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Natronlauge zuriickzufiihren. Der Zusatz von 40 ccm Soda-
Natronlauge, wie ihn Lunge bei Anwendung von 200 ccm
Wasser vorschreibt, ist in vielen Fillen zu gering. Bei einem
groBeren Zusatz miilten indes auch die tibrigen von Lunge
vorgeschlagenen Verhiltnisse geindert werden.

Im nachstehenden geben wir noch eine Ubersicht iiber
die von uns in den Jahren 1912 an verschiedenen Wissern
gesammelten Erfahrungen.

Tabelle I Hirtegrade
Die Wartha - Pfeifer- Ge-
sche Methode ergab 40 bis 0,56/ 1,06 uber | -
gegenitber der Ge-| -— 0,55 |—1,05(—2,05| 2,06 zahl
wichtsanlyse
hohere Werte in — 108 16 2 0 Fla?lgn
niedrigere Werte in — 369 | 228 50 6 F?i?lgn
Gesamtzahl der Proben | 11 477 | 244 52 6 790
Prozente 14 | 60,4 | 309 | 6,6 0,7 —

Die Hirtegrade der Wisser schwankten zwischen 2,8
und 46,8. Bei 92,79, der untersuchten Proben betrugen die
Differenzen gegeniiber der gewichtsanalytisch ermittelten
Hirte im Maximum 1,05 Hartegrade. Beriicksichtigt man
den unter Umstdnden durch die Ldéslichkeit des Nieder-
schlages bedingten Fehler, so miissen die Resultate als gut
bezeichnet werden. Bei den groferen Differenzen hat sich
bei der Nachpriifung, sofern eine solche vorgenommen wer-
den konnte, stets herausgestellt, daB Analysenfehler auf der
einen oder anderen Seite vorlagen.

In Tabelle II haben wir unsere im Jahre 1913 beob-
achteten Resultate bei Wissern von ausschlieflich nied-
rigen Hirtegraden zusammengestellt. Die Harte schwankt
zwischen 0,78 und 7,56°. Die Wasser waren zum Teil eisen-
und manganhaltig.

Tabelle II. Hirtegrade
Die Warhw Ploforshe Metode | | g | Geme
analyse . . . . . . . . ... bis 0,55 | — 1,05
hohere Werte in . . . . . . . 82 4 86 Fillen
niedrigere Werte in . . . . . . 129 14 143 Fillen
Gesamtzahl der Proben 211 18 229
Prozente . . . . . . . . . .. 92,1 7,9 —

Bei der Ausfithrung der Bestimmung ist zu beachten,
daB man stets die gleiche Menge von der Methylorange-
lésung anwendet und auf gleiche Farbetone, die durch Unter-
lage von weilem Papier leicht zu erzielen sind, titriert. Bei
gelb gefirbten Wissern ist der Endpunkt manchmal nicht
genau festzustellen. Kleine Fehler konnen auch da-
durch entstehen, daB Methylorange doch nicht so ganz
unempfindlich gegen Kohlenséure ist, wie man anzunehmen
pilegt. Ein Unterschied von 0,1 cem der Salzsiure laft
aber bereits die Harte um 0,28° zu hoch oder zu niedrig er-
scheinen. Der Fehler verdoppelt sich unter Umsténden noch
bei der Berechnung.

Eisen- und manganhaltige Wisser geben nach der
Wartha-Pfeiferschen Methode unter Umstinden zu hohe
Werte, da die Eisen- und Mangansalze ebenfalls mit dem
Alkaligemisch reagieren.

Die Gegenwart von Alkalicarbonaten ist, wie voraus-
zusehen war, im Gegensatz zu der in der Literatur wieder-
holt anzutreffenden Behauptung ohne EinfluBl auf die Re-
sultate der Gesamthirtebestimmung. Was die Ausfithrungs-
art betrifft, so empfehlen wir, bei der urspriinglich von
Warth a angegebenen Ausfithrungsform zu bleiben. Sie
ist keineswegs umstdndlich und laBt sich auch verhaltnis-
mafBig rasch ausfithren, namentlich wenn man, wie es von

uns geschehen ist, das Neutralisieren des Wassers und das
Kochen in einem und demselben Gefal vornimmt. Wir be-
nutzten hierzu MeBkolben von 200 ccm aus Jenaer Glas.

Die von Cochenhausen vorgeschlagene Abinde-
rung (250 ccm Wasser nach dem Fillen auf 500 ccm zu
verdiinnen) ist ebenfalls zu empfehlen. In der Regel wird
man jedoch mit 100 ccm Wasser auskommen.

Die Lungesche Modifikation ist dagegen ganz wesent-
lich umstdndlicher und besitzt mehr Fehlerquellen als die
Wartha-Pfeifersche Ausfithrungsform. Auch bei sorgfal-
tigstem Arbeiten werden keine besseren Resultate erhalten,
wie nach der Wartha-Pfeiferschen Methode. Darin miissen
wir freilich Klut zustimmen, daB die Wartha-Pfeifersche
Methode sich nur fiir einen mit exaktem Arbeiten vertrauten
Chemiker eignet, resp. fiir solche Betriebe, deren Leitung
einem Chemiker anvertraut ist. In technischen Betrieben,
die nur mit Laboranten ohne Chemiker arbeiten, dirfte sie
nicht am Platze sein. [A.51.]

Apparatur fiir quantitative Mikrobestimmungen
auf elektrolytischem Wege unter Bewegung der
Kathode.

Von R. Hrinze.
(Eingeg. 2./4. 1914.)

Quantitative Mikrobestimmungen auf elektrochemischem
Wege sind nicht neu, stammen jedoch erst aus dem letzten
Jahrzehnt. In seiner ausfithrlichen Zusammenstellung iiber
die Fortschritte auf dem Gebiete der Mikrochemie weist
F. Emic h!) in neuester Zeit darauf hin, dal ,,das elektro-
chemische Verhalten der Stoffe bei speziell mikrochemischen
Untersuchungen immer noch relativ selten in Anwendung
kommt.*

In der Tat ist seit J 4n ec k e s2) erstem Versuch, die
Nernstsche Mikrowage fiir quantitative Quecksilberbestim-
mungen auf elektrolytischem Wege zu benutzen, die Zahl
der Arbeiten, die sich mit der Anwendung der Elektrolyse
auf Mikrobestimmungen beschiftigen, aulerordentlich ge-
ring.

gW. N e um an n s3) Hinweis, die Elektrolyse fiir mikro-
chemische Zwecke zu verwenden, bezieht sich nur auf die
qualitative Charakterisierung kleiner, elektrolytisch abge-
schiedener Metallmengen, speziell auf Zink.

O. Brill und Cl. Br. Evans% versuchten mit
gutem Erfolg, das elektrochemische Aquivalent von Silber,
Kupfer und Antimon mit sehr kleinen Substanzmengen
{(ca. 0,5—0,3 mg) mittels der Mikrowage zu bestimmen.
Die Elektroden bestanden aus diinnen Platindrihten, die
in einem Porzellantiegel als Elektrolysiergefa8 aufgehangt
waren; die Elektrolysierfliissigkeit wurde durch Einleiten
von Wasserstoff geriihrt.

Auf dem gleichen Prinzip beruht das Mikrocoulometer
von E. Bose und F. Conra t%), bei dem es sich um die
quantitative Abscheidung kleiner Silbermengen (1,0 mg)
an diinnen Platindrihten handelt, wobei die Elektroden
in ein kleines, U-féormig gebogenes Roéhrchen eintauchen.

F. Emich und J. Donau$ bestimmten bei der
Trennung Kupfer-Silber das Kupfer ebenfalls elektrolytisch
an einem tarierten Platinschilchen als Kathode in einem
Platintiegel als anodisches Elektrolysiergefal3.

1) F. Emich, Uber die Fortschritte der Mikrochemie in den
Jahren 1911/12. Chem.-Ztg. 37, 1461 (1913).

2) Jinecke, Z. anal. Chem. 43, 547 (1904). Uber eine Me-
thode zur quantitativen Bestimmung und zum Nachweis sehr ge-
ringer Mengen Quecksilber im Harn.

3) W.Neumann, Z f Elektrochem. 13, 751 (1907). Quali-
tativer Nachweis kleiner Mengen Zink auf elektrochemischem Wege.

4) O.Brillund Cl. Br. E vans, Die Verwendung der Mikro-
wage zur Bestimmung elektrochemischer Aquivalente und zum
Messen der Dichte fester Korper. J. Chem. Soc. 93, 1442 (1908).

5) E. Boseund F. Conrat, Uber ein Silbermikrovoltameter.
Z. f. Elektrochem. 14, 86 (1908).

6) . Emich und J. Donau, Wiener Monatshefte 30, 755
{1909).
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R. Hobers?) Versuch, die Anderung des Leitver-
mogens eines gemessenen Dielektrikums durch Eintragen
von roten Blutkdrperchen zu beobachten, sowie A.Grum -
bachs8) Arbeit, den Grenzwert der Konzentration an
Kaliumbichromat elektrometrisch zu bestimmen, der nach
Zusatz zu Schwefelsaure eine noch merkliche elektromoto-
rische Kraft verursacht, ist nicht als eigentliche quantitative
Mikrobestimmung in analytischem Sinne zu bezeichnen.

Mit der Losung des Problems beschiftigt, die Loslichkeit
von Kalomel oder allgemeiner, kleine Quecksilbermengen
in relativ grofen Volumina quantitativ zu bestimmen und
das diesbeziigliche von Jénecke angegebene Verfahren

gestell, auf dem der Platin- bzw. Golddraht aufgewickelt
wird. Das obere Réhrchen, durch das die Stromzuleitung
gefiihrt ist, hat eine Lange von 5,5 cm bei einem &duBleren
Durchmesser von 0,4 cm. Es ist oben etwas erweitert, um
die metallische Zufithrung besser einkitten zu kénnen; letz-
tere endet unten in einer Platindrahtése. Etwa 0,7 cm
oberhalb dieser Ose biegen sich 2 diinne Glasstibchen
(2 mm Durchmesser) seitlich aus, die, um die Ose herum
freien Spielraum lassend, sich dann auf eine Lange von
2,5 cm nahern, um zuletzt wieder ein wenig zu divergieren
und den unteren Glaskorper zu halten. Auf letzterem wird
der Kathodendraht spiralig aufgewickelt, nachdem er oben

in der Ose durch zweimaliges, einfaches

Fig. 1.

nachzupriifen, hatte ich Gelegenheit, mich mit den Auf-
gaben der Mikrochemie®) naher zu befassen. Die am
Schlusse dieser Mitteilung angefithrten Ergebnisse sind mit
Hilfe der im folgenden beschriebenen Apparatur (Fig. 1) erhal-
ten worden. Es handelt sich um die ersten erfolgreichen Ver-
suche einer quantitativen elektrolytischen Mikrobestimmung
von Schwermetallen bzw. deren Trennung unter Be-
wegung der Kathode. Es ist somit die
Moéglichkeit gegeben, die zahlreichen
fir die elektrolytischen Schnellmetho-
den geltenden Vorschriften fiir die Ein-
zelbestimmung und Trennung von Me-
tallen ohne weiteres auf quantitative
Mikrobestimmungen unter Zuhilfenahme
der Nernstwage anwenden zu kdénnen.
Bei geringem, seltenem Analysenmaterial, wie es praktisch
haufig in Erzkérnchen, Legierungen, Metallen, Farbbronzen
von Gemilden, Porzellanglasuren, Glisern, Emaillen usw.
vorliegt, diirften mit der bereits erprobten Apparatur noch
manche Resultate zu erhoffen sein.

Prinzip: Das Metall wird unter Anwendung des
Kohlerschen Stativs fiir Schnellelektrolyse!®) auf einem an
der Nernstwage wigbaren vorher tarierten Platindraht (bzw.
Golddraht fiir Quecksilberbestimmungen) niedergeschlagen
und gewogen.

Der Kathodenhalter
(siehe Fig. 2) besteht aus einem 10,5 cm langen Glas-

7} R. Héber, Eine Methode, die elektrische Leitfahigkeit im
Innern von Zellen zu messen. Chem. Zentralbl. 1910, II, 537.

8) A. Grumbach, Nachweis sehr kleiner Mengen Materie
auf direktem elektrometrischen Wege. Chem. Zentralbl. 1912, I,
1354.

9) Vgl. Vorwort zu W. Béttger, Qualitative Analyse vom
Standpunkte der Ionentheorie. Leipzig 1913. 3. Auflage.

10) Sieche W. Bottger, Angew. Chem. 23, 1311 (1910).

Umschlingen befestigt und herunter-
gezogen worden ist.. Dieser Glaskorper
(Hohe 15 mm, #uBerer Durchmesser
8 mm) besteht aus 4 kleinen, in Kreuz-
form zusammengeschmolzenen, geboge-
nen, diinnen Glasstibchen, die auf der
AuBlenseite etwa 12 Einkerbungen (auf-
geschmolzene kleine  Glastrépichen)
| haben, damit der Kathodendraht beider
[ Aufwicklung Halt bekommt,.

Die metallische Stromzufithrung be-
steht in einem Stiick Messing- oder
Kupferdraht von 2 mm Starke!!), an
dem unten ein 0,3 mm starker Platin-
draht angel6tet ist. Dieser Zuleitungs-
draht ragt entweder nur bis in den
oberen erweiterten Teil des Glasrohr-
chens, wie in der Figur angegeben, oder
fuhrt bis fast an dessen Ende; im
letzteren Falle spart man zwar an Pla-
tindraht, dafiir wird jedoch der Ka-
thodenhalter unverhiltnismifig schwer.
In beiden Fillen wird die metallische
Zuleitung (am besten in ihrer ganzen ¥'&
Lange) genau zentrisch (an der Drehbank
oder am Elektrolysierstativ ausrichten) unter
Erwirmen mit Canadabalsam eingekittet.

Die Kathode

besteht in einem 0,075—0,1 mm starken Platin- bzw. Gold-
draht. Seine Liange richtet sich ganz nach dem auf der
Nernstwage aufgehingten Gegengewicht. Letzteres wird
zweckmiBBig genau so hergestellt wie das von der Firmal?2)
beigegebene: ein rechtwinklig gebogener, starker Platin-
draht, der an der Umbiegungsstelle flach gehdammert ist.
Beispielsweise hatten die von mir verwendeten Kathoden-
drahte die folgenden MafBle: 0,075 mm Golddraht 24,5 cm
Linge; 0,1 mm Golddraht ca. 15,0 cm Linge; 0,1 mm
Platindraht 13,5 cm Lange. Bei Anfertigung und Aus-
wigung dieser Kathodendrihte richtet man deren Linge
bzw. deren Gewicht so ein, daB der Zeiger der Nernst-
wage bei der Tarierung zwischen den Zahlen 4 und 5 der Skala
steht. Aufdiese Weise bleibt man stets in der Mitte des Wage-
bereiches (bei Mengen bis ca. 0,3 mg) und vermeidet Fehler,
die bei groflem Ausschlag nach der einen oder anderen Seite
durch die Torsion des Aufhdngequarzfadens entstehen kon-
nen. Auflerdem hat die Verwendung eines konstanten
Gegengewichts den groBlen Vorteil, dafi die Wage nur bei
dieser Belastung geeicht zu werden braucht!3). Sehr zweck-
mifig ist es, vor jeder Benutzung der Wage eine Ver-
gleichselektrode aus gleichem Material und von annahernd
gleichem Gewicht (im Exsiccator iiber Schwefelsiure auf-
bewahrt) zur Kontrolle zu wigen, um so eine Verinderung
in den Ausschlagen festzustellen, die zufolge Temperatur-

2.

11) Dies ist der innere Durchmesser des dreiteiligen Schrauben-
futters im Stativ.

12) Spindler und Hoyer, Gottingen.

13) Uber die Eichung vgl. Donau, Die Arbeitsmethoden der
Mikrochemie 1913. Mittels eines von der Phys.-Techn. Reichsanstalt
Charlottenburg geeichten Satzes von Gewichten wurde der Wert eines
Teilstriches zu 0,034 77 mg, nach ca. 2 Monaten zu 0,034 76 mg er-
mittelt. Von der Firma war in guter Ubereinstimmung 0,0347 mg

. angegeben worden.
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und Feuchtigkeitseinflissen 0,1—0,2 Teilstrich wahrend
eines Monats betrug.

Befestigen des Kathodendrahtes: Nach
Ausglithen (Rosetiegel, Geblase) und Tarieren an der Nernst-
wage wird der Draht um die Platinose geschlungen, mittels
Pinzette angezogen, nach unten gefithrt und dann spiralig
um den unteren Glaskérper aufgewickelt; das Ende wird
schwach um eins der Glasstibchen herumgebogen. Diese
Befestigung geniigt auch bei schnellstem Rotieren voll-
standig; auch war der Kontakt oben ausreichend. Nach
dem Aufwickeln wird der Halter samt Draht in ein Reagens-
glaschen mit warmem, alkoholischem Kali getaucht, um die
durch manuelle Berithrung anhaftenden Fettspuren zu ent-
fernen. Nach Abwaschen mit Wasser wird die Elektrode
im Riithrstativ eingespannt.

Abwickeln desKathodendrahtes: Nach
Beendigung der Elektrolyse wird die Kathode aus ihrem
Futter herausgeschraubt und mit Wasser gewaschen; dann
taucht man sie wiederholt in Alkohol (weithalsiges Pri-
paratenglas) darauf in Ather und montiert den Draht ab,
ohne ihn mit den Fingern zu beriithren,
indem man die obere Umschlingung an der Platinose
zuerst 16st (Pripariernadel und Pinzette) und dann vor-
sichtig abwickelt. Mittels einer zweiten Pinzette dreht man
den Draht in geeigneter Weise zusammen oder streckt ihn
durch vorsichtiges Ziehen lang (wie beim anfinglichen
Tarieren). Um Fehler zu vermeiden, die durch verschiedene
Aufhingung der deformierten Elektrode entstehen kénnen,
empfiehlt es sich, eine S-formig gebogene Aufhéinge-
vorrichtung!?) aus feinem Platindraht (0,07 mm)
dauernd an der Mikrowage zu lassen und daran die Elektrode
aufzuhéngen.

Eine Wagung unmittelbar nach dem Trocknen mit
Alkohol und Ather und nach dem Abwickeln der Elektrode
gibt mit einer Wagung nach 1/stindigem Aufbewahren
uber H,SO, im Exsiccator keine Differenz.

Das Anodengestell

(siche Fig. 3) besteht in einem glisernen Ringkorper von
27 mm Hohe und einem duBeren Durch-
messer von 21 mm. Das Anodengestell
wird am besten vom Glasblaser genau
in das Elektrolysiergefafl eingepafit. Die
beiden Ringe sind durch vier diinne,
2 mm starke Glasstiitzen (bzw. 3 Stab-
chen und ein Glasréhrchen mit Platin-
zufithrung im Innern) miteinander ver-
bunden, die unten ca. 2 mm als Fiile
itber den unteren Ring hervorragen,
wihrend auf dem oberen Ring in der
Mitte zwischen den Glasstdbchen 4 kleine Glasansitze an-
geschmolzen sind. Um diese Ansitze bzw. Fiilchen wird
schrig von unten nach oben der

Fig. 3.

Anodendraht

(Platindraht von 0,25 mm Stirke) gewickelt. Die Zufithrung
desselben erfolgte durch ein dicht iiber den Rand des Elektro-
lvsiergefiles rechtwinklig nach aullen abgebogenes, diinnes
Glasrohrchen, das gleichzeitig eine der Langsstiitzen (s. o0.)
ersetzte. In dieses Zufithrungsrohrchen ist unten der Platin-
draht eingeschmolzen, wihrend das andere, rechtwinklig
nach unten gebogene Ende offen gelassen wird, wo der
Platindraht in einer eng gewundenen Spirale nach auBlen
filhrte. Auf diese Weise ist hier der Draht ein wenig be-
weglich, wodurch die Gefahr des Abbrechens verringert
wird.
Das Elektrolysiergefi

besteht in einem Wigeglischen von ca. 12 ccm Inhalt
(auflerer Durchmesser ca. 27 mm, Hohe 40 mm). Um nach
Beendigung der Elektrolyse ohne Stromunterbrechung be-
quem auswaschen zu konnen, wird das Elektrolysiergefaf3
zweckmilig unten mit einem kleinen AblaBhahnl?) ver-
sehen, durch den die oben hinzugefiigte Waschfliissigkeit

14) Uber Verbesserungen an der Mikrowage, vgl. J. Donau,
Wiener Monatshefte 32, 1115 (1911); ferner Arbeitsmethoden usw.
15) Paul Baumann, Z anorg. Chem. 74, 315 (1912).

unten abflieBen kann. Ein einfacher kleiner Heber mit
Quetschhahn verrichtet natiirlich dieselben DienstelS).

Das Elektrolysiergefil sitzt gut passend in der Aus-
bohrung eines Holzklétzchens
(s. Fig. 4) (9cm lang, 2,7 cm breit,
4,5 cm hoch), das ein wenig aufler-
halb der Mitte einen ca. 15 mm
breiten, nach auBlen abgeschrigten
Ausschnitt hat, um eine seitliche
Beobachtung wihrend der Elektro-
lyse zu ermoglichen. Der Holzklotz
hat weiterhin auf der oberen Seite
zwei kleine Bohrungen zur Aufnahme des Kontakt-
quecksilbers; in die eine taucht die Endspirale des
Anodendrahtes, in die andere das Ende eines Kupfer-
blechstreifens, der nach einer angeléteten Klemmschraube
filhrt. Die Verbindung wird hier erst nach Zusammen-
stellung der Apparatur zuletzt durch einen kleinen
Stromschliissel aus Kupferblech hergestellt.

Zwecks groflerer Stabilitit ist das Holzklétzchen auf
einem verstellbaren Tischchen angeschraubt, so daB die
Einstellung der Hohe bequem verindert werden kann.

Das Riihrstativ

hat sich in seiner zweckmiBigen Anordnung auch hier vor-
ziiglich bewahrt. Bei den Quecksilberbestimmungen wurde
zur Vermeidung von Fehlerquellen das Kontaktquecksilber
aus der oberen Bohrung entfernt. Der Kontakt durch Be-
rihrung des Platinstiftes mit der inneren Wandung der
Elektrodenschraube war vollig ausreichend; der Kontakt
kann in diesem Falle iiberdies durch wiederholtes Ein-
tropfen irgendeines Elektrolyten (z. B. KC!) gesichert
werdenl?).

Selbstverstindlich ist die ganze Anordnung auchohne
Bewegung des Elektrolyten zu verwenden, wenn man den
Kathodenhalter in einem entsprechenden Stativ befestigt.

Zum Schlusse seien aus den zahlreichen Untersuchungen
mit dieser Apparatur einige Ergebnisse mitgeteilt, die die
Brauchbarkeit der Methode zeigen. Zur Beurteilung der
Resultate sei noch vorausgeschickt, dal die Genauigkeit
der Wigung an der Nernstwage nach D onaul®)  nicht
viel weniger als 0,003 mg betrigt®, eine Beobachtung, die
ich nur bestitigen kann.

Fig. 4.

I. Bestimmungen auf Golddraht.
Quecksilber aus Mercuronitratlgsung.

geg. mg Hg gef. mg Hg Differenz
1. 0,184, 0,182, —0,002,
2. 0,184, 0,184, —0,000,
3. 0,184, 0,184, —0,000,
4. 0,204, 0,203, —0,001,
5. 0,204, 0,203, —0,001,
6. 0,204, 0,203, —0,001,
1. 0,204, 0,205, 40,000,
8. 0,204, 0,205, 40,000,
9. 0,204, 0,205, +-0,000,
10. 0,204, 0,203, —0,001,
Quecksilber aus Mercurinitratlésung:
geg. mg Hg gef. mg Hg Differenz
1. 0,200, 0,201, 40,001,
2. 0,200, 0,201, 40,001,
3. 0,200, 0,200, 40,000,
4. 0,200, 0,198, —0,001,

Trennung Quecksilber-Zink; Zink in ca. 100 fachem
UberschuB:

16) Als Elektrolysiergefil kann auch nach F. Emichs und
J. Donaus Vorschlag direkt ein Platintiegel, der gleichzeitig
Anode ist, verwendet werden.

17) Um zu verhiiten, daBl oben verspritztes Quecksilber unten
in das Elektrolysiergefal gelangt, empfiehlt es sich, direkt am
Kathodenhalter in entsprechender Hohe ein nach unten gewélbtes,
durchbohrtes Uhrglaschen anschmelzen zu lassen, durch dessen
Offnung der Kathodendraht gefiihrt wird. Verspritzt bei heftiger
Gasentwicklung die Elektrolysierfliissigkeit, so konnen auf diese
Weise Verluste vermieden werden, indem man das Deckuhrgldschen
von Zeit zu Zeit mit einigen Wassertropfen abspiilt.

18) Donau, Die Arbeitsmethoden usw. 42.
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gegeb. mg Hg  gef. mg Hg Differenz Der Apparat fand seit 3 Jahren, und zwar in seiner
0,200, 0,201, + 0,001, urspriinglichen Form sowohl in Deutschland wie auch in

Zink nicht bestimmt.

II. Bestimmungen auf Platindraht.
Quecksilber aus Mercurinitratlésung :

gegeb. mg Hg  gef. mg Hg Differenz
0,200, 0,195,  — 0,004,
Blei aus weinsaurer Losung + Ammoniak:
gegeb. mg Pb  gef. mg Pb Difterenz
0,100, 0,107, + 0,007,

Die relativ groe Abweichung bei Blei ist jedenfalls auf
Oxydation des fein verteilten Metalls zuriickzufiihren. Der
gegebenen Bleimenge wiirden},0,1077 mg PbO entsprechen,
was, wie man sieht, der gefundenen Menge iiberaus nahe
kommt. Derselbe Fehler kommt bekanntlich auch bei der
Bestimmung groflerer Bleimengen in Betracht, weshalb
dann notigenfalls eine zweite Fallung -als Superoxyd vor-
genommen wird.

Uber Einzelheiten bei den angefithrten Bestimmungen
in bezug auf Stromstarke, Spannung, Dauer, Elektrolyt-
zusatze sei auf meine demnéchst erscheinende Dissertation
hingewiesen.

Ich habe die Absicht, die mikroelektrolytischen Bestim-
mungen von Metallen unter Zuhilfenahme der Nernstwage
fortzusetzen. [A. 59.]

Systeme der Messung und Benennung von
Farbtonen.

Da Dr. Kr ais in seiner Abhandlung betr. Systeme der
Messung und Benennung von Farbtonen (Angew. Chem.
27, 1, 25—37 [1914]) in seiner meinem Farbenapparat gel-
tenden Kritik auf die mit mir gepflogene Korrespondenz
Bezug nimmt, so sehe ich mich veranlaBt, um Aufnahme
nachfolgender Erklarung zu bitten:

Dr. Krais bezog den Apparat Ende Mirz 1911. In
seinem Briefe vom 20./11. 1911 macht mir Dr. Krais
den ganz merkwiirdigen Vorwurf, ich hétte ihm einen
Apparat geschickt, ,,der doch wohl etwas ganz anderes sei,
als was ich in Wirzburg bei der am 12./11. 1911 statt-
gefundenen ,Farbenkonferenz’ des deutschen Werkbundes
demonstriert hatte‘‘. Er ging daher, ohne auf meinen Appa-
rat eingearbeitet zu sein, an seine Versuche mit einer bereits
vorhandenen Voreingenommenheit, die sich spiter zu einer
formlichen Aversion verdichtet zu haben scheint.

Dall man jedoch mit meinem Apparat gute Ergebnisse
erzielen kann, beweist folgendes: In der Dissertation des
Dr. Ing. G. A. Becker: ,,Uber den Zusammenhang zwi-
schen Farbe und Konstitution der Pyridinfarbstoffe aus
sekundiren Aminen (Techn. Hochschule Dresden 1910),
wird Seite 47 bei Besprechung der Absorptionskurven der
fraglichen 40 Farbstoffe gesagt: ,,diesem Verlauf der Ab-
sorptionskurven entsprechen die Ausfarbungen und ihre
Festlegungen mit dem Kallabschen Farbenanalysator.*
— Diese Leistungsfahigkeit des Apparates veranlafite die
Durchfithrung dhnlicher Arbeiten auf deutschen und oster-
reichischen Hochschulen z. B. Dr. Ottomar Wolffs
Prazisierung der beim Erwédrmen der Losungen von
Diaminobenzhydrolen auftretenden Farbenerscheinungen. —
Vor einem Jahre durchgefiihrte Vorversuche ergaben die
Moglichkeit der Bestimmung der Farben von Metallen
(Gold usw., Bronzepulver). — Auch beim Apparat von
vonKlempererund L 6 we haben sich meine linearen
Farbenskalen bewdhrt. — Das Bestreben nach Vervoll-
kommnung ist selbstverstandlich und wird auch betatigt.

Als Unterrichtsmittel hat sich ein Versuchs-
modell bereits vor mehr als 6 Jahren am Conservatoire
National des Arts et Métiers in Paris bewidhrt. Niheres
dariiber bekunden 2 Briefe von Prof. Rosenstiehl,
deren Wiedergabe jedoch wegen Raummangel hier ausge-
schlossen ist.

sterreich in einer groBeren Anzahl von Unterrichtsanstalten
allgemeiner wie auch spezieller Richtung, mit den Hoch-
schulen — diesbeziiglich selbst in RuBland — beginnend
und endigend mit der Fortbildungsschule, eine nicht geringe
Verbreitung. Die Einfithrung einer , Modifikation* ist je-
doch neuesten Datums; sie ist besonders fiir den Anfangs-
unterricht bestimmt.

Eine Vorrichtung zur Farbenbestimmung, die allen
Anspriichen geniigt, wird es wohl niemals geben, ebenso
wie ein .,,Farbenbuch‘* noch immer kein ,,Farbenmesser
ist. Letzterer wird dagegen auch fiir die Farbennomenklatur,
besonders in Kunst und Wissenschaft, einen willkommenen
Behelf abgeben konnen.

Offenbach a. M., den 4./3. 1914.

Ferd. Vict. Kallab.

Auf die vorstehende Erklirung erwidere ich Herrn
Kollegen Kallab, daB ich auch heute noch dankbar
bin, wenn er es mir mdéglich macht, mit dem im Jahr 1911
gekauften Farbenanalysator befriedigend zu arbeiten. Dies
ist ihm bisher nicht gelungen; ich habe auch von keinem
andern Besitzer des Apparats gehort, daB er dauernd
damit arbeiten kann, obwohl ich mehrere darum ange-
sprochen habe.

Wie Rosenstiehl iiber den Apparat urteilt, iiber-
lasse ich Herrn Kallab, selbst in dessen ,,Traité de la
Couleur®, Paris 1913, S. 76, nachzulesen. DaB sich die
Kallabschen Farbenskalen beim v. Klempererschen
Apparat ,,bewahrt haben sollen, ist mir nicht bekannt, da
der Apparat noch gar nicht im Handel ist.

Meinesachlich enBed enken (mangelhafte Spek-
traleinheitlichkeit der Farben, fehlerhafter Grauton, Klein-
heit der Farbbilder, Arbeiten im offenen Tageslicht) sind
durch obige Erklirung nicht widerlegt; ich halte daher
meine Behauptung aufrecht, daB es nicht méglich ist, beim
Arbeiten mit dem Kallabschen Farbenanalysator ein Ge-
fithl der Sicherheit beim Abschéitzen der Farbténe zu er-
langen.

Tiibingen, 24./3. 1914. Dr. Paul Krais.

Kolben mit eingeschliffenem Destillieraufsatz.

Von Dr. Ing. GEore WEMPE.
(Bingeg. 16./3. 1914.)

Der vorliegende Kolben soll vornehmlich bei organischen
Arbeiten zur vollstandigen Trennung einer festen Substanz
vom destillierfahigen Losungsmittel dienen und damit die
quantitative Bestimmung und Gewinnung beider Teile er-
méglichen; nach Beendigung der De-
stillation wird die feste Substanz ohne
weiteres im Kolben, das Destillat in
der Vorlage gewogen. Die Verwen-
dung eines Korkes zur Anbringung
des Destillieraufsatzes an den Kolben
laBt eine Verunreinigung der festen
Substanz niemals vermeiden und soll
durch Anbringung des Schliffes um-
gangen werden, wodurch ein sauberes
Arbeiten und leichte Handhabung
des Prozesses ermdéglicht wird. Bel
priparativen organischen Arbeiten,
beim Umkrystallisieren von Substanzen, Bestimmung der
Ausbeuten, auch bei quantitativen organischen Arbeiten
wird der Kolben gute Dienste leisten.

Die Herstellung und den Vertrieb des zum D. R. G. M.
angemeldeten Kolbens hat die Firma Dr. Hodes & Goebel,
Jlmenau in Thiiringen, iibernommen. Kolben wie Destillier-
aufsatz konnen selbstverstdndlich in jeder beliebigen Form
und GréBe angefertigt werden. [A. 42.]
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