatur usw.*
ausgewdrmt bei !/, NaCl 974,0 cmm,
bei 1/, NH,OH 975,2 c¢cmm Unter-

Hinzuzufiigen wiirde dann vielleicht noch
sein, daB die Graduierung erst 5 ccm oder
eine bestimmte Anzahl von mm unterhalb
des oberen Endes der Biirette beginnen darf,
wihrend die Inhaltsangabe vom oberen Ende

© ab zihlt.

IV.

Hier hat wiederum der

Fehlergrenzen.
Chemiker das

i erste Wort, er verlangt, und der Eichungs-

ndtig, aulen mit Filtrierpapier, stelle dann |

mit an eine Gefifwand gelegter Spitze auf
die Marke ein usw.

Fiir Kolben und Mefizylinder auf Kingu * erhilt, und stellt danach die Forderungen.

bestehen wohl kaum Meinungsverschieden-
heiten. Sollen diese Gefifle auf Ausguf ge-
braucht werden, so ist auch Wegfall der
Wartezeit zu wiinschen.  Vielleicht leidet

. getan habe, machen.

techniker priift die Ausfiihrbarkeit.
Praktisch wird man es, wie ich das friither 19)

Man sieht zu, welche

Ergebnisse man bei gegebenen Me8gefifien

. Eichungstechnisch ist dabei zu beriicksich-

10y MaBanalytische Studien 8. 14 und 27,
bezw, Z. physikal. Chem. 28, 196 u. 206 (1900).
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tigen, daBl die Moglichkeit einer Verbesse-
rung der Meﬁgefaﬁe durch Herabsetzung der
Durchmesser an der Ablesestelle vorliegt,
dalf aber hier anderseits gewisse Minima
nicht unterschritten werden diirfen, und daf
schlieBlich eine Marke nur mit ciner be-
schrinkten Genauigkeit angebracht werden
kann.

Malgebend bleibt fiir die (enauigkeit
das Verhiltnis dessen, was ich Fehlerzylinder
genannt habe zum Gesamtinhalt. Der Fehler-
zylinder hat als Durchmesser den Durchmesser
der Ablesestelle, als Hohe die Abweichung der
Ablesung von der richtigen Einstellung. Hierin
ist natiirlich eigentlicher Ablesefehler, Fehler
in der Stellung der Marke, Temperatur-
sehwankungen wsw. alles inbegriffen, und
diese Hohe des Fehlerzylinders hat die Be-
deutung einer mittleren Konstauten. Fir
die Verbesserung des Mefigeriites kommt des-
halb nur die Verklelnelung des Durchnressers
in Betracht, und ich verstehe Herrn Schloes-
zers Finwand hiergegen (8. 1014) uicht.

Ich will nicht auf die einzelnen Fehler-
grenzen eingehen und nur folgendes hervor-
heben:

Die K. N. E. C. kennt den Begriff Fehler-
grenze uicht, den Herr Schloesser ohne
Erliuterung gebraucht. Es handelt sich
aber offenbar um die erlaubte Abweichung
im Mehr und Minder vom Sollinhalt, also
um die Abweichung zwischen Ist- und Soll-
gehalt.

Wie soll der Istgehalt festgestellt werden?
Aus elner emzelnen Beatlmmuncr oder, wie
ich dies getan, aus einer Reihe? Wenn letz-
teres, aus wieviel Gliedern soll die Reihe
bestehen? All dies hat die K. N. E. C. un-
beantwortet gelassen. FEine einzelne Bestim-
mung hat einen bestimmten mittleren Iehler.
Ist der in der ,Fehlergrenze* enthalten?
Wenn ja, so ist zu bemerken, dafl er jeden
beliebigen Wert haben kaun, uud ez kann

vorkommen, daf Gefifie als untauglich be-
funden wurden, bei denen die mnochmalige

Bestimmung die Brauchbarkeit erweisen wiir-
de. s ist also nétig, den mittleren I'ehler
der Einzelbeobachtung zu kennen, wie er
sich aus emer Reihe von Einzelbeobachtungen
ergibt, ich habe fiir Pipetten gefunden!t),
daf man mit 0,5%, Fehler der einzelnen
Bestimmungen hdchstens'2) zu rechnen hat;
was dariiber hinaus geht, berulit auf Unge-
schick oder auf ungliicklichem Zufall.

Bei der Eichung nmfi man meiner An-
sicht nach, ebenso wie bei den Titerstellungen,
eine Reihe von Beobachtern ausfiihren, wm

3 Mafianal. Studien S. 16, oder Z. physikal.
Chemie 28, 197 (1899).
2, Zumeist aber nur mit 0,2%,,

Wa.gner Uber die Emnchtung und Prifung der Meﬁgerube usw,
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sich  vor Zufallsfehlern zu schiitzen. Der
Mittelwert oder dessen mittlerer 1“ehler kann
natiirlich von dem Gebrauehswerte der Pi-
pette keine Vérstellung geben, er kommt nur
in Betracht, wenn man die bei maBanaly-
tischen Arbeiten itberhaupt erreichbare Ge-
nauigkeit bestimmen will.

Es liegt ein Bediirfuix vor, eine allge-
meine, maximale, auf 1%, zu haltende Fehler-
grenze anzunehmen. Daz ist miglich bei
Pipetten von 10 cem und mehr auch bei kleine-
ren Kapillarpipetten, andere, kleineren In-
haltes sind Gefile zweiter Klasse. Letzteres
gilt auch fiir Kolben unter 50 ccm. Grifere
Kolben als 50 cem sind auf 1%, leicht zu
definieren.

Bei Biiretten ist die Genauigkeit nur bei
Verwendung von mindestens 20 ecm Fliissig-
keit zu errcichen und zu erstreben.

Die amtlichen Fehlergrenzen entsprechen
zum groften Teil dieser Forderung, es wire
zu wiinschen, sie allgemein anzunehmen und
die jeweilige Fehlergrenze auf dem Gefif

der Pipette und dem Kolben anzugeben.
Also 1000 cem E - 0,2%,.
Nach Herrn Schloessers Darstellung

ist bei Pipetten die Fehlergrenze der K. N.

E. C. zumeist kleiner, als ich friither vorge-
schlagen, aber Herr Schloesser verwendet
hier, wie =chon obeun und noch wmechr wie
dort ganz unzuldssiges Material.
Seine Tabelle lautet:

T TT bl

Grofie com 2 1020304000607 ] k10012014()’160180?00
Fehler nach der 102030'30 50 “ 100

K\'EC incmm!

Fehler nach i 2040 50 Lol g0 tanli ol
Wagner 2 10‘20 30 40 5060 70‘80(90 100 120140 160‘,180[200

Sie muf lauten:

Grofe nach cem

w[vo 90]100[900’
200
2 14) m,m 100;200

Denn mit den anderen I’lpetten arbeitet nie-
mand, sie kommen nicht im Handel vor, und
sie zu statistischen Zwecken gewissermafen
zu erfinden, scheint unerlaubt. Dann kann
man zwischen 100 und 200 cem noch nach
cem abstufen und sich in noch helleres aber
schwerlich besseres Licht setzen.
Eine®Einzelheit in den TFehlergrenzen der
K. N. E. C. und den Internationalen Be-
stimmungen will ich noch erwihnen, da sie
in Wien mit der Unzuldnglichkeit unserer
Technik begriindet wurde und diese letztere
hierdurch beschimpft wird. Iiir die 10 cem
Pipette sind 2%, Fehler zugelassen. Geht
man, wie ich in Wien verlangt, auf 1%,
herah, =0 entspricht diex cinem Fehlerzylin-

Fehler nach K. N. E.C. ‘]()l% 30 50[100

|
Fehler nach Wagner
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der von 10 cmm Inhalt und einer falschen
Stellung der Marke, deren Abhingigkeit vom
Durchmesser ans folgender Tabelle hervor-
gelt:

Fehler bei Anbring-

Rohrdurchmesser ung der Marke

2 mim 3,33 mm
3. 1,41 .
4 . 0,80

‘Wagner: Uber die Einrichtung und Priifung der MeBgerite usw.

jund das soll dic deutsche T ik nicht !
Und das soll die deutsche Teehnik nicht | die leichte Anwendbarkeit. In meinem Prak-

fertig bringen kinnen, und dasz glaubt die
K. N E.C. den Stimpern, von denen xie
sich in dieser Frage heraten lief '),

V. Eichungstechnische Einzelheiten.

Es ist nicht meine Absicht, hier auf alle
Einzelheiten einzugehen, die Erorterung ge-

hért weniger vor die Offentlichkeit, als in frage, mit der die Nachlaufsfrage zusammen-

den engeren Kreis der Interessenten. Nur

zwei Dinge mdchte ich besonders erwihnen, .

die Ostwaldsche Kalibrierpipette und die
Benetzung, bezw. den Nachlauf.

Das die Kalibrierpipetie prinzipiell er- -

laubt ist, gibt Herr Schloesser selbst zu,
wenn er Uberlaufpipetten (8. 1013) zur
Justierung anderer Geriite also doch wohl
MaBkolben — verwendbar hilt.

Im einzelnen kommt ex darauf an, daB
der relative Tehler beim Kalibriergefile
ebenso grof wie beim zu kalibrierenden Ge-
faff ist.  Biiretten bix 30 cem miissen nach
der K. N. E. (. auf 1%, richtig sein, man
kann alto innerhalb dieser Bestimmung eine
Biirette  mit ciner Kalibrierpipette eichen,
wenn diese auf 1% richtig gestellt ist.
ist sehr leicht zu crreichen, die Marken
sitzen an Réhren von 2,2 mm Durchmesser.
Bei 1%, Fehler auf 2 emm izt der Fehler-
zylinder gleich 2 cem, und demnach kann
die Marke und die Ablesung zusammen um
0,526 mm falsch stehen. Rechnen wir hier-
von (0,226 mm Ablesefehler, was geniigend
ist, so bleibt noch 0,3 mm fiir die notwen-

Das
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Techniseh ist das unter Beriicksichtigung
des engen Rohres ganz sicher zu erreichen.
Die Pipette wird natiirlich mit festen Glas-
hihnen justiert, vielfach auch mit solchen
gebraucht. Die Anwendung der Kalibrier-
pipette muB natiirlich mit etwas Geschick
geschehen, wovon der 8. 986 erwithnte junge
Chemiker weit unter dem Durchschnittsmal
besessen zu haben scheint. Die vielfachen
Erfahrungen im liesigen Institut beweisen

tikum flir Lehrer ist das Kalibrieren von
Biiretten eine der ersten Arbeiten.

Das Verfahren hat der Auswigung
gegeniiber den Vorteil, dal die von Herrn
Schloesser bemerkten Fehler durch Ver-
dampfung ganz wegfallen.

Auch iiber die so wichtige Benetzungs-

hiingt, will ich mieh nur ganz kurz #ulern, da
fiir die wissenschaftliche Uberlegung noch zu
wenig tatsiichliche Grundlage vorhanden zu sein
scheint. In Betracht kommt hier wie auch
praktisch das Verhiltnis zwischen Volumen
und Oberfliche, das ja auf so vielen Ge-
bietenn, z. B. auch biologisch eine Rolle
spielt.

Die Beobachtung der K. N. . C.; daf
der Benetzungsriickstand und also der Nach-
lauf auch eine Funktion des Rohrdurchmes-
sers ist, hat Dittmar schon vor 30 Jahren
verzeichnet 14); sie ist selbstverstindlich, denn
Inhalt und Oberfliche eines GefdBes hingen
in verschiedener Weise vom Durchmesser ab.

Praktisch kommt beim Nachlauf nur die
Rohrlinge in Betracht, der Durchmesser ist
gleichgiiltie. Hier irrt Herr Schloesser
wieder, weil er als ausschlieBlicher Eichungs-

. techniker die Frage falsch stellt und die

. In
X g . e @ . dene
dige Genauigkeit in der Stellung der Marke. | Nachlauf, weil verschiedene Oberfliche vor-

: - handen ist.
%) Die K. N. E.C. lit Pipettenrohre von

0,5—6 mm Durchmesser zu, ohne abzustufen.
Das hat zur Folge, das gedankenlose oder spar- -

same Fabrikanten zu weite Rohre verwenden.
Aus Sparsamkeit deshalb, weil sie bei weitem
Rohr diinnes Glas verwenden kénnen. So haben
meine guten 10 cem Pipetten (GeiBler) 3 mm
inneren Durchmesser und 1/, mm Wandstiirke,
einige schlechte (aus Berliner Handlung und
wahrscheinlich Thiiringer Fabrikat) 4 mm inne-
ren Durchmesser und nur 1 mm Wandstirke.
Die Gewichte sind reichlich 28 und knapp 22 g,
trotzdem die leichtere Pipette 29
Die schlechte Pipette ist also reichlich 20%
leichter. Je diinner aber das Glas, um so
stirker die Deformation an den Ansatzstellen,
und um so minderwertiger die ganze Pipette.

linger ist. .

Menge der Benetzung oder des Nachlaufes
betrachtet, wihrend fiir den Praktiker die
Zeit das ausschlaggebende Moment bildet.
engen und weiten Rohren ist verschie-
Benetzung und verschieden grofer

Die Zeit, in der sich konstante
3enetzung herstellt, nach der kein Nachlauf
mehr erfolgt, ist — im wesentlichen?) —
unabhiingig von der Oberfliche und abhingig
von der Hohe des Gefiafles. Deshalb ist die
Nachlaufzeit bei Pipetten im allgemeinen
gleich und wenig abhingig vom Inhalt, weil
die Verschiedenheit des Inhaltes weniger
durch verschiedene Linge der Pipetten, wohl
aber durch solche des Durchmessers herbei-

o gefiihrt wird.

1) Neues Handworterbuch der Chemie (Feh-
ling), Band I, 8. 525.

15) Kapillarrohren natiirlich ausgenommen,
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Ich schlieBe hiermit meine Betrachtung,
bei der es mir hauptsiichlich darauf ankam, die
Rechte des Chemikers gegeniitber den An-

Binz u. Walter: Zur Kenntnis der Indigoreduktion. [

|
|
1
|
i
|

spriichen des Eichungstechnikers zu wahren. !

Dies scheint notwendig, weil einmal moch
manches in der Eichungsfrage zu tun,
manches auch zu #ndern ist und anderseits
mancher Eichungstechniker der Sachlage
nicht gewachsen ist.

Hierfiir und gleichzeitig als Beleg fiir
die Abhidngigkeit, in welche die Ansichten
dieser Eichungstechniker den Chemiker brin-
gen sollen, noch ein Beispiel.

Herr Schloesser verlangt (S. 937), trotz-
dem er weill, daf der Chemiker freien Ab-
lauf aus der Biirette braucht, Ablauf an
der Wand.

halb bei geeichten Biiretten auch in der
Praxis angewandt werden, weil bei ihin et-
was mehr (auf 50 ccm etwa 6 cmm) austritt,
als bei der anderen Methode.¢
chungstechniker muf auf solche Unterschiede
hinweisen, er sollte aber dem Chemiker iiber-

lagsen, ob er — auBer bei der Eichung — °

d lich ,%ejc.zfteres Ve'l.'lfﬁhren wirél db(fi ! Verlaufe weniger Stunden von Zinkstaub ver-
er amtlichen Uritung gewdhlt, es mub des- - kiipt wird, selbst wenn von jedem Partikel

Zeitschrift fir
angewandte Chemie.
weise langsamer verlaufen als bel Gegen-
wart von Natronlauge, da sich das Additions-
produkt von Indigo und Caleiumhydroxyd,
dessen Existenz wir annehmen, jedenfzlls nur in
geringen Mengen bilden kann, und daraus hat
man den Einwand hergeleitet, mit der spuren-
weisen Bildung eines Additionsproduktes sei
es nicht vereinbar, daff Zinkstaub bei 40—50°
schon in 4—5 Stunden zur vollkommenen

Verkiipung fiihre.3)

Dieser Einwand erweist sich bei mikro-
skopischer Betrachtung des kiinstlichen In-
digos als grundlos, denn die Indigoteilchen
sind von auBerordentlicher Kleinheit. Der
Farbstoff hat also eine sehr grofie Oberfliche,
und es ist durchaus verstindlich, daf er im

 aus nur Spuren in Reaktion treten.

Der Ei- !

diesen Fehler, der nur rund 0,1%, Dbetrigt, -

beriicksichtigen will.
Leipzig, Phys.-chem. Inst.,
am 3. November 1903.

Zur Kenntnis der Indigoreduktion.
Sechste Mitteilung.
Von A. Bmvz und A. WaLTER.

Indigodisulfosaures Natrium hat,
wie wir kiirzlich nachwiesen?), die
Fihigkeit, Natriumhydroxyd zu bin-
den. Wir folgerten daraus, daf In-
digo sich #hnlich verhalte, und weiter,
daf die Verkiipung nach folgendem
Schema von statten gehen konne:

2NaOH
CeH N, 0y ——— Ci6Hyo N, 0,

Zn
- 2NaOH —— C,;H,,Na, N, O,
— (OH),.

Wir zeigten ferner,?) dab man zu
der analogen Annahme auch fiir die
Zink-Kalk-Kiipe berechtigt ist. Hier-
bei muf die Verkiipung notwendiger-

1) Chem. Industr. 26, 248 (1903).

?) Z. Farb.- u. Textilchem. 2, 435.
In dieser Arbeit muf es 8. 436, 1. Spalte,
Z. 15 v. u. heifien ,Calciumchlorid* statt
»Baryumchlorid®.

Wir besprachen die mikroskopischen Be-
funde in diesem Sinne bereits in der Zeit-
schrift fiir Farben- und Textil-Chemie im
Anpschluf an die dort erschienenen Bemer-
kungen von Herrn Bucherer. Da wir nun-
mehr in der Lage sind, die mikroskopischen
Bilder photographisch wiederzugeben, so
kommen wir auf den Gegenstand zuriick;
denn die Frage nach der GriBe der Indigo-
teilchen ist fiir die Kiipenfirberei wesentlich.

Zur Herstellung der mikroskopischen Pri-
parate wurden je 2 g 20-prozentiger Indigo-

3) Bucherer, Z. Farb.- u. Textilchem. 2, 281.
In einem Referat an derselben Stelle erkennt
Buntrock die Berechtigung unserer Theorie an.

Indigopaste B. A S.F. 800-fach vergrifert.





