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den sonst schwerldslichsten Erzen und geglihtem Eisenoxyd
in der Wirme sehr leicht und schnell. Die Lésung wird
dann mit Wasser verdiinnt und nachdem sie noch eine Zeit
lang mit dem Wasserstoff entwickelnden Zink gestanden
hat, titrirt. Bei einer Anzahl in meinem Laboratorium aus-
gefiihrter Analysen von Eisenerzen wurde dieses Verfahren
angewendet und es hat sich so vortrefflich bewihrt, dass
ich es als eine wesentliche Erleichterung der Analyse
empfehlen kann. Erdmann.
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Ueber eine Methode Biiretien, Pipetllen ete.
zu calibriren.

Von

C. Scheibler.

Die Maasanalyse erlangt mit jedem Tage fiir techni-
sche sowohl, als auch fiir wissenschaftliche Fragen eine
immer grossere Bedeutung, und diese ist nicht allein in
der Einfiihrung besserer Methoden, sondern auch in der
Vervolikommnung der maassanalytischen Werkzeuge be-
griitndet. Letztere lassen nun aber, namentlich in Betreff
genauer Eintheilung noch viel zu winschen tbrig, und
leider kann diess ganz besonders von den kiuflich
bezogenen Apparaten gcsagt werden, die oftmals keine
weiteren Vorzilige besitzen, als eine gefiillige Aussenseite,
Es gind mir im Laufe der Zeit Biretten, Pipetten, Maass-
kolbehen ete. aus sehr renommirten Werkstitten vorge-
kommen, die weder mit dem Normalgramm, noch unter
sich, noch in ihren einzelnen Abtheilungen, irgend welche
Uebereinstimmung zeigten; Apparate, die kaum den be-
scheidensten technischen Anforderungen einen Dienst lei-
sten wirden. Die von mir in dieser Richtung mit vielem
Aufwand an Zeit, GGeld und Aerger gemachten Erfahrungen
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mussten mich schliesslich dazu bestimmen, selbst an die
Anfertigung maassanalytischer Werkzeuge zu gehen; ein
Entschluss, der mich in seinen Folgen fiir alle gehabten
Unannehmlichkeiten reichlich entschidigte. Da mit mir
wohl noch viele Chemiker sich in #hnlichen Lagen befun-
den haben oder vielleicht noch befinden, so will ich nicht
unterlassen, einen von mir construirten Apparat zur Ein-
theilung der Bliretten, Pipetten etc. hiermit der Oeffent-
lichkeit zu ilbergeben, um so mehr, als derselbe sich vor
den bisher bekannt gewordenen durch Einfachheit, Ge-
nauigkeit und schnele Auwusfiihrbarkeit vortheilhaft aus-
zeichnen dirfte. Bevor ich jedoch an die Erérterung
meiner Eintheilungsmethode gehe, glaube ich noch zweck-
missig einige der hauptsichlichsten, dem heutigen Stande
des Titrirwesens angemessene Grundbedingungen fiir die-
selbe vorausschicken zu miissen, die strenge zu beriick-
sichtigen sind.

1) Die erste Eintheilung der Maassréhren muss unter
denselben Verhiltnissen und in derselben Weise vorge-
nommen werden, unter welchen die fertige Réhre spiter-
hin in Gebrauch tritt. Hieraus folgert sich, dass nur eine
Flissigkeit, welche adhiirirenden Einfluss auf die Gefdss-
wand auslbt, zur Ermittelung des inneren Calibers der
Rohre, nicht aber Quecksilber, anzuwenden sein wird.
Vorausgesetzt wird hierbei, dass das Volum von Wasser
oder einer andern Titrirflissigkeit, welches an einer ge-
gebenen Rohrenwand haften bleibt, stets gleich gross
ist; ein Satz, der wohl unangefochten bleiben wird, so
lange es sich nicht um verschwindend kleine Differen-
zen handelt.

2) Die Eintheilung der Maassgefisse muss auf einen
bestimmten, der spateren Benutzung als Normaltemperatur
zu Grunde gelegten Wirmegrad basirt sein; fir die Theil-
methode selbst aber muss diese Temperaturgrosse, wih-
rend der Eintheilung, ohne Einfluss sein. Gewdhnlich
wihlt man die mittlere Zimmertemperatur 14° R. oder
oder 175 C., rationeller wiirde es jedoch sein, die Tem-
peratur == 4,1 C., bei welcher Wasser seine grésste Dichte
besitzt, zu wihlen; in welchem Falle (bei Anwendung nor-
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maler Gewichte) die Inhaltbezeichnung eines Maassge-
fisses wirklich der franzdsischen Hohlraumeintheilung ent-
sprechen wiirde.

3) Die Bestimmung einer verbrauchten Fliissigkeits-
menge durch Ablesen an der Biirettenscala hat seit Ein-
fiihrung der Erdmann’schen Schwimmer eine ungemein
grosse Schirfe erlangt; diese ist aber nur denn wirklich vor-
handen, wenn die urspriingliche Herstellung der Scala
ebenfalls unter Zuziehung eines Schwimmers vorgenom-
men wurde,

Dass ich mich bemiht habe, vorstehenden Bedingun-
gen bei der Eintheilung maassanalytischer Apparate zu
entsprechen, wird leicht erhellen; die Methode selbst aber
kann ich auf Grund einer zweijihrigen praktischen Hand-
habung und fortdauernder Verbesserung dringend zur
Nachahmung empfehlen. Das Princip, worauf dieselbe be-
ruht, hat einige Aechnlichkeit mit demjenigen, welches
Arendt (chem. Centralbl. 1856. p. 865) veroffentlicht hat,
jedoch glaube ich nach meiner Methode gréssere Einfach-
heit, schirfere Resultate und schunelleres Arbeiten bean-
spruchen zu kénnen.

Die von mir benutzte Vorrichtung zum Calibriren und
Eintheilen der Biiretten etc. stellt, um es kurz zu bezeich-
nen, eine Pumpe dar, mittelst welcher man rasch und ge-
nau eine beliebige Anzahl von vorher genau ermittelten
Normal-Cubiccentimetern Fliissigkeit aus einer zu theilen-
den Biirettenréhre, entnehmen kann, wobei der Flissig-
keitsstand in letzterer durch einen eingetauchten Schwim
mer jedesmal festgestellt wird.

Die Vorrichtung ist folgende:

Ein Birettenhalter mit Klemme (Fig. I) fir eine Kaut-
schukkugel, wie ich dieselbe bereits friher (dies. Journ.
LXXI, 245) beschrieben habe, trigt einerseits bei r einen
vorher genau angefertigten Glasapparat, dessen Inhalt
zwischen den Marken m und n je 1, 2, 5 oder 10 C.C.
Wasser von bestimmter Temperatur entspricht; anderseits
fasst die Klemme eine Kautschukkugel, deren verlingerte
Réhre mit jenem Glasapparat dicht verbunden ist. (Das
Verfahren zur genauen Feststellung der Marken m und »
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soll weiter unten ausfiuhrlich beschrieben werden.) Der
untere Rohrentheil von r steht mit einem Doppelhahn o

Fig. T.

Fig. IL. ¥ Fig. 1IL Fig. VL

urch Kantschuk in luftdichter Verbindung, so dass mittelst
desselben, je nach seiner verschiedenen Hahnstellung, wie
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in den Fig. II, III und IV besonders veranschaulicht ist,
beliebig der Apparat r mit der Glasréhre b, oder mit g
in Communication tritt, oder in seiner mittleren Stel-
lung das ganze System ahbgeschlossen sein lidsst. Die
innere Weite der Réhren m, n, @, b, sowie die der Hahn-
durchbohrungen betrigt etwa 1 Mm. Die Glasréhre »
steht mit ihrem anderen rechtwinklig-aufwirts gebogenen
Ende mit dem unteren ausgezogenen Theile der zu cali-
brirenden Burettenrdhre ¢ (da wo spiter der Quetschhahn
befestigt wird) in Verbindung. Diese, sowie die ibrigen
Verbindungen zwischen den einzelnen Theilen des Appa-
rats sind aus engen aber sehr dickwandigen Kautschuk-
réhrenstiickchen hergestellf und, damit sie sich durch
Pressung von innen nicht aufbauchen, mit einer Schnur
scharf und dicht umbunden. Wollte man der geringeren
Zerbrechlichkeit halber statt der Glasréhre & eine Kaut-
schukréhre (wie nach der Methode Arendt’s) anwenden,
so wirde man ungenaue Marken an der Biirette erhalten,
wegen der dauernd sich verindernden Linge der Fliissig-
keitssdule in ¢ und der demnach gich in gleichem Sinne
veranderlich gestaltenden Pressung auf die innere nach-
giebige Wandung jener Kautschukréhre. Die zu theilende
Biirette ¢ ist der Linge nach mit 2 parallel aufgeklebten
Papierstreifen versehen, die zwischen sich eine Biiretten-
fliche von 3 — 4 Mm. Breite frei lassen. Sie selbst wird
in vollig senkrechter Stellung durch das Stativ B getragen,
welches zu ihrer Aufnahme einen konisch zulaufenden
Spalt besitzt, dessen engere Stelle circa 5—6 Mm. betrigt
(siehe Querschnitt d). Zur Befestigung der Biirette legt
man um dieselbe an 2 Stellen eine Schnur, schiebt die
Enden durch jenen Spalt und bindet sie auf der andern
Seite tber ein Holzstibcehen zusammen, welches nun bis
zum Festsitzen als Wirbel gedreht werden kann. Hierbei
sorgt man- dafiir, dass die freie Stelle der Biirette, zwischen
den Papierstreifen nach vorn, jenem Spalt gerade gegen-
iiber so zu liegen kommt, dass das Auge gleichzeitig durch
Biirette und Spalt freli hindurchsehen kann. Nachdem
alles so vorbereitet, schreitet man zum Eintheilen der Bi-
rette. Zu dem Ende wird bei verschlossenem Hahn o die
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Biirettenrohre ¢ mit Wasser angefillt und ein Schwimmer
eingesenkt. Alsdann lisst man durch Oeffnen des Hahns
o so viel Wasser nach r treten als zur Austreibung simmt-
licher in 4, o und » vorhandenen Luft erforderlich ist.
Sollte sich hierbei der Schwimmer zu tief gesenkt haben,
so fullt man so viel Wasser nach, bis die Schwimmer-
marke eine gewiinschte Lage fiir den ersten Theilstrich
hesitzt. Diesen ersten, sowie auch alle folgenden Theil-
striche notirt man auf den beiden DPapierstreifen mittelst
eines feingespitzten Bleistift und des Lineals [ so, dass
dieselben jedesmal mit der zur Linie verkiirzten Schwim-
mermarke coincidiren. Hierauf giebt man dem Hahne ¢
die fiir die Communication von ¢ mit » ndthige Stellung
und presst mit Hiilfe der Kautschukkugel k¥ so viel Wasser
aus r, bis dieses seinen Stand bei der Marke » hat. Das
scharfe Einstellen der Wasseroberfliche mit den Marken n
und m geschieht bei kurzer Uebung sehr leicht, wenn man
den Hahn ¢ mit der linken, die Quetschschraube der
Kautschukkugel aber gleichzeitig mit der rechten Hand
dirigirt und man den Hahn ¢ um so mehr schliesst, je
mehr die Wasseroberfliche sich der betreffenden Marke
nihert. TIst diess erreicht, so stellt man durch entspre-
chende Hahndrehung die Verbindung zwischen r,  und ¢
her, indem man ¢ sich genau bis zur Marke m mit Wasser
aus ¢ anfiillen lisst, welches anfangs von selbst durch
Druckdifferenz eintritt, spéter aber durch Losschrauben
der Kautschukkugel erzielt wird. Steht das Wasser bei m
so wird der Hahn ¢ in die Verbindungsstellung r mit «
gebracht, wobei das Wasser zum Theil von selbst in das
untergestellte Becherglas C fliesst. Wihrend diess vor sich
geht, notirt man den neuen Stand der Schwimmermarke
in" ¢, und es ist klar, dass der Abstand derselben von der
urspriinglichen Marke genau so viel betriigt, als der Capa-
citit von r, zwischen seinen Marken, entspricht. Nun be-
ginnt das Spiel von Neuem, indem man zunichst auf die
Marke = einstellt (welches ziemlich leicht durch Ausiibung
eines geringen Drucks mit Zeigefinger und Daumen auf
die Kautschukrdhre gelingt), und dann durch Fillung von
r bis zur Marke m aus der Rohre ¢ u. s. f.
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In dieser Weise ist es ein Leichtes, an einem Tage
viele Baretten hinter einander abzutheilen, indem man nur
neue Roéhren aufzustecken und in den Canal von B zu be-
festigen braucht. Die Uebertragung der in obiger Weise
gewonnenen Bleistiftmarken, sowie die fernere Eintheilung
der Roéhre geschieht mittelst eines Diamants oder durch
Flusssaure-Aetzung in bekannter Weise. Alle Réhren, so-
wie auch das Messgefiiss r miissen an ihrer inneren Wan-
dung durch Schwefelsdure oder Alkohol griindlich gerei-
nigt sein, damit das Wasser gleichférmig adhérirt und
nicht tropfenweise sitzen bleibt. Selbstverstindlich wirde
man bei dieser Methode zu calibriren auch umgekehrt
verfahren kdénnen, wie bei der Methode Arendt’s, indem
man die in r gemessenen Wasserquantititen nach ¢ ein-
pumpt; doch ist das Auslaufenlassen von oben ab vorzu-
ziehen, weil es an sich bequemer ist und in derselben
Weise auch die Fliissigkeiten beim spiteren Gebrauche
abfliessen, so dass in beiden Fillen gleiche Fliissigkeits-
mengen an der innern Wandung haften bleiben. Jede
getheilte Birette wird zweckmaissig noch dadurch auf ihre
Richtigkeit gepriift, dass man in ein trockenes 100 C.C.
Maassflaischchen mit diinnem Halse, bis zu dessen durch
directe Wigung genau bestimmter Marke, entweder auf
einmal (bei grossen Biiretten) oder durch wiederholte
Fillung nach einander Wasser einfliessen ldsst, und nun
beobachtet, ob die Schwimmermarke der Biirette ebenfalls
einen Verbrauch von genau 100 C.C. anzeigt. Eine hierbei
resultirende kleine Differenz kann man wohl auf die ein-
zelnen Abtheilungen der Réhre vertheilen, stellen sich je-
doch merkliche Abweichungen heraus, so ist die Einthei-
lung zu wiederholen. Alle Ablesungen der Schwimmer-
marke an der Burettenscala werden erst nach einiger Zeit
genommen, sobald die an der Glaswand haftende Fliissig-
keit sich nach unten gesammelt hat.

Marken von Vollpipetten werden in folgender Weise
festgestellt:

Zunichst lisst man eine vorher mit Schwefelsiure ge-
reinigte und dann mit Wasser gefiillte Pippette durch ihre
Spitze mnach der von Mohr vorgeschlagenen ,Abstrich-
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methode ablaufen, und notirt mittelst eines Tusche-Plinkt-
chens den Stand der noch restirenden kleinen Fliissig-
keitsmenge an der Ausflussspitze. Sodann wird die Pi-
pette umgekehrt, letztere Spitze nach oben gerichtet, an b
und den Halter B befestigt und von r aus, genau bis zu
genanntem Tusche-Plinktchen voll Wasser gepumpt. Es
werden nun in der vorher beschriebenen Weise die ver-
langten 1, 2, 5, 10, 25 ete. C.C. auf einmal oder nach ein-
ander ausgepumpt und der WassSerstand schliesslich an
der Réhre markirt. Auch die Richtigkeit dieser Voll-
pipetten wird zweckmiissig unter Zuziehung eines 100 C.C.
Flaschchens nochmals controlirt,

Es bleibt mir nur noch ibrig, einiges iiber Anferti-
gung des Normalapparates r und der Feststellung seiner
Marken m und n zu sagen. (Siehe Fig. V)

Fig. V. Zwei dinne, starkwandige, etwa 1 Mm, im
Lichten messende Glasréhren a und & werden
an die beiden Seiten einer weiteren Rohre ¢,
die annaherend je nach Bedarf 1, 2, 5 oder
10 C.C. Wasser fasst, angeschmolzen und zwar
s0, dass hierbei die Capacitit von ¢ sich etwas
verringert. Hat man sich nun durch eine vor-
laufige Probe davon iiberzeugt, dass der ganze
Apparat sammt Glasrdhren weniger C.C. Wasser
von bestimmter Temperatur als die gewiinsch-
ten enthilt, so wird man durch Anblasen einer
kleinen Kugel ¢ in einer der Rohren und durch
vorliufige Wagungen bald dahin kommen, dass
die erforderliche Capacitit des Apparats sich
zwischen 2 innerhalb der Réhren ¢ und b liegenden Punkte
befinden muss, die nun noch mit aller Sorgfalt fest-
zustellen sind. Zu dem Ende versieht man die Roéhre a
oberhalb der kleinen Kugel ¢ mit einem Tusche-Pianktchen
m als Marke; der Rohre b dagegen giebt man der ganzen
Linge nach mehrere (etwa 10—15) nicht zu weit ausein-
ander stehende Tusche-Piinktchen. Ein wunterhalb der
Kugel e befestigter Metalldraht, der zu einem Haken ge-
bogen wird, dient dazu, den Apparat an eine Wage bringen
zu koénnen. Der so vorbereitete Glaskérper wird nun,




Scheibler: Ucher eine Methode, Biretten ete. zn calibriren. 4185

durch Saugen bis zur Marke m mit Wasser von bestimm-
ter Temperatur, welches ausgekocht und unter der Luft-
pumpe erkaltet war, angefiillt, die untere Spitze b mit
einem Wachspfropf verschlossen und alsdann an die Wage
gehingt, deren Gleichgewicht man nun genau durch Auf-
legen von Tara herstellt. Ist diess geschehen, so lisst
man durch Entfernen des Wachspfropls den grossten Theil
des Wassers ausfliessen, bis dessen Stand sich eben in
der Réhre etwa hei dem Tusche-Piinktchen r zeigt, ver-
schliesst die Spitze b und stellt an der Wage neuerdings
wieder das Gleichgewicht her, indem man an Stelle des
ausgetretenen Wassers Gewichte auflegt, wodurch des letz-
teren absolutes Gewicht festgestelit wird. Soll, um ein
Beispiel zu wihlen, der ganze Apparat 5 C.C. == 5 Grm.
Wasser fassen, so wird sich hei dieser ersten Wigung
wahrscheinlich eine kleinere Menge, etwa — 49888 Grm.
finden, die also zwischen den Marken m und r enthalten
ist. Lisst man nun abermals Wasser bis zu einem tiefer
liegenden Tusche-Plinktchen s ausfliessen, so erhilt man
durch neues Zulegen von Gewichten einen zweiten Aus-
druck fir die zwischen m und s enthaltene Wassermenge,
die etwa 50055 Grm. hetragen mag, mithin also zu gross
ist. Die Stelle der Réhre b, bis zu welcher der Apparat
von Marke m ab genau 3 Grm, fasst, liisst sich nun aus
den beiden vorher durch Wigung gefundenen Zahlen
mittelst einfacher Rechnung finden. Der hierbei als cali-
brisch gleichférmig vorauszusetzende Réhrentheil » s be-
gitzt in dem von uns gewihlten Beispiele einen Inhalt von
5,0055—4,9888 = 00167 Grm. Wasser, und zwar liegt der
Punkt r um 0,0112 Grm. zu hoch, s um 00055 Grm. zu
tief an der Rohre. Letatere Zahlen verhalten sich aber
fast genau wie 2 : 1, d. h. die richtige 5 Grm. Wasser ent-
sprechende Marke n findet man, wenn man den Abstand
der Tusche-Pinktchen r und s mit Hiilfe eines Zirkels in
drei gleiche Theile theilt, in dem Theilpunkte der s am
nichsten liegt. Diese Marke n, so wie auch die obere m,
werden mittelst eines Diamants eingegraben. Ist die
Marke n fir Wasser von der Temperatur 17,5° C. ermittelt,
so thut man wohl, sich aus obigen Zahlen noch eine
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Marke fiir die Temperatur 4,19 C., bei welcher Wasser
seine grosste Dichte besitzt, zu construiren, die also bei
49941 Grm. Wasser in unserem angenommenen Beispiele
liegen muss und ebenfalls mit dem Diamant markirt wird.
Wenn gleich diese vorerwihnten Bestimmungen, die am
besten bei einer der Normaltemperatur von 17,3° C. mog-
lichst mnaheliegenden Zimmerwirme angestellt werden,
mithsam und zeitraubend sind, so ist ihnen doch die
grosste Sorgfalt zuzuwenden, um so mehr, da alle hierauf
verwendete Mihe bel den spiteren Anwendungen durch
iberraschend genaue Resultate belohnt wird, aus welchem
Grunde ich denn auch linger und ausfihrlicher bei den
Einzelheiten dieser Normalbestimmung glaubte verweilen
zu miissen. — Von Normal-Cubikcentimetergefiissen, wie
das vorbeschriebene, habe ich zu meinen Zwecken 3 Exem-
plare und zwar zu 1, 2 und 3 C.C. Inhalt angefertigt,
welche fiir fast alle vorkommenden Fiélle ausreichen dirf-
ten, die kleineren Behufs Eintheiiung enger, das grosse
fiir die weiteren Biiretten und Pipetten.

XXXIX,
Noliz iber Magnesiumplatineyamniir.

Bei Gelegenheit der Bereitung von Platincyanverbin-
dungen fiir optische Untersuchungen habe ich sowohl das
rothe Magnesiumplatincyaniir, welches sich stets aus der
wissrigen oder verdinnten alkoholischen Ldsung bei frei-
williger Verdunstung im Exsiceator ausscheidet, als auch
das gelbe, welches nicht von allen Experimentatoren, ausser
Weselsky, beliebig erhalten werden konnte, von Neuem
analysirt, da die Zahlen Schafafiks (s. d. Journ. LXVI,
411) fir den Wassergehalt des rothen und den Platingehalt
des wasserfreien Salzes nicht wohl mit der Formel iber-
einstimmen und der Wassergehalt des gelben Salzes nach
Weselsky (s. d¢ Journ. LXIX, 286} nicht mit meinen
analytischen Daten zusammentriftt.





