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bereits wesentlich im Patent Nr. 3229 ent-

halten ist.*

Zwar wurde die Firma Gans & Co. (Ca-
ssella & Co.) daraufhin mit ihrer Anmeldung
abgewiesen, erhielt aber dann von den Hochster
Farbwerken Lizenz zur weiteren Ausiibung des
angemeldeten Verfahrens. Das Farbwerk Gries-
heim a. M. aber mufite den auf mehrere 100 K
pro Tag cingerichteten und ca. 2 Jahre hindurch
gefiihrten Betrieb einstellen, trotzdem es die
y-Disulfosiure nach dem Fallungsverfahren dar-
stellte, dessen Anwendung auf die Disulfosiuren
des g-Naphtols ebenso neu erscheinen sollte, als
es seinerzeit der ,Aktiengesellschaft* beziiglich
der Monosulfosiuren gelungen war, die Neuheit
des Trennungsverfahrens festzustellen.

In bezug auf die diesen Gegenstand betreffen-
den Angaben vonSchultz?) mdchte ich bemerken,
daB es nach der vorher geschilderten Entwicklung
wohl kaum méglich ist, daB in den Jahren 1878 und
1882 die in Redestehenden Farbstoffe Nr.97und 124
auch nur in annéhernder Reinheit vorgelegen
haben konnen, wie sie den daselbst angegebenen
Formeln oder den beigefiigten Namen entsprechen.

Die pg-Naphtol-y-disulfosiure wird jetzt als
saures Kaliumsalz in nahezu chemischer Reinheit
in den Handel gebracht und dient als Ausgangs-
produkt fir die Herstellung der fir die Azo-
farbenindustrie so iiberaus wichtigen Amidonaph-
tolsulfosaure 5.

Der Sulfierungsprozef erstreckt sich aber
noch auf die Bildung einer Reihe von Sulfosiuren,
welche ihre Entstehung der Naphtylschwefelsiure
verdanken, und die in Form ihrer Erdsalze er-
halten werden konnen. Wenn gleich sie zur
Farbstoffbildung nicht beitragen konnen, so
geben sie doch Aufschuff tiber den bei der Sul-
fierung des g-Naphtols entstehenden Verlust.

Die Sulfosiuren des a-Naphtols?), nament-
lich die technisch wichtigeren, entstehen meistens
auf Umwegen, durch Nitrieren von Naphtalin-
sulfosiuren mit nachfolgender Reduktion, Diazo-
tierung der entstandenen Naphtylaminsulfosiuren
und spiterer Verkochung. Dieselben haben erst
in neuerer Zeit Bedeutung erlangt, werden aber
in solchen Massen, wie die des g-Naphtols, nicht
hergestellt.

Anmerkung: Auch der unter dem Namen
Sulfanilgelb erwahnte Farbstoff entspricht nicht
der von Schultz (Chemie d. Steinkohlenteers,
2. Aufl., 2, 309; ferner Farbstoiftabellen 1897,
Register) angegebenen Formel und steht im Wider-
spruch mit dem Inhalt des S. 1206 versffentlichten
Patentes Nr. 49363. Das von der Firma Beyer
& Kegel eine Zeitlang unter dem Namen Para-
sulfurin in den Handel gebrachte Produkt ent-
sprach, wie sich spiiter herausstellte, der Diazo-
amidoverbindung 3. 309 und wurde aus Sulfanil-
siure nach Patent XNr. 49363 erhalten; das
entsprechende Produkt aus Metanilsiure fiihrte
den Namen Metasulfurin.

) Farbstofftabellen 1897, Nr. 97 und 124.
3) Diese Z. 1896, bb6 ff.; Gattermann und
Schulze, Berl. Berichte 30, 50.

Bemerkungen
iiber die Einrichtung und Priifung
maBanalytischer MeBgerite.

Von W. Scuroesser, Charlottenburg.
’ (Eingeg. d. 29./7. 1904.)

An meine Arbeit: ,Uber die Einrichtung und
Priifung der Mefigerite fiir MaBanalyse*?) hat
Herr Prof. Julius Wagner einige Bemerkungen
gekniipft?), welche mich gleich nach ihrem Er-
scheinen zu dem Versuche veranlaften, in
lingeren brieflichen Darlegungen die zwischen
ihm und mir bestehenden Meinungsverschieden-
heiten zu klaren. Darauf hat Herr Wagner
mir auch fir die Osterferien eine Antwort ver-
sprochen. Da diese aber noch aussteht, wiirde
sich eine ldngere Zurtickhaltung meiner nun not-
gedrungenen Erwiderung nicht mehr rechtfertigen.
Ich lasse sie deshalb jetzt, wenn auch etwas
post festum, in moglichster Kiirze und im An-
schluB an die von Wagner gewihlte Anordnung
hier folgen.

1. DaB die Justierung und Prifung der auf
wahres Liter bezogenen geeichten Gerite bei
Benutzung der von mir mitgeteilten Tabellen
keine grofieren Schwierigkeiten verursachen, als
diejenigen Mohrscher Mafle, wird sowolil von
Wagner (1. c¢. 8. 34), wie namentlich auch von
Lunge?) anerkannt. Und da in der praktischen
Anwendung der Mafie beider Systeme ein Unter-
schied nicht vorhanden ist, so steht der Aus-
merzung Mohrscher Geridte auch von diesem
Gesichtspunkte aus nichts entgegen. Allerdings
darf man nicht eine Tiir fir das metrische
System 6ffnen und gleichzeitig eine zweite frei-
halten, durch die das Mohrsche in Gestalt
,scheinbarer Gramme* wieder seinen Einzug
nehmen kann. Auf solche Weise wiirden diese
MaBe niemals zum Verschwinden gebracht werden,
wie denn ungeziihlte verschiedene Fuf und Pfund
auch heute noch im Gebrauche sein wiirden,
wenn sie nicht gesetzlich verboten worden
wiren. Zu einer Ausdehnung dieses Verbots
auf die nicht zum Zumessen im &ffentlichen
Verkehre dienenden chemischen Mefgerite bieten
jedoch die bestehenden allgemeinen gesetzlichen
Bestimmungen keine Handhabe. Werden aber
erst einmal metrische Mafle in grofem Umfange
auch in der MafBanalyse gebraucht, so muff das
Nebeneinanderbestehen beider Systeme zu ernst-
lichen Unzutriglichkeiten fihren. Es wire des-
halb sehr zu wiinschen, daf auch die Chemiker
sich dem Streben der iibrigen Vertreter der Wissen-
schaft, der Technik und des Handels nach dem
Alleingebrauche des metrischen Systems energi-
scher und konsequenter als bisher anschldssen.

1) Diese Z. 16, 953, 977, 1004. — Vgl. auch
W. Schloesser, ,Uber maBanalytische Me8-
gerite*, Chem.-Ztg. 28, 4.

?) Wagner, ,Uber die Einrichtung und
Priifung der MeBgerate fir MaBanalyse*, Diese
Z. 1904, 33.

% Lunge, ,Beitrige zur chem.-technischen
Analyse*, Diese Z. 1904, 198. — Ich freue mich,
daf meine in demselben Sinne ausgesprochene
Ansicht diese Bestitigung gefunden hat.
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2. Die Zulassung zweier Normaltempe-
raturen (15° und 209 fiir die geeichten Gerite
ist weder, wie Wagner meint, ,vom Standpunkt

des metrischen Systems unverstindlich* — denn
zwischen diesem System und der Normaltempe-
ratur besteht doch kein Zusammenhang — noch

ist sie ,eine Konzession an die Anhinger des
Mohrschen Liters* —, denn zwei auf verschiedene
Temperaturen justierte metrische Litermafie gren-
zen bei ihren Temperaturen gleiche, zwei Mohr-
sche Mafe dagegen verschieden grofe Riume ab.
Auf die Frage nach der fiir die Praxis zweck-
miifigsten Normaltemperatur will ich mich nicht
einlassen, da nach Wagner ,die Unterschiede

. selbst bei 10° Abweichung mit 0,27% ...
ohne sonderlichc Bedeutung beim Gebrauche*
sind. Wenn er aber angibt, daB (bei Benutzung
der eingangs erwihnten Tabellen) durch die Ver-
nachlassigung der Anderungen des Dunstdrucks
groBere Fehler als 270 mg pro 1 entstehen konnten,
so mufl ich demgegeniiber hervorheben, daf dieser
Fehler selbst im ungiinstigsten Falle nicht ein-
mal 10 mg erreicht.

3. Nach Wagner Dbesteht ein Unterschied
zwischen dem, der ein MeBgerit priift, und dem,
der es gebraucht. Jener soll erst die Bestimmung
des Inhalts des Geriits vornehmen und danach
seine ,Gebrauchsweise* regeln, der Chemiker da-
gegen soll umgekehrt verfahren. Nun kommt
eine Regelung der Gebrauchsweise nur bei Ge-
riten auf AusguB in Frage. Steht aber einmal
fest, daf ein Gerdt auf Ausgul gebraucht wird,
80 kann doch weder von seiner Inhaltsbestimmung,
noch von seinem praktischen Gebrauche eher die
Rede sein, als bis {iber die Art des Ablaufs und
die Wartezeit Festsetzungen getroffen sind. Be-
stinde nun fir die Gerite auf AusguB in der
Praxis eine allgemein anerkannte Art der Ent-
leerung, oder hitte sich wenigstens iiber ein be-
stimmtes Verfahren Einigkeit erzielen lassen, so
miifite olme Zweifel dieses und nur dieses bei
der Prufung zur Anwendung gelangen. Tatsiich-
lich ist aber weder das eine, noch das andere
der Fall, und deshalb ist zu seiner Zeit nur
ibrig geblieben, fiir die Eichung auf Grund be-
sonderer Versuche eine bestimmte Methode vor-
zuschreiben. Vom Standpunkte der Genauig-
keit liefert diese Methode: Ablauf an der Wand
mit Abstreichen der Ablaufspitze — etwas groflere
Gewihr, als der freie Ablauf mit Abstreichen,
weil in letzterem Falle die Menge der beim Ab-
streichen entfernten Fliissigkeit durch die Art
des Abstreichens und die Linge der Fliiche,
tiber welche man abstreicht, modifiziert wird.
Durch absichtlich méglichst verschiedenes Ver-
fahren in dieser Bezichung haben wir z. B. bei
einer Pipette von 20 cecm Differenzen bis zu
65 cmm gehabt. Dagegen wird beim Ablauf an
der Wand durch das Abstreichen nur eine relativ
geringe Menge Fliissigkeit entfernt, so daB et-
waige Verschiedenheiten in der Art des Ab-
streichens merkliche Differenzen nicht verursachen,
Im tibrigen geben beide Methoden, vorausgesetzt,
daB die Beobachtungen unter sonst gleichen Be-
dingungen angestellt werden, und daf bei freiem
Ablaufe beim Abstreichen des Tropfens eine
mdglichst vollstindige Entleerung bewirkt wird,

Ch. 1904.

fir die GroBe eines Gerdts sehr nahe gleiche
Werte. Die Mitteilung des Beobachtungsmaterials
glaube ich unterlassen zu dirfen, da man sich
von der Richtigkeit meiner Angabe leicht iber-
zeugen kann. Ob im Interesse der Sicherheit
der Amnalyse der freie Ablauf vorzuziehen ist
bleibe hier unerdrtert.

4. DaB das Ausblasen dem Ablauf an der
Wand mit Abstreichen in der Genauigkeit nach-
steht, namentlich, weil sich iber Intensitit und
Dauer des Blasens bestimmt befolgbare Vor-
schriften nicht geben lassen, habe ich (1. c. 8.1009)
zahlengemiB bewiesen. Wagner, dem ,die beim
Ausblasen erreichte Genauigkeit vollstindig ge-
niigte* (Maflan. Stud. 8. 17), will dies Verfahren
jetzt nur noch bei Kapillarpipetten anwenden
und es auch hier moglichst durch das von
F. Kohlrausch eingefiihrte Auswirmen er-
setzen. Dies Verfahren ist in der Tat prinzipiell
einwandfrei, weil bei ihm nur dic nach be-
endetem Auslaufe kapillar zuriickgehaltenen
Flissigkeitsmengen entfernt werden. Es ist des-
halb frei von den Ungleichmifigkeiten, welche
durch die zu verschiedenen Zeiten und bei ver-
schiedenen Personen verschiedene Art und In-
tensitit des Ausblasens, namentlich aber auch
durch die beim Ausblasen unvermeidlich ein-
tretende Verschmutzung der inneren Wandungen
entstehen. Da der Ablauf an der Wand durch
kleine UnregelmifBigkeiten immerhin etwas be-
einflut wird, so miiBte er in der Genauigkeit
dem Auswirmen etwas nachstehen. Dies wird
in der Tat sowohl durch die Versuche Wag-
ners, wie durch eigene Versuche bestiitigt, weun
anch bei den letzteren der Unterschied nur ein
gauz verschwindender ist.

5. Wagner behauptet aber weiter: .aus-
geblasen oder ausgewirmt miissen die Kapillar-
pipetten werden, weil sonst die kapillar zuriick-
gehaltenen Fliissigkeitsmengen sich unzulidssig
untersclieiden®. Zum Beweise seiner Ansicht
teilt er Beobachtungen an einer 1 cem-Pipette
mit, die indes durch unsere Versuche mit einer
2 ccm-Pipette nicht bestitigt werden. Die Er-
gebnisse dieser Versnche, sowie derjenigen Wag-
ners, lasse ich hier folgen:

Beobachter Wagner
Raumgehalt der Pipette in cmm
bei Ausblasen bei Ablauf an

bl

oder Auswirme der Wand
Wasser 976,6 —
1, -n. NaCl 975,4 951,0
Y -n. NaCl 974,8 956,5
1. -n. NH,OH 978,2 965,4
Yy -n. NH,OH 975,2 957,9

Beobachter: Grimm, Hitbscher,
Schloesser
Raumgehalt der Pipette in cmm

bei Auswérmen bei Ablauf an

der Wand
Wasser 2014,9 2002,3
1/;-n. NaCl 2008,8 1997,1
Y.-n. NH,O0H 2007,7 1997,6
Bei unseren Versuchen sind also von den
beiden Titrierflissigkeiten beim Auswirmen

6,1 und 7,2 emm, bei Ablauf an der Wand 532
und 4,7 cmm weniger ausgetreten, als vom Wasser,
so daf die Differenzen bei letzterem Verfahren
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Die mitt-

kleiner sind, als beim Auswirmen.

leren Abweichungen der Einzelbeobachtungen
von ihren zugehorigen Mittelwerten sind beim
Auswirmen 0,6, bei Ablauf 0,7 cmm. Die Ver-
suche bestitigen somit den bereits frither von
mir gezogenen Schluf, daf bei den verschiedenen
Arten der Entleerung die Differenzen zwischen
der Menge des ausgetretenen Wassers gegen die-
jenige anderer Fliissigkeiten von derselben Gréfen-
ordnung sind. Moglicherweise lassen sich die
abweichenden Erfahrungen Wagners dadurch
erkliren, daB er, wie aus einer Bemerkung auf
S. 23 seiner maBanalytischen Studien hervorgeht,
die Pipetten beim Auslaufe nicht senkrecht,
sondern unter einem Winkel von ca. 459 hilt.
Ein genaueres Eingehen auf die Frage, sowie
auch auf den Nachlauf und den Benetzungs-
riickstand verspare ich mir auf eine andere Ge-
legenheit. Jedenfalls liegt nach unseren Ver-
suchen durchaus kein Grund vor, die Entleerung
der Kapillarpipetten anders, als durch Ablauf
an der Wand mit Abstreichen der Spitze zu
bewirken. Die Sicherheit der Beobachtung ge-
winnt dabei, wenn man, wie ich schon in meiner
vorigen Arbeit erwidhnt habe, die Pipette nach
der Einstellung auf die Marke von aufien an-
haftenden Tropfen sidubert, nicht aber vorher,
da dann nach der Einstellung eine nochmalige
Siuberung der Ablaufspitze erforderlich wird.

Schlieflich muf ich noch bemerken, da8
Wagners Berufung auf die Beobaclhtungen von
F. Kohlrausch in betreff der Genauigkeit des
Auswirmens bei Kapillarpipetten nicht zulissig
ist. Kohlrausch bestimmte nimlich den In-
halt seiner Pipetten auf EinguB+4), ein Verfahren,
das selbstverstindlich eine grifiere Genauigkeit
gewihrt, als die Priifung auf Ausgufl, weil bei
ihm eine Entleerung der Pipette nicht statt-
findet. Auch ist es nicht zuldssig, wie Wagner
es tut, die durchaus einwandfreie Methode des
Auswirmens mit der in keiner Beziehung zu
rechtfertigenden des Ausblasens zu identifi-
zieren. Er erklart zwar, gegen meine Ansicht
von der Unzuverlissigkeit des Ausblasens stinden
tausendfiltige Erfahrungen seines Instituts, meint
aber doch, im Sinne meiner Ansicht, am besten
eiche man sich solche Pipetten selbst. Endlich
sprechen fiir seine Angabe, man konne mit einer
Kapillarpipette bei Ausblasen eine Genauigkeit
von 1°/,, erreichen, die drei ad hoe von ihm an-
gestellten Beobachtungen nicht.

6. In bezug auf die Fehlergrenzen®) kann
ich mich kurz fassen, zumal eine Neuregelung
49 F. Kohlrausch und M. E. Maltby,
,Das elektrische Leitvermdgen wisseriger Lo-
sungen usw.*, Abhandlungen der Physik.-Tech-
nischen Reichsanstalt, 3, 183.

% Nach Wagnerkenntdie Normal-Eichungs-
kommission den Begriff ,Fehlergrenze nicht, den
H. Schlésser ohne weitere Erorterung ge-
braucht*. Dieses Wort, im Sinne _zulissige
Abweichung® findet sich jedoch in allen ein-
schligigen Bestimmungen dieser Behorde, auch
in denen iiber chemische MeBgerite, und Wag-
ner hat es bereits ohne nihere Erliuterung in
seinen MafBan. Stud. S. 28 in dem gleichen Sinne
gebraucht.

Wagner: Bemerkuugen zum Aufsatz Schloesser.
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in nichster Zeit eintreten wird. Auf S. 33 seiner
zitierten Abhandlung bezeichnet Wagner ,die
erlaubten Fehler der Normal-Eichungskommission
zu hoch®, auf 8. 38 wiinscht er, daff sie all-
gemein angenommen wiirden. Die maximale
Abweichung will er auf 19/, festsetzen. In einer
kleinen Tabelle hatte ich gezeigt, daff fir Pi-
petten die amtlichen Fehlergrenzen zum Teil
geringer sind. Diese Tabelle verbessert Wag-
ner, iibersieht aber dabei, daf von 30 bis 75 ccm
die zulidssige Abweichung 50 cmm, dariiber hin-
aus, bei 200 cem 100 cmm (nicht, wie er ansetzt:
200 cmm) betragt.

7. Gegen das von Wagner gewiihlte Ver-
fahren, die Fehler einer Biirette durch sukzessive
Summierung derjenigen aneinanderstoffender,
kleiner (1—2 ccm) Intervalle zu ermitteln, hatte
ich einerseits eingewandt, da8 bei Innehaltung
einer Wartezeit die direkt und die aus der Sum-
mierung abgeleiteten Fehler systematisch von-
einander abweichen und anderseits auf die zahl-
reichen Mingel hingewiesen, die dem Summierungs-
verfahren im allgemeinen und der Verwendung
der Kalibrierpipette im besonderen anhaften.
Wagner meint, ich hitte die prinzipielle An-
wendbarkeit der Kalibrierpipette dadurch an-
erkannt, daB ich die Uberlaufpipette zum
Justieren anderer Gerdite empfohlen hitte. Nun
handelt es sich aber beim Justieren darum, die
Marke so zu legen, daB ihr Fehler eine gewisse
Grofle nicht iiberschreitet, und hierzu reicht,
wie ich mich durch Versuche seinerzeit iiber-
zeugt habe, die Uberlaufpipette aus. Bei der
Messung kommt es dagegen darauf an, den Be-
trag der Abweichung von der Richtigkeit fest-
zustellen, und zu diesem Zwecke ist weder die
eine, noch die andere Pipette zu gebrauchen.
Im tibrigen fihrt Wagner noch zugunsten der
Messung an, daB hierbei die von mir beim
Wigen wihrend der Wartezeit beobachtete Ver-
dampfung nicht eintrete. Dieser experimentelle
Mangel 148t sich jedoch, nachdem er einmal er-
kannt worden ist, ohne jede Miihe heben, andern-
falls geht er auch in die Bestimmung des Fehlers
der Kalibrierpipette ein.

Bemerkungen zu vorstehendem Aufsatze.

Von Jvries WAGNER.
(Eingeg. d. 28.9. 1904,

Um die weitere Besprechung mdoglichst ab-
zukiirzen, hat mich die Redaktion zn sofortiger
AuBerung an dieser Stelle veranlaBt. Herr
Schloesser hatte mir einige 40 Fragen vorge-
legt, zu deren anfinglich beabsichtigter schrift-
lichen Erledigung mir schlielich die Zeit fehlte.

Ich mdchte kurz folgendes bemerken.

Zu 1. Fiir das wabre Liter trete ich voll-
stindig ein, glaube aber nicht an baldigen Er-
folg, wenn nicht die DBezeichnung Liter ge-
schiitzt wird. (Vgl. Z. f. Elektrochem. 10, 465/466.)

Zu 2. Das Bestehen verschiedener Normal-
temperaturen ist tatsichlich eine Konzession an
die Anhinger des Mohrschen Liters, denn diese





