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und voélliger Durchsichtigkeit. Sie sind bisher vorteilhaft verwendet
worden fiir Extraktionen mit Essigsiure und mit 20%iger Salz-
sdure, fiir welche andere Iliilsen kaum in Frage kommen diirften.
Sie sind aber natiirlich ebenso zweckmiBig fiir alle iiblichen orga-
nischen Fettldsungsmittel und fiir alle Arten von Arbeiten in der
pharmazeutischen und Brennstofichemie. [A. 212.]

Uber diec Verwendung von Mehgefifen bei
Wéarmegraden, die von der Normalwdrme
abweichen.

Von Dr. G. BRuHNS, Charlottenburg.
(Eingeg. 10./9. 1923.)

Die teueren Preise der Glasgerite fiir Mefizwecke in Laboratorien
(Biiretten, Pipetten, Kolben usw.) lassen es angebracht und lohnend
erscheinen, auf einen nicht selten zutage tretenden Irrtum hinzuweisen.
Man glaubt némlich vielfach, derartige Gerite seien nur bei der auf
ihnen angegebenen ,Normalwiérme“ mit ausreichender Genauigkeit
verwendbar, falls man Umrechnungen vermeiden will. In Wirklichkeit
kommt es aber auf die Angabe der Normalwirme selbst bei feineren
chemischen Untersuchungen gar nicht an, wie eine einfache Uber-
legung zeigt, und es wire deshalb besser, die Bezeichnungen ,,15 0,

159,
40
zulassen, um unnttige Besorgnisse bei deren Gebrauch zu vermeiden.

Der Irrtum, den ich im Auge habe, stammt offenbar noch von den
Zeiten des ,M o hrschen Liters* her und hat sich in Kopfen, die zum
Nachdenken iiber diesen Gegenstand keine Zeit oder Neigung haben,
auf das ,metrische Liter” iibertragen. Zwischen diesen beiden Ein-
heiten ist jedoch ein grundsédtzlicher Unterschied.

Das Mohrsche Liter ist eine von der Wérme
stark abhiingige GrofBe, denn es stellt den Raum vor, den
1kg Wasser bei einer bestimmten Wérme einnimmt, die man die
Normalwirme nennt. Da das Wasser sich bei der Erwarmung um.1°
ungefiihr um 0,02 % ausdehnt, so macht eine Abweichung der Wirme
von 5°¢ schon 0,1 %, eine selbst bei manchen gewd&hnlichen Unter-
suchungen in Betracht kommende Gréfle aus. Es ist also nicht gleich-
giiltig, ob fiir das M o h r sche Liter 15° oder 20¢ als Normalwirme an-
genommen werden: ein fiir 20° geeichtes M o h r sches Liter ist ungeféhr
um 0,1 %, also 1cem, grofler als ein fiir 15° geeichtes, und somit sitzt
bei dem Mo hrschen Liter die Marke um so héher, je hther die
Normalwiirme ist, tiir welche es gilt. Urspriinglich eichte Mo hr seine
Gerite fiir 17,56°C (= 14°R), spéter tiigte man jedoch noch 15° und
200 hinzu, so daB es hiernach eigentlich drei verschiedene M o hr sche
Liter gibt. _

Um dieser Verwirrung ein Ende zu machen, sowie die Gasmef3-
werkzeuge mit den fiir Fliissigkeiten verwendeten in Ubereinstim-
mung zu bringen, wandte man sich wieder dem ,wahren Liter" zu,
welches man nie hétte verlassen sollen.

Das wahre Liter ist im Gegensatz zum Mohr-
schen Literein von der Widrme génzlich unabhin-
giger Raum, und zwar gleicht es bekanntlich bis auf eine #uflerst
geringe Abweichung einem Kubikdezimeter. Von grofiter Wichtigkeit
ist es fiir den Chemiker, sich diesen Satz einzupr#igen, und man darf
sich nur an ihn erinnern, um sich von den Unzutréglichkeiten des
Mo hrschen Liters zu befreien. Dies zeigt sich deutlich gerade in der
Begriffsverwirrung, welche durch die nachfolgenden Bemerkungen bei
denjenigen Chemikern, die ihr noch unterliegen, zu beseitigen mein
Bestreben ist.

Praktisch kann der Raum des Liters natiirlich nur durch eine Umn-
grenzung mit ,Winden“ festgelegt werden, und diese bestehen aus
Stoffen, die sich durch die Wirme ausdehnen. Der Chemiker be-
nutzt dazu fast ausschlieBlich Glasgelifie, und somit ist die Ausdeh-
nung des Glases bei der Abgrenzung des wahren Liters zu beriick-
sichtigen. Die Vereinfachung gegeniiber dem Mohrschen Liter besteht
also darin, da wir nicht mehr von der Ausdehnung des Wassers
und des Glases, sondern lediglich von der letzteren abhiéingig sind.
Da die mittlere Verldngerung des Glases zu 0,0000085 fiir 1° an-
gegeben wird, so berechnet sich die Raumvergrofierung zu 1,00000853
== 1,0000235, einer Zahl, die man unbedenklich auf 1,000025 abrunden
kann, so dafl fiilr jeden Warmegrad eine Ausdehnung des Glasgefiiies
um /44000 in Betracht kommt. Diese Grofie betrigt nur rund ein
Achtel der fiir die Ausdehnung des Wassers angegebenen, und somit
liegt in dem Ubergang vom Mo hvschen Liter zum wahren Liter ein
Vorteil von sechs Achtel, denn das siebente Achtel gleicht sich bei
dem Mo hrschen Liter dadurch aus, da8 die Ausdehnung des Glases
im entgegengesetzten Sinne wirkt wie die des Wassers.

od. dgl. auf MeB3kolben, Pipetten und Biiretten in Zukunft fort-

- delt — iiberhaupt nicht ankommen.

Setzen wir nun den Fall, da in einem Glasgefil, welches bei 150
genau ein wahres Liter fait, eine abgewogene Menge Stoff (z.B.6,3024¢
—= 0,1 Normalgewicht kristallisierte Oxalsiure) aufgeldst und zur Marke
aufgefiillt wird, aber nicht bei 159, sondern bei 20°. Die irrtiimliche
Meinung mancher Chemiker geht nun dahin, daf3 der hierdurch be-
gangene Fehler 0,1 % betrage. In Wirklichkeit kommt aber natiirlich
nur die Ausdehnung des Glases in Betracht, und der Fehler beschriankt
sich deshalb auf 5/a0000 = /8000 = 0,0125 %, also eine Grofle, die sclbst
fiir die feinsten chemischen Untersuchungen kaum noch eine Rolle
spielt. Sogar in tropischen Liéndern wiirde man sich bei einer Luft-
wirme von 28 ¢ erlauben kionnen, die Auffiilllung in demselben, fiir 15°
genau stimmenden Literkolben vorzunehmen, denn der Fehler belduft
28 —15 1 o
'4()'601)——%— rund 0,03 /o.

Wie hieraus ersichtlich, kann es bei Glasgefifien, die nach dem
wahren Liter geeicht sind, dem Chemiker auf eine Angabe der Normal-
wirme — falls es sich nicht um ganz ungewdhnliche Verhéltnisse han-
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g‘i—;o geeicht ist, bleibt sich fiir gewshnliche chemische Arbeiten gleich,

sich dann nur auf

oder

und diese Angaben rufen, wie mir die Erfahrung gezeigt hat, nur
Verwirrung in den Kpfen hervor. Es wire daher nach meiner An-
sicht besser, sie fortzulassen und nur die Buchstaben ,W.L.* als
Zeichen dafiir anzubringen, dafl das wahre Liter der Ausmessung zu-
grundegelegt ist. Dies wird gegenwiirtig noch mnicht iiberfliissig sein,
weil in den Laboratorien und leider auch in den Handlungen immer
noch Gerdte nach Mohrschem Liter vorritig sind. Im @brigen gilt
mein Vorschlag gleichermafien fiir Kolben, Pipetten und Biiretten.
Uber Wigeflaschchen (Pyknometer) dagegen wird unten noch ein Wort
zu sprechen sein.

Zwei Umstiinde sind noch zu erwdhnen, von denen der erste
diesen Entschluf8 zu erleichtern, der zweite ihn als moralisch not-
wendig hinzustellen geeignet ist.

Es steht (hoffentlich recht bald!) bevor, die amtliche Normalwérme
tiir Ausmessungen nach dem wahren Liter von 15° durchweg auf 20°
zu erhéhen, und dies kime noch der Verringerung jener schon nach
obigen Berechnungen unbedeutenden Fehler zugute, weil eine Wirme
von 20° besser dem Durchschnitt entspricht als 15°, mithin die Ab-
weichungen nach oben, die hauptsichlich vorkommen, um 5 ¢ geringer
werden.

Fiir die amtlich geeichten Mefigerite fiir Fliissigkeiten empfiehlt
sich die Fortlassung einer Angabe iiber die Normalwérme noch aus
dem Grunde, weil nach der ,,Eichordnung fiir das Deutsche Reich* vom
8. November 1911 die Fehlergrenze z B. fiir ein 100 ccm-K§lb-
chen 0,05 ccm betrigt, mithin viermal soviel wie die Raum-
vergréflerung bei dem Erwérmen von 159 auf 20 ° und das Anderthalh-
fache wie bei der Steigerung der Warme auf 289°. Ein bei 15° genau
richtiges Kélbchen kann auf etwa 35° erwdrmt werden, bevor die Aus-
dehnung des Glases die als Fehlergrenze festgesetzte GroBe iiber-
schreitet! Bedenkt man ferner, daf die Abweichung auch nach unten
statt nach oben zulissig ist, so ergibt sich als Spielraum fiir amtlich
geeichte 100 ccm-Kdlbchen nicht weniger als 0,1 cem, mithin das Acht-
fache bzw. das Dreifache der in Rede stehenden Verénderungen durch
Erwédrmen von 15° auf 20° oder 28°! Fiir Literkolben ist die Grenze
allerdings bedeutend enger, niamlich nur 2 X 0,18 ccm, doch 148t sie
immerhin noch einen Gebrauch bei 28 ° zu, ohne erreicht zu werden.
Bei Vollpipetten und Biiretten sind die zuldssigen Fehler der amt-
lichen Eichung prozentisch ungetihr ebenso grofl wie bei den Mef3-
kolben, also hat es auch im Gebrauch dieser Geriite keinen Sinn, aut
die Ausdehnung des Glases Riicksicht zu nehmen t). Eicht man sich
Vollpipetten selbst, so kann man zwar eine erheblich engere Fehler-
grenze als die amtliche einhalten, jedoch kommen Berichtigungen auch
dann nur fir grofie Pipetten und erhebliche Abweichungen von der
Normalwéirme in Betracht.

0
Womitwill also dieEichungsbehtrde ihre Aufschriften ,,-?; “ usw.

rechtfertigen, wenn sie den vielfachen Fehler bei der Herstel-
lung der Mefigerite zulifit, wie man ihn bei deren praktischem G e -
brauch bei abweichenden Wirmen innerhalb der gewdhnlichen
Grenzen begehen kann? Noch weniger angebracht erscheint es, wenn
selbst die gewohnliche Handelsware derartige Bezeichnungen trigt,

1) Die Bliretten sind auBerdem bekanntlich nach einem Grundsatz
ausgewogen, welcher sie filr eine groBe Anzahl von Verwendungen bei
chemischen Untersuchungen unbrauchbar macht. Freilich muB anerkannt

| werden, daB keine andere Art und Weise auffindbar ist, um Biiretten {lir

alle Fdlle zu genauen Messungen tauglich zu machen, als das Abwarten
des vollstindigen Nachlaufs. Hierzu glaubte man sich jedoch aus an-
geblich praktischen Riicksichten nicht entschlieBen zu kdnnen.
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und hierin liegt, nach den obigen Griinden beurteilt, eine Abart jenes
verderblichen Scheinwesens, das sich auch in der Benennung dieser
Ware als ,,normal“ immer mehr breitmacht. Wenn der Zweck sein
soll, sie hierdurch von der ,geeichten* zu unterscheiden, so heifit das
doch, vomn Standpunkt des Chemikers betrachtet, geradezu die Dinge
auf den Kopf stellen. Unter ,normal“ verstehen wir das genau
Bestimmte (z. B. ,Normallosung“) oder, gemeinsam mit den Physikern,
das als Urmafl Geltende (z. B. das ,Normal“ des Meters in Paris).
Das amtlich Geeichte nimmt hiergegen einen geringeren Rang
ein, weil eben dabei eine gewisse Abweichung vom ,Normal* zu-
gelassen ist. Die von den Glashandlungen eingefiihrte Ordnung ist
aber das Uingekehrte und sollte daher als irrefiihrend energisch
zuriickgewiesen werden.

So einfach die dargelegten Tatsachen sind, und so sicher der
Chemiker in ihrer Beurteilung scin miifite, so herrscht doch in dieser
Hinsicht, wie ich wiederholt erfahren habe, leider nicht die nétige
Klarheit, vielmehr wird die Ausdehnung der Fliissigkeiten — auf
die sclbstverstindlich Riicksicht zu nehmen ist —, fast bestindig
mit der Ausdehnung des Glases verwechselt. Bezeichnend hierfiir ist
eine Auflerung, die mir der verstorbene Dr. Goeckel vor Jahren
mitteilte. In seiner Fabrik wurden Literkolben fiir feine Unter-
suchungen hergestellt, die eine Reihe verschiedener Marken trugen,
damit man bei beliebigen Warmegraden auffiillen konnte. Es kam
nun vor, dafl Chemiker, denen die Gerate gezeigt wurden, bedenklich
den Kopf schiittelten, weil die Marken fiir hshere Wéarmegrade tiefer
saflen als die fiir niedere, denn sie meinten, es miifite umgekehrt
sein. Selbstverstiandlich aber war es richtig, da der unverén-
derliche Raum des wahren Liters seine obere
Grenze im Halse des Kolbens um so tiefer
findet, je mehr sich das Glasdurch die Erwiarmung
ausdehnt. Fiillt man aber eine Fliissigkeit in den Kolben bei 15°
ein, so steigt ihr Spiegel natiirlich, wenn man sie z B. auf 200 er-
warmt, weil die Ausdehnung der Flissigkeit viel grofier ist als die
Ausdehnung des Glases, in dessen Hohlraum sie sich befindet. Bei 20 ©
nimmt sie dann aber auch cinen griéfieren Raum als ein wahres
Liter ein, und deshalb ist es notwendig, den Wirmegrad im Augen-
blick der Auffiillung festzustellen, und bei genauen Arbeiten ent-
weder denselben Wirmegrad innezuhalten oder eine Umrechnung
vorzunehmen. Dagegen ist man bei der Auffiillung nach den obigen
Auseinandersetzungen durchaus nicht an die Wirme gebunden, die
auf dem MefBlgerdt verzeichnet steht, man kann sie innerhalb der ge-
wohnlichen Grenzen vielmehr beliebig wahlen, ohne einen irgend-
wie in Betracht kommenden Fehler zu begehen. Insbesondere sei des
so hiufigen Falles gedacht, da man eine Lésung bei Zimmerwirme
zur Marke auffiillt und sogleich davon mittels einer Pipette einen
Teil zur Untersuchung entnimmt. Hierbei kommt es lediglich auf
geniigende Ubereinstimmung der Tnhalte von Pipette und Mef3kolben
an; die Wirme spielt keine Rolle, so lange sie sich nicht verdndert
und dadurch die Fliissigkeit ausdehnt oder zusammenzieht.
Ebenso kann man einen mit der Aufschrift ,,+ 15°C*“ versehenen
Kolben ohne weiteres zur llerstellung einer Polarisationslésung bei
+20° verwenden, wenn man an die letztere Wirme wegen der
Eichung der Quarzkeilpolarimeter gebunden ist; der Fehler betrigt,
wie oben berechnet, nur 0,0125 %, weil der Raum bis zur Marke nur
um diese Kleinigkeit grofler geworden ist. Bedenken, wie sie in
Zuckerfabriken bei dem Ubergang von der ilteren Normalwirme zu
20° vielfach auftauchten, waren also ganz grundlos, und die An-
schaffung anderer Kolbchen war iiberfliissig, man brauchte eben ledig-
lich in den vorhandenen Kolben bei 20 aufzufiillen. -

Andersliegt die Sachebei Pyknometern! Man ist
heute aus Griinden der Bequemlichkeit so gut wie ausschlie8lich dazu
iibergegangen, sich mit der sogenannten relativen Dichte zu begniigen,
d. h. dem scheinbaren Gewichtverhiltnis gleicher Riume der Unter-
suchungsiliissigkeit und des Wassers bei derselben Wirme. Will man
dieses System auch auf andere als verdiinnte wisserige Losungen
ausdehnen, die also durch die Wirme in ganz verschiedenem Mafle
beeinflufit werden, so ist man gendétigt, einen bestimmten Wirmegrad,
also eine Normalwirme, ein fiir allemal einzuhalten, weil sich sonst
das Gewichtverhiltnis verschiebt. Hier hat man es also mit Mefige-
riaten zu tun, die dem Mo h r schen System insofern zugehédren, als sie
auf ein bestimmtes Wassergewicht und nicht auf wahres Liter
geeicht werden miissen, und bei diesen spielt demzufolge die auf ihnen
zu verzeichnende Normalwirme wegen der Ausdehnung des Wassers
und der anderen einzufiillenden Fliissigkeiten die Hauptrolle. Sie
diirfen auch nur bei dieser Normalwédrme zur Marke
aufgefiillt werden und verursachen dadurch die bekannten Un-
bequomlichkeiten, die man bei den Mafluntersuchungen eben durch
die Riickkehr zum wahren Liter aus dem Wege zu rdumen vermochte.
Wenn also auf einem Pyknometer die Angabe ., 159 steht, so be-

deutet dies, im Gegensatz zu einem Literkolben zum
Beispiel, dafl es bei 15°100g (oder ein anderes abgerundetes Ge-
wicht) Wasser mit Messinggewichten in Luft gewogen fafit. Schon
um dieses (egensatzes willen sollte man die bisher iiblichen Be-
zeichnungen auf den MafBkolben, Pipetten und Biiretten fortlassen,
weil dadurch die Begriflsverwirrung immer wieder erneuert wird.
Anhangweise mochte ich hier zwei Wiinsche fiir die Gestaltung
der Maf3kolben aussprechen. Der erste betrifit die Herstellung aus
etwas dickerem Glase, um die Zerbrechlichkeit zu vermindern. Fir
solche Chemiker, die der Unsitte huldigen, in Makolben zu kochen,
mégen auch in Zukunft noch diinnwandige Kolben vorritig gehalten
werden, aber es ist nicht einzusehen, weshalb aus Riicksicht hierauf
die Empfindlichkeit gegen Druck und Stofl unnétig grofi gehalten
werden muB, dazu sind die Preise jetzt zu hoch. Es ist daher ange-
bracht, bei dem Ankauf dickwandige Mafikolben zu verlangen.
Zweitens liegt es im Vorteil bei praktischer Verwendung der
gewdhnlichen (unur mifibrauchlich als ,normal“ bezeichneten) Ware,
wenn die Kolben lieber zu klein als zu grofl ausgemessen sind. Fiillt
man einen 1C0ccm-Kolben, der z. B. nur 99,7 ccm fafit, zur Marke
auf, so kann man aus einer Teilpipette leicht 0,3 cem hinzufiigen, um
den Fehler auszugleichen. Ist dagegen der Kolben zu grof3, so macht
die Entfernung des Uberschusses schon mehr Umstinde, wie hier
nicht weiter ausgefiihrt werden soll. Leider sind die kduflichen MaB-
kolben fast ohne Ausnahme zu grof}, so dafl die Anregung gerecht-
tertigt erscheint, diesen Ubelstand abzuiindern und sie lieber zu klein
zu machen, wenn es — was ich bezweifeln mochte — praktisch nicht
erreichbar sein sollte, ohne erhebliche Vergrofierung der Miihe sie bis
auf Kleinigkeiten richtig herzustellen. [A. 183.]

Neue Apparate.

Eine einfache Gaswaschvorrichtung.
Von H. J. Dryander, Miinchen.

Soll ein Gas mit einer Fliissigkeit wirksam behandelt werden,
so ist anzustreben, daB jedes Gasmolekiil beim Passieren der Wasch-
vorrichtung mit der Fliissigkeit in Beriihrung kommt. Erreicht kann
diese Wirkung werden einerseits dadurch, daB man das Gas so lange
an ciner Fliissigkeitsoberfliche vorbeifiihrt, bis alle Teilchen reagiert
haben, anderseits dadurch, da man das Gas so fein verteilt durch
die Fiiissigkeit hindurchgehen 1idfit, da wihrend der kurzen Be-
rithrungsdauer siamiliche Gasteilchen mit der Fliissigkeit zusammen-
kommen.

Die gebrhuchlichste einfache Waschflasche erfiillt ihre Aufgabe
in sehr wenig vollkommener Weise. Das eingefilhrte Gas verlafit,
sobald der Gasdruck den Fliissigkeitsdruck {iberwunden hat, das
Einleitungsrohr und steigt in Blasen sehr rasch fast auf dem kiirzesten
Wege zur Oberfliche der Fliissigkeit empor. Hier verweilt das Gas,
aufgehalten durch die grofie Erweiterung des Stromungsquerschnittes
zwar linger, jedoch gelangt ein erheblicher Prozentsatz des Gases,
der, withrend er im Inneren der Gasblase die Fliissigkeit passierte,
noch nicht zur Reaktion kam, durch Diffusion rasch in den oberen
T'eil des Gasraumes und strémt von dort unveriindert in die Abteilung.

Wir finden nun zahlreiche verbesserte Waschflaschen, welche
das Gas ziemlich vollstiindig mit der Fliissigkeit zur Reaktion bringen,
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welche jedoch meist zerbrechlich, kompliziert und teuer sind und
dem Gas oft betrichtlichen Fliissigkeitsdruck zu iiberwinden geben.

Hier soll eine Waschvorrichtung beschrieben werden, welche den
vorangestellten Anforderungen gut gerecht wird, jedoch auflerordent-
lich einfach ist.

Ahnlich wie bei dem Pettenkoferschen Absorptionsrohr
dient als Fliissigkeitsbehilter ein weites, liegendes Rohr. wie auf der
Abbildung, an einem Ende zugeschmolzen, am anderen Ende aufge-
bogen und zur Kugel erweitert und durch angeschmolzene Fiifle er-
hoht. Am oberen Ende ist das Rohr durch Gummistopfen mit dem
Gasableitungsrohr verbunden, oder letzteres ist unter Vermeidung
des Gummistopfens an der Kugel angeschmolzen. Am unteren Ende
wird das Gas durch ein zur Bildung von mdglichst kleinen Blasen
diisenartig verengtes Einleitungsrohr eingefiihrt. Die Gasblasen wan-
dern nun langsam in dem bis fast zur Kriimmung mit Fliissigkeit
gefiillten weiten Rohr der oberen Rohrwandung entlang und sind,
in kleine Portionen verteilt, lange mit der Fliissigkeit in Beriihrung.
Stiirkerer Gasstrom bewirkt nicht rascheres Strémen, sondern hiu-
figere Folge der Blasen. Bemerkenswert ist, daB hier groSlere Blasen
keineswegs runde ,Blasenform® zeigen, sondern an ihrer Unterseite
eine wellige Grenzfliche und am Ende eine wirbelartige Spitze. Der
Fliissigkeitswiderstand der Vorrichtung ist gering, er kann nach Be-





