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Fliussigkeiten. Die Berechnungen geschahen nach der
Formel: _ D
[D] - E )
worin D die beobachtete Doppelbrechung, n die Um-
drehungszahl des inneren Zylinders, z die Z#higkeit der
Fliissigkeit bedeuten. Der Wert fiir [D] war zwar nicht
immer konstant, jedoch wurden fiir einheitliche, amorphe
Ole deutliche Beziehungen zu der Gestalt der Molekiile
gefunden. Die Anordnung der Molekiile durch die me-
chanische Beeinflussung erfolgt anscheinend in dem Sinne,
daB8 die Molekiile sich parallel zur Zug- und senkrecht
zur Druckrichtung anordnen wollen. Diese Anordnung
wiirde um so leichter erreicht werden, je mehr das Mole-
kiil Stibchenform annimmt. Dementsprechend ergaben
die Versuche, daf} die lineare Gestalt der Molekiile oder
der Molekiilbestandteile die Anisotropie der amorphen
Ole begiinstigt, und da simtliche erzwungen anisotropen
Ole positiv doppelbrechend sind in bezug auf die Zug-
richtung, d. h. sie zeigen normale Doppelbrechung oder
Stabchendoppelbrechung. — Aus den Kurven der 1. und
2. Schmelzpunkte der Fettsdureester des p-Anisolazo-
phenols und des p-Phenetolazophenols (vgl. Original) ist
zu entnehmen, dafi die unverzweigten, aliphatischen
Kohlenstoffketten in ihrer bevorzugten Richtung beweg-
lich linear und zickzackférmig, nicht kreistérmig oder
spiralig gebaut sind. Die Untersuchung der Derivate
von paraverkniipften Benzolkernen zeigt eine Steigerung
des kristallin-fliissigen Zustandes mit der Zahl der
Phenylkerne, jedoch ohne Oszillation, woraus zu
schlieflen ist, dal die Valenzrichtungen der p-Stellung
in einer Linie und in der Ebene des Benzolkernes liegen.
Uber die réntgenographische Untersuchung von Fliissig-
keiten und die aus den Spektrogrammen fiir die Form
und Gruppierung der Molekiile im fliissigen Zustande zu
ziehenden Folgerungen hat kiirzlich J. R. Katz8) in
dieser Zeifschrift berichtet. In dasselbe Gebiet fallen
die Untersuchungen von G. W. Stewart, R. M. Mor-
row®)und P. Krishnamurti®). O.Stelling?®)
untersucht die K-Rontgenabsorptionsspektren einer Reihe
von organischen Verbindungen der Phosphorsdure und
der phosphorigen Séure und findet, daf in allen diesen
Verbindungen O, C, N, S, Cl oder H direkt an fiinfwerti-

a6) Ztschr. angew. Chem. 41, 329; Chem. Ztrbl. 28, I, 216.

47y Physical Rev. 30, 232; Chem. Ztrbl. 27, II, 2437.

48) Indian Journ. Physics 2, 485, 501; Chem. Ztrbl. 28, II, 2098.

49) Ztschr. physikal. Chem. 117, 161, 175, 194; Chem. Zirbl.
26, 1, 833. '

gen Phosphor gebunden sind. Aus der Lage der Absorp-
tionskante ist zu schlieBen, daBl phosphorige S#ure, ihre
Salze und Diester die Konstitution I besitzen, wihrend
dem Na-Diathylphosphit die Formel II, dem Ag-Diathyl-

R.O> R-O R-O HO

P—=0 P=0 —

I. R.0" | II. R0 | III. R-O—P IV. HO—P=0
H Na R-O CH;-CO

phosphit die Formel III und der monoacethylphospho-
rigen Siure die Formel IV zukommt. F. Eisenlohr®)
bestimmt den molekularen Brechungskoeffizienten von
Verbindungen der Cyclopentan- und Cyclohexanreihe mit
besonderer Beriicksichtigung der dabei auftretenden cis-
trans-Isomeren und des Einflusses der Substituenten
CH,, C,Hs usw. Besonderer Untersuchung werden die
Verhiltnisse der E-Werte (Uberschufiwerte der gefun-

denen Zahlengréfien fiir den Ausdruck M. nf)o gegeniiber

den durch Summation errechneten) unterzogen, und die
Anderung der E-Werte bei der Substitution und ihre Be-
ziehungen bei o, m, p, cis-trans, vicinaler, sym-
metrischer und asymmetrischer Isomerie ermittelt. —
G. Scheibe?®) berichtet iiber die Veriinderlichkeit von
Absorptionsspektren in Losungen. Symmetrisch gebaute
Molekiile werden im allgemeinen durch Ldsungsmittel in
ihrem Absorptionsspektrum nicht beeinflufit. Durch Ein-
bau der Carbonylgruppe in Benzol werden dessen Banden
verschieblich. Bei der Ahnlichkeit der Spekiren von
Benzol und Hexamethylbenzol ist festzustellen, dafl weder
Band I und noch Band II des Benzols den C-H-Bindungen
angehoren. Die Ahnlichkeit des Chinonspektrums mit
dem Benzolspekirum ist merkwiirdig grofi. Die Unter-
suchung von Benzolderivaten lehrt, 1. dal die Gruppen -
NO.;, COOR, COR, CN die Bande I des Benzols nach
langen Wellen, 2. dafl die Gruppen CH,-COOR und NH,
nach kurzen Wellen verschieblich machen, von denen
Gruppe I Substituenten enthélt, die vorwiegend in
m-Stellung lenken, wihrend die Substituenten der
Gruppe 1I vorwiegend in o- und p-Stellung dirigieren.
Die in der Arbeit entwickelte Vorstellung iiber die
Ursache der Bandenverschiebung 148t ersehen, daf3 eine
erhebliche Verschiebung der Bande nur beim Vorhandeu-
sein von zwischenmolekularen Kriften zwischen Chromo-
phor und Losungsmittelmolekiilen eintreten kann.

52) Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem., Serie B, 18,
Nr. 9, S. 1; Chem. Ztrbl. 26, I, 73.

51) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2617; 60, 1406; Chem. Ztrbl.
27, 1, 980; 27, I1, 1002. (Fortsetzung folgt)

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber den Einfluf der Ablaufzeit und des Nachlaufes auf die Messungen mit Biiretten.

Von Prof. Dr. Joser LINDNER und Dr. Frirz 'HASLWANTER, Innsbruck.
(Eingeg. 23. April 1929.)

Wie jedes auf Ausgufl geeichte Mefigerit soll auch
die Biirette das Volumen der ausgetretenen Flussigkeit,
also das Volumen der aufgenommenen Fliissigkeit ver-
mindert um den zuriickgebliebenen Benetzungsrest an-
zeigen. Richtige und mit der Eichung iibereinstimmende
Messungen setzen daher eine bestimmte und stets
gleiche Menge der benetzenden Fliissigkeit voraus.
Unter den Faktoren, die die Menge der Benetzungs-
fliissigkeit bestimmen und dadurch fiir die Exaktheit der
MaBlanalyse allgemeine Bedeutung gewinnen, steht die
Dauer der Entleerung, die ,,Ablaufzeit” und das Zeit-
intervall zwischen Entleerung und Ablesung, die ,Nach-
laufzeit” oder ,,Wartezeit” im Vordergrund. Der Be-
netzungsriickstand ist um so geringer, je langsamer ent-
leert wurde; nach der Entleerung setzt der ,,Nachlauf“

ein, der in einem allm#hlichen Nachsickern, also wieder
in einer Verminderung, der benetzenden Fliissigkeit be-
steht. Lange Ablaufzeiten sind bemerkenswerter Weise
fiir die Verminderung des Benetzungsriickstandes wirk-
samer als gleich lange Nachlaufzeiten.

Zur Erzielung genauer und iibereinstimmender
Messungen ist demnach die Einhaltung und Normierung
bestimmter Ablauf- und Nachlaufzeiten erforderlich.
Ubereinstimmung wird ferner um so besser zu erreichen
sein, je lingere Nachlauf- und besonders Ablaufzeiten
festgestellt wurden, weil infolge Verminderung der ge-
samten Benetzung auch die noch  méglichen
Schwankungen eine Einschrinkung erfahren und Un-
genauigkeilen in der Einhaltung gleicher Zeiten um so
mehr an Bedeutung verlieren miissen. Der Einfithrung
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sehr langer Ablauf- und Nachlaufzeiten steht jedoch ent-
gegen, dafl ein wesentlicher Vorteil der MafBanalyse
gerade in der Zeit- und Arbeitstkonomie gelegen ist.
Fiir die praktische Handhabung ist daher eine zweck-
maflige Abwigung der widersprechenden Momente er-
forderlich.

Diese kurz zusammengefafiten Tatsachen und Ge-
sichtspunkte haben bereits den Gegenstand eingehender
Erorterungen von J. Wagneri), W, Schloesser?),
N. Schoorl?) und anderen iiber die Handhabung und
Eichung der Biiretten gebildet, und kurze Angaben iiber
Nachlauf- und Ablaufzeiten sind auch in den meisten
Lehr- und Handbiichern iiber Maflanalyse zu finden, eine
eingehendere Untersuchung iiber die gesamte Aus-
wirkung des Nachlaufes bei verschiedenen Ablaufzeiten
ist aber unseres Wissens bisher nicht durchgefiihrt
worden. Eine lingere Beschiftigung mit maflanalytischen
Aufgaben®) hat unsere Aufmerksamkeit auf die vor-
liegende Frage gelenkt und liefi insbesonders vermuten,
daf3 die Nachlaufwirkungen bei langdauernden Analysen
viel mehr ins Gewicht fallen, als bisher auch von fach-
méannischer Seite angenommen wurde. Die Bedeutung
unserer Ergebnisse fiir die Maflanalyse diirfte die Ver-
offentlichung an dieser Stelle rechtfertigen.

Die Untersuchungen wurden mit einer 50- und mit
einer 10-cm?-Biirette vorgenommen, mit beiden fiir den
Fall der vollstindigen Entleerung von der obersten bis
zur untersten Marke. Die Entleerung wurde in allen
Fillen bei vollstindig getffnetem Hahn bewirkt; zur
Regelung der Ablaufzeit wurden besondere Auslauf-
spitzen verwendet, die auf die gewiinschten Ablaufzeiten
geeicht waren und mit Schlauchstiicken an die weiteren
Ausflufioffnungen der Biiretten angesetzt wurden. Die
Versuche entsprechen also dem Vorgang, der von
J. Wagner?) auch fiir die praktische Titration
empfohlen wurde: Einhaltung gleicher Ablaufzeiten bei
der Eichung der Biiretten und beim praktischen Ge-
brauch durch Verwendung geeichter Biirettenspitzen.

Um einen moglichst engen Anschluf an die

praktische Verwendung der Biiretten zu erzielen und

den Nachlauf moglichst frei von Nebenerscheinungen zu
verfolgen, schien uns die unmittelbare Beobachtung des
emporriickenden Meniskus mit einem Kathetometer der
beste Weg. Das Instrument wurde uns vom physi-
kalischen Institut der Universitidt zur Verfiigung gestellt,
und wir méchten Herrn Prof. Lerch fiir dieses Ent-
gegenkommen sowie auch Herrn Dr. Tagger fiir die
freundliche Hilfe bei der Adaptierung unseren besten
Dank aussprechen,

Das Ablesemikroskop des Kathetometers zeigte 100fache
VergréBerung. Zur Hoheneinstellung diente eine Mikrometer-
schraube mit 0,5 mm Ganghthe und mit 100teiliger Ablese-

1) MafBanalyt. Studien, Habilitationsschrift, Leipzig 1898;
Ztschr. physikal. Chem. 28, 191 [1899] u. Ztschr. angew. Chem.
1904, '33.

2) Zischr. angew. Chem. 1903, 953, 977 u. 1004; Chem.-
Ztg. 1904, I, 4, u. Ztschr. analyt. Chem. 46, 392 [1907].

3) Pharmac. Weekbl. 1904 (nach Sonderabdruck). Nicht
zuginglich waren uns zwei Arbeiten (Gockel u. Schloes-
ser) in der Ztschr. f. chem. Apparatenkunde.

3) J. Lindner, Verfahren zur mafanalytischen Bestim-
mung des Kohlenstoffes und Wasserstoifes in der Elementar-
analyse, Ber. Disch. chem. Ges. 55, 2025 [1922] u. Ztschr. analyt.
Chem. 66, 305 [1925], s. bes. S. 366. Die Bestimmung der
Kohlensiure durch Fillung als Bariumcarbonat und Titration
des Laugeniiberschusses, Ztschr. analyt. Chem. 72, 135 [1927].
Lindner u. Fr. Hernler, Maflanalytische Bestimmung der
Kohlenséiure in Carbonaten, Ztschr. angew. Chem. 40, 462
[1927] u. Ztschr. analyt. Chem. 74, 52 [1928].

%) Habilitationsschrift, S. 33.

trommel. Es konnten daher Hohenunterschiede von 0,005 mm
unmittelbar abgelesen werden. Zur Aufstellung wurde der
Fuf3 des Instrumentes auf einem Holzklotz festgeschraubt und
letzterer mit Schraubenzwingen auf der Tischplatte befestigt.
Die Biirette wurde in geeignetem Abstand mit zwei Réhren-
haltern an einem Stativ unter Verwendung eines Senkbleies
genau senkrecht eingespannt. Um ferner fiir die Hohen-
einstellung einen méglichst scharfen Fixierungspunkt im
Meniskus selbst zu besitzen, wihlten wir fiir die Ablesungen
den bekannten schwarz-weiflen Hintergrund. Die Verwendbar-
keit dieses Behelfes setzte eine vollkommen gleichmiilige
Hoheneinstellung der Grenzlinie von Schwarz und Weifl zum
Meniskus voraus. Hierzu wurde auf den Tubus des Ablese-
fernrohres eine festsitzende Hiilse aufgesetzt, die mittels eines
steifen Metallarmes den hinter der Biirette befindlichen
schwarz-weiflen Karton trug. Die Grenzlinie wurde auf diese
Weise gemeinsam mit dem Ablesemikroskop verschoben.

Zur Reinigung der Biiretten, worauf grofites Gewicht zu
legen war, diente die bekannte, radikal wirkende Schwefel-
chromsiuremischung. Nach dem Fiillen der Biiretten und Ein-
stellung auf die Nullmarke wurde die obere freie Innenwand
bis nahe an den Meniskus mit Filtrierpapier getrocknet, darauf
die obere Offnung mit einer weiten Rohre verbunden, die eine
Rolle von feuchtem Filtrierpapier enthielt. Dadurch sollte
einer Stérung der Beobachtungen durch Verdunstung vor-
gebeugt werden. Die Fliissigkeit wurde stets in einem Zug bis
zur Endmarke ablaufen gelassen, worauf die Einstellung des
Ablesemikroskops und die erste Ablesung erfolgte.

Die Beobachtungen wurden vorwiegend mit reinem
Wasser vorgenommen. Da sich bei 0,5-normaler
Natronlauge nur geringe Unterschiede zeigten und Tem-
peraturschwankungen in einem Bereich, wie er prak-
tisch in Frage kommt, keinen deutlichen Einfluf3
erkennen lieflen, diirften die Ergebnisse auf 0,1-normale
Titrierfliissigkeiten allgemein iibertragbar sein.

Die Skalenlinge der 50-cm3-Biirette war 568 mm, jene der
10-cm3-Biirette 453 mm. Einem Nachlauf von 1 mm? Fliissig-
keit entsprach demnach im ersten Rohr eine Héhendifferenz
von 0,01136 mm, im zweiten eine solche von 0,0453 mm. Alle
Hohenmessungen sind im folgenden auf mm?® nachgelaufener
Fliissigkeit umgerechnet.

Die Tabellen 1 und 2 geben die Nachlaufmengen
(in mm?®) in ihrer Abhingigkeit von der Ablaui-
zeit und Nachlaufzeit wieder. Die Nachlaufzeiten
sind hier vom Beginn und nicht vom Ende des Ab-
laufes an gerechnet, sie bringen also, in die Praxis iiber-
tragen, den gesamten Zeitaufwand fiir die Titration
zum Ausdruck. Die eingetragenen Werte 0 und 0,0
geben an, dafl bis zu den zugehodrigen Nachlaufzeiten
die Meniskuseinstellung vollkommen konstant blieb.
Bei den kiirzesten Ablaufzeiten von 18" und 20”7 fallt
die Zwischenzeit von weiteren 12” bzw. 10" bis zur
ersten Ablesung ungefihr mit der fiir die Einstellung
des Mikroskops und die Ablesung erforderlichen Zeit
zusammen, die Zahlenreihe lafit aber erkennen, dafl der
Nachlauf auch hier nicht sofort nach dem Ablauf
einsetzt.

Die Werte unter Ablaufzeit 18” in Tabelle I sind Mittel-
werte von fiinf Messungsreihen, aus denen sich die Re-
produzierbarkeit der Messungen ergeben solite. Bei aufein-
anderfolgenden Versuchen wurde Ubereinstimmung bis auf
wenige mm? erzielt, eine Wiederholung, die zum Schluf§ der
ganzen Untersuchung unter Verwendung der gleichen geeichten
Auslaufspitze zur Kontrolle vorgenommen wurde, ergab aber
im Gesamtnachlauf eine Abweichung von 23 mms3, 316 gegen
339 mms3, Die Versuche sind, zumal gegen Verunreinigungen
der Glaswand, sehr empfindlich und die Awufstellung von
Korrektionstabellen fiir die praktische Verwendung diirfte
schon aus diesem Grunde Schwierigkeiten begegnen.

Zur Ausschaltung kleiner Unregelmifigkeiten wurden die
experimentell gefundenen Werte durch zweifache graphische
Darstellung berichtigt, indem sowohl die Anderung des Nach-
laufes mit der Nachlaufzeit als auch die Anderung des Nach-
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laufes in gleichen Zeitabschnitten, aber bei Versuchen mit ver-
schiedenen Ablaufzeiten, in Kurven zum Ausdruck gebracht
wurde. Die griéfiten Korrekturen betragen in Tabelle I in
zwei Fillen (**) 3 mm?, in sieben Fillen (*) 2 mm3, in Tabelle II
in drei Fallen (*) ungefahr 1 mms3.

Als Erginzung zu den Nachlaufmessungen war noch die
Bestimmung der restlichen Benetzung der Biirettenwand nach

Tabelle I
Nachlauf in mm?® in der 50-cm3-Biirette.

Temp. [16-18° 160 | 170 | 160 [18°| 190 | 18 | 18 |19°1£9°
Nach- Ablaufzeiten
lauf- .
zelten | 18% | 40¢ ] vy & & 10 14|81
T s
30/ 0 | ‘
1 7 0o | |
37| 4 ] \
% 8] 1! |
7307 | 107 | 3 1
3 180 7 8
& 161 | 22 12
5 182 | 40 24 0
10 235 | 94 | 53 6 0 i
15 20 |119 | 70 | 19 3| o | W0 | o,
20 273 | 132 81 31 8 4 1 0
30 280 | 148* | 93 42 20 8 3 2 02
45 303 | 162* | 104 52 |20 15 7o 4 |1
1 311 [ 170 | 112* | 58 35| 23 13 7 15 (o0
ithay | 322 | 181 | 123 68 |44 31 21 12 0?
2h 320 | 188 | 130* | 75 |51 37 26 18 1
ohgor | 333 | 192 | 134 7 55 41 30 22
3h 336 | 195 137 | 82 58 44 33 25
shay | 338 | 197 | 139 84 0 46 35 27
4h 339 | 198 [ 140 | 8 |61 47 36 28 |24 {10
ah | (339, ’(201) (142) | 83 4 (@D ’ (35) @8) ’(24) (10)
beob. | i
Tabelle II.
Nachlauf in mm?® in der 10-cm3-Biirette.
CTemp. | 22 | 2 | 2 | 2 |ov | o | 2 | 2w |2
Nachlauf- W‘Ablaufzeiten o
iter Vo [ a0r | v [ 2 | ¢ | & | w || s
| !
30" 00 | |
1! 1,1 1 00
rar] 37 02 | 00
2 102 | 1,1 | 0,07
230 | 168 | 34 | ot
¥ 22,6 55 | 0,3 | 00
5 387 | 11,9 | 1,9 | 0.2
10/ 549 | 255 | 87 | 22 | 00 | o
15 61,9 | 32,2 | 153 | 55 | 0,2 " oo
200 66,5 | 36,6 | 18,7 | 8,8 | 07 0,2 1 0,0
30/ 7,2 | 41,2 [ 24,2 (13,3 | 23 0,8 0,3 | 0,2
45 75,4 | 452+ | 28,3 | 17,1 | 5,0 2,7 1,2 | 09
1h 780 | 47,6 | 30,7 | 194 | 7,1 4,3 26 | 21 | 0,0
1h3or | 80,6* | 50,2 | 33,3 | 220 | 97 6,4 44 | 38 | 02
oh 82,5 | 521 | 352 | 239 | 11,5 8,3 57 | 50 | 1,1
ohgo | 839 | 535 | 366 | 254 | 13,0 9,8 65 | 56 | 2,1
gh 84,8 | 545 | 37,5 | 263 | 13,9 | 10,7 71 | 60 | 25
B30 | 853 | 550 | 380 | 26,8 | 14,4 | 11,2 73 | 62 | 2,7
4h 85,5 | 552 | 382 | 27,0 | 146 | 11,4 74 | 63 | 28
b‘f:)b 87,9) | (54,0) | (38,0) | (27,5) | (15,0) | (11,8) | 7,2} | (6,2) | (,7)

vier Stunden Nachlaufzeit von Interesse. Eine beiderseits
offene Riéhre von der Gréfie der 50 cms3-Biirette wurde mit
zwei Marken versehen, die ein Volumen von 50 cm3 abgrenzten.
Die untere Offnung der senkrecht gestellten Réhre wurde mit
einer Ablaufvorrichtung versehen, darauf Wasser mit ver-
schiedener Ablaufgeschwindigkeit von der oberen bis zur
unteren Marke entleert und eine vierstiindige Nachlaufzeit ab-
gewartet. Schlieflich wurde der untere Teil der Réhre nach
vollstindiger Entleerung und nach Entfernung des Verschlusses

‘noch nicht

mit Filtrierpapier bis zum Endstand des Meniskus getrocknet
und der Benetzungsriickstand im Abschnitt zwischen den
Marken wie bei einer Verbrennungsréhre in ein Absorptions-
rohrchen mit Caleiumehlorid {iibergefiihrt. Die gefundenen
Feuchtigkeitsmengen lagen zwischen 10 und 20 mg, im Mittel
bei 15 mg®). Die Schwankungen sind auch bei gleicher
Ablaufzeit betrichtlich, verschiedene Ablaufzeiten lassen, wie
nach den Tabellen schon zu erwarten war, nach den vier
Stunden keinen Einflu$ mehr erkennen. Dagegen scheinen Be-
netzung und damit auch Nachlauf bei feinerer Priifung trotz
der gegenteiligen Meinung J. Wagners?) eine gewisse Ab-
hingigkeit von der Art der Reinigung der Biiretten aufzu-
weisen, die durch die mehr oder weniger vollkommene Reini-
gung, vielleicht auch Andtzung der Glaswand bedingt sein
mag, praktfisch aber wohl als belanglos gelten kann.

In Tabelle III sind, in gekiirzter Form, einige Nachlauf-
werte von Wasser und von 0,5-normaler Natronlauge gegeniiber-
gestellt. Die Unterschiede sind gering. Es zeigt sich anfangs

Tabelle III.

Nachlauf von Wasser und 7/,-Natronlauge in mm? in der
50-cm3-Biirette.

" H0 | NaOH | H,0 | NaOH
Temperatur 170 i 180 180 190
Nachlauf- Ablaufzeiten
zeiten o 10’

5; 0 ! 0
6’ 1 1
10’ 6 ! 4

15’ 19 16 0 0

20’ 31 30 0? 1

30 42 | 49 2 3

1h 58. | 71 7 21

2h 75 82 18 29

4h 85 I 90 28 31

ein etwas stirkerer Benetzungsriickstand bei der Lauge (in
Ubereinstimmung mit Schloesser und Grimm)®), als
Folge davon voriibergehend stirkerer Nachlauf, schlieBlich teil-
weiser Ausgleich in der gesamten Nachlaufmenge.

Nachlaufbestimmungen mit Wasser bei Temperaturen von
rund 8, 17 und 28° und mit verschiedenen Ablaufzeiten lieferten
keine hinreichend eindeutigen Anhaltspunkte fiir den Tempe-
ratureinflufl. Bei kurzer Ablaufdauer war eine hinreichende
Ubereinstimmung mit den Versuchen von Schloesser?®)
vorhanden, bei grifierer Dauer wurden die Unterschiede un-
bestimmt. Der Auslegung Schloessers: ,Da die innere
Reibung des Wassers mit steigender Tzsmperatur abnirunt, so
muf3 der Benetzungsriickstand mit steigender Temperatur ge-
ringer werden”, ist jedenfalls entgegenzuhalten, dafi die ge-
ringere Reibung des Wassers bei hoherer Temperatur, die
Verwendung der gleichen geeichten Ablaufspitze vorausgesetzt,
vor allem eine kiirzere Ablaufdauer bewirken wird, die an sich
eine Vermehrung des anfianglichen Benetzungsriickstandes und
somit eine mehr oder weniger weitgehende Kompensation der
von Schloesser angenommenen Wirkung zur Folge haben
mufl. Die gleiche Kompensation tritt offenbar auch im Ver-
such mit »/,-Lauge in Erscheinung. Auf eine genauere Ver-
folgung dieser Fragen wurde verzichtet.

Zwei Tatsachen treten bei Betrachtung der Ta-
bellen 1 und 2 augenfillig hervor: Die bekannte, aber
niher untersuchte Erscheinung, daf
groflere Ablaufzeiten eineauSerordent-
lich weitgehende Verminderung der auf
der Glasfldche zuriickbleibenden Be-
netzung und dadurch auch des folgenden
Nachlaufes im Gefolge haben, zweitens die

8 W. Schloesser, s. Zischr. analyt. Chem. 46, 410

[1907], gibt fiir den dauernden Benetzungsriickstand einer

50-cm3-Biirette den bedeutend hoheren Wert von 45 mm?® an.
) Habilitationsschrift, 8. 12. 8) Chem.-Ztg. 1906, 11, 1072.
®) Ztschr. analyt. Chem. 46, 413 [1907].
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auffillige Erscheinung, daf der Nachlaufansich
nach der Entnahme der Titrierfliissig-
keitnicht soforteinsetzt und dafi der Be-
ginndes Nachlaufesum so weiter hinaus-
riickt,jelanger der Ablauf wiahrte. Dieser
Umstand kann bei kurzer Beobachtung einen vollstin-
digen Entfall des Nachlaufes vortiuschen und hat
wesentlich zu den irrigen Auffassungen in der Frage
beigetragen. Tabelle 4 gibt fiir die verschiedenen Ab-
laufzeiten den experimentell festgestellten Beginn des
Nachlaufes an, die Zeiten von der Beendigung des Ab-
laufes an gerechnet.

Tabelle IV.
Beginn des Nachlaufes bei verschiedenen Ablaufzeiten.

Ablautzeit 18207 40 | 1 | 2 [ 4] & | 8| 100 | 14 [30-34

' 3 |~"nnu i1/ a0 ' v ‘ v ‘ v h .

Noohlagg. 3001 [<C30% |1 2041 80lca, 7/ 10 (<1 12| 200 | 30 | 1P 30
beginn 3ol 3 || 14

10 ems3 |< 307 ‘ 504 ’<20/ 6y 1P

Eine weitldufige theoretische Begriindung beider
Erscheinungen soll vermieden und lediglich der em-
pirisch feststellbare Grund fiir die eigenartige Verzoge-
rung erwihnt werden. Dieser liegt darin, dafl der
Nachlauf nicht durch ein gleichmifiiges Nachsinken der
auf der zylindrischen Flache verteilten Fliissigkeit zu-
stande kommt, sondern durch ein Absickern - vom
obersten Rande des Belages an, indem hier scheinbar
das Fehlen einer Gegenwirkung zur Geltung kommt.
Die Erscheinung wird dadurch geférdert, aber kaum
ursdchlich veranlafit, daf3 die Entleerung im oberen Teil
der Biiretie wegen des htheren hydrostatischen Druckes
rascher vor sich geht und eine stirkere Benetzung
zuriickldfit, wie schon von W, Schloesser) fest-
gestellt wurde.

Die angegebene Auffassung liel sich durch einen ein-
fachen Versuch erweisen. Eine gut gereinigte 50-cms3-Biirette,
die sich bei vollstindig geéffnetem Hahn in 1’ entleerte, wurde
mit einer ungefihr O0,1-normalen, mit viel Phenolphthalein
dunkelrot gefirbten Lauge gefiillt, bei ganz gebifnetem Hahn
ablaufen gelassen und gegen weiflen Hintergrund betrachtet.
Schon wihrend des Ablaufens zeigt sich im oberen entleerten
Teil eine verschwommene stirker rote Zone, die 15” nach Be-
ginn der Entleerung etwa zwischen 3 und 10 cm3 liegt und, mit
der Anreicherung der Fliissigkeit allmihlich breiter werdend,
langsam nach unten sinkt. Der untere Teil der Zone erreicht
den Meniskus bei der Endmarke nach 3% bis 4, worauf auch
nach Angabe der Tabelle I in der folgenden fiinften Minute der
relativ stirkste Nachlauf, 24 mm3 in 1’, einsetzt. Es ist ohne
weiteres klar, dafl sich die Erscheinung um so langsamer ab-
spielen muB, je geringer die Benetzung ist, daf} somit die Ver-
zogerung des Nachlaufes eine unmittelbare Folge der ver-
minderten Benetzung darstellt.

Als Nutzanwendung lassen sich aus den angefiihrten
Beobachtungen mehrere wichtige Folgerungen ziehen.

Die groBiten Schwankungen in den Volummessun-
gen, die durch Vernachldssigung der Wandbenetzung
unterlaufen koénnen, geringste Ablaufzeiten von 20” und
die obigen Dimensionen der Biiretten vorausgesetzt, be-
laufen sich bei 50-cm3-Biiretten auf 340 mm? oder 0,68%,
bei 10-cm3-Biiretten auf rund 85 mm3 oder 0,85%. Dabeil
ist zu beachten, daB bei unachtsamer Entleerung fiir die
kleinere Biirette tatsiichlich kleinere Ablaufzeiten als
fiir die grofere und auch Zeiten unter 20” in Frage
kommen kénnen. Der Fehler kann dann auch 1% iiber-
steigen. »

Die Tabellen zeigen weiter: Je geringer die
Gesamtbenetzung ist, um so geringer ist
auch die Nachlaufwirkung, auf gleiche

10) Chem.-Ztg. 1904, I, 6.

Zeoiten bezogen; man kann bei gleich genauer Ein-
haltung der Zeiten um so bessere Ubereinstimmung er-
zielen. Darauf ist schon von Schloesser) Kklar
hingewiesen worden. Um den erstrebten Zweck zu er-
reichen, sind lange Ablaufzeiten viel wirk-
samer als gleich lange Wartezeiten bei
kurzer Ablaufdauer. Auch diese Tatsache findet
in den Abhandlungen von J. Wagner?®), von
W. Schlosser®) und N. Schoorl?) Beachtung,
aber das Ausmafl des noch folgenden
Nachlaufes ist, obzwar in sehr verschiedenem
Umfange, allgemein unterschitzt worden.
Handelt es sich um die Festlegung der geeigneten Warte-
oder Ablaufzeit, wie es in den Erdrterungen der drei
Autoren der Fall ist, so sollte auch der Umstand be-
riicksichtigt werden, dafl sich dafiir wohl eine be-
stimmte Mindestzeit festlegen lifit, Uberschreitungen
dieser Norm aber durch die Eigenart der Analyse be-
dingt sein konnen.

Als geeignetes und bedeutsames Beispiel sei die Titer-
stellung zwischen 7/,-Oxalséure und Natronlauge nach Tread -
well (11. Aufl, S. 479) angefiihrt. Die Operation besteht in
wiederholtem, vorsichtigem Titrieren bis zur Entfiirbung,
wiederholtem Erhitzen und Abkiihlen, schliefilich Eindampfen
auf dem Wasserbad, und wird, wofiir eine Angabe natiirlich gar
nicht vorliegt, sicher ein paar Stunden in Anspruch nehmen.
Die n/y,-Oxalsdure wird zur Zeit der Ablesung praktisch gemi
den Endwerten der Tabelle I nachgelaufen sein, unabhingig
von der urspriinglichen Ablaufdauer. Werden bei folgenden
Analysen gewisse Mindestzeiten vorschriftsméflig eingehalten,
so konnen die gegeniiber der Titerstellung noch ausstehenden
Nachlaufmengen aus den Tabellen I und II entnommen werden,
die sich in der einen oder andern Richtung als Fehler geltend
machen miissen. Nimmt man nach J. Wagner15) eine Ab-
laufzeit von 40 bis 45” ohne Wartezeit (Fall I) als ausreichend
an, oder nach W. Schloesser1®) (zugleich in ungefihrer
Anlehnung an die Vorschriften der Normaleichungskommission)
fiir die 50-cm3-Biirette 60”, fiir die 10-cm3-Biirette 40” Ablauf-
zeit mit 1° Wartezeit (Fall II), oder nach N. Schoorlt?) auf
je 10 cm?® einer 50-cm3-Biirette 1’ Ablaufzeit ohne Wartezeit
(Fall III), so ergeben sich in abgerundeten Werten die in
Tabelle V zusammengestellten Analysenfehler.

Tabelle V.

Grofite Analysenfehler in mm® und Prozenten fiir die
Fille I bis III.

Biirette 50 ¢cm3 10 cm3
Fehler in | mm? [ o mmé | %
Falll...... 200 0,40 55 0,55
Fall IT ... .. 140 0,30 50 0,50
Fall IIT. . ... 55 0,10 (40) (0,40)

Die Tabellen VI und VII geben eine Ubersicht tiber
die Titrierfehler in Prozenten, die unterlaufen miissen,
wenn z. B. bei der Einstellung des Titers die dem durch-
schnittlichen Vorgang etwa am n#chsten kommenden
Zeiten des Falles II, Ablaufzeit 60" bzw, 40", Wartezeit
etwa 1, bei den folgenden Analysen die verschiedenen
Ablaufzeiten der Tabellen eingehalten wurden, und
wenn die Dauer der Analysen von Beginn der Entlee-
rung bis zur Ablesung die in den Tabellen links ange-
fithrten Zeiten umfafit. Das Zutreffen der Werte setzt

11) Z. B. Ztschr. angew. Chem. 1903, 1005.

12) Habilitationsschrift, S. 34.

13) Ztschr. analyt. Chem. 46, 410 [1907]; Ztschr. angew.
Chem. 1903, 989 u. 1004.

1) 1, c. 15) L ¢

16) Ztschr. analyt. Chem. 46, 411 [1907]; Chem.-Ztg. 1904, I, 6.

17) 1. ¢. Ferner Kolthof{, Die MaBlanalyse, II. T., S. 13,
Berlin 1928.
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ferner selbstverstindlich fast vollstindige Ausniitzung
des Biiretteninhaltes und Biiretten von #hnlichen Dimen-
sionen wie die obigen voraus.

Tabelle VI
Titrierfehler in Prozenten bei Anderung der Ablauf- und
Analysendauer. 50-cm3-Biirette.
Analysen- Ablaufzeite .{1,7_, S
dauer 18" ’ 40" ‘ 1 , 2 ! 4 | 6 10
o |a024|4011] 000 —011] — | — | —
5 ~+-0,03 | 4-0,04 | —0,05 | —0,11 | —0,16 | — —
10 —0,07;—0,07 | —0,11 | —0,12 ; —0,16 ) —0,19 | —0,22
30 —0,18 1 —0,18 | —0,19 | —0,19 | —0,20 | —0,20 | —0,23
1h —0,22 | —0,22 | —0,22 | —0,23 | —0,23 | —0,23 | —0,24
2h —0,26 | —0,26 ——0,26‘—0,261—0,26 —0,26 | —0,26
3-—4h —,281 —0,28| —0,28 ' —0,28 | —0,28 | —0,28 | —0,28

Tabelle VII.

Titrierfehler in Prozenten bei Anderung der Ablauf- und
Analysendauer. 10-cm?-Biirette.

Ablaufzeiten

Analysen- e
daver |7 [ 40" [ v | 2 | 4 | & | 10
o |4o020!—001]|—017)-028] — | — | —
5 |-005|—012|- 019|028 —041 — | —

100 [-024|—025| - 0,26 | —0,30 | —0.41 | —0,44 | —0,48

30 | —041|—041 - 041|—042 —0A43| —0.45 | —0.48

1h | 048 | —0.48 | — 048 |- 0,48 | —0.48 —0.48 | — 0,50

oh | —052|—052| —052|—052| —052| —0,52 | —0,53

3-4h |- 055|—055] - 0.55|—0,55| —0,55 | —0,55 | —0.55

Obgleich diese Werte ihrer Ableitung nach als
Maximalwerte der Abweichungen zu betrachten sind,
wird man die Gréflenordnung doch iiberraschend finden.
Das wesentlich Neue liegt in der weit-
gehenden Wirkung, die durch starke
Uberschreitung der fiir gewdhnlich als
hinreichend betrachteten Ablauf- und
Nachlaufzeitennochhervorgerufenwird.
Die Fehler, die damit unterlaufen, werden auch in nicht
extremen Fillen die hochsten zulédssigen Fehler in der
Teilung und in der Ablesung, desgleichen auch die
Fehler, die man bei Temperaturkorrekturen noch be-
riicksichtigt, leicht um ein Mehrfaches iibertreffen.
Wichtig ist weiter die starke Zunahme der Nachlaufwir-
kungen bei kleineren (engeren) Biiretten. Tatséchlich
waren es hauptséchlich die bei 10-em3-Biiretten beob-
achteten Unregelmifligkeiten, die zur niheren Unter-
suchung der Frage fithrten.

Endgiiltige Forderungen fiir den praktischen Che-
miker zu ziehen, méchten wir berufeneren Stellen iiber-
lassen. Eine wesentliche Handhabe dafiir ist zweifellos
durch den Umstand gegeben, dafl beispielsweise bei
Feststellung einer Ablaufzeit von 2 Minuten fiir 50-cm?-
Biiretten, und zwar ohne Wartezeit, in Wirklichkeit nach
dem Ablauf der Hauptmenge der Fliissigkeit noch b bis
10 Minuten fiir die genaue Endtitration verfiigbar blei-
ben, wihrend welcher der Nachlauf gar nicht oder nicht
merkbar zur Geltung kommt. Der Forderung nach Fest-
stellung einer bestimmten, nicht zu kurz bemessenen Ab-
laufzeit und der Betonung der Ablaufzeit vor der Warte-
zeit ist damit eine neue und greifbare Grundlage ge-
geben. Die Aufstellung einer befriedigenden wund-
allgemein zutreffenden Arbeitsvorschrift scheint uns
aber, wenigstens fiir den wissenschaftlichen Chemiker,
sofern er das Hauptgewicht auf Exaktheit legt, iiber-
haupt nicht moglich, denn Ablaufzeiten von 5 Minuten,
die bei rasch verlaufenden Analysen immerhin als un-
erwiinschte Belastung empfunden wiirden, lassen bei
langdauernden Analysen noch Fehler bis zu 0,1% durch
den Nachlauf zu. Der Ausweg kann daher nur in der
Einhaltung zweckmiBig festgelegter Ablaufzeiten und in
der Anwendung von Korrekturen fiir weitgehende Zeit-
iiberschreitungen (durch die Analyse bedingte Warte-
zeiten) gesucht werden.

Der Aufstellung von Korrekturtabellen fiir die Nach-
laufwirkungen stehen namhafte Schwierigkeiten auch
deshalb entgegen, weil neben den Ab- und Nachlauf-
zeiten nicht nur der Fassungsraum der Biiretten, sondern
auch noch die Skalenlinge und die Anderung der Wir-
kung b&i Teilabschniiten zu beriicksichtigen wire. Stets
aber und oft in einfachster Weise ist die Moglichkeit fiir
eine empirische Berichtigung gegeben. So wire im
obigen Beispiel der Titration von Lauge mit Oxalsiure
nur die erginzende Angabe erforderlich, daf} die Lauge
gleich wie die Sdure aus einer Biirette zu entnehmen
und die mafigebende Ablesung beider Biiretten gleich-
zeitig zum Schlufi der Titration vorzunehmen ist. Als
Forderung von allgemeiner Bedeutung glauben wir aus
unseren Feststellungen ableiten zu miissen, daf} in Lehr-
und Handbiichern fiir Maflanalyse unter die einleitenden
Angaben iiber Biiretten und ihre Handhabung notwendig
auch Hinweise auf die Bedeutung und Grélenordnung
der langdauernden Nachwirkungen des Nachlaufes auf-
genommen werden sollten. [A.74.]

Bemerkung zu der Arbeit_von Dr. K. Werner
und Dr. H. Engelmann ,,Uber einige Eigen-
schaften von acetonléslicher Acetylcellulose“.

H. E. Fierz-David.

V. E. Yarsley hat in seiner Arbeit iiber die Her-
stellung und physikalischen Eigenschaften
derCelluloseacetate (Springer 1927) eine ganze Anzahl
der von Werner und Engelmann verdffentlichten Tat-
sachen mitgeteilt. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, mochte
ich darauf hinweisen, dafi die von Yarsley angegebene
Acetylbestimmungsmethode sowie die von ihm beschriebene
Viscosititsbestimmung sicherer und auch genauer ist.

Da die Yarsleysche Arbeit auch als Disserfation in
jeder Universititsbibliothek zu finden ist und zudem im Buch-
handel erschienen ist, geniige der heutige Hinweis. Die Autoren
haben offenbar diese Arbeit {ibersehen. Auf den Zusammen-
hang zwischen der Konstitution des Losungsmittels und dessen
Losungsvermogen fir Acetylcellulose hat Yarsley in seiner
Arbeit ebenfalls hingewiesen. ’

Erwiderung.

Zu der vorstehenden Bemerkung des Herrn Fierz-
David teilen wir mit, da uns die Arbeit von Herrn Yars-
iey, als sie damals erschien, sofort bekannt wurde. Die Ver-
mutung von Herrn Fierz-David, nach der wir dieser
Arbeit deshalb nicht Erwidhnung getan hitten, weil wir sie
nicht gekannt hitten, entspricht deshalb nicht den Tatsachen.

Wir kénnen aber nicht finden, dafl eine ganze Anzahl der
von uns verdffentlichten Tatsachen, sofern sie nicht an sich
lingst bekannt waren, in der Arbeit von Yarsley vorweg-
genommen worden seien. Ohne in eine Kritik der Yarsley-
schen Arbeit, die dazu immerhin Veranlassung genug bite,
einzutreten, mochten wir feststellen, da nach unserer Auf-
fassung keine Veranlassung bestand, auf diese Erstlingsarbeit
hinzuweisen, da deren Ergebnisse in keiner Weise den da-
maligen Stand der Wissenschaft veridndert haben. Sagt doch
Yarsley auf S. 15 seiner Arbeit in dem Abschnitt I: Dis-
kussion der im experimentellen Teil besprochenen Ergebnisse,
selbst, daf} alles, was mit Bestimmtheit gesagt werden kann,
ist, dafl wahrscheinlich ein Triacetat gebildet wird, und daf





