bleibt die Trioxy-glutarsiaure zuriick. Schine Taleln ans Aceton.
die bei 1H0° schmelzen (. Fischer 1529),
U070 Ber. C 8333, H 4.44.
Gel. » 3342, » 4.72.

Mit Natriumamalgam reduziert, bildet sie glatt Glutarsiure.
Kieine, monokline Téfelchen aus Alkohol und Chloroform, die hei
97—08° schmelzen.

CoHeOy. Ber. C 45.45, H 6.06.
Gef. » 4541, » 6.12.
Die Arbeit wird Yortgesetzt.
Liverpool. Runcorn Research Laboratories School of Tropical

Medicine.

168. H. v. Wartenberg: Bestimmung des spezifischen
Gewichts kleiner Fliissigkeitsmengen.
(Kingegangen am 17. Mirz 1909; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.}

Iis ist mitunter erwiinscht, das spezifische Gewicht von Fliissig-
keiten zu messen, von denen nur sehr kleine Mengen (einige Kubikmilii-
meter) zur Verfiigung stehen. Da, soweit hekannt!), hisher eine ent-
sprechende Methode fehlte, wurde versucht, ie Nernstsche Mikro-
wage ?) hierfiir anzuwenden, und es sollen im I'olgenden einige Experi-
mente beschrieben werden, die auf Veranlassung und nach Vorschligen
von Hrn. Prof. Nernst zu diesemn Zweck angestellt sind.

Als Hindernis zeigten sich zuniichst die Capillarkrifte, die bes
(iewichten von einigen Milligramm von der Gréflenordoung der zu
messenden Massenkriifte werden. An ihnen scheiterte z. B. der nahe-
liegende (iedanke, den in verschiedenen Fliissigkeiten verschieden
groflen Anftrieb eines 3—4 cmm grofen Glaskiigelchens zu messen.
Die Kugel wurde an einem 0.02 mm dicken Kokonfaden aufgehiingt
und der Ausschlag der Mikrowage beobachtet. wenn sie in Ather und
wenn sie in Wasser tauchte. Hierbei schwebte das Kiigelchen etwa
J—3 ecm unter einer mehrere (Quadratzentimeter grollen Flissigkeits-
Hiche. Trotzdem ergal die geringste Verunreinigung dieser Flache
Ledeutende Ausschlagsiinderungen durch Beeinflussung des Kokonfadens.
Bei Wasser geniigte z. B. ein Tropfen Ather, ja, das DloBe Aufflie-

N Kirzlich ist von E, Fischer (Berl. Akad. 1908, 1, 552) cine Messungs-
methode fir 0.1 com beschrieben worden.

?) Nernst und Riesenfeld, diese Berichte 86, 2086 [1903].
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Benlassen von Atherdampt zu einer scheinbaren Auitriebsinderung
von ca. 10%, Bei sehr kleinen Fliissigkeitsbehdltern, worin die
I'lissigkeit mit konkaver Oberfliche stand, wurde das Kiigelchen an
die Wand gedriickt und eine Messung unméglich. Ls wurde daher
zu dem Pyknometer-Prinzip iibergegangen. Ein kleines (;laskdlbchen
(Fig. 1a), in dessen Hals einige Marken eingeritzt waren, wurde an
dem Wagebalken aufgehingt. Sein Volumen (ca. 4 emm) war durch
P’robieren so abgemessen, dafl der Zeiger der Wage aul Teilstrich 0
stand, wenn das Kolbchen mit Ather und auf 10, wenn es mit Chlo-
roform gefiillt war. Auf diese Weise wurde Yast die ganze Skala der

Fig. 1.

Wage ausgeniitzt zur Messung der Diiferenz der spezifischen (zewichte
von Ather und Chloroform (0.7—1.5), also eine viel genauere Mes-
sung erzielt, als wenn die Gewichtsdifferenz zwischen dem leeren und
getiillten Kolbchen gemessen ware. Das Kolbchen wurde mittels
einer ca. !y mm dicken Glascapillare gefiillt bis zu einer Marke.
Aber auch diese Methode versagte. Einmal miBlang es meistens, das
Ko6lbchen ohne Luftblase zu fillen, da die Fliissigkeit sich in den ca-
piliaren Hals hineinzog, ehe der Bauch vollgelaufen war. Dann aber
verdunstete die Fliissigkeit trotz Aufsetzen eines leichten Stdpsels
leicht wahrend des Wigens, und schliellich war der Meniscus bei er-
neuerten Fillungen nicht bis auf 140 mg genau aut die Marke ein-
zustellen.

Befriedigendere Resultate ergab schliefllich folgende einfache Me-
thode. Die Fliissigkeit wurd2 in einem pipettenartigen, in horizon-



taler Lage an einem Drahtbiigel an der Wage aufbingbaren Gelill ge-
wogen (Fig. 1b). Zum Fillen wurde die Pipette mit einer Pinzette in
ein mit Gummi ausgefiittertes Hahurohr (Fig. 1c¢) gesteckt und daun
die Fliissigkeit vorsichtig eingesaugt, bis der Kérper gefiillt war; die
Copillare sog sich daun selber voll. Die Capillaren hatten. ein paar
hundertstel Millimeter Lumen und waren -an den Enden besonders
fein ausgezogen. Die Wapazitit war wiederum so bewmessen, dall der
Zeiger der Mikrowage iiber fast die ganze Skala ausschlug, wenn die
Pipette erst mit der leichtesten und daunn mit der schwersten Fliissig-
keit gefiillt war. Das Gewicht der Pipette mit der leichtesten Flissig-
keit wurde natiirlich durch Anhiingen von Drahtbtigeln an dem ande-
ren Wagenarm ausbalanziert. Wenn man spezifische (iewichte in
kleinerem lutervall hestimmen will (etwa Salzlosungen vom spez. (ie-
wicht 1—1.3), kann die Pipette und damit die Emplindlichkeit der
Methode grofler gemacht werden, natiirlich nur in den (renzen der
Tragtihigkeit der Wage. Durch Wiigen einiger Fliissigkeiten von be-
kannter Dichte wird dann die Skala direkt in spezifischen xewichten
geeicht, so daB aus einer Kurve zu jedem Skalenteil das spezifische
Gewvicht abzulesen ist. Bei dieser Methode bleiben noch zwei Ubel-
stinde: erstens, dal} einige Ilissigkeiten, wie z. B. Ather, trotz der
engen Capillaren ziemlich rasch und sichtbar eindunsten, wodurch der
Vorzug dieser Methode beeintriichtigt wird, bequem ein bestimmtes
Volumen zu wigen. Iinschliellen der Pipette in ein feines verschliefi-
bares Réhrchen oder Verstopfen der Enden mit Kippchen macht die
Pipette trotz leichtester Ausfithrung (0.1 g) schon zu schwer fiir die
Mikrowage, so dafl man sich mit der offenen DPipette behelfen multe.
Bei Wasser und dergl. fillt dieser Umstand weg, dafiir bleibt aber an
der Oherfliche des (ilases beim FEintauchen Feuchtigkeit hiingen, so
dafl man bei mehrfach wiederholten Wigungen ein etwas verschiede-
nes Gewieht erhilt, da diese Spuren sich nicht gut véllig gleichmiflig
abwischen lassen.

Die Anwendung dieser Methode, zuniichst die Aufnalime von Kich-
kurven. mige nun an einigen Beispielen erliutert werden:

1. In einer kleinen Pipette (Fig. 1b), die leer 0.00% g wog und
ca. 4 cm iaBte, wurden Ather (spez. Gewicht 0.717), Wasser (1.000),
verdiinnte Schwefelsiure (1.272) und Chloroform (1.486) gewogen.
Nach Schluff einer solchen Reihe wurde Ather noch einmal gewogen,
um den Nullpunkt der Wage zu kontrollieren. Vor Iiillung mit einer
neuen Fliissigkeit wurde die Pipette sorgfiltig gereinigt und vorgespiilt.
Die spezifischen Gewichte der Fliissigkeiten wurden mit einem Ario-
metersatz bestimmt, der mit einer Mohrschen Wage kontrolliert war.
Tab.1 gibt 3 Beobachtungsreihen wieder, in denen bei jeder Fliissig-



keit die alle 15 Sek. abgelesenen Zeigerausschlige der Wage ver-

merkt sind.
Tabelle 1.
‘ Ather Wasser Schwefelsiure’ Chloroform Ather
| L
| 1
0 353 ! 7.09 ‘ — 12.43 3.13
{371 | 709 | — 12.41 3.68
) 3.68 7.09 i — 12 40 3.62
[ 364 . 7.09 ; — 12.38 3.60
21 3.8 707 1002 12.31 3.82
[ 3380 7.07 1011 ¢ 1229 3.78
L 3.76 7.07 1011 | 12.26 3.74
3.0 378 6.97 10.02 b 12.29 3.80
3.69 6.96 10.01 12.28 3.75
3.63 6.96 1000 | 1226 372

Wie zu sehen, nehmen die Ausschlige bei Ather und Chloroform
infolge Verdunstung mit der Zeit ab, so dafl nur die hochsten Werte,

unmittelbar nach dem Auf-
hiingen der Pipette abge-
lesen, brauchbar sind. Bei
Wasser 1st die Yerdunstung
unmerklich. In Fig. 2 sind
in der fast geradlinigen
KKurve 1 die Ausschlage als
Ordinaten, die spezifischen
Giewichte als Abszissen
vermerkt. Die Schwan-
kungen vom Mittelwert be-
tragen % 0.05 Skalenteile
oder 0.005 im spez. Ge-
wicht, d. h. der wahrschein-
liche Fehler einer Ablesung
betrigt = 0.5 %. Trotz
mehrfacher Versuche ge-
lang es nicht, die Febler-
grenze herabzudriicken.

2. Weitere Versuche wur-
den mit einer grolleren Pi-
pette (Fig. 1b) gemacht,
die leer 0.035 g wog und
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Fig. 2.

ca. 20 cmm fafite, und zwar mit Fillungen von Wasser (spez. (ie-
wicht 1.000) und zwei verdiinnten Schwefelsiiuren (I =1.272, II=1.491).
4
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Das Intervall {1 —1.5) war also kleiner und die Empfindlichkeit
groBer. Da sich die Wage kaum stirker belasten lie, ergab diese
Pipette auch die mit der vorhandenen Wage im Maximum zu er-
reichende Empfindlichkeit. Da ein »Gang« infolge Verdunstung nicht
zu beobachten war, seien hier nur 3 Beobachtungsreihen mitgeteilt,
die in Fig. 2 Kurve Il dargestellt sind.

Tabelle 2.
Schwefelsiure
Wasser |__ S Wasser
1 | I
1.} 21 757 1 11.69 2.77
2. 2.63 7.50 ‘ 11.62 2.18
3. 2.18 7.62 11.76 2.18

Die Schwankungen vom Mittelwert der fast geradlinigen Kurve er-
geben eine prozentuale Gepauigkeit von = '/; %o des spez. Gewichts.
Die Fehler diirften ausschlieBlich von den verschiedenen Mengen
Wasser herriihren, die trotz Abwischens mit FlieBpapier an den Pi-
pettenschniibelo hingen blieben.

Bei wiBrigen Losungen 146t sich dieser Fehler brigens noch
vermindern durch schwaches Einfetten der Capillaren (Durchziehen
zwischen etwas gefetteten Fingern), wie folgende Zahlen zeigen, die
mit derselben Pipette wie vorhin, aber einem neuen Quarzfaden der
Mikrowage erhalten sind (der alte Faden zerril durch Unvorsichtig-
keit)s Kurve IIL

Tabelle 3.
Schwefelsa
Wasser chwefelsaure Wassor
I | i
|
1| 130 618 | 934 1.30
2. 1.30 6.25 9.36 1.30
3. 1.30 6.21 { 9.34 1.40

Aut diese Weise liafit sich also die Genauigkeit auf fast 0.1 %/,
treiben, wenn man das Mittel aus mehreren Wigungen nimmt.

Da die Dichteiinderung mit der Temperatur bei Wasser ca. /14 %00,
bei Ather 1.5 %0 pro Grad betrigt, so ist der Umstand, daB man
nicht genau iiber die Temperatur der Tlissigkeit in der Pipette orien-
tiert ist, ohne wesentlichen Einfluf auf die erreichbare Genauigkeit, falls
Eich- und Probeflissigkeit, sowie die Wage in einem gleichm#Big
temperierten Zimmer stehen.
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Zum Schlufl mdége noch die Bestimmung einiger spezifischen Ge-
wichte mitgeteilt werden, die mit der groflen Pipette nach Kurve 1II
eine Woche nach Aufnahme dieser Kurve gemacht sind. Es wurden
moglichst verschiedenartige Fliissigkeiten gewihlt und zwar Anilin,
Glycerin, Chloroform-Alkohol-Gemisch. 1Ide Dichten wurden erst mit
der Mikrowage und dann mit dem Aridometer bestimmt, um so die
Genauigkeit der Methode zu erliutern. Eine zunichst wie friiher vor-
genommene Lichung ergab als Ausschlige:

Wasser S(ih“'d“lsmflre Wasser

1.50 6.20 9.36 1.32

Die Empfindlichkeit der Wage war also konstant geblieben. Nun
wurden mit jeder der erwihntzn Fliissigkeiten dret vollstindige DBe-
stimmungen (neue Fiillungen usw.) gemacht und hinter jeder noch
einmal mit Wasser die Nulllage kontrolliert.

" Teabelle 4.
Spez. Gewicht
T —— et
Mikrowage Ariometer Differenz

1. Aupilin 1.87 Wasser 1.30 1.028 1.024 “+ 1%,
1.8)
1.90

2. Glycerin 5.39 Wasser 130 1.225 1.225 0
5.43
540

8. Chloro- 7.98 Wasser 1.30 1.398 1.403 — 1300
form- 8.00

Alkohol 8.13

Aus den gefundenen Ausschlagen wurden nach Kurve 11T (die Kreis-
punkte) die spezifischen Gewichte ermittelt. Eine Ariometer-Bestimmung
ergab dann die in der Tabelle verzeichneten Zahlen, die in befriedi-
gender Ubereinstimmung mit den mit der Mikrowage ermittelten stehen.
Jede Messungsgruppe bei einer Fliissigkeit dauerte tibrigens inkl. aller
Vorbereitungen, wie Ausspiilen usw., ca. 10 Minuten.

Berlin, Phys.-chem. Institut der Universitat.
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