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Vorwort

Im Rahmen der Sammlung ,,Verfahrens- und Mefkunde der Natur-
wissenschaft‘ wird in diesem Heft das Gebiet der Dichtemessungen von
fliissigen und festen Stoffen behandelt. Diesem Gebiet kommt sowohl
in der gesamten Naturwissenschaft als auch in der Technik, insbesondere
in der chemischen Industrie, deshalb eine so umfassende Bedeutung zu,
weil die ,,Dichte‘ eines Stoffes eine grundlegende und eine erste, den
Stoff charakterisierende Grofe darstellt. Die Verfahren zur Bestimmung
der Dichte sowie die Ausfithrung von Dichtemessungen fliissiger und
fester Stoffe zeichnen sich durch ihre grofie Einfachheit aus; sie haben
andererseits eine derartig vielseitige Entwicklung erfahren, da8 die
Dichtebestimmung fliissiger und fester Korper auch unter verhéltnis-
mifBig ungiinstigen Bedingungen noch gelingt.

Fiir die Gliederung des Stoffes war der Gedanke ausschlaggebend,
ein fiir das praktische Arbeiten mdoglichst brauchbares und iibersicht-
liches Heft zu schaffen. Das kommt bereits in dem kurzgefaBten Ab-
schnitt I dadurch zum Ausdruck, dafl neben den notwendigen Defini-
tionen Angaben tiber die bei den Messungen allgemein einzuhaltenden
duBeren Bedingungen enthalten sind, vor allem aber durch Form und
Inhalt des Abschnittes II. Dieser Abschnitt, der die Grundziige der
verschiedenen Verfahren zur Dichtebestimmung enthilt, soll jedem
Leser, von welcher Fachrichtung er auch kommen mag, nicht nur eine
schnelle Ubersicht verschaffen, sondern ihn gleichzeitig mit dem Wesent-
lichen der Verfahren bekanntmachen und ihm dariiber hinaus zu einem
Urteil verhelfen, welches der verschiedenen Verfahren fiir eine ihm
gestellte Aufgabe am giinstigsten ist. Die besonderen Vorziige der
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einzelnen Verfahren, ihre Anwendungsbereiche, sowie die mit ihnen zu
erzielenden Meflgenauigkeiten sind deshalb in knapper Form jeweils
angegeben. Der Abschnitt IIT enthilt die eigentliche MeBkunde. Hier
war es bei dem beabsichtigten Umfang des Heftes von vornherein
notwendig, sich Beschrinkungen aufzuerlegen. Diese wurden so vor-
genommen, daf3 jene Messungen, die in der naturwissenschaftlichen
Forschung am héufigsten angewandt werden (Dichtebestimmung mit
Pyknometern, Ardometern, hydrostatischen Waagen), eingehend, solche
Messungen, die ein nicht so allgemeines oder nur spezielles Interesse
haben, kiirzer (unter Hinweis auyf die Originalliteratur) behandelt
wurden. Die in dem Abschnitt IV zusammengefaBten Zahlentafeln
geben dem Leser die fiir die Auswertung von Dichtemessungen unent-
behrlichen Unterlagen.

Danken méchte ich Herrn Dr. H. Behrens, Merseburg, der mich
beim Lesen der Korrekturen unterstiitzte und Herrn Oberregierungsrat
Dr. B. Hartmann (Phys.-Techn. Reichsanstalt Berlin) fiir auf dem Ge-
biet der Ardometrie gegebene wertvolle Hinweise und Ergéinzungen.

Halle a.d. S., im September 1941.
H. Harms
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I. Grundlagen und Definitionen

1. Definition der Dichte und des spezifischen Gewichtes

Die in der Volumeneinheit (1 cm3) enthaltene Masse (in Gramm)
bezeichnet man als ,,Dichte‘. Die Dichte (p) eines Korpers ist gegeben
durch seine Masse, geteilt durch sein Volumen (g/cm3). Zur Messung
der Dichte ist dementsprechend eine Massen- und eine Volumen-
bestimmung notwendig. Wéihrend die Massenbestimmung verhéltnis-
méBig leicht mit den handelsiiblichen Waagen auch mit grofler Prézision
durchzufiihren ist, ist die absolute Volumenbestimmung durch Aus-
messen des Volumens mit LéngenmaBstiben mit dhnlich weit-
reichender Genauigkeit schwierig. Die Dichte des Wassers von 40C
bei einem Druck von 760 mm Hg wurde nach sehr sorgfiltig ausgefiihrten
absoluten Messungen zu

040 = 0,999973 g /cm3
ermittelt 1).

Das | spez. Gewicht (s) eines Korpers ist die unbenannte Zahl,
welche angibt, wieviel mal schwerer der Korper ist als ein gleich groBes
Volumen einer Normalsubstanz. Als Normalsubstanz wird in den
meisten Fillen, wenn es sich wie hier um die Betrachtung der Dichten
von festen und fliissigen K6rpern handelt, Wasser von 49 C bei 760 mm
Druck gewihlt.

Betrigt das spezifische Gewicht eines Korpers 2,000000 so ist
seine in einem cm3 enthaltene Masse, also seine Dichte, gegeben zu:
@ = 2,000000 - 0,999973 = 1,999946. Dichte (9) und spezifisches Ge-
wicht (s) stehen im Verhéltnis wie 0,999973 : 1,000000. Die Dichte (p)

1) Ch. Ed. Guillaume, Trav. et Mém. du Bur. intern. des Poids et Mes.
14B,276,1910; P.Chappuis, ebenda 14A,163,1910; J.Macéde Lépinay,
H.Buissonet J. René Benoit, ebenda 14 C, 127,.1910; J. René Benoit,
ebenda 14 C (2), 8, 1910.
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kann also aus dem spezifischen Gewicht (s) durch Multiplikation mit
dem Faktor 0,999973 erhalten werden. Umgekehrt erhilt man das
spezifische Gewicht aus der Dichte durch Multiplikation mit dem
Faktor 1/0,999973 = 1,000002. Es gelten die Zahlengleichungen :

1) 0; = 0,999973 - s,,
(1a) sy = 1,000002 - g,.

Der Unterschied zwischen der Dichte und dem spezifischen Gewicht
eines Kérpers spielt, solange diese Grofilen nur mit einer Genauigkeit
bis etwa 0,10/, angegeben werden, praktisch keine Rolle. Wird jedoch
eine grofere Genauigkeit der Zahlenangabe verlangt, so ist es unerlaglich,
anzugeben, ob die Dichte () oder das spezifische Gewicht (s) gemeint
ist. Wir werden in diesem Buch die Dichte stets in g/cm3, das ,,spez.
Gewichit* (s) stets als unbenannte Zahl angeben 1).

Das spezifische Gewicht wird mitunter nicht auf Wasser von 4° C bei
760 mm Druck, sondern auf Wasser von anderer Temperatur, etwa 15°
oder 18°C, und Normaldruck bezogen. In der Bezeichnungsweise wird
das durch einen zweiten Index angedeutet. s; 150 oder 81,180 bedeuten, daB
die spezifischen Gewichte fiir eine Temperatur von #° C angegeben sind, be-
zogen auf Wasser von einer Temperatur von 15° bzw. 18° C. Ein auf Wasser
von der Temperatur 7 bezogenes spezificches Gewicht (s, ,) ist mit der
Dichte (g;) des Wassers bei der Temperatur 7 zu multiplizieren, um die
Dichte des betreffenden Korpers bei der Temperatur ° C zu erhalten.” Das
auf Wasser von 4°C bei Normaldruck bezogene spezifische Gewicht (s;, 40)
kann, wie bereits ausgefiihrt, aus der Dichte (¢;) durch Multiplikation mit
dem Faktor 1,000002 gewonnen werden.

1) Mitunter findet man die Dichte in Einheiten g/ml (ml = Milli-
liter) angegeben, so z. B. auch in den Eichordnungen. Diese MaBeinheit
geht auf einen BeschluB der Sitzung der Internationalen Generalkonferenz
fiir MaBl und Gewicht vom 16. Oktober 1901 zuriick (Comptes rendus des
séances de la troisiéme conférence générale des poids et mesures, S. 39),
in dem fur genaue Raummessungen nicht das Kubikzentimeter, sondern
das um 27 Millionstel groBere Milliliter als Einheit des Raumes fest-
gesetzt wurde. Im Interesse einer einheitlichen Beschreibung sollte aber,
in so einfachen Fillen wie hier, das Zentimeter-Gramm-Sekunde-System
als Grundlage dienen und stets auf das Kubikzentimeter als Volumen-
einheit bezogen werden.

Das spezifische Gewicht wird neuerdings auch als ,,Wichtezahl”
bezeichnet. Als ,,Wichte* wird das Gewicht (nicht wie bei der De-
finition der Dichte die Masse) der Volumeneinheit eines Korpers definiert.
Dimension der Wichte [gcm™2sec™2].
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2. Definition von spezifischen Volumen, Atom- und Molvolumen

Das Volumen der Masseneinheit bezeichnet man als das ,,spezifische
Volumen‘* (V,). Esist der reziproke Wert der oben definierten Dichte (p),
V, = 1/p (cm3/g). Das Atom- (V,) bzw. Molvolumen (V,) gibt das
Volumen in cm3 an, welches die Atom- bzw. Molekularmasse einnimmt.
Das Atomvolumen bzw. Molekularvolumen ist aus dem spez. Volumen
(V,) durch Multiplikation mit dem Atom- (4G) bzw. Molekulargewicht
(MG) oder auch durch Division der Atom- bzw. Molekulargewichte
durch die Dichte zu erhalten. Es gelten die Zahlengleichungen:

(2) Vy=V,-AG,
(2a) V="V, - MG,
3) V4= 4G,
(3a) Vy = MGJo.

Eine entsprechende Definition gilt fiir das Aquivalentvolumen.

3. Das ,,wahre” und das ,,scheinbare® Volumen, das ,,Kovolumen*

Die Raumbeanspruchung einer Vielzahl kleiner fester Korper ist
von der Gestalt und der Packung der einzelnen Partikelchen abhingig.
Zwischen den festen Partikelchen befinden sich auch bei dichtester
Packung im allgemeinen Zwischenrdume, die keine feste Substanz mehr
enthalten. Man bezeichnet als das ,, wahre‘ Volumen eines fein zer-
teilten festen Stoffes die Summe der von den einzelnen Partikelchen
eingenommenen Volumina, als sein ,scheinbares Volumen das
gesamte von dem festen Korper einschlieflich der Zwischenrdume ein-
genommene Volumen. Fiir die Bestimmung der ,,wahren‘ und der
,,scheinbaren‘ Volumina liegen verschiedene Verfahren vor. Je nach-
dem, ob das ,,wahre‘ oder das ,,scheinbare‘“ Volumen zur Berechnung
der Dichte benutzt wird, unterscheidet man zwischen der ,,wahren‘ und
der ,,scheinbaren* Dichte eines festen Stoffes. Da Fliissigkeiten jeden
ihnen zur Verfiigung stehenden Raum ausfillen, gibt es in der hier
geiibten makroskopischen Betrachtungsweise keinen Unterschied
zwischen dem ,,wahren und dem ,,scheinbaren* Volumen von Fliissig-
keiten.

In der Molekularphysik werden die Definitionen des ,,wahren
und ,,scheinbaren‘ Volumens sinngeméf iibernommen. Nach den Vor-
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stellungen iiber den molekularen Aufbau der Materie ist das von einem
festen oder fliissigen Korper eingenommene Volumen nicht homogen mit
Masse belegt, sondern zwischen den gestalthaften, einen bestimmten Raum
beanspruchenden Atomen, Ionen oder Molekiilen befinden sich ebenso
Zwischenrdume wie etwa (makroskopisch gesehen) in einem Scheffel dicht
zusammengelagerter Erbsen. Wenn man also das Volumen der Massen-
einheit (,,spezifisches Volumen‘‘) mi3t, wird nicht etwa die ,,wahre‘ Raum-
beanspruchung, das ,,Eigenvolumen‘‘ der in 1g enthaltenen N-Molekiile

bestimmt — dieses wire, wenn kugelférmige Teilchen mit dem Radius r
4
angenommen wiirden, gleich ?ﬂ -73. N —, sondern das Volumen, das N

in Brownscher Molekularbewegung befindliche Teilchen unter dem Einflufl
ihrer kinetischen Energie einnehmen. Dieses in die einfache Volumen-
messung eingehende Volumen wird in der Molekularphysik als das ,,schein-
bare‘ Volumen, das durch die Raumerfiillung der Atome, Ionen oder
Molekiile bedingte Eigenvolumen als das ,,wahre’ Volumen bezeichnet.

Das Eigenvolumen der Molekiile kann mittelbar aus anderen Messun-
gen gewonnen werden, z. B. aus Messungen der Warmeleitfihigkeit oder
der inneren Reibung von Gasen. Hier sei auf einige wichtige Beziehungen
zwischen dem wahren Molvolumen (wVy) und dem Kovolumen (b) der
van der Waalschen Zustandsgleichung fiir reale Gase, sowie auf den
Zusammenhang mit der Molrefraktion (Rjy) bzw. der dielektrischen Polari-
sation (P) hingewiesen. Quantitativ gelten, wenn « die Polarisierbarkeit
der Molekiile, R und N, die Gaskonstante bzw. die Loschmidtsche Zahl
bedeuten, folgende Beziehungen:

" v bk :lRTk

“) wVy = 0/%; 8
n—1MG 4=n 4

%) By = 22 o T 8 Np-o = 5 Nprd =y Vy,
s—1 MG 4=n 4x

(5&) P—_ ?E‘T“—?ZVLOC = ?NL73=W'VM>

Gleichung (5a) jedoch nur fiir Stoffe aus dipollosen Molekiilen. Die
Bestimmung der kritischen Daten, T’y (kritische Temperatur), p; (kritischer
Druck), die Messung der Brechungsexponenten n bzw. der Dielektrizi-
tatskonstanten ¢ (Kapazitdtsmessungen) und der Dichten p geben mit
Hilfe der Gleichungen (4) bis (5a) voneinander unabhingige Methoden zur
Ermittlung des Eigenvolumens der Molekiile?!). Sie sind neben der Berech-
nung von wVy aus gaskinetischen Molekiilradien die wichtigsten Ver-
fahren zur Bestimmung des ,,wahren‘ Volumens von Molekiilen.

1) Siehe A. Eucken u. K. L. Wolf, Hand- und Jahrbuch der che-
mischen Physik, Bd. 6, I, 8. 256. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft,
1935; sowie K. L. Wolf u. H. G. Trieschmann, ,,Praktische Ein-
fithrung in die physikalische Chemie‘‘. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn,
1937.
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4. Temperatur- und Druckabhingigkeit der Dichte

Die Dichte fliissiger und fester Koérper dndert sich infolge der
Wirmeausdehnung mit der Temperatur und infolge der Kompressibilitit
(Zusammendriickbarkeit) mit dem Druck. Uber die GroBe dieser
Anderungen geben die ‘Ausdehnungskoeffizienten (x) und die Kom-
pressibilititskoeffizienten (8) Auskunft. In der Tabelle 1 sind fiir einige
Flissigkeiten und feste Korper die Ausdehnungskoeffizienten

1 0V

(6) ® = 72 a't’)p

(Anderung des Volumens mit der Temperatur, bezogen auf die Volumen-
einheit) und die Kompressibilitdtskoeffizienten

1 0V 1/00
7 == — —— | = = - (7
@ p V<6P>t 0\6?7)»5
(Anderung des Volumens mit dem Druck, bezogen auf die Volumen-
einheit) angegeben.

Tabelle 1. Ausdehnungs- und Kompressibilitdtskoeffizienten
einiger fliissiger und fester Kérper.

Ausdehnungs- I
Substanz ko( iggzg:nt Kon;g':fsﬁ?z‘}’;}ll:ms

Aceton ..........coviiniinn. 0,00143 0,000012
Athylalkohol................. 0,00110 0,00011
A:thyléither .................. 0,00162 0,00011
Athylacetat.................. 0,001 35 0,00018
Benzol ..................... 0,00115 0,00009
Pentan...................... 0,001 54 0,00024
Wasser.....oooviiveennnnnn.. 0,00018 0,00005
Quecksilber ................. 0,000181 0,0000038
Anilin ...................... 0,0085 0,00004
Nitrobenzol.................. 0,0085 0,00005
Chlorbenzol.................. 0,0099 0,00007
Jenaer Glas 16 IITY) ......... 0,0000081 0,0000013—0,0000029
Kupfert).........ooooviint. 0,0000162 0,0000007
Magnesium?) ................ 0,000 0261 0,0000030
Gold?) ..., 0,0000144 0,0000006
Wolfram?) .................. 0,0000043 0,0000003

Die Ausdehnungskoeffizienten sind im Durchschnitt um eine
GréBenordnung grofler als die Kompressibilititskoeffizienten. Das

1) Linearer Ausdehnungskoeffizient.
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bedeutet, dal die Dichte sehr viel empfindlicher auf eine Temperatur-
anderung (pro Grad) als auf eine Druckdnderung (pro Atmosphare)
anspricht. Bei der Ausfiihrung von Dichtemessungen unter Atmo-
sphiarendruck betragen die maximalen Druckschwankungen, die
normalerweise in einem am Ort gebundenen Laboratorium auftreten,
etwa - 1/99 Atm. (~ -+ 40 mm). Die dadurch verursachten Dichte-
dnderungen sind gegeniiber den Dichtednderungen, die infolge von
Temperaturinderungen auftreten, ganz geringfiigig. Bereits bei einer
Temperaturdifferenz von nur 10 C tritt bei einer Substanz mit einem
Ausdehnungskoeffizienten von « = 0,002 und einer Dichte von
o = 1,0000 eine Dichtednderung von
A o = 0,002

auf, wihrend bei einer als maximal angenommenen Druckschwankung
von -+ 40 mm die Anderung der Dichte bei einem Kompressibilitits-
koeffizienten von § = 100 - 10-6 (p = 1,0000)

A p = 0,000005
betragt.

Die Gegeniiberstellung dieser Zahlen zeigt, dal eine Dichteangabe
nur vollstindig ist mit Angabe der MeBtemperatur (¢), wihrend sich
die Angabe des genauen Barometerstandes im allgemeinen eriibrigt,
wenigstens solange die Dichten nur auf 4 oder 5 Dezimalen angegeben
werden. Bei hoheren Anforderungen an die MeBgenauigkeit ist der
EinfluB des Barometerstandes auf die Dichte zu beriicksichtigen
und die Dichte auf den Druck von 760 mm Hg umzurechnen. Folgende
Tabelle gibt einen Uberblick iiber die einzuhaltende Temperatur- bzw.
Druckkonstanz, wenn Dichten mit einer bestimmten Genauigkeit
gefordert werden.

Tabelle 2.
(Die Angaben der Tabelle 2 gelten fiir eine Substanz mit einem Ausdehnungs-

koeffizienten o = 0,002 und einem Kompressibilitdtskoeffizienten
f = 100 -10-%.)

Zu fordernde
Dichtegenauigkeit Temperatur- Zu fordernde Druckkonstanz
konstanz
Einige Einheiten der 3. Dezimale 10C Atmosphérendruck-
» » » 4 » 0,1 } schwankungen ver-
”» ” ’» 5. ’» 0,01 nachlissigb&r
12 2 2 6' i1} 0,001 20 mm
» ”» » 1 » 0,000 1 2
» » » 8. » 0,000 01 0,2 ,,
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Bei Flussigkeiten mit kleinerem Ausdehnungskoeffizienten
(o <<0,002) und kleinerem Kompressibilitdtskoeffizienten (f§ < 100 - 16-),
z. B. Wasser, wisserigen Losungen, Alkoholen, alkoholischen Lésungen,
Quecksilber und den meisten festen Koérpern, liegen die Verhéltnisse
giinstiger, dort braucht oft nur der 10. Teil der in der Tabelle 2 an-
gegebenen Temperatur und Druckkonstanz bei der Dichtebestimmung
vorhanden zu sein.

II. Verfahrenskunde

Zur Bestimmung der Dichte gibt es eine Reihe gut ausgearbeiteter
Verfahren. Sie konnen bereits heute als im wesentlichen abgeschlossen
gelten. Der Grund hierfiir liegt in der fundamentalen Bedeutung, die
der Dichte als einer den Stoff charakterisierenden Gréfle sowohl im
Bereich der physikalischen und chemischen Wissenschaft, als auch im
Bereich der Technik zukommt. Auch auf die Weiterentwicklung der
vorliegenden Verfahren haben Wissenschaft und Technik etwa gleichen
Anteil. Wahrend die Molekularphysik und Molekularchemie zur Beant-
wortung vieler Fragen, z. B. nach der Feinstruktur von fliissigen und
festen Koérpern oder nach dem Isotopengehalt von Mischungen an die
Dichtemessungen immer hoéhere Anforderungen stellen und so eine
Prizisierung der einzelnen Verfahren verlangen, geben die iiberaus
mannigfaltigen Aufgaben der Technik immer wieder Anlafl zu Neu-
konstruktionen. Die Verfahren zur Dichtebestimmung von fliissigen
und festen Koérpern sollen in diesem Abschnitt in ihren Grundziigen
behandelt werden. Uber Einzelheiten und Ausfithrung der Messungen
derjenigen Verfahren, die einen groflen und in der naturwissenschaft-
lichen Forschung allgemein wiederkehrenden Anwendungsbereich haben,
wird im Abschnitt IIT berichtet.

1. Verfahren zur absoluten Dichtebestimmung

Die Verfahren zur absoluten Bestimmung der Dichte beruhen, der
Definition der Dichte entsprechend, auf einer Bestimmung der Masse
durch Wigung und einer Bestimmung des Volumens durch Ausmessen
des Volumens mit Lingenmafstdben. Da ein genaues Ausmessen
des Volumens mit Lingenmafstdben schwierig ist, aber nur genaueste
2  Harms, Stoffe
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absolute Messungen interessieren, wird eine absolute Bestimmung der
Dichte nur durchgefiihrt, wenn die Messungen das Ziel haben sollen,
die sonst iiblichen relativen Dichtemessungen zu fundieren. Unter-
suchungen mit dieser Zielsetzung liegen vor von Ch.Ed. Guillaume 1),
P.Chappuis?), J.Mace de Lépinay, H. Buisson und J. René Be-
noit 3). Die Bestimmung des Volumens erfolgt nach einer Kontakt-
methode ¢) oder auf optischem Wege durch Beobachtung von Inter-
ferenzen 1) 3), Die sehr umfangreichen und mit dufBerster Sorgfalt an
Wasser durchgefiihrten Untersuchungen ergaben als Mittelwert fiir
die Masse eines cdm luftfreien Wassers bei 40 C und 760 mm Druck
den bereits angefithrten Wert von 0,999973 kg, wobei die Unsicherheit
dieses Wertes wahrscheinlich nicht eine Einheit der letzten angegebenen
Stelle iiberschreitet. Ist hingegen nicht gerade der spezielle Gesichts-
punkt der Fundierung aller Dichtemessungen fiir eine Dichtebestimmung
ausschlaggebend, so wird mit Ausnahme der Ermittlung der Dichte von
festen Korpern nach dem réntgenographischen Verfahren (s. S.20) immer
auf die relativen Dichtemessungen zuriickgegriffen. In der Praxis
werden die relativen Verfahren zur Bestimmung der Dichte allein
angewandt.

2. Wiigeverfahren

Als Wageverfahren werden die Verfahren zur Bestimmung der
Dichte bezeichnet, die nicht nur die Masse, sondern auch das Volumen
des zu untersuchenden Korpers mittelbar durch Wigung feststellen.
Zu diesem Zwecke wird die Masse eines gleich groBen Volumens einer
Eichflussigkeit bestimmt und das Volumen aus der Masse und der be-
kannten Dichte (p) der Eichsubstanz nach der Beziehung V = Masse/p
berechnet. Dieses Verfahren ist besonders fiir Flissigkeiten, die
infolge der freien Verschiebbarkeit ihrer Molekiile jeden Raum in
Gefaflen ganz ausfiillen, geeignet und wird hier in den meisten Fillen
angewandt. Als Eichsubstanz dient in der Regel Wasser oder Queck-

1) Ch. Ed. Guillaume, Trav. et Mém. du Bur. intern. des Poids et
Mes. 14 B, 276, 1910.

2) P.Chappuis, ebenda 14 A, 163, 1910.

3) J. Macé de Lépinay, H. Buisson et J. René Benoit, ebenda
14 C, 127, 1910; J. René Benoit, ebenda 14 C (2), 8, 1910.

4) Ch. Ed. Guillaume, ebenda 14 B, 276, 1910.
%) P. Chappuis, ebenda 14 A, 163, 1910.
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silber, jedoch ist jede Fliissigkeit, deren Dichte hinreichend bekannt
ist, als Eichsubstanz verwendbar. Die einfachsten Verfahren zur
Bestimmung der Dichte, wie das Abwégen von Fliissigkeiten in bis zu
einer kreisformigen Strichmarke gefiillten MeBkolben, Mefzylindern,
Biiretten oder Pipetten, gehéren zu den Wigeverfahren, denn die
Volumenangabe auf diesen GefiBlen, die sich auf das Volumen der
GefiBe bis zur kreisfsrmigen Marke bei einer bestimmten angegebenen
Temperatur beziehen, wurden durch Wigung der Gefifle mit Wasser
oder Quecksilber gewonnen. Mit besonders konstruierten Glasgefidfen
verschiedenster Bauart, die alle im Prinzip den Mef3kolben oder Pipetten
ghneln und die als Pyknometer (Dichtemesser) bezeichnet werden,
arbeitet man zur Bestimmung der Dichte nach dem Wigeverfahren.
Der Grundgedanke aller hier vorliegenden Konstruktionen (s. S. 33ff.)
ist, entweder die Genauigkeit der Volumenbestimmung durch die Form-
gebung des Pyknometers weiter zu treiben oder den verschiedensten
Anspriichen, die in bezug auf Bequemlichkeit und Schnelligkeit der
Ausfiihrung von Dichtemessungen in der Praxis gestellt werden miissen,
gerecht zu werden. Die Anbringung einer oder zweier Kapillaren an
ein mehr oder weniger bauchiges Gefif ist das Kennzeichen aller Pykno-
meter. Der innere Durchmesser des kapillaren Ansatzes bestimmt neben
dem Gesamtvolumen des Pyknometers im wesentlichen die mit dem
Pyknometer zu erreichende Mefgenauigkeit. Die Benutzung zu enger
Kapillaren verbietet sich aus praktischen Griinden. Wéahrend der
Fehler in der Dichtebestimmung bei gewohnlichen MefBzylindern infolge
der breiten Oberfliche und der dadurch bedingten ungenauen Ab-
schitzung des Volumens einige Prozente, bei geeichten MeBkolben,
guten Biiretten und Pipetten mit kreisférmiger Strichmarke 1/50/g
betrigt, ist die erreichbare Genauigkeit in der Dichtebestimmung von
Fliissigkeiten mit gut konstruierten und nur geringe thermische Nach-
wirkungen zeigenden Pyknometern etwa 0,010/y,.

Zur Bestimmung der Dichte von kleinsten Fliissigkeitsmengen sind
verschiedene Mikropyknometer (s. S.38) entwickelt worden, die
selbst bei Substanzmengen von nur einigen hundertstel cm3 die Dichten
noch auf 19 genau angeben.

Eine weitere Erhohung der Mefgenauigkeit iiber 0,019/, hinaus
ist unter Benutzung eines einzigen Pyknometers mit Schwierigkeiten
verbunden. Bei der Wigung des Pyknometers im lufterfiillten Raum
erfahren sowohl das Pyknometer, als auch die zur Bestimmung

der Masse des Pyknometers benutzten Gewichtsstiicke einen Auftrieb.
9 *
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Der hierdurch bedingte Gewichtsverlust ist nach dem Archimedischen
Prinzip gleich dem Gewicht der von ihnen verdringten Luft. Bei der
Bestimmung der Dichte ist dieser Auftrieb — ein Liter Luft von
00C und 760 mm Druck wiegt 1,293 ¢ — falls eine gréBere MeBge-
naunigkeit als 10/y, angestrebt wird, zu beriicksichtigen. Alle Wagungen
miissen auf den luftleeren Raum reduziert werden. Nun hingt der
Auftrieb bzw. das Gewicht der verdringten Luft in empfindlicher Weise
von der jeweiligen Temperatur, dem jeweiligen Druck und dem Feuch-
tigkeitsgehalt der Luft ab. Nur eine gleichzeitige Messung dieser GréBen
und ihre rechnerische Beriicksichtigung in den MeBergebnissen biirgt
fiir eine richtige Dichte.

Eine grofle Schwierigkeit besteht weiter darin, daf bei der Wagung
des Pyknometers sich hauchdiinne Feuchtigkeitsschichten an den AuBen-
winden des Pyknometers niederschlagen, die weder ganz zu entfernen
noch rechnerisch hinreichend zugénglich sind. Sie bestimmen tat-
sichlich die Grenze der mit Pyknometern zu erreichenden MefBge-
naunigkeit. Der Einflufl der Luftauftriebe und der Feuchtigkeitsschichten
kann aber noch weitgehend durch ein pyknometrisches Diffe-
rentialverfahren beseitigt werden. Der Grundgedanke dabei ist,
mit zwei dhnlichen Pyknometern zu arbeiten; wovon das eine Pykno-
meter die zu untersuchende Fliissigkeit, das andere Pyknometer eine
Flissigkeit mit bekannter und fast gleichgroBer Dichte enthilt und der
nur noch geringfiigige Gewichtsunterschied beider gefiillter Pyknometer
durch eine Differenzwigung festgestellt wird. Da beide Pyknometer
fast den gleichen Auftrieb in Luft haben und bei derselben Behandlung
beide Pyknometer etwa gleichmifig mit einer Feuchtigkeitsschicht
iiberzogen sein dirften, werden die Einfliisse der Luftkonstanten, wie
Temperatur, Druck und Feuchtigkeit weit zuriickgedringt. Die Ge-
nauigkeit der Dichtemessungen konnte durch das pyknometrische
Differentialverfahren bisher auf 1 -10-6 g/cm3 verbessert werden.

Zur Bestimmung der Dichte von festen Kérpern mit Hilfe von
kalibrierten Mefigefailen (MeBzylindern, MeBkolben, Pyknometern) wird
in einfachster Weise das Verdridngungsverfahren benutzt. Es wird
ein fester Korper von bekannter Masse m in ein mit einer Flissigkeit
gefiilltes Gefall gebracht und der scheinbare Volumenzuwachs der
Flissigkeit an der Volumenskala des Gerites abgelesen. Betrigt der
Volumenzuwachs V, so ist die Dichte des festen Koérpers o = m/V.

Eine genauere Methode benutzt die Wiagung eines zum Teil mit
dem zu untersuchenden festen Koérper gefiillten Pyknometers. Das
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Pyknometer wird bis zu einer bestimmten Marke mit einer Fliissigkeit
gefiillt, die Masse sei M. Dann wird ein Teil der Pyknometerfliissig-
keit entfernt, der feste Korper, meist in zerkleinerter Form, von be-
kannter Masse m zugegeben und bei derselben Temperatur wie vorher
wieder bis zur gleichen Marke mit der Pyknometerfliissigkeit aufgefiillt.
Die Masse sei M’. Die Masse der verdringten Flissigkeitsmenge be-
tragt M; =M 4+ m — M’ und ihr Volumen (V,), welches mit dem

e M, M+m-—-M
Volumen des festen Korpers identisch ist; V) = — = —————,

On. Or.
wenn g, die Dichte der Pyknometerfliissigkeit bedeutet. Die Dichte

des festen Stoffes wird dann erhalten zu
. m m
(8) = S ML m_
~ Ein weiteres einfaches Verfahren zur Dichtebestimmung fester
Korper ist das Uberlauf- oder AusflieBverfahren. Das Pykno-
meter wird vollstindig mit der Pyknometerfliissigkeit gefiillt und die
beim Hineinbringen des festen Stoffes iiberlaufende Flissigkeitsmenge
entweder mittelbar durch abermalige Wigung des Pyknometers oder
unmittelbar durch Auffangen der ausflieBenden Fliissigkeitsmenge
bestimmt. Ist m, die ausflieBende Flissigkeitsmenge, V, ihr Volumen,
so ist die Dichte des festen Stoffes (p) gegeben zu:
m m
(9) 0= P T g O
Die Dichtebestimmungen fester Korper nach diesen Verfahren
verlangen eine besondere Auswahl der als Fiillstoff dienenden Pyk-
nometerfliissigkeiten. Diese diirfen in keinerlei Reaktion mit den
festen Stoffen treten, insbesondere ihn nicht ldsen. Sie miissen
aber die festen Stoffe gleichméflig benetzen. Statt Wasser, welches
viele Stoffe nur unvollstindig benetzt, werden Alkohole, Petroleum,
Toluol, Xylol usw. oder, bei der Untersuchung von Kristallen, vorteil-
haft ihre gesittigten Losungen benutzt. Als Fiillstoff kénnen in Aus-
nahmefillen auch Gase Verwendung finden. Damit eine brauchbare
MeBgenauigkeit erreicht wird, ist dann allerdings eine Bestimmung
extrem kleiner Gewichtsdifferenzen notwendig, die die Anwendung
erheblich beschrankt. Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang
das Emanationsverfahren (s. S. 47), weil es hier gelingt, die durch den
festen Stoff verdringte Emanationsmenge durch Messung der y-Strahlen
sehr genau zu bestimmen.
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Die pyknometrische Dichtebestimmung fester Korper erreicht nicht
die Genauigkeit der pyknometrischen Dichtebestimmung von Fliissig-
keiten. Zur Erzielung zuverldssiger Ergebnisse ist es notwendig, das
Volumen der festen Korper nicht zu klein zu wéhlen. Die besten Ergeb-
nisse werden erhalten, wenn der zerkleinerte feste Stoff das Pyknometer
moglichst weitgehend ausfiillt. Dichtebestimmungen mit einer Ge-
nauigkeit von einigen Einheiten in der vierten Dezimale der Dichte
kénnen jedoch ohne wesentliche Schwierigkeiten erhalten werden.

3. Auftriebsverfahren

Die Messungen der Dichte!) nach den Auftriebsverfahren beruhen
ausschlieBlich auf der Anwendung des Archimedischen Prinzips, nach
dem ein Koérper in einem Medium (Gas, Flissigkeit) soviel an Ge-
wicht verliert, wie die von ihm verdrangte Gas- bzw. Flussigkeits-
menge wiegt. Neben der Bestimmung der Masse des Koérpers durch
Wiigung tritt bei den Auftriebsverfahren stets die Volumenbestimmung
durch Wigung des Kérpers in einem Medium bekannter Dichte. Aus
der Gewichtsdifferenz des zu untersuchenden Stoffes im Vakuum und
im Medium (G, — G@,; — A @) und der bekannten Dichte!) des Mediums
(ox) wird ohne weiteres das von dem Versuchsstoff eingenommene
Volumen (V) erhalten zu:

(10) y - 46,

Om
Division des im Vakuum gefundenen Gewichts in Gramm durch das
so bestimmte Volumen in em3 gibt unmittelbar die Dichte (9 = G/V)
des zu untersuchenden Stoffes. Ist umgekehrt das Gewicht und das
Volumen des Tauchkérpers durch eine vorangegangene Messung (etwa
durch Eichung in Wasser) bekannt, so kann mit Hilfe des Verfahrens
(Ermittlung von A @) die Dichte
. AG
(11 o =
des Mediums angegeben werden. Die Auftriebsverfahren sind also
sowohl zur Bestimmung der Dichte von festen wie auch von fliissigen
und den hier nicht behandelten gasfoérmigen Stoffen geeignet. Sie
kommen neben den unter 2. beschriebenen Wigeverfahren am héufig-
sten zur Anwendung.

1)y Praziser: Wichte s. Anm. 1, S. 2.
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Die Bestimmung der Dichte geschieht mittels hydrostatischer
Waagen. Die bekanntesten Ausfithrungsformen sind die Mohrsche
Waage (S.47), die Nicholsonsche Senkwaage (S.49) und die Jollysche
Federwaage (8. 50).

Ein Sonderfall des Auftriebsverfahrens liegt vor, wenn der in
das Medium (Flissigkeit) eintauchende Korper in diesem schwimmt.
Es ist dann die Masse der von dem Koérper verdringten Fliissigkeit
gleich der Gesamtmasse des Korpers. Dieser Gleichgewichtszustand
findet seine Anwendung in zahlreichen besonders in der Technik
viel benutzten Skalenardometern (s. Abb.17, S.53). Das sind
gliserne Senkkorper in Art einer Spindel, die nach oben in einen
diinnen Stengel mit feiner Skalenteilung auslaufen und am unteren
Ende mit Fillmaterial (Quecksilber, Schrot) so beschwert sind,
dafl sie in Flissigkeiten, in die sie eingesenkt werden, senkrecht
schwimmen. Wird die Masse und das Volumen eines Ariometers
bei der Herstellung ein fiir allemal festgelegt, wie das bei den ver-
schiedensten Skalenardometern der Fall ist, so hingt die Eintauchtiefe
der Ardometer, d.h. das in der Fliissigkeit befindliche Volumen (V)
des Ardometers, da im Gleichgewichtszustand die Beziehung

on. - Vi, = m (m = Masse des Ardometers)

gilt, nur noch von der Dichte der Fliissigkeit ab. Es ist demnach durch
eine einfache Eichung, d.h. durch Eintauchen eines Ardometers in eine
Flissigkeit bekannter Dichte méglich, unmittelbar eine Dichteskala an
der Spindel des Ardometers anzubringen, indem jeweils dem Teilstrich
der Spindel bis zu dem das Ardometer gerade eintaucht, die Dichte der
benutzten Eichflussigkeiten zugeordnet wird (s. S. 54). Die Gewichts-
araometer, die iiber der Fliissigkeitsoberfliche eine Waagschale tragen,
arbeiten mit verdnderlichem Gewicht des Ardometers und mit kon-
stantem Eintauchvolumen (V). Die Waagschale wird mit Gewichten
derart belastet, daBl das Ardometer bis zu einer am Ariometer fest
befindlichen Marke und damit bis zu einem bestimmten Volumen
eintaucht. Aus der obigen Beziehung folgt dann fiir konstantes V
ohne weiteres der eindeutige Zusammenhang zwischen der Dichte und
der Gesamtmasse (Eigenmasse 4 Belastung) des Ardometers. = Auch
hier ist es durch eine einfache Eichung mit Hilfe geeigneter Eich-
substanzen méglich, den Gewichten unmittelbar die Dichten der Fliissig-
keiten zuzuordnen.



14 Verfahrenskunde

Die Auftriebsverfahren haben in zweierlei Hinsicht groBe Be-
deutung. Durch die Entwicklung der Ardometrie hat sich dieses Ver-
fahren in der Technik ausgezeichnet bewidhrt und nimmt hier unbe-
stritten den ersten Platz ein. Die maBgeblichen Vorteile gegeniiber der
Anwendung anderer Verfahren in der Praxis liegen in der einfachen
und dufBerst bequemen Handhabung der Ardometer, in der Moglichkeit,
mit ihnen ohne jedes weitere Hilfsmittel (Waage) eine schnelle und doch
sehr genaue Dichtebestimmung durchzufithren. KEs bereitet keine
nennenswerten Schwierigkeiten, Ardometer zu konstruieren, die noch
mit Sicherheit eine Einheit der vierten Dezimale in der Dichte angeben,
womit bereits die Genauigkeit der iiblichen Dichtebestimmung mit
Pyknometern erreicht ist. Das Auftriebsverfahren ist aber auch wie
kaum ein anderes Verfahren geeignet, sowohl fir flissige als auch fir
feste Korper den hochsten Anforderungen an die MefBgenauigkeit
gerecht zu werden, und darin liegt seine weitere Bedeutung. Dieses Ver-
fahren wurde deshalb bereits wesentlich fiir wissenschaftliche Unter-
suchungen, wie zur Kldrung feinster molekularphysikalischer Aufgaben,
erfolgreich eingesetzt. Es ist weiter in stetiger Entwicklung begriffen.
Die Fehler, die neben der Massenbestimmung des (Schwimm)kérpers
eingehen, liegen bei den Auftriebsverfahren (Ardometern, hydrostati-
schen Waagen) hauptséichlich in den Erscheinungen, die sich an den aus
der Flissigkeitsoberfliche unmittelbar herausragenden Spindeln bzw.
Aufhéngedriahten der an einer Waage hidngenden Tauchkorper ab-
spielen. Der an diesen Teilen héngende kapillare Flissigkeitswulst, der
in erster Linie von dem Durchmesser der Spindeln bzw. der Aufhinge-
drihte abhéngt, ist einer exakten Berechnung nur schwer zuging-
lich, da Sauberkeit und Oberflichenbeschaffenheit des Drahtes einer-
seits, Oberflichenspannung und Dampfdruck der benetzenden Fliissig-
keit andererseits dabei eine nicht zu vernachlissigende Rolle
spielen. Spezielle Konstruktionen, die diese Fehler vermeiden, liegen vor
(8. 8.71—178). Die mit verhiltnisméaBig einfachen Mitteln zu erreichende
MeBgenauigkeit betrdgt eine Einheit in der 6. Dezimale der Dichte.

Genau so wie eine Differentialmethode bei dem pykno-
metrischen Verfahren zu einer Erhéhung der MeBgenauigkeit fiihrte,
erzielen die bei den Auftriebsverfahren entwickelten Differential-
verfahren, deren Bedeutung hier eine weit groflere ist, eine wesentliche
Erhohung der MeBgenauigkeit. Bei sorgfiltigsten Messungen wird eine
Relativgenauigkeit von -~ 4 Einheiten in der achten Dezimale der Dichte
erreicht. Wie bei den pyknometrischen Verfahren beruhen die Differen-
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tialverfahren auch hier auf einer unter weitgehend gleichen Bedingungen
durchgefithrten Differenzwéiigung. Zwei dhnliche Schwimmer, die in
Fliissigkeiten von nur wenig verschiedener Dichte tauchen, werden mit
Hilfe einer empfindlichen analytischen Waage oder einer Mikrowaage
gegeneinander abgewogen. Art und Giite der Aufhingevorrichtung
bestimmen, bei Einhaltung aller sonstigen Bedingungen, die Grenze
der erreichbaren Mefgenauigkeit.

Zur Messung der Dichte kleinerer Substanzmengen sind Auftriebs-
waagen konstruiert, die bei einer Flissigkeitsmenge von 0,2 bis 0,5 cm3
die Dichte mit einer Genauigkeit von einer Einheit in der vierten Dezi-
male angeben.

4. Volumenometrisches Verfahren

Die volumenometrische Dichtebestimmung fester Stoffe beruht auf
einer Volumenmessung unter Anwendung der idealen Gasgesetze. Es wird
ein gasgefiillter Raum V| der unter einem mefBbaren Druck p steht, um
ein bekanntes Zusatzvolumen V, vergréBert, wobei sich der Druck 9’
einstellt. Bei konstanter Temperatur gilt das Boyle-Mariottesche
Gesetz:

(12) Vep=(V+Vyop,

woraus das Volumen ¥V berechnet wird zu:
(12a) V=V, L.

p—p
Wird nun eine bekannte Menge des Versuchsstoffes mit dem zu er-
mittelnden Volumen ¥, in den Raum V gebracht, der Druck auf p
eingestellt und wieder isotherm komprimiert, so treten an Stelle der
Gleichungen (12) und (12a) die Gleichungen (13) und (13a)

(13) (V—=Vop=(V—=Vo+ Vz)p",
. pl’

13a) V—Vy=V, L .

( e

Einsetzen von (12a) in (13a) ergibt das Volumen ¥V, des Korpers:
_ v (. pl _ l” VA .

(14) VO“T‘<p_p' L)

Die Dichte wird aus dem Gewicht und dem so ermittelten Volumen
durch Division erhalten.
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Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Methode in dieser ein-
fachen Form ist die Giiltigkeit des Boyle-Mariotteschen Gesetzes und
das Fehlen von Adsorptionserscheinungen. Das Verfahren kann unter
Beriicksichtigung der Abweichungen vom idealen Verhalten der Gase er-
weitert und fir Messungen bei Tieftemperaturen vorteilhaft benutzt
werden. Zur Priifung der Frage, ob das Gas teilweise vom Kérper adsor-
biert wird, sind Messungen bei verschiedenen Temperaturen notwendig1).

Das Verfahren ist besonders fiir Stoffe geeignet, die bei der Dichte-
bestimmung wegen ihrer Quellbarkeit nicht mit Fliissigkeiten in Be-
rithrung kommen diirfen (Sédgespéne u. dgl.) sowie fiir Stoffe mit hohem
Zerteilungsgrad.

Die Genauigkeit der Methode wird im wesentlichen durch die
Gréfe der auftretenden Druckdifferenzen und durch die Genauigkeit
ihrer Ermittlung bestimmt. Kleine Zusatzvolumen und kleine Druck-
differenzen sind zur Erzielung einer brauchbaren MeBgenauigkeit zu
vermeiden.

5. Tropfentfallverfahren

Die Tatsache, daB ein Fliissigkeitstropfen von bestimmtem Volumen
in einer nicht mit dem Tropfen mischbaren und weniger dichten Flissig-
keit schneller fallt, je schwerer der Tropfen ist, bildet die Grundlage
des Tropfenfallverfahrens. Falls zwei kugelférmige Tropfen gleicher
GroBe von der Dichte g; bzw. g, durch ein Medium der Dichte o fallen,
verhalten sich ihre Fallzeiten ¢; und ¢, iiber eine bestimmte abgemessene
Fallstrecke wie (o; — p)/(92 — o). Die Beziehung
(15) 2) f _ e

o 02—0
kann demnach zur Bestimmung der Dichte (p;) des einen Tropfens
benutzt werden, wenn die Dichte des anderen Tropfens (p,), die Dichte
der nicht mit dem Tropfen mischbaren Fliissigkeit (p) und die Fall-
zeiten beider Tropfen bestimmt werden. An Stelle der Beziehung (1)
tritt fiir den Fall einer gegebenen TropfengréBe von kugelférmiger
Gestalt aber beliebigem Medium die Beziehung

k
1) Siehe H. Ebert, Heft 1 der ,,Verfahrens- und MeBkunde der Natur-
wissenschaft, S.48. Braunschweig 1940.
2) Ableitungen der Gleichungen (15) und (16) siehe auf S. 81 u. 82.
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wo g, die Dichte des Tropfens, ¢ die Dichte der mit dem Tropfen nicht
mischbaren Fliissigkeit, ¢ die Fallzeit bedeuten und % eine Konstante
ist, die abhéngt von der Viskositat des Mediums, der GréBe der Tropfen
und der Fallstrecke. Ist £und p bekannt, so kann mit Hilfe von Glei-
chung (16) g, berechnet werden.

Es ist klar, dafl dieses Verfahren in der Hauptsache angewandt
wird, wenn wegen Substanzmangel eine Mikrobestimmung der Dichte
erforderlich ist. Gerade fiir diesen Zweck ist das Verfahren aber sehr
geeignet, da bereits ohne viel Mithe die Dichte eines 10 cmm grofien
Fliissigkeitstropfens mit einer Genauigkeit von einer Einheit in der
vierten Dezimale der Dichte bestimmt werden kann. Neuere Messungent)
erreichen nach diesem Verfahren sogar bei Anwendung von zwei Tropfen
der zu untersuchenden Losung von 0,001 bis 0,01 cm3 eine Mefigenauig-
keit von 1 -10-% g/cm3.

6. Sechwebeverfahren und Schlierenverfahren

Schwebt ein Korper einheitlicher Zusammensetzung in einer
Fliissigkeit oder in einem Gas, so ist die Masse der von ihm ver-
drangten Stoffmenge gleich der Masse des schwebenden Korpers.
Da auflerdem das Volumen der von ihm verdrangten Stoffmenge gleich
seinem Eigenvolumen ist, folgt, daB seine Dichte mit der Dichte des
Mediums iibereinstimmt. Die Dichte von nicht mit der Standard-
flilssigkeit mischbaren Flissigkeitstropfen, sowie die Dichte von festen
Substanzen, die nur in kleinen Stiicken oder in Pulverform vorliegen,
lassen sich nach diesem Verfahren im allgemeinen bestimmen. Zur
Herstellung geeigneter Standardlésungen verschiedener Dichte bedient
man sich Mischungen zweier Fliissigkeiten, von denen die eine schwerer,
die andere leichter als die zu untersuchende Substanz ist. Zur vollstan-
digen Erreichung des Gleichgewichts kénnen Temperaturanderungen
verwendet werden, falls die Standardflissigkeit, wie das z. B. bei der
Untersuchung von festen Substanzen stets der Fall sein wird, einen
anderen (groferen) Ausdehnungskoeffizienten hat als die zu unter-
suchende Substanz. Die Dichte der Standardfliissigkeit, in der der
zu untersuchende Korper schwebt, ist nach einem der vorher be-
schriebenen Verfahren zu ermitteln.

1) Siehe S. Hochberg u. V. K. La Mer, Ind. Eng. Chem. (Analyt
Edit.) 9, 291, 1937.
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Eine weitere Anwendung findet das Schwebeverfahren in der
Schlierenmethode. Aus einer Kapillare, die am unteren Ende.
horizontal verlduft, tritt die zu untersuchende FlieBprobe in eine
Standardfliissigkeit bekannter Dichte ein. Die Gleichheit der Dichte
zeigt sich dadurch, daB die Schliere, die noch durch eine Spur eines
Farbstoffes besser sichtbar gemacht werden kann, sich horizontal
ausbreitet, ohne zu steigen oder zu sinken.

Y. Verfahren mit kommunizierenden Rohren

Befinden sich in einem System kommunizierender Réhren zwei
miteinander nicht mischbare Flissigkeiten verschiedener Dichte g,
und g, (s. Abb. 1a), so halten sich die Fliissigkeitssdulen das Gleich-

Abb. 1. Kommunizierende Rohren

gewicht, wenn der hydrostatische Druck in beiden Schenkeln der gleiche
ist, d. h. wenn folgende Beziehung erfiillt ist:
malog 1Ak gyeg

(]7) 2. = 72 ’n s

wobel b, und h, die Hohen der Fliissigkeitssdulen iiber der in der Abb. 1a
gestrichelt gezeichneten Nullinie, » der Radius der kommunizierenden
Rohre und g die Schwerebeschleunigung bedeuten. Ist die Dichte der
einen Fliissigkeit bekannt (g,), so kann aus der Messung der Héhen
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die unbekannte Dichte der anderen Flissigkeit (o) berechnet werden.
Es ist dann

I
(18) 0, — 1 02

hl ’

Auftretende Kapillarfehler konnen dadurch verringert werden, daB
man auf beiden Seiten der kommunizierenden Réhre die leichtere
Fliissigkeit (p;) in verschiedenen Héhen aufgiefit (s. Abb.1b). Glei-
chung (17) geht dann unter Benutzung der Bezeichnungsweise der
Abb. 1b iiber in die Beziehung

01hy = 02 by + 01 bg,

woraus fiir die unbekannte Dichte g, folgt

(19) 01 = .

Zur Untersuchung der Dichte von miteinander mischbaren Fliissig-
keiten nach dem Verfahren der kommunizierenden Rdhre ist eine
Versuchsanordnung anwendbar, die im Prinzip die Abb. 1c¢ zeigt. Die
beiden offenen Enden der Schenkel einer kommunizierenden Réhre
werden senkrecht in die zu untersuchenden Fliissigkeiten getaucht,
wahrend mit Hilfe des hierzu erforderlichen Ansatzes A nach irgend-
einem iiblichen Verfahren Unterdruck erzeugt wird. Fir das Ver-
haltnis der sich einstellenden Héhen A, und A, gilt die Beziehung (18).

Das Verfahren der kommunizierenden Rohren ist, falls das ganze
kommunizierende System mit der gleichen Fliissigkeit gefiillt wird
und die beiden Schenkel auf verschiedene aber konstante Temperatur
gebracht werden, zur absoluten Messung des Ausdehnungskoeffi-
zienten geeignet, da die Ausdehnung der Rohre hier ohne Einflu
auf die Dichtemessung ist. Andere Verfahren zur Bestimmung des
Ausdehnungskoeffizienten (z. B. die dilatometrischen Verfahren) sind
relativ und bediirfen immer bestimmter Annahmen iiber die Ausdehnung
eines zweiten Korpers (Glas, Quarz, Quecksilber, Platiniridium),
wodurch eine verhiltnismiBig groBe Unsicherheit in den Relativ-
-messungen bedingt ist. M. Thiesen, K.Scheel und H.Diesselhorst?)
bestimmten mit Hilfe der kommunizierenden Rohren die absolute Aus-
dehnung des Wassers in einem Temperaturbereich von 00 bis 1020 C.
Wegen der Ausfithrung der Messungen mufl auf die Originalliteratur

1) M. Thiesen, K. Scheel u. H.Diesselhorst, Wiss. Abhandl.
P.-T. R. 3, 68, 1900; M. Thiesen, ebenda 4, 1, 1904.
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verwiesen werden. Solche absoluten Messungen des Ausdehnungs-
koeffizienten ergeben angeschlossen an nur eine absolute Messung der
Dichte z.B. bei 4°C [p = 0,999973 1)] die absoluten Dichten des
Wassers in Abhéingigkeit von der Temperatur (s. Zahlentafel 1 des
Anhangs). Diese Tatsache ist es, die das Verfahren der kommunizieren-
den Rohren fiir die absolute Dichtebestimmung so bedeutend macht.
Fiir die Dichtebestimmung im Laboratorium wird dagegen dieses
Verfahren nur selten angewandt, da die pyknometrischen Verfahren
und die Auftriebsverfahren durchweg vorteilhafter sind.

8. Rontgenographisches Verfahren

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Dichte von festen
Korpern beruht auf der Auswertung der Rontgeninterferenzen von
Kristallen, die beim Durchtritt oder bei der Reflexion von Réntgen-
licht auftreten. Bezeichnet n, die Zahl der Molekiile in einer Elementar-
zelle, V, das Volumen der Elementarzelle, MG die Molekularmasse der
den festen Korper aufbauenden Molekiile und Ny, die Loschmidtsche
Zahl, so ist die Dichte des Korpers gegeben zu:

_ n,-MG
- Vz'NL'

(20)

Alle jene réntgenographischen Methoden [ M.v.Laue2); W.H. und W. L.
Braggs3); P.Debye und P. Scherrer?) usw.], die zur Ermittlung der
Strukturen von Kristallen geeignet sind, kénnen zugleich fiir die rént-
genographische Bestimmung der Dichte eingesetzt werden. Es ist die
Ermittlung des Volumens der Elementarzelle (V,) erforderlich, welches
sich aus den Kantenlingen und den Winkeln der Elementarzelle, die
aus der Lage der Interferenzen erhalten werden kénnen, berechnen a8t
und die Bestimmung der Zahl der in einer Elementarzelle enthaltenen
Molekiile (n,), die aus Intensitédtsmessungen der Interferenzen gewonnen
werden miissen. Auf die Ausfithrung der Messungen und deren Aus-

1) Siehe Anm. 1, S.1.

®) W. Friedrich, P. Knipping u. M. v. Laue, Literaturbericht der
bayrischen Akademie d. Wiss. 5, 303, 1912.

5) W.H. u. W. L. Bragg, Nature 90, 410, 1912.

4y P.Debye u. P. Scherrer, Phys. Z. 17, 277, 1916.



Réntgenographisches Verfahren 21

wertung (Ermittlung von V7, und »,) muf} auf die einschlidgige Literatur 1)
verwiesen werden, An dieser Stelle sei lediglich noch vermerkt, daf3
die réntgenographische Dichtebestimmung eine absolute Methode
darstellt, weil die Ausmessung des Volumens mit LingenmaBstiben,
hier mit Lichtwellenlingen, erfolgt.

Die pyknometrischen und die roéntgenographischen Dichtebe-
stimmungen zeigen in den meisten Fillen eine gute Ubereinstimmung.
Bestimmungen von M. Siegbahn ?) an Steinsalz und Kalkspat ergaben
z. B. auf roéntgenographischem Wege die Werte 9 = 2,1647 bzw. 2,7101,
wahrend auf pyknometrischem Wege Dichten gefunden wurden von
2.1 bis 2,3 bzw. 2,6 bis 2,8. Uber pyknometrische und réntgenographische
Dichtebestimmungen von Verbindungen der seltenen Erdens. W. Klemm
und Mitarbeiter 3).

Abweichungen zwischen den pyknometrischen und réntgeno-
graphischen Dichtebestimmungen sind zu erwarten, wenn der zu unter-
suchende feste Stoff nicht hinreichend homogen ist. Makroskopische
Inhomogenititen, wie grobe Einschliisse von Fremdkérpern, ver-
falschen die Dichtebestimmung nach dem pyknometrischen Verfahren,
wahrend aus der Auswertung der Rontgeninterferenzen, da in diesem
Fall der ,,Mischung‘ beide Diagramme nebeneinander auftreten, die
richtige Dichte des intakten Gitters des Stoffes erhalten werden kann.
Sind hingegen im Gitter keine groben Einschliisse von Fremdkérpern
enthalten, beschranken sich vielmehr die Abweichungen vom , Ideal-
kristall*“ auf Gitterstérungen (Fehlstellen, Gitterdehnungen usw.), fithrt
die pyknometrische Dichtebestimmung gegeniiber der rontgenographi-
schen Bestimmung zu zuverléssigeren Ergebnissen 4).

1) F. Halla u. H.Mark, ,,Réntgenographische Untersuchung von
Kristallen. Leipzig 1937; R. Glocker, , Materialpriifung mit Rontgen-
strahlen‘, 2. Aufl. Jul. Springer, Berlin. 1936.

%) M. Siegbahn, Ann. Phys. 59, 56, 1919.

!) H. Bommer u. E. Hohmann, Z. f. anorg. u. allgem. Chem. 241,
268, 1939; dort weitere Literaturangaben.

4) J. W.Buchta u. A. Goetz, Phys. Rev. (2) 46, 1092, 1934; A. H.
Jay, Proc. Roy. Soc. London (A) 142, 237, 1933; Z. Kryst. 89, 282, 1934.
Wie aus den Abweichungen zwischen der pyknometrischen und réntgeno-
graphischen Dichtebestimmung noch Riickschliisse auf Gitterstérungen
(Sauerstoffeinlagerung oder Leerstellen) gezogen werden kénnen, zeigt am
Beispiel des y-Fe, O, G. Hagg, Z. f. phys. Chem. (B) 29, 96, 1935.
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III. Meflkunde

1. Allgemeines

a) Die Wagungen?). Die Bestimmung der Dichte g erfordert,
falls nicht wie z. B: in der Ardometrie bereits auf Fliissigkeiten be-
kannter Dichte bezogen wird, die Messung der Masse und des Volumens
der zu untersuchenden Substanz. Da die Volumenbestimmung bei den
meisten relativen Methoden auf eine Gewichtsbestimmung zuriick-
gefiihrt wird, ist die Waage das wichtigste Hilfsmittel zur Messung
der Dichte. Die Anspriiche, die bei der Dichtemessung an die Empfind-
lichkeit der Waage gestellt werden miissen, ergeben sich aus der ver-
langten Genauigkeit der Dichtebestimmung und der bei der Dichte-
messung zur Verfiigung stehenden Substanzmenge. Wird z. B. die
Dichte einer 100 g wiegenden Substanz, die ein Volumen von 150 cm3
einnehmen mdoge, mit einer Genauigkeit von 19/ verlangt, so ist bereits
die Wagung auf einige Zehntel Gramm hinreichend. Die méglichen
Extremwerte fiir die Dichte p sind dann ndmlich, wenn in der durch
Wigung bestimmten Gréfe des Volumens eine gleiche Ungenauigkeit
100,2 99,8
1498 — 0069 0= 100
aber bei der Dichtemessung nur 1 g der Substanz zur Verfiigung, so ist,
wenn eine gleiche Genauigkeit von 19, erreicht werden soll, unter
denselben Voraussetzungen die Wagung bereits auf einige Milligramm
erforderlich. Im ersten Fall ist also eine Waage zu benutzen, die mit
Sicherheit einige Zehntel Gramm, im zweiten Fall eine solche, die mit
Sicherheit einige Milligramm abzulesen gestattet. Fiir gewoéhnliche
Dichtemessungen (Substanzmengen 10g wund mehr) mit mittlerer
Genauigkeit (0,1 bis 0,010/,) geniigt im allgemeinen eine einfache

angenommen wird, g; = = 0,664. Steht

1) Uber Wagungen wird a.a. Q. eingehender berichtet. Die kurze
Ubersicht, die hier gegeben wird, soll nur auf die wesentlichsten Punkte
hinweisen. Einzelheiten liber Waagen und Wigeverfahren s. u. a.
W. Block, ,,Messen und Wigen‘ in ,,Chemische Technologie in Einzel-
darstellungen‘. Leipzig 1928; W.Felgentraeger, ,Feine Waagen,
Wagungen und Gewichte‘, 2. Aufl. Berlin 1932; Padelt, ,,Wageverfahren*
in Chemie-Ingenieur 11, 2, 52, 1933; F. Kohlrausch, ,,Praktische Physik*.
Leipzig und Berlin 1935.
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Wigung mit den handelsiiblichen analytischen Schwingungs- oder
Dimpfungswaagen und den dazugehérigen analytischen Gewichts-
sitzen. Bei den Dampfungswaagen wird einfach der Teilstrich ab-
gelesen, auf den sich die Waage im Gleichgewicht (fast aperiodisch)
einstellt, wihrend bei den Schwingungswaagen die Gleichgewichtslage
am einfachsten und genauesten im schwingenden Zustand aus der
Beobachtung einer ungeraden Anzahl von Umkehrpunkten ermittelt
wird. Nachdem die ersten drei bis vier Umkehrpunkte nach der Arre-
tierung der Waage nicht abgelesen werden, bestimmt man die folgenden
drei oder fiinf Umkehrpunkte. Sie seien — die Mitte der Skala sei mit 10
bezeichnet —

links 7,6, 7,7, 7,8 Skalenteile

rechts 12,7, 12,4 Skalenteile.

Die Gleichgewichtslage wird erhalten durch Mittelbildung der links-
seitigen Umkehrpunkte (7,70) und der rechtsseitigen Umkehrpunkte
(12,565) und der Mittelbildung aus diesen beiden Zahlen (10,13).

Bei Prizisionsdichtebestimmungen sind die Gewichte relativ
zueinander nachder ,,Vertauschungsmethode* (GauBsche Doppel-
wigung) zu prifen. Bei absoluten Wigungen ist auflerdem der ,,in
sich* gepriifte Gewichtssatz an Normalgewichte anzuschlieBen.
,,Einfache Wagungen verlangen bei hohen Anspriichen an die MeB-
genauigkeit die Kenntnis der Ungleicharmigkeit der Waage; bei Pri-
zisionsdichtebestimmungen wird deshalb, wenn irgend méglich, die
Wiagung nach der Substitutions-(Tarier-)Methode oder nach der
Vertauschungsmethode durchgefiihrt.

b) Reduktionder Wagungen auf den luftleeren Raum. Die
in Luft durchgefithrten Wagungen ergeben im allgemeinen nicht un-
mittelbar die Ma sse eines Korpers. Befindet sich eine Waage im Gleich-
gewichtszustand, so sind die beiden zu vergleichenden Massen (Masse
der zu untersuchenden Substanz und Masse der Gewichte), jede ver-
mindert um ihren Luftauftrieb, d.h. vermindert um die Masse
der von ihnen verdrangten Luft, gleich. Bezeichnet man mit m und o
die Masse und die Dichte der zu untersuchenden Substanz, mit Mg
und g die Masse und die Dichte der zur Wigung benutzten Gewichte,
so betrigt das Volumen der Substanz m/p, das Volumen der Gewichte
mglog. Wenn p; die bei der Wigung vorhandene Dichte der Luft
angibt, so ist der Luftauftrieb der Substanz bzw. der Gewichte gegeben
3 Harms, Stoffe
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zu: gr -mjo bzw. o; -m; /os. Die Gleichgewichtslage der Waage
wird erreicht, wenn

(21) mn — )—;- -0 = Mg — %éi -0y

ist. Da m/p, das Volumen der zu untersuchenden Substanz, in der
Regel verschieden ist von dem Volumen der Gewichte mg/0q, folgt
aus Gleichung (21), daB die Masse (m) eines Korpers bei einer Wagung
in Luft sich von dem Nennwert der Gewichte (m;) durch die Differenz
der Luftauftriebe der zu vergleichenden Massen unterscheidet. Es gilt:

(22) m = mg -+ <m -op — me QL)-

2 Oc

Die anzubringende Korrektur (m/o — mg/og) - o, ist um so groBer,
je grofer die Differenz der Volumen der zu untersuchenden Substanz
(m]p) und der Gewichte (mg/o;) ist. Betriagt diese Volumendifferenz
z. B. 50 cm3 — ein Wert, der bei vielen Messungen sogar weit tiber-
schritten wird —, so ist die GroBe des Korrekturgliedes, also der
Unterschied der im Vakuum und in Luft ermittelten Masse, bereits
50 - 0,0012 = 0,06 g.

Umgekehrt ergibt sich aus der Gleichung (22) sofort ein fiir die
Ausfithrung von exakten Wigungen iiberaus giinstiger Sonderfall,
Wenn némlich die Dichte der zu untersuchenden Substanz mit der
Dichte der Gewichte iibereinstimmt, entfillt jede Korrektion der
Wigungen auf den luftleeren Raum, weil dann im Gleichgewichts-
zustand der Waage keine Volumendifferenzen zwischen dem Volumen
der Substanz und der Gewichte mehr vorhanden sind. Es ist dann die
Masse der Substanz gleich dem Nennwert der Gewichte. Die Bedingung
gleicher Dichte des zu wégenden Korpers und der Gewichte ist exakt
nur schwer zu verwirklichen, doch kénnen dadurch weitgehend dhnliche
Bedingungen geschaffen werden, daf die iiblichen Gewichte aus Messing,
Platin oder Quarz durch Tariergewichte ersetzt werden, die aus gleichem
oder dhnlichem Material bestehen wie die zu untersuchenden Kérper.
Die Korrekturen kénnen dadirch auf ein Minimum reduziert oder, falls
ihre GroBen innerhalb der Wigefehler liegen, ganz vernachlissigt
werden. Besonders empfehlenswert ist ein solches Vorgehen bei der
Wigung kleinerer Mengen in groferen Gefaflen, z. B. bei der Wigung
eines geringfiigigen Riickstandes in einem Platintiegel. Wihrend bei
der Wagung mit Messinggewichten merkliche Fehler auftreten kénnen,
wenn die Leerwigung und die Wigung des Platintiegels mit dem Riick-
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stand unter verdnderten Luftbedingungen (Temperatur, Luftdruck,
Luftfeuchtigkeit) vorgenommen werden, werden bei Benutzung eines
gleich groBen Platintiegels als Tariergewicht diese Fehler, da man nun
von Luftdichteeinfliissen frei ist, von vornherein vermieden. Ganz
dhnlich liegen die Verhéltnisse bei der Wigung von kleinen Substanz-
mengen in Mikropyknometern. Bei Prézisionsdichtebestimmungen wird
von der Moglichkeit, die Korrekturen durch dieses Verfahren auf ein
Minimum zu reduzieren, fast ausnahmslos Gebrauch gemacht (s. die ver-
schiedenen Differentialverfahren zur Dichtebestimmung, S.43, 691f).

Im allgemeinen wird es jedoch wegen der ungleichen Raum-
beanspruchung der zur Dichtebestimmung herangezogenen Kérper und
der zur Wégung benutzten Gewichte notwendig sein, die Wigungen
nach Gleichung (22) oder der aus ihr folgenden Gleichung (23)

1 1
23) m = mg -+ mg-0 (— —- ——> 1)
( EEE e VR
auf den luftleeren Raum zu reduzieren 2). Genaue Zahlenangaben iiber
die GroBe des Korrekturgliedes in der Form der Gleichung (23) gibt

1 1
die Zahlentafel 4 auf Seite 93. 1In ihr sind die g, (m — g—)-Werte
0 ¢

unter der Annahme, dal die Dichte der Luft bei der Wiagung einen
Wert von g; = 0,0012 hat und die Wigung mit Messinggewichten
(0¢ = 8,4), Platin-Iridiumgewichten (g; = 21,5) oder Quarzgewichten
(Aluminiumgewichten) (g, = 2,65) ausgefiithrt wird, tabelliert.” Wie

1 1
man sieht, ist der Ausdruck g, (—@ — Z)—) unter diesen Annahmen nur
6

noch von der Dichte der zu untersuchenden Substanz abhingig. Eine

1 1

einfache Tabellierung der o (; — E—)-Werte in Abhéingigkeit von der
0 G

Dichte der zu untersuchenden Substanz ist also — wie das in der Tabelle 4

1
ﬁ>-Werte mit

1
geschehen ist — méglich. Multiplikation der o <E %
¢

s 1 —er/es
) Aus Gleichung (22) folgt tiber (21) m = mg¢ i — und hieraus

—orfe
durch Ausfithrung der Division und Ver nach13851g11ng kleiner GroBen
Gleichung (23).

2) Wagungen im Vakuum haben sich nicht bewihrt, da der Einflu3
der im Vakuum verédnderlichen Adsorptionshaut nicht abgeschéitzt werden
kann und dadurch zu grofle Unsicherheiten in der Wigung entstehen.

3*
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den Nennwerten der Gewichte mg ergibt dann jeweils das zu mg hinzu-
zuzéhlende Korrektionsglied. Betrigt z. B. die Dichte der mit Messing-
gewichten gewogenen Substanz 0,74, so ist nach der Tabelle 4 der
1 1

entsprechende g (; — E—)-Wert 0,00148. Zu der in Luft gefundenen
9 G

Masse von beispielsweise 50 g ist also 50 - 0,00148 = 0,0740 g hinzu-
zuzihlen, damit die richtige Masse der Substanz erhalten wird.

Die Tabelle 3 geniigt in den meisten Fillen fiir die Reduktion der
Wigungen auf den luftleeren Raum. Bei feineren Wégungen ist jedoch
die genaue Kenntnis der Luftdichte [s. p; in Gleichung (23)] fir die
Reduktion der Wigungen erforderlich. Die Dichte der Luft bestimmter
Zusammensetzung ist abhingig von der Temperatur, dem Druck und
dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Bedeutet ¢ die Temperatur in
Celsiusgraden, b den auf 00C reduzierten Barometerstand -und e die
Wasserdampftension, so gilt

0,0012930, b — 3/ge

24 - .
(24) er 14 ol 760

0,001 2930, bedeutet dabei die Dichte der atmosphirischen Luft bei
00C und 760 mm Druck: « ist ihr Ausdehnungskoeffizient. Bevor
auf die Gleichung (24) niher eingegangen wird, soll eine Uberschlags-
rechnung zuniichst den Einflufl der Luftdichteinderungen auf die
Reduktion der Wigungen an einem einfachen Beispiel zeigen. Arbeitet
man in einem Laboratorium unter normalen Bedingungen, so sind
Barometerschwankungen tber 80 mm und Temperaturschwankungen
itber 200 C schon recht selten. Rechnet man einmal fiir die ungiin-
stigsten Fille, die sich so ergeben, die Dichten der Luft aus, so treten
maximal Luftdichtesinderungen A gz, von 0,00004 g/cm? auf, d.h. bei
einer Wigung eines Kérpers von 160 cm3 Inhalt und einem Volumen der
Gewichte von 60 cm3 wiirden Abweichungen von 0,004 g auftreten.
Wenn eine Genauigkeit in der Dichtebestimmung verlangt wird, die
groBer als 0,010/q, ist, werden Anderungen der Luftdichte in Abhingig-
keit von Temperatur und Druck im allgemeinen rechnerisch zu bertick-
sichtigen sein. Dies geschieht mit Hilfe der oben angegebenen Glei-

P __ 3
chung (24). Die Werte fiir 0,0012930, bzw. fiir 8¢ sowie ihre Lo-
g ( 1+ 760

ot
garithmen in Abhéingigkeit von ¢ bzw. b — £ ¢ konnen dem physikalisch-
chemischen Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein entnommen
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werden!). Nach experimenteller Bestimmung der GréBen ¢, b und e
konnen aus den dort angegebenen Zahlentafeln, die einen Temperatur-
bereich von — 25 bis 2250 C bzw. einen Druckbereich bis 840 mm Hg
umfassen, alle in diesen Bereichen auftretenden Luftdichteinderungen
berechnet werden. Zur Berechnung der Masse ist dann mit dem so
ermittelten Wert von o, in Gleichung (23) einzugehen.

Die Zahlentafel 5 des Anhanges, die sich im praktischen Gebrauch
bewihrt hat, gibt auf einem Blatt die Zahlen, die fiir die Reduktion
der Wigungen auf den luftleeren Raum erforderlich sind, falls bei
Temperaturen von 15° bis 300 C bei Drucken von 730 bis 780 mm Hg
und mit Messinggewichten gearbeitet wird. Der in dieser Tafel erfaf3te
Dichtebereich liegt zwischen 0,60 und 1,20. Da die Masse (m) eines
Korpers nach (23) und (24) gegeben ist zu

0,00129307 b —3/ge /1 1
(25) mo= Mg +me—y el 60 (—5 — Q—(;>’
A1 1 . . 0,00129307 b — 3/ge
enthilt die Zahlentafel 5 die Logarithmen von 1ot ° 760

und 1/p— 1/pg; Addition dieser Logarithmen zu dem Logarithmus
von mg (mg-Nenngewicht) und Aufsuchen des Numerus ergibt unmittel-
bar das zu mg; hinzuzuzihlende Korrektionsglied.

Bei feinsten Wigungen ist es notwendig, sich in jedem Fall klar zu
machen, mit welcher Genauigkeit der Luftauftrieb beriicksichtigt
werden muB3. Danach richten sich dann alle Anforderungen, die an die
Genauigkeit der Ermittlung der Luftkonstanten (Ermittlung der Tem-
peratur, des Barometerstandes,der Wasserdampftension) gestellt werden
miissen. Wihrend es fiir die meisten Messungen geniigt, bei der Reduk-
tion der Wigungen auf den luftleeren Raum mit einer angenidherten
Dichte der Stoffe und der Gewichte zu rechnen (z. B. Messing gz = 8, 4),
wird es fir feinste Prézisionsdichtemessungen unerlillich sein, die
Raumgehalte von Gewichten und den zu wigenden Kdorpern genauer
zu bestimmen und dann in Rechnung zu setzen. Falls der zu wigende
Korper keine einheitliche Dichte hat, sind selbstverstindlich die anteil-
mifigen Raumgehalte der verschieden dichten Bestandteile fiir den
Luftauftrieb zu beriicksichtigen. Dies gilt insbesondere auch bei feinen
Wigungen fiir die Bruchgrammgewichte und Reitergewichte, die oft

1) Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl.,
I, S. 43ff. Berlin, Jul. Springer, 1923.
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aus anderem Material als die Grammgewichte bestehen. Die richtige
und hinreichende Beriicksichtigung aller Korrekturen muf in jedem
einzelnen Fall beurteilt werden. Hier konnte nur gezeigt werden, wie
dabei zu verfahren ist.

Schlieflich sei noch auf eine Korrektion hingewiesen, die erforderlich
wird, falls der Schwerpunkt der Belastung beider Waagearme ver-
schieden hoch iiber dem Erdboden liegt. Der Gewichtsunterschied je
Kilogramm und Meter Hohenunterschied betrigt 0,31 mg.

2. Die Ermittlung der Dichte nach den Wigeverfahren

Bei vielen Untersuchungen ist eine Bestimmung der Dichte mit
einer Genauigkeit von einigen Promillen oder sogar einigen Prozenten
hinreichend. Stehen bei der Dichtemessung einer Fliissigkeit nur be-
grenzte Fliissigkeitsmengen zur Verfiigung, so daf eine ariometrische
Bestimmung der Dichte schwierig wird, ist das Abwéagen der Fliissigkeits-
mengen in Mef3kolben, Mefzylindern, Pipetten oder Biiretten (Inhalt 25,
50, 100 cm3) zur schnellen Dichtebestimmung geeignet. Wird ins-
besondere die Dichte nur mit einer Genauigkeit von einigen Prozenten
verlangt, so geniigt z. B. die Wagung eines bis zur kreisférmigen
Marke gefiillten, 100 cm3 fassenden MeBkolbens oder Mefzylinders auf
0,5 g. Die Dichte kann dann mit hinreichender Genauigkeit unmittelbar
durch Division der gefundenen Grammzahl durch das auf dem MeB-
kolben oder MeBzylinder angegebene Volumen erhalten werden, auch
dann, wenn die Messung bei einer anderen Temperatur als der auf dem
MeBkolben oder MeBzylinder angegebenen, ausgefilhrt wurde. Die
Anderungen der GefiBvolumen mit der Temperatur infolge der Aus-
dehnung des Glases koénnen bei derartig geringen Anspriichen an die
MefBgenanigkeit ebenso wie die Reduktion der Wégungen auf den luft-
leeren Raum vernachlissigt werden, solange nicht unter extremen
Bedingungen gearbeitet wird.

Fiir hohere Anspriiche an die Genauigkeit der Dichtebestimmung
von Fliissigkeiten, etwa 19/, oder Bruchteile davon, scheiden die
MeBzylinder wegen ihrer grofen Durchmesser und der dadurch be-
dingten Ungenauigkeit in der Volumenablesung aus. Mit den iibrigen
Mefgeriten ist diese Genauigkeit — sorgfiltige Ausfithrung der Messung
vorausgesetzt — erreichbar.

Die Dichtebestimmung fester Koérper nach den Wigeverfahren
ist schwieriger, wenn eine gleiche Mefigenauigkeit wie bei Fliissigkeiten
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erreicht werden soll. Bereits die Dichtebestimmung auf einige Pro-
mille erfordert u. U. einige Miihe.

a) Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten mit MeB-
kolben, Biiretten, Pipetten. Die besonders in der MaBanalyse
vielseitig entwickelten Mefgerite zur Bestimmung von Rauminhalten
wie MeBkolben, Biiretten und Pipetten kénnen als Dichtemesser benutzt
werden und finden als solche gelegentlich Anwendung. Falls die Gerite
nicht von amtlicher Seite geeicht sind, ist eine Kalibrierung der
Gefile vor der Ausfithrung endgiiltiger Dichtemessungen erforderlich,
da verhéltnismifig groBe Fehler in der Volumenangabe der Gefifle
nicht ausgeschlossen sind. Die Kalibrierung der Gefile geschieht
durch Wigung eines bestimmten durch die Gefifle abgegrenzten
Volumens einer Fliissigkeit von bekannter Dichte. Dabei ist nach
Méoglichkeit darauf zu achten, daB die bei der Eichung benutzte Substanz
dhnliche Eigenschaften hat, wie die spater zur Untersuchung kommenden
Flissigkeiten. Vor allen Dingen sollte man auf gleiche Benetzbarkeit
(Meniskusfehler) achten. Bei der Untersuchung wésseriger Losungen
wird vorzugsweise mit mehrfach destilliertem Wasser 1), bei der
Untersuchung von Glas nicht benetzenden Flissigkeiten vorzugsweise
mit Quecksilber geeicht. Organische Substanzen mit hinreichend be-
kannter Dichte kénnen ebenfalls als Eichsubstanz verwandt werden.

Gerite, die auf Ausgufl arbeiten, wie die meisten Biiretten und
Pipetten, werden wegen der gréfleren — etwa doppelten — Ungenauig-
keit in der Volumenangabe gegeniiber Geriten, die auf Eingul arbeiten,
fiir Dichtemessungen kaum herangezogen. Wenn dennoch mit den
iiblichen Biiretten oder Pipetten die Dichte einer Flussigkeit bestimmt
werden soll, so werden die oben angegebenen Vorsichtsmafnahmen
ebenfalls zu beachten sein. Die Eichsubstanz sollte neben einer gleichen
Benetzbarkeit einen dhnlichen Dampfdruck wie die zu untersuchende
Fliissigkeit haben, damit die Gewichtsverluste infolge der Verdampfung
beim Auslaufen der Fliissigkeit aus den Biiretten oder Pipetten bei der
Eichsubstanz und der zu untersuchenden Substanz anndhernd gleich
groB3 sind. Zur Ermittlung der Dichte werden die ausgeflossenen Fliissig-
keitsmengen, deren Volumina nach der Eichung der Gerite bekannt

1) Die Reinheit des Wassers kann durch die Angabe der elektrischen
Leitfahigkeit am besten kontrolliert werden. Gut gereinigtes Wasser
hat eine spez. Leitfahigkeit von 10-% bis 10-7 Q-1 cm-!.  Grenzwert
3.10-% Q1em™1,
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sind, gewogen. Besonders konstruierte Biiretten und Pipetten, die fiir
Dichtemessungen besser geeignet sind, werden weiter unten (s. S. 39)
beschrieben. An dieser Stelle sei noch einiges iiber die Ausfithrung
und iiber die Genauigkeit von Dichtemessungen mit Meflkolben auf
Einguf3 erwéhnt.

Die Abb. 2a und 2b zeigen vorschriftsmiBige MeBkolben mit einer
scharfen, kreisformigen horizontalen Marke am Halse. Die Volumen-
angaben in der Mitte der Gefdlle gelten
nur fiir die darunter angegebenen Tempe-
raturen. Die MeBkolben bestehen aus mag-
lichst nachwirkungsfreiem Glas, welches
gegen chemische und andere .Einwir-
kungen hinreichend widerstandsfihig ist.
Folgende in der Tabelle 3 zusammen-
gestellten Fehlergrenzen werden fiir MeB-
kolben angegeben, die den Vorschriften
zur Kichung chemischer und physika-
lischer MeBgerite gentigen 1).

Die Priifung der Volumenangabe auf
den Kolben geschieht durch Auswigen
mit einer Eichsubstanz bekannter Dichte
bei der auf den Kolben angegebenen Tem-

a b peratur. Die MefBkolben miissen bei der
Abb. 2. Megkolben

50
Lem
2°

Tabelle 3. Fehlergrenzen fur MeBkolben

Inhalt der Kolben in cm3 10 25 50 { 100
l
Halsweite hochstens (mm) ....... 6 8 10 12
Fehlergrenze hochstens in em?® ... l} 0,008 0,015 0,03 0,05

Ausfiihrung der Messung sauber und fettfrei sein. Nicht benutzte, neue
Kolben werden mit Nitriersdure (Gemisch von Schwefelsdure und
Salpetersdure) oder mit Chromschwefelsdure gereinigt, mit destilliertem
Wasser gespiilt und dann getrocknet. Wasser soll das Glas gleichmaBig
benetzen und nicht in Tropfen an GefiBwinden hingen bleiben. Der

1) Einzelheiten dieser Vorschrift im Reichsgesetzblatt 1909, Beilage
Nr. 52.
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Mefkolben wird sowohl bei der Eichung als auch bei den spiteren
Messungen zur Bestimmung der Dichte soweit gefiillt, daf3 der Meniskus
der Flissigkeit nach Temperierung des gefiillten MeBkolbens in einem
geeigneten Thermostaten etwas oberhalb der Ringmarke zu stehen
kommt. Die genaue Einstellung des Meniskus wird am einfachsten mit
Hilfe eines Dochtes aus Filtrierpapier erreicht, besser durch eine kleine
Saugpipette (s. Abb.4 ¢), die leicht aus einem Glasrohr und einem Gummi-
schlauch hergestellt werden kann. Die Einstellung des Meniskus hat bei
allen Messungen in der gleichen Weise zu erfolgen, und zwar wird bei be-
netzenden Flilssigkeiten gefordert, daf der tiefste Punkt des gut aus-
gebildeten Meniskus, bei nicht benetzenden Fliissigkeiten der héchste
Punkt des Meniskus die kreis-

férmige Marke am Halgse des

MeBkolbens, die bei horizon-

taler Beobachtung als Strich-

marke erscheint, gerade be-

rithrt (s. Abb. 3a und 3b).

Zur leichteren Erkennung des

Meniskus hélt man einen

dunklen Gegenstand dicht a b

unter die kreisférmige Marke, Abb. 3. Meniskusablesung

dadurch erscheint der Menis-

kus dunkel und scharf. An den Innenwinden des gefiillten MeBkolbens
diirfen keine Luftblasen vorhanden sein.

Das Gewicht des so gefilllten Kolbens wird bei Zimmer-
temperatur bestimmt. Hiervon wird das Leergewicht des Mef-
kolbens, ohne daf eine Beriicksichtigung des Luftauftriebes notwendig
ist, abgezogen. Das verbleibende Gewicht ist das Gewicht der Fliissig-
keit in Luft. Wird keine grofiere Genauigkeit in der Volumenangabe
(bzw. Dichteangabe) als 19/,, verlangt, so wird das Volumen des MeB-
kolbens bis zur kreisférmigen Marke bei der MeBtemperatur unmittelbar
durch Division dieses Gewichtes (in g) durch die bekannte Dichte der
Eichsubstanz gewonnen. Eine genauere Volumenangabe (Bruchteile
eines Promilles) kann — hinreichende Genauigkeit der Wagung vor-
ausgesetzt — erreicht werden, wenn bei der Berechnung des Volumens
nicht das Gewicht der Fliissigkeit in Luft, sondern das auf Vakuum
reduzierte Gewicht der Fliissigkeit eingesetzt wird, welches leicht mit
Hilfe der Zahlentafel 4 des Anhanges (Luftdichte — 0,0012 g/cm3 ge-
setzt) ermittelt werden kann.
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Ist nach erfolgter Eichung die Dichte einer Fliissigkeit bei
der betreffenden Temperatur zu bestimmen, so ist das Gewicht der
Fliissigkeit durch das durch Eichung ermittelte Volumen des Mef-
kolbens zu dividieren. Die Reduktion des Gewichtes der Fliissigkeit
auf das Vakuum ist auch hier, wie bei der Eichung, nur erforderlich,
wenn die Dichte genauer als auf 10/y, bestimmt werden mulf.

Soll die Dichte bei einer anderen Temperatur als der auf dem
MeBkolben angegebenen Normaltemperatur bestimmt werden, so kann
das mit hinreichender Genauigkeit dadurch geschehen, daf man die
Volumenidnderungen des Kolbens aus dem kubischen Ausdehnungs
koeffizienten () des Glasgefdfles berechnet. Im allgemeinen wird es
gentigen, den Ansatz zu machen:

1
40000’
wonach sich das Volumen eines MeBkolbens bei einer Temperatur ¢,
aus dem Volumen bei der Temperatur ¢; und der Temperaturdifferenz
t, —t; ergibt. Unmittelbarer, allerdings umsténdlicher, ist eine neu
durchgefiihrte Eichung des MeBkolbens bei der Temperatur ¢, in der
beschriebenen Weise.

(26) Vi,=V - [1 4+ a(ts —t)] mit a =

b) Bestimmung der Dichte von festen Koérpern mit kali-
brierten MeBgefiBen (MeBzylindern, Biiretten und dgl.) Am
einfachsten ist die Dichtebestimmung von festen Koérpern nach dem
Verdriangungsverfahren. Bei geringen Anspriichen an die MeBgenauig-
keit wird der feste Korper in ein zum Teil mit einer Flissigkeit gefiilltes,
kalibriertes Gefdfl vollstdndig untergetaucht und die Volumenzunahme
bestimmt. Anhaftende Luftbldschen werden mechanisch entfernt.
Wird zur Messung ein 50 cm3 fassender MefBzylinder verwandt, so
gelingt die Volumenbestimmung auf 0,2 cm3. Betrigt das Gesamt-
volumen des festen Korpers beispielsweise 10 ecm3, so entspricht das
einer Mefgenauigkeit von 29,. Wie bei der rohen Dichtebestimmung
von Flissigkeiten sind auch hier nicht zu groBie Abweichungen der
MeBtemperatur von der Eichtemperatur der Gefie unwesentlich. Eine
Erhéhung der MeBgenauigkeit erfordert jedoch beider Dichtebestimmung
fester Korper eine Priifung der MefBgerite (Eichung) und Innehaltung
der fiir die Kalibrierung der Gefiafle giiltigen Temperatur. Auf genauere
Dichtebestimmungen fester Kérper mit Pyknometern (Verdrangung-,
Uberlauf- und AusflieBpyknometern) wird auf S.44ff. eingegangen.
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c) Bestimmung der Dichte fliissiger und fester Stoffe mit
Pyknometern. o) Die gebrduchlichsten Pyknometer. In den Abb. 4
bis 8 ist eine Anzahl der gebrduchlichsten Pyknometer dargestellt. Das
in seiner Art einfachste Pyknometer der Abb. 4 ist fiir Flissigkeiten
wie Wasser, wisserige Lésun-
gen, niedermolekulare orga-
nische fliissige Stoffe mit das
zuverlissigste. Es kann fir
Préizisionsmessungen heran-
gezogen werden. Seine An-
wendbarkeit ist praktisch —
wenn eine hohe Genauigkeit
der Dichtemessung verlangt
wird — jedoch auf Fliissig-
keiten von nicht zu hoher Vis-
kositdt beschrinkt, da die
Fillung des Pyknometers
wegen der engen Kapillare
(Durchmesser ~ 2 mm) mit
zunehmender Viskositdt der
Fliissigkeit immer langwie-
riger wird.

Die in den folgenden

Abb.5 bis 7 gezeichneten Pyk-
nometer sind andere Ausfiih-
rungsformen des in Abb.4 dar-
gestellten Pyknometers, die
sich durch die jeweilige be-
sondere Verwendung und o
Zweckbes timmung dieser Pyk- Abb. 4. Pyk!:ﬁ:getée;‘ u(gl)ml)r:ti’i: eE(lcr;full'r,rwhter )
nometer herausgebildet haben.
Abb. 5a zeigt ein Pyknometer mit zwei kapillaren Ansitzen, dessen
Fillung durch den zweiten bis nahe an den Boden des Pyknometers
reichenden Ansatz besonders erleichtert ist. Die Genauigkeit der Dichte-
bestimmung ist jedoch bei diesem Pyknometer bei gleichem Gesamt-
volumen und gleichem inneren Durchmesser der Kapillaren gegeniiber
dem Pyknometer der Abb.4 auf die Halfte herabgesetzt.

Das Pyknometer der Abb. 5b ist besonders fiir Dichtebestimmungen
fester Stoffe, die durch den unteren Schliffansatz (S) hineingebracht
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werden kénnen und fir Flissigkeiten mit sehr hoher Viskositdt ge-
eignet. Es besteht, wie die Pyknometer der Abb. 5¢, 6a und 6b aus zwei
Teilen, die durch den Schliff (S) zusammengesetzt werden. Der Nach-
teil solcher und &hnlicher Pyknometer ist, daBl die Fliissigkeiten in-
folge der Kapillarkrifte zwischen den Schliffwandungen hochkriechen
und am Ende des Schliffes verdampfen, so daB ein allmihlicher Ge-
wichtsverlust unvermeidlich ist. AuBerdem mufl vor der Eichung

Abb. 5. Verschiedene Pyknometer

solcher Gerdte stets durch mehrfaches Wigen der bis zu einer be-
stimmten Marke mit ein und derselben Fliissigkeit gefiillten Pyknometer
gepriift werden, ob die Gewichte der so gefiillten Pyknometer und damit
ihre Volumen von dem jeweiligen Sitz des Schliffes (S) unabhingig sind.
Diese Unabhingigkeit ist unbedingt zu fordern. Sie ist bei Verwen-
dung von Normalschliffen wohl stets erfiillt.

Die Abb. 5¢ zeigt ein Pyknometer, das fir die Bestimmung
der Dichte von leicht fliichtigen Flissigkeiten fabrikationsmaBig
hergestellt wird. Die Schliffkappe am oberen Ende der Kapillare ver-
hindert die Verdunstung. Der Schliff am unteren Ende der Kapillare
ist aber bei der vorgesehenen Verwendung dieses Pyknometers fiir
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leicht fliichtige Substanzen denkbar ungiinstig. Er sollte deshalb
fehlen. Ein hochvakuumdichtes’ Pyknometer fiir besondere Zwecke
beschreiben T. Batuecas und F. L. Casado 1).

Abb. 6a und 6b zeigen Pyknometer mit eingeschliffenem Thermo-
meter, Abb. 6 b mit Vakuummantel nach Boot. Sie dienen zur schnellen
Dichtebestimmung von Fliissigkeiten. Die Zeit, die sonst zur Einstellung
des Temperaturgleichgewichts zwischen Thermo-
statenfliissigkeit und MeBfliissigkeit abgewartet

Yy

Abb. 7. Einfaches Pyknometer
Abb. 6. Pyknometer mit eingeschliffenen Thermometern fiir kleinere Substanzmengen
werden muf}, fallt hier fort, weil mit diesen Geriten die Dichte bei der
gerade vorhandenen Temperatur der MeBfliissigkeit bestimmt wird.
Auf die Dichtebestimmung bei einer vorher vorgesehenen genau defi-
nierten Temperatur wird bewuBt verzichtet. Bei bekanntem Ausdeh-
nungskoeffizienten der Pyknometerfliissigkeit kann jedoch die Dichte bei
einer vorgegebenen Temperatur ({,) berechnet werden nach der Gleichung :

Ot
27 - &
D T Tl — 9
Das in Abb. 7 dargestellte Pyknometer ist das gebrauchlichste der
in dieser Art gebauten Pyknometer fiir kleinere Substanzmengen

(2 bis 20 cm3).
1) T. Batuecasu. F. L. Casado, Z. f. phys. Chem. (A) 181, 197, 1938.
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Zur Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten haben sich neben
dem Pyknometer der Abb.4 die Sprengelschen Pyknometer bestens
bewihrt, von denen einige der gebriauchlichsten Formen in den Abb. 8a,
8b und 8c wiedergegeben sind. An den beiden sehr feinen Kapillaren

Abb. 8. Pyknometer nach Sprengel

(innerer Durchmesser gewshnlich < 1 mm) befinden sich zwei kreis-
férmige Marken, bis zu denen die Pyknometer gefiillt werden miissen.
Ihre Fiillung geschieht in einfacher Weise durch Ansaugen der Fliissig-
keit oder durch ihr Uberdriicken aus einer Vorratsflasche unter An-
wendung eines kleinen Uberdruckes (Gummibéllchen). Die ungefiahre
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Einstellung des Meniskus auf die Marken erfolgt durch Aufsaugen der
Flissigkeit mit Filtrierpapier. Die genaue Einstellung {iberli3t man
der Verdunstung, die von der Spitze des Kapillarrohres aus stattfindet.
In dem Augenblick, da der Meniskus die kreisférmige Marke tangiert,
werden die beiden Kappen (s. Abb.8b und 8c¢) auf die Kapillaren
aufgesetzt, wodurch eine weitere Verdunstung verhindert wird.

Die Pyknometerformen sind durch diese Angaben keineswegs
erschopft. Es gibt in der Literatur eine Unzahl weiterer Beschrei-
bungen 1). Die Vielseitigkeit der stofflichen Erscheinungsformen einer-
seits, die Notwendigkeit der Durchfithrung der Dichtebestimmungen
auch unter extremen Bedingungen andererseits bedingen die Vielzahl
der Formen. An dieser Stelle seien
nur kurz die wesentlichsten Merk-
male solcher fiir einen besonderen
Zweck gebauten Pyknometer an-
gegeben. Fir konsistente Fette,
Sirup, Pech, Teer usw. werden
weite, meist gliserne GefiBle ohne

irgendeine Verjiingung in der Art L
der Abb. 9a und 9b verwendet 2). a b
Fiir die pyknometrische Dichte- Abb. 9
. " . a) Pyknometer fiir Pech, T d dgl. 1
bestimmung fester Korper gibt ) Fappaces,r Fech, Teer und dgl. nach
es verschieden konstruierte Ver- b) Pyknometer fiir konsistente Fette mnach
.. Gintl*)
drangungs- und Uberlaufpyk-
g g py . * Die Pyvknometer nach Hubbard und
nometer (s. Abb. 10 und 11). Die  nach Gintlwerden vondem Glaswerk Greiner
. o . .. u. Friedrichs, G.m.b. H., Stiitzerbach i. Thiir.,
,,scheinbare Dichte pulverfdr-  nergestels.

miger, kérniger, zum Teil ge-
schichteter Massen (Getreide usw.) wird inder Praxis nach einheitlichen
MeBvorschriften mit einfachen HohlmafBen bekannten Inhalts bestimmt3).

1) H. Schliiter, Chem. Ztg. 60, 717, 1936; E. Cohen u. W. J. D.
van Dobbenburgh, Z. f. phys. Chem. (A) 187, 289, 1928; W. Biltz, Z. f.
anorg. Chem. 121, 257, 1922; W. Biltz u. E. Keunecke, ebenda 147, 186,
1925; G. F. Hennion, Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 9, 479, 1937; M. E.
Spaght u. G. 8. Parks, J. Phys. Chem. 88, 103, 1934 u. a.

2) Uber einfache Vorrichtungen zur Bestimmung der Dichte von
salbenartigen und festen Fetten, Olen und Wachsarten berichtet M. A.
Rakusin, Asphalt und StraBenbau 1932, Nr. 2, S. 3 (Beilage zu Petroleum
28, Nr. 8, 1932.)

3) K. Scheel, Handb. d. PLysik 1, 1926; F.Martin, Congr. Chim.
ind. Paris 17, 1, 231, 1937.
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Besondere Pyknometerkonstruktionen wetden fiir Dichtebestim-
mungen mit kleinen und kleinsten Substanzmengen verlangt.
Stehen noch verhiltnismiBig grofie Substanzmengen zur Verfiigung,
so kénnen Mikrowagebiiretten oder kleine Wigepipettenl), z. B.
die in den Abb.12a und 12b gezeichneten, vorteilhaft zur Dichte-
bestimmung herangezogen werden. Ein einfaches, aber sehr leistungs-

fihiges Mikropyknometer fir Flissigkeiten
(s. Abb. 13) beschreiben G. R. Clemo und m
A.Mc Quillen?). Bei einer Substanzmenge
von nur 2mg (entsprechend einem Volumen Jr |

von 2[5, ¢cm3) lassen sich damit die Dichten
noch auf drei Stellen bestimmen. Fiir feste
Koérper verwenden F. A. Bannister und r
M. Hey3) als Mikropyknometer eine gerade, 1

AbDb. 10. Verdringungspyknometer Abh. 11.  Uberlaufpyknoneter

an einem Ende verschlossene Glaskapillare von 90 mm Léinge,
0,5 mm lichter Weite und 0,75 mm Wandstirke. Die Kalibrierung der

1) Siehe J. Mika, ,,Die exakten Methoden der MikromaBanalyse*‘,.S. 63.
Stuttgart, Verlag Enke, 1939; F. Pregl, ,,Die quantitative organ. Mikro-
analyse®, 3. Aufl. Berlin 1930; A.A.Noyes u. W.D.Coolidge, Z.f.
phys. Chem. 46, 346, 1903.

2) G.R.Clemo u. A.Mec. Quillen, "Journ. Chem. Soc. London (A)
1935, S. 1220.

3) F. A.Bannister u. M. Hey, Miner. Mag. 25, 30, 1938, Nr. 160
(Miner. Dep. British Museum); s. auch Mikroquarzpyknometer von H. Win-
chell, Amer. Min. 23, 805, 1938.
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Kapillare geschieht mit Bromoform. Die erreichbare Genauigkeit in
der Dichtebestimmung ist bei Verwendung von 5 bis 15 mg eines festen

schweren Korpers etwa 0,5 9.
Die vielen exakten Dichtebe-
stimmungen der Isotopenfor-
schung fiithrten weiter zur
Entwicklung einer grofen An-
zahl von Mikropyknometern?).

B) Eichung und Ausfihrung
pyknometrischer ~ Messungen
einschlieflich pyknometrischer
Differentialmessungen. Die
Eichungder Pyknometer mit
nur einer Volumenabgrenzung
(durch eine oder zwei Marken)
erfolgt wie die Eichung der
MeBkolben (s. S.291f). Alle dort
angegebenen Vorschriften sind
in erh6htem Mafe zu beachten.
An die Temperaturkonstanz
des Thermostaten miissen ent-
sprechend der groferen Ge-
nauigkeit der Dichtemessung
(bis zu 1/140/09) erhohte An-
forderungen gestellt werden,
die sich jeweils aus der Ta-
belle 2 (8. 6) sofort ergeben.
Thermostaten mit ausreichen-
der Temperaturkonstanzlassen
sich heute im Temperaturbe-
reich von — 60 bis 4 1500 C
mit verhaltnismiBig einfachen
Hilfsmitteln aufbauen2). Tief-

M

mm
?

r— ST —

ocm

Abb. 12. a) Einfilllpyknometer; b) Mikrowigebiirette

1) Literatur fiir Mikropyknometer in Zusammenhang mit der Isotopen-
forschung s. E. Berl u. G. Lunge, ,,Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden*, 8. Aufl. Berlin, Jul. Springer, 1931.

%) Betriebsfertige Thermostaten mit einer Temperaturkonstanz von
4+ 0,005°C werden als ,,Ultrathermostaten nach Héppler® von der
Firma Gebr. Haake, Medingen bei Dresden, geliefert.

4 Harms, Stoffe
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temperaturbiader kénnen durch geeignete Kiltemischungen oder durch
fliissige siedende Gase wie Hy, Ny, O, erhalten werden. Alle Wigungen,
sowohl die des Pyknometers als auch die der Fliissigkeit, miissen auf
den luftleeren Raum reduziert werden, falls die mit Pyknometern zu
erreichende Genauigkeit von 1/,99/yo mit Sicherheit erhalten werden
soll. Dabei ist die im Wéigekasten herrschende Temperatur (¢), der
Barometerstand (b) und die Wasserdampftension (¢) gemafl der Glei-
chung (25) in Rechnung zu setzen. Die experimentelle Ermittlung
dieser GroBen ist erforderlich. Die Reduktion der Wagungen erfolgt,
falls die Dichten der untersuchten Flissigkeiten zwischen 0,6 und 1,2
liegen, mit Hilfe der Tabelle 5 (s. S.95), fiir andere Dichten nach dem
Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein?),

Die Eichung der Pyknometer, die mit einer Skala im mittleren
Teil des Kapillarrohres versehen sind, erfolgt in der Weise, daB die

s ——

25mm
Abb. 13. Mikropyknometer

Eichung fiir mindestens 3, besser fiir 5 bis 7 Punkte der Skala durch-
gefithrt wird. Die Eichpunkte sollen dabei méglichst gleiche Abstinde
voneinander haben und den ganzen Bereich der Skala erfassen. Aus
den auf den luftleeren Raum reduzierten Gewichten der Eichsubstanz
und deren Dichte folgen fiir die verschiedenen Teilstriche der Skala
die zugehorigen Volumina. Sie werden in Abhingigkeit von der Skalen-
teilung graphisch mit hinreichender Genauigkeit aufgetragen. Liegen
die Punkte auf einer Geraden, so ist das das beste Kennzeichen dafiir,
dafB die Kapillare neben einer gleichmifBigen Teilung, die voraus-
gesetzt werden soll, einen gleichen inneren Durchmesser hat. Die
Linearitéit solcher Eichkurven ist keine notwendige Vorbedingung fiir
die Brauchbarkeit der Pyknometer, doch ist eine lineare Fichkurve
erwiinscht. Falls viele Bestimmungen mit demselben Pyknometer vor-
genommen werden sollen, ist es praktisch, die Eichkurve durch eine
Zahlentafel zu ersetzen. Erstrecken sich die Dichtemessungen iiber
eine lingere Zeitdauer, etwa iiber ein Jahr, so ist die Eichung zur
Kontrolle der Giite des Pyknometers von Zeit zu Zeit zu wiederholen.

1) Siehe Anm. 1 auf S. 27.
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Die Dichtemessungen miissen mit der gleichen Sorgfalt wie die
Eichmessungen ausgefiihrt werden. Beziiglich der Reinigung der
Pyknometer und ihrer vorschriftsmafigen Fullung gilt das auf S.30 Aus-
gefithrte. Die Pyknometer mit Skalenteilung haben den Vorteil, da
der Meniskus der Fliissigkeit bei der MeBtemperatur nicht wie bei den
Pyknometern ohne Skala auf eine bestimmte Marke eingestellt werden
muB, was oft zeitraubend und unbequem ist, sondern es geniigt, wenn
der Meniskus der Flissigkeit irgendwo im Bereich der geeichten Skala
liegt. Der Temperaturausgleich zwischen Thermostatenfliissigkeit und
Pyknometertliissigkeit kann leicht und in recht empfindlicher Weise
an der Unverdnderlichkeit der Meniskushohe in der Kapillare erkannt
werden. Dabei wird tunlichst das Pyknometer soweit in die Ther-
mostatenfliissigkeit eingetaucht, dal der Meniskus unter die Oberfliche
der Thermostatenfliissigkeit zu stehen kommt. In der Regel ist der
Temperaturausgleich nach 10 bis 15 Minuten nach dem Einbringen des
Pyknometers in den Thermostaten erreicht. Die endgiiltige Bestimmung
des Volumens erfolgt, wenn mehrere aufeinanderfolgende Ablesungen
der Meniskushohe denselben Wert ergeben. Mit Hilfe der Eichtabelle
kann dann aus der genauen Ablesung der Meniskushéhe sofort das
zugehorige Volumen angegeben werden. Die Wiagungen der gefiillten
Pyknometer erfolgen bei Zimmertemperatur. Die Dichte der Fliissig-
keit wird aus dem auf den luftleeren Raum reduzierten Gewicht der
Fliissigkeit und ihrem durch Eichung ermittelten Volumen gewonnen.

Eine besondere Schwierigkeit genauester Dichtebestimmungen mit
Pyknometern besteht darin, dal die Pyknometer je nach dem herrschenden
Wasserdampfdruck (Luftfeuchtigkeit) aber auch je nachihrer Vorbehand-
lung wechselnde Wassermengen an ihren Aufienflichen adsorbieren. Uber
die Dicke der adsorbierten Wasserhaut sind verschiedene Untersuchungen
durchgefiihrt worden. Stombergl) stellt fest, daB die adsorbierten
Wasserschichten an Glas bei Wasserdampfdrucken von 3,8 bis 15,5 mm
zwischen 75 und 750 A schwanken. Bei vorher getrockneten GefiBen
wird im Gegensatz zu anders behandelten Gefiflen eine endgiiltige
Sattigung erstnach 150 Stunden erreicht. C. N. Riiber2), der mit einem
Sprengelschen Pyknometer sehr genaue Dichtemessungen beschreibt,
umgeht deshalb das iibliche Abtrocknen der AuBenflichen der Pykno-
meter und die damit verbundene Gefahr, daff durch winzige Mengen

1) R.Stémberg, Handlingar Stockholm (3) 6, 122, 1928.
2) C.N. Riiber, Z. Elektrochem. 29, 334, 1923.

4%
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fremdartiger Stoffe die Feuchtigkeitsschicht unkontrollierbaren Ande-
rungen unterworfen ist, in folgender Weise: Nach dem Herausnehmen
des Pyknometers aus der Thermostatenflissigkeit wird die Hauptmenge
des Wassers durch Andriicken an ein reines Leinentuch entfernt, das
Pyknometer alsdann 5 Minuten in Chromschwefelsdure getaucht und
anschliefend mit einem kréftigen Strahl destillierten Wassers sorg-
filtig abgespiilt. Wenige am unteren Ende des Pyknometers hingende
Tropfen werden durch ein Tuch aufgenommen. Die Entfernung des
iibrigen Wassers iiberla3t er der freiwilligen Verdunstung. Die Wigung
des Pyknometers erfolgt nach einer Wartezeit von einer Stunde. Dabei
auftretende geringe Gewichtsverluste der Pyknometerfliissigkeit werden
beriicksichtigt.

Wihrend fiir Dichtebestimmungen mit einer Genauigkeit bis etwa
1/100%/00 die pyknometrische Methode (beim Vorliegen gentigender
Substanzmengen) in der bisher beschriebenen einfachen Form stets mit
Vorteil angewendet werden kann, wird die Heranziehung dieser Methode
fraglich, wenn die Genauigkeit um eine weitere Zehnerpotenz erhéht
werden soll. Fiir derartige Anspriiche an die Mefgenauigkeit ist die
Anwendung des pyknometrischen Differentialverfahrens gegeben 1).
In neuerer Zeit haben verschiedene Autoren, u.a. E.R. Smith und
M. Wojciechowski, O.K.Skarre, S.G.Demidenko und A. E.
Brodsky?!), dieses Verfahren fiir Prézisionsdichtebestimmungen be-
nutzt. Sie verwenden zwei Pyknometer von moglichst gleichem Inhalt
(~ 50 cm3) mit Kapillarhédlschen. Die Strichdicke der an den Héalschen
befindlichen Marken iibersteigt 0,01 mm nicht. Die Messung geht in
der Weise vor sich, daf3 das Pyknometer I mit der zu untersuchenden
Flissigkeit der Dichte p, das Pyknometer II mit einer Fliissigkeit
dhnlicher, aber bekannter Dichte (g,) gefiillt wird. Nach Temperatur-
ausgleich zwischen Thermostatenfliissigkeit und Pyknometerflissigkeit
werden die Meniskenh6hen mit einem Kathetometer bis auf 0,005 mm

1) W. Washburn, E. R. Smith, Bur. Standard Journ. 11, 453, 1933;
12, 305, 1934; C.N. Riiber, Z. Elektrochem. 29, 334, 1923; E. R. Smith
u. M. Wojciechowski, Roczniki Chem. 16, 104, 1936; Bull. int. Acad.
Polon. A 1936,S8.123; 0. K. Skarre, S. G.Demidenko u. A. E. Brodsky,
Acta Physicochim. U.R. 8. 8. 6, 297, 1937; T. Batuecasu. F. L. Casado,
Journ. chim. physique 33, 41, 1936; Bol. de la Universitad de Santiago de
Compostela, Okt./Dez.-Heft 1935; Z. f. phys. Chem. (A) 181, 197, 1938;
L. G. Longsworth, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 1483, 1937; L. Tronstad
u. J.Brun, Trans. Farad. Soc. 34, 766, 1938.
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bestimmt und anschlieBend der Gewichtsunterschied auf 0,03 mg ge-
messen. Das ganze Verfahren wird wiederholt, wobei aber das Pyk-
nometer I mit der Fliissigkeit der Dichte g, das Pyknometer II mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit der Dichte g gefiillt wird. Durch
dieses Vorgehen wird man in besonderem MaBe von Anderungen der
Luftdichte unabhéingig.

Die wesentlichsten Vorteile, die sich aus der Anwendung des
pyknometrischen Differentialverfahrens gegeniiber dem einfachen pyk-
nometrischen Verfahren ergeben, sind: 1. Der Lauftauftrieb wird durch
die Wahl! eines zweiten als ,,Gewicht‘‘ dienenden Pyknometers, welches
beziiglich seiner Form, seines Gewichts und seines dufBleren Volumens
dem mit der zu untersuchenden Flissigkeit gefiillten Pyknometer
ahnelt, fast vollstindig kompensiert. Man hat nur bei jeder Wai-
gung fiir den kleinen Volumenunterschied zu korrigieren, der zwischen
dem Volumen des gefiillten Pyknometers und dem Volumen der be-
nutzten ,,Gewichte“ besteht. Da dieser Volumenunterschied mog-
lichst klein gehalten wird, kann der hierdurch bedingte Fehler ent-
weder ganz vernachlissigt werden, oder es geniigt bei seiner Beriick-
sichtigung fiir die Luftdichte einfach den Wert 0,0012 zu setzen. 2. Durch
die Differenzwigung wird man von Einflissen der Luftfeuchtigkeit
weitgehend unabhingig. 3. An die Temperaturkonstanz der Thermo-
staten brauchen keine iibertrieben hohe Anforderungen gestellt zu werden,
da sich g und gy im allgemeinen in dhnlicher Weise mit der Temperatur
dndern. Die zu verlangende Konstanz der Thermostaten kann leicht
aus der Differenz der Ausdehnungskoeffizienten der zur Messung ge-
langenden Flissigkeiten berechnet werden.

Dagegen muB auch bei dem Differentialverfahren das auf das
Vakuum reduzierte Gewicht bzw. das Volumen der als , Gewicht‘
dienenden Pyknometer ein fiir allemal in der iiblichen Weise mit Sorgfalt
bestimmt werden. Eine iibermiBig genaue Kenntnis der Volumina
ist jedoch auch hier nicht erforderlich. Bei Prézisionsdichtebestimmungen
ist ferner darauf zu achten, da Anderungen des Barometerstandes auch
unmittelbar infolge der Kompressibilitdt der Fliissigkeiten einen Ein-
fluB auf die Dichte haben kénnen (s. Tabelle 2, S.6) .und weiter,
daB der hydrostatische Druck auf die Pyknometer durch Anderungen
des Wasserstandes im Thermostaten auf die Dichtemessungen einen
EinfluB haben kann. Die Pyknometer werden bei Prézisionsbestimmun-
gen der Dichte deshalb immer an gleicher Stelle und in gleicher Lage
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in den Thermostaten eingehingt. Auf eine konstante Hohe des Wasser-
spiegels in dem Thermostaten ist zu achten.

SchlieBlich sei noch auf ein Verfahren hingewiesen, das O. Stern
und M. Volmer 1) fiir genaue Dichtebestimmungen angewandt haben.
Sie benutzen eine unter Wasser befindliche Nernstsche Waage und
filhren mit dieser eine Differenzwiagung zweier Pyknometer durch.
Die Empfindlichkeit der Waage betrug bei den Pyknometern von
5 cm3 Inhalt drei Teilstriche pro 1/,4, mg, bei denen von 1 cm3 Inhalt
sieben Teilstriche pro 1/,0o mg. Die Methode hat gegeniiber der ein-
fachen pyknometrischen Methode die Vorteile des Differentialverfahrens,
gegeniiber den iiblichen Auftriebsverfahren den Vorteil, dafl die Fehler,
den die auf den Aufhdngedraht wirkenden Kapillarkrifte bedingen,
vermieden werden.

) Dichtebestimmung fester Korper mit Pyknometern (Verdringungs-
Uberlauf- und AusflieBpyknometern). Das Volumen fester Kérper wird
mit Pyknometern erhalten, indem das von dem festen Korper ver-
dringte Volumen der Pyknometerfliissigkeit bestimmt wird. In experi-
menteller Hinsicht werden daher alle jene MaBnahmen zu beachten
sein, die bereits bei der Volumenbestimmung von Fliissigkeiten mit
Pyknometern beschrieben wurden. Das gilt insbesondere fiir die Aus-
fithrung der Eichungen, der Messungen und fiir die u. U. erforderlich
werdende Reduktion der Wigungen auf den luftleeren Raum. Im
folgenden werden einige fiir die Dichtebestimmung fester Korper ent-
wickelte, charakteristische Methoden und einige Schwierigkeiten, die
fiir exakte Dichtebestimmungen fester Korper eigenartig sind, be-
schrieben.

Am hiufigsten werden zur Dichtebestimmung fester Korper ein-
fache Pyknometer in der Art der Abb. 5b angewandt. Das Volumen der
verdringten Fliissigkeitsmenge wird durch Wagung ermittelt. Es
wird hierbei dhnlich wie bei der Dichtemessung von Fliissigkeiten ver-
fahren. Das Notwendige ist bereits auf S.11 gesagt. Die Berechnung der
Dichte des festen Stoffes erfolgt nach der dort angegebenen Gleichung (8).
Da die Volumenbestimmung nach diesem Verfahren sehr genau ist,
wird auch eine hohe Genauigkeit in der Dichtebestimmung des festen
Koérpers erreicht, sobald das Volumen des festen Kérpers hinreichend
grof} ist. Der prozentuale Fehler in der Volumenbestimmung (Dichte-

) O.Stern u. M. Volmer, Ann. Phys. 59, 225, 1919.
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bestimmung) ist dem Volumen des festen Kérpers umgekehrt pro-
portional.

Eine unmittelbare ebenfalls recht genaue Volumenmessung fester
Kérper wird mit besonders konstruierten Pyknometern nach dem
Verdringungsverfahren erhalten. Ein Verdringungspyknometer zeigt die
Abb. 10, S.38. Es besteht aus einem Reagensglas mit seitlich ange-
setztem Kapillarrohr von méglichst konstantem Querschnitt. Die
Kapillare ist mit einer feinen Lingenteilung versehen. Im Gebrauch
wird das Gerit so gestellt, daf das Ansatzrohr schwach nach oben
zeigt. Zur Dichtebestimmung fester Koérper wird das Pyknometer
zunichst mit einer Fliissigkeit bis zu einem Teilstrich ¢ der Kapillare
gefiillt. Alsdann wird ein fester Korper von bekanntem Gewicht in
das weite Rohr des GefiBes hineingebracht; dadurch steigt der Fliissig-
keitsmeniskus in der Kapillare bis zu einem Punkt 5. Wird nun ein
bekanntes Volumen V der Pyknometerfliissigkeit bei derselben
Neigung des Pyknometers zugegeben, so findet eine Verschiebung des
Meniskus ‘nach ¢ statt und das Volumen des zu untersuchenden festen

erst

Korpers Vi, kann jetzt aus der Gleichung A erhalten
1 2
werden zu
(28) erst = Vﬁl)'
Ly

Die MeBgenauigkeit hangt auBler von dem Radius des weiten Rohres in
erster Linie von dem Radius der Kapillare und nur verhiltnismiBig
wenig von der Neigung des Gerites ab.

In recht einfacher Weise kann das von einem festen Kérper ver-
drangte Fliissigkeitsvolumen durch Wigung mit Uberlauf- und
Ausflie Bpyknometern (s. z. B. Abb. 11) bestimmt werden. Bei beiden
Pyknometern wird mit einem konstanten Gesamtvolumen gearbeitet.
Die Pyknometer werden vollstindig bis zur Uberlauf- bzw. AusflieB-
stelle mit einer Fliissigkeit gefiillt. Thr Volumen ist bei gutem Sitz der
Schliffstopfen auf wenige tausendstel cm3 definiert. Wird mit einem
Uberlaufpyknameter gearbeitet, so gilt fiir die Dichte des festen Korpers
wieder die Gleichung (8) (m: Masse des festen Korpers, M bzw. M':
Masse des gefiilllten Pyknometers ohne festen Kérper bzw. mit festem
Korper, g, : Dichte der Pyknometerfliissigkeit). Bei Verwendung eines
AusflieBpyknometers wird die ausgeflossene Fliissigkeitsmenge gewogen,

1) I, und I, bedeuten die Abstinde der Punkte ab bzw. be.
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aus ihrer bekannten Dichte ihr Volumen (V'= V) bestimmt und
die Dichte des festen Kdérpers erhalten aus:

_ m
¢ erst )

Genaue Dichtebestimmungen fliissiger und fester Koérper haben
eine einwandfreie Beschaffenheit der zu untersuchenden Objekte zur
Voraussetzung. Wihrend die Erfiillung dieser selbstverstindlichen
Voraussetzung fiir Flissigkeiten im allgemeinen keine nennenswerten
Schwierigkeiten bereitet — oft kann die Substanz unter gewéhnlichen
Bedingungen durch einfache Destillation von Verunreinigungen befreit
werden —, liegen hier fir feste Korper je nach ihrer Art erste, unter
Umsténden besondere Schwierigkeiten vor. Versagen die iiblichen Me-
thoden zur Reinigung, wie z. B. die Umkristallisation, die Sublimation,
die Vakuumdestillation auch bei héchsten Temperaturen, so bleibt die
geschickte Auslese besonders gut ausgebildeter Kristalle das beste
Hilfsmittel. Einwandfreie und sichere Ergebnisse werden an gut aus-
gebildeten Einkristallen erhalten. Ergeben die Dichtemessungen fester
Korper schwankende Werte, die auBerhalb der Fehlergrenzen der MeB-
verfahren liegen, so ist dies oft auf die ungleiche Beschaffenheit der
Objekte zuriickzufithren.

Eine weitere haufig auftretende Fehlerquelle bilden die an den
festen Korpern haftenden Luftblischen oder adsorbierten Gas-
schichten. Luftblischen konnen in einfachen Fillen mechanisch
beseitigt werden. Bei hohem Zerteilungsgrad der festen Kérper werden
die anhaftenden Luftblischen am einfachsten durch Auskochen der
festen Korper in den Pyknometerfliissigkeiten, gegebenenfalls unter
vermindertem Druck entfernt. Sind die Adsorptionsverhéltnisse iber-
sichtlich, so kann die adsorbierte Luft durch einen geeigneten Dampf
verdriangt werden, der unter Umstanden leichter entfernt werden
kann 1). Eine restlose Beseitigung der adsorbierten Gas-(Luft-)schichten
ist schwierig. Sie gelingt nur sicher durch Erhitzen der festen Korper
im Vakuum.

Die Volumenbestimmung fester Korper nach der pyknometrischen
Methode ergibt im allgemeinen das ,,wahre‘ Volumen (vollkommene
Benetzung der festen Korper vorausgesetzt). Genaue Werte werden
aber nur erhalten, wenn die Fliissigkeit auch in die feinsten Poren
oder Risse der Substanz einzudringen vermag. Untersuchungen hieriiber

(29)

1) Siehe z. B. Berkeley, Ann. Phys. Beibl. 81, 385, 1907.
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stellten G. Graue und N.Riehl?!) bei der Dichtebestimmung von
gefilltem Zinksulfid und verschieden behandelten Eisenoxyden an.
Sie bestimmten nach der pyknometrischen Methode die Dichten dieser
Stoffe, indem sie einmal Xylol als Sperrfliissigkeit, ein anderes Mal
Emanation, also ein Sperrgas mit verhaltnismaBig kleinen Molekiilen,
verwendeten. Die Emanationsmenge wird durch die von der Emanation
ausgehende y-Strahlung gemessen. Aus dem Unterschied der so bestimm-
ten Dichten lassen sich gewisse Riickschliisse auf die atomare Beschaffen-
heit und auf die katalytische Wirksamkeit dieser Stoffe ziehen.

3. Die Bestimmung der Dichte nach den Auftriebsverfahren.

a) Die gebrduchlichsten hydrostatischen Waagen. Die
Mohr-Westphalsche Waage (s. Abb. 14) fiir Dichtebestimmungen

Abb. 14, Mohr-Westphalsche Waage
1) G. Graue u.N.Riehl, Z. f. angew. Chem. 51, 873, 1938; 52, 112, 1939.



48 MeBkunde

von Flissigkeiten besteht aus einem ungleicharmigen Waagebalken,
an dessen einem Ende ein gliserner Hohlkérper (der sogenannte
Schwimmkérper) an einem Platinfaden hdngt, an dessen anderem Ende
ein festes unveranderliches Gegengewicht angebracht ist. Auf der Seite
des Schwimmkérpers befinden sich auf dem Waagebalken in gleich-
maBigen Absténden voneinander zehn Schneiden oder Kerben. Kerbe 0
fallt mit der Mittelschneide, Kerbe 10 mit der Endschneide zu-
sammen. Als Gewichte dienen Reiter, deren Massen sich verhalten
wie 1:10:100:1000. Das Gegengewicht (G) hilt dem Schwimmer im
Vakuum (G,) das Gleichgewicht!). Es gilt:

(30) G-l =G,

Gewicht und Volumen (V) des Schwimmers und das Gewicht des Haupt-
reiters sind so abgeglichen, da8, falls der Schwimmkérper in Wasser
des spezifischen Gewichtes 1,0000 taucht und der Hauptreiter (Gg:
Gewicht des Hauptreiters) auf die Endkerbe aufgesetzt wird, sich die
Waage im Gleichgewicht befindet. Es gilt dann:

G‘ll :Gv'lz —8'V'l2+GH'l2,
woraus unter Beachtung von (30) fiir das Gewicht des Hauptreiters folgt:
Gy =7V s.

Der Zahlenwert von G in Gramm ist also mit dem Zahlenwert des
Schwimmervolumens in ¢m3 identisch. Betriigt das spezifische Gewicht
der Fliissigkeit s;, so gilt entsprechend

G-l =G, 1y —~V-sy-lyg+ Gy ly,
woraus folgt:
Gm = &1 V = SlGH-

Das Gleichgewicht der Waage kann demnach z. B. fiir s; = 0,9 auch
dadurch erzielt werden, dafl der Hauptreiter (G) auf die Kerbe 9 gesetzt
wird. Allgemein kann das spezifische Gewicht der zu untersuchenden
Flitssigkeit unmittelbar durch die Grofe der benutzten Reiter und durch
ihre Stellung (Kerbe) am Waagebalken abgelesen werden.

Als Schwimmkérper wird oft ein Kérper nach Reimann ver-
wendet. Das in ihm befindliche Quecksilber dient zugleich als Ther-

1) Der Luftauftrieb des Gegengewichtes kann vernachlassigt werden.
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mometerfliissigkeit. Bei Einstellung der Waage in destilliertem Wasser
von 200 C ist 0,9982 abzulesent).

Die Genauigkeit der Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit
den handelsiiblichen Mohr-Westphalschen Waagen betrigt einige
Einheiten in der vierten Dezimale. Bessere Ergebnisse kdnnen erhalten
werden, wie W. Block 2) im einzelnen ausfiihrlich beschreibt, wenn die
Gewichte der Reiter und die Richtigkeit der Kerbenteilung nachgepriift
und geeignete Korrekturen angebracht werden. Gleichfalls miissen bei
groBeren Anspriichen an die Mefigenauigkeit wegen
der Schwimmerausdehnung Temperatur-, wegen T
tonen vorgenammen worden. iz

Die Nicholsonsche Senkwaage (s. Abb. 15)
zur Bestimmung der Dichte von festen Korpern
besteht aus einem spindelférmigen Korper aus
Glas oder Metall. An den beiden Enden befinden
sich zwei Schalen zur Aufnahme der Gewichte
bzw. des zu untersuchenden Korpers. Senkrechte
Schwimmerlage der Waage in einer Fliissigkeit be-
kannter Dichte wird durch das im Innern des
Schwimmers befindliche Quecksilber erreicht. =
Leichte Herstellbarkeit und gute Leistungsfihig- 7%
keit machen die Nicholsonsche Senkwaage zu : ///,‘9//,

-,

einem recht brauchbaren Gerit fiir Dichtebestim- /

mungen von festen Korpern. 7
Die Ausfithrung der Messungen geschieht der- ,pp. 15. Nicholsonsche
art, daB zuniichst der Schwimmer (G, Eigen- Senkwaage

gewicht des Schwimmers) durch Auflegen eines

Gewichtes @ bis zu einer bestimmten Marke am Hals in eine Fliissigkeit
der Dichte g, eingetaucht wird (eingetauchtes Volumen V). Alsdann
wird das Gewicht G durch den zu untersuchenden Kérper vom Gewicht ¢
ersetzt und der Senkkérper durch ein Zusatzgewicht ¢ wieder auf
dieselbe FEintauchtiefe eingestellt. Schliellich wird der zu unter-

1) Uber die ,,eichfahige* Ausfithrung (s. Anm. 2, S.61) hydro-
statischer Waagen zur Bestimmung der Dichte auf 3 bzw. 4 Dezimal-
stellen siehe MeBgerite fiir wissenschaftliche und technische Untersuchungen.
Hydrostatische Waagen. Amtsblatt der P.T.R. vom 5. Juli 1939, 15. Reihe,
Nr. 2, S. 33ff.

3) W. Block, Chem. Ztg. 1917, S. 641.
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suchende Korper auf die untere Schale gebracht, zur Austarierung
verbleiben oben die Gewichte G’’. Die Gleichgewichtsbedingungen fiir
die drei Wiagungen sind:

(31) Go +G = Vo 00

(32) Go +G + 9=V 00,

(33) Go+6G" +9="Vo o+ 7V e
Aus (31) und (32) folgt das Gewicht des Korpers zu:
(34) g=0G0—-@.

Das Volumen des Korpers berechnet sich aus der Gleichung (33) unter
Benutzung von (31) und (34) zu:

G/I . G/
35 V= .
(35) %
Die Dichte des festen Koérpers ist dann gegeben durch :
o (G —G") -
(36) =" _q -

Fir genaue Wigungen ist der Luftauftrieb des aus
der Oberfliche herausragenden Teiles des Senkkérpers
und der Gewichte zu beriicksichtigen.

Die Jollysche Federwaage besteht aus zwei
ibereinander befindlichen Waagschalen, die an einer
Feder héngen (s. Abb. 16). Unter Benutzung eines
Gewichtsatzes kann die Dichte eines festen Korpers
Abb. 16. Schematische ©inDeitlicher Zusammensetzung mit der Federwaage

Jolzl‘;fggl?:;‘gﬁ;g‘ér_ nach genau demselben Verfahren wie bei der Nichol-
waage sonschen Senkwaage bestimmt werden. Man hat

stets eine Marke auf denselben Teilstrich einer Skala

einzustellen. Die Federwaage kann aber auch ohne Gewichtssatz
benutzt werden, wenn der Einflul der Belastung auf die Feder
bekannt ist. Fiir nicht zu hohe Belastungen ist die Verlingerung (&)
der Feder dem angehidngten Gewicht (G) proportional. Der Propor-
tionalitidtsfaktor (¢) kann dann durch eine einmalige Belastung
bestimmt werden (h, = a -@G,). Senkt sich die Waage durch Auflegen
eines festen Korpers einheitlicher Zusammensetzung auf die obere
Schale um A, beim Auflegen auf die untere in der Flissigkeit befindliche
Schale um #,, so ist das Gewicht des Korpers in Luft 4 /a, in der Fliissig-
keit hy/a. Der Auftrieb in der Fliissigkeit betragt (hy — hg)ja =V - g,
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Aus dem Gewicht und dem Volumen (V) des Korpers ergibt sich dann
die Dichte zu:

37) 0= m " Or1.-

Die Dichte kann also unmittelbar aus den Hohen #4; und. hy, die auf
0,01 mm geschétzt werden kénnen, und der bekannten Dichte der Ein-
tauchfliissigkeit berechnet werden. Die Genauigkeit solcher Dichte-
bestimmungen betrigt einige Einheiten in der vierten Dezimale der
Dichte. Eine Beriicksichtigung des Luftauftriebes ist nicht erforderlich.

b) Gewichts- und Skalenardometer. Die in ihren Mefigrund-
lagen bereits auf S. 13 beschriebenen (Gewichts-) und Skalenardometer
haben fiir die Technik, insbesondere fiir die chemische Industrie, eine
groBe Bedeutung. Der meist eindeutige funktionelle Zusammenhang
zwischen der Konzentration (c) eines Fliissigkeitsgemisches und seiner
Dichte (p) ermdoglicht es, allein aus der Eintauchtiefe eines Ardometers,
also mit Hilfe einer denkbar einfachen Operation, die Konzentration
eines Flissigkeitsgemisches anzugeben. Auch zur Priifung der Frage
der Unveridnderlichkeit einer im Fabrikationsproze anfallenden
fliissigen Substanz ist die Dichtebestimmung, insbesondere die schon
recht empfindliche Bestimmung mit Ardometern hervorragend geeignet
(s. auch die in der Technik viel benutzten Dichteschreiber, z. B. die
auf S.59 abgebildeten). Die unvergleichlich grofe Wirtschaftlichkeit
der Aridometer als Folge ihrer bequemen und zeitersparenden Hand-
habung ist mit ein Grund fiir ihre weite Verbreitung.

Noch vor einer Reihe von Jahren herrschte gerade auf dem Gebiet
der Ariometrie infolge der verschiedensten, zum Teil willkiirlichen
Ariometerskalen ein derartiges Durcheinander — Angabe der ,,Gradig-
keit* irgendwelcher Fliissigkeitsgemische in mehreren von einander
verschiedenen Baumé-Graden oder Graden nach Balling-Beck, Brix-
Fischer, Stoppanil) —, so daf auf diesem Gebiet eine Verstindigung
der interessierten Industriekreise duBlerst erschwert, wenn nicht sogar
praktisch unméglich gemacht wurde 2). Die_ Einfithrung einer soge-
nannten , rationellen Baumé-Skala*, definiert durch die Gleichung

144,30
$ 77 144,30 + 7
) E. Berl u. G. Lunge, ,,Chemisch-technische TUntersuchungs-

methoden*‘, 8. Aufl., I, 511. Berlin, Jul. Springer, 1931.
2) Siehe u. a. Z. f. angew. Chem. 40, 1596, 1927.

(38)
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[s Dichte der gespindelten Fliissigkeit, n» Grade der rationellen Baumé-
Skala, Normal- und Bezugstemperatur 150 C1!), -+ Zeichen fiir
Dichte > 1, — Zeichen fiir Dichten < 1], die im Bestreben zu einer
Vereinheitlichung der Aridometer von amtlicher Seite 2) zur Eichung
zugelassen wurde, erwies sich in der Folgezeit ebenfalls als ein Fehl-
schlag. Zu den bereits vorhandenen Ardometerskalen trat lediglich
eine neue hinzu.

Die einzige wirklich verniinftige Skala fiir Ardometer
ist die Dichteskala oder, da die Konzentration eines Flissigkeits-
gemisches in den meisten Fillen eine eindeutige Funktion der Dichte
ist, eine Konzentrationsskala, etwa die in Gewichtsprozenten.
Die Abschaffung aller bis dahin in der Industrie benutzten Ardometer-
skalen einschlielich der ,,rationellen‘ Baumé-Skala und die Einfithrung
einer Dichtespindel wurde erstmalig 1927 mit Nachdruck verlangt3).
Diese damals geforderte, naturgemifl viel Zeit beanspruchende Um-
stellung ist heute, von einigen Einzelfillen abgesehen, als abgeschlossen
zu betrachten. Die chemische Industrie arbeitet heute mit Ardometern
nach Dichte, weshalb hier ein Eingehen auf die alten Skalen sich
eriibrigt. Nach einer im Druck befindlichen neuen Eichordnung der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (Auszug s. S. 62) werden nur
noch Ardometer nach Dichte und nach Gewichtsprozenten amtlich als
zulédssig anerkannt.

In der Abb. 17 sind einige Ardometer der gebrduchlichsten Formen
dargestellt. Der Ubergang vom unteren Belastungskorper in den Tauch-
koérper sowie in den Stengel erfolgt allméhlich, wie iberhaupt jede
Unrundung bei der Herstellung der Ardometer vermieden werden mu8.
Starke Einschniirungen sollten wegen der Gefahr des Anhaftens von
Luftblasen fehlen. Der Stengel eines vorschriftmafigen Ardometers ist
symmetrisch zu seiner zylindrischen Hauptachse gestaltet, sein Radius
bleibt iber die ganze Lange der Skala konstant. Die Wandstirke des
Stengelrohres mufl um den ganzen Querschnitt herum gleichmaBig

1) Siehe z. B. Mitteilung aus dem thiiringischen Landesamt fiir Maf}
und Gewicht in Ilmenau: Chem. Fabr. 1, 602, 1928,

2) Kaiserliche Normal-Eichungskommission 1904, Eichordnung 1925.

3) Eichordnung 1927; Dechema-Nachrichten: Z. f. angew. Chem. 40,
1350, 1596, 1927; O. Liesche, Chem. Fabr. 1, 67, 602, 613, 1928;
Th. Wallis, ebenda 2, 135, 1929; s. auch W. Block, Chem. Ztg. 24. J.,
87, 11, 1924.
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sein, da sonst leicht ein schiefes Schwimmen der Spindel eintritt. Die
Belastung der Ardometer erfolgt durch Quecksilber oder Schrot.

Die weiteren Eigenschaften, die an ein Ardometer gestellt werden
miissen, ergeben sich am einfachsten und klarsten aus der Theorie der
Ardometer, die deshalb hier kurz behandelt werden soll1). Wird ein

N

LA A
218!

Ardometer der Masse m und des Volumens V in eine Fliissigkeit der
Dichte g getaucht, so gilt fiir den Gleichgewichtszustand, falls

Abb. 17. Ardometer

V, das Volumen des Tauchkorpers bis zum untersten Teilstrich der
Skala,

q¢ der Querschnitt des Stengels,

I die Entfernung des untersten Teilstriches vom Fliissigkeits-
spiegel,

o; die Dichte der Luft,

Vy das Volumen des an dem Stengel hingenden ,, kapillaren Wulstes*

(s. Abb. 18)

bedeuten:

1) Eine ausfiihrliche Darstellung der Theorie der Ardometer, sowie eine
eingehende Behandlung aller ardometrischen Fragen geben J. Domke und
E. Reimerdes im ,,Handbuch der Ariaometrie‘. Berlin, Jul. Springer, 1912,
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Masse des Ardometers + Masse des kapillaren Wulstes = Masse der
verdrangten Flissigkeit + Masse der verdringten Luft.

m+Vy-0=Vo+1lg)-0+(V —=Vo—1q  -0p+ Vu-or

Bezeichnen wir mit m — V - o, die ,,scheinbare Masse‘‘ des Ardometers,
so erhalten wir als Grundgleichung des Ardometers:

(39) m—V-o,+Vwi(e—o0)=Vo+1lq (0 —er)

Abb. 18, Schematische Zeich-
nung eines Skalenariometers.

L: Gesamtlinge der Dichte-
skala, T',,: Unterster Teilstrich

der Skala, 7', : Oberster Teil-

strich der Skala, ! : Entfernung

des untersten Teilstriches vom

Fliissigkeitsspiegel, W : Der ka-

pillare Flissigkeitswulst, a a’:

Ablesung am unteren Wulst-

rande, bb’: Ablesung am obe-
ren Wulstrande

woraus sich alle ardometrischen Formeln ab-
leiten lassen.

UmfaBt z. B. ein Ardometer einen Dichte-
bereich von p, (Dichte, die dem untersten
Skalenstrich entspricht) bis g, (Dichte, die dem
obersten Skalenstrich entspricht), so kann mit
Hilfe der Gleichung (39) die Intervallteilung
der im Innern des Stengels anzubringenden
Skala berechnet werden. Unter Vernachlissi-
gung des nur fiir besondere Genauigkeit zu be-
riicksichtigenden Gliedes Vy, (0 — pz) gelten
namlich, wenn unter L die Gesamtldnge der
Skala (s. Abb.18), unter g eine zwischen g,
und g, liegende Dichte und unter / die Ent-
fernung des der Dichte p entsprechenden Striches
vom untersten Skalenstrich verstanden wird:

(40) m — Vo= Vo(0u — 01)
40a) m — V-9, = (Vo +19 (¢ — ew)
(40b) m —V -0, = (Vo + Lq) (00 — 01)-
Einsetzen von (40) in (40a) und (40b) und Um-
formung ergibt:

Volow — 0 =1lg(0 — o1

Vo (0w — 00) = Lq (00 — 01)-

Durch Division wird erhalten:

ou—20 1l o—os

PPN

0.—0 L e — o
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woraus fiir die Entfernung des der Dichte g entsprechenden Teilstriches
vom untersten Skalenstrich folgt:

0w —0, 0 —0rL

Da bei einer gegebenen Skala L - Qo : - On

Ou Qo
demnach die Intervallteilung nach folgender Formel berechnet werden:

| Q—0r Gu—0

eine Konstante ist, kann

(41) =% "2,

0 — 0
Im Gegensatz zu den alten Ardometerskalen ist die Intervallteilung bei
Ariometern nach Dichte nicht gleichméBig. Doch ist dieser oft heran-
gezogene Nachteil der Dichtespindel bei gentigender Ubung des Her-
stellers und Benutzers eines Ardometers unwesentlich.. Mit zuneh-
mender Dichte wird die Intervallteilung bei gleichbleibender Dichte-
differenz von Teilstrich zu Teilstrich immer kleiner.

Die Ardometer zeigen nur bei einer Normaltemperatur, die
jeweils auf den Ardometern angegeben sein muf, die auf den Skalen
angegebenen Dichten richtig an. Werden die Ardometer bei einer von
der Normaltemperatur abweichenden Temperatur benutzt, so miissen
wegen der Volumenausdehnung der Ardometer entsprechende Korrek-
turen angebracht werden. Ist ¢ die Normaltemperatur der Spindel,
¢’ die Beobachtungstemperatur, ¢ die tatséchliche Dichte der Flissig-
keit und o' die auf dem Ardometer abgelesene Dichte, o der kubische
Ausdehnungskoeffizient des Ardometerglases, so gilt wieder unter
Vernachlédssigung der Kapillaritét:

(42) m—V-op=(Vo+1lg) (1 +a(t —1) (¢ — e
Fiir die abgelesene Dichte o’ mufl gelten:
(42a) m— Vo, =(Vo+1q) (¢" — er)

Division von (42) durch (42a) ergibt:
T=1+al —1) e "

o — ez
und hieraus falgt fiir den Dichteunterschied (o — ')
e—¢ =—o —9(e— e
oder hinreichend genau:
e—¢ = —a —1t)-0.

5 Harms, Stoffe
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Die tatsichliche Dichte ¢ der Fliissigkeit wird also aus der am Ardometer
abgelesenen Dichte o', dem Ausdehnungskoeffizienten « und der Tem-
peraturdifferenz (' — ¢) nach der Gleichung (43) erhalten:

(43) o= —a(t —t) o + o

Eine oft nicht mehr zu vernachlassigende Rolle spielt in der Aréo-
metrie der am Stengel eines schwimmenden Ardometers héngende
,.kapillare Fliissigkeitswulst*“ (s. Abb. 18), der mit seinem ganzen
Gewicht das Ardometer belastet. Je nach der Masse dieses Wulstes
taucht ein und dasselbe Ardometer in Fliissigkeiten verschiedener
kapillarer Eigenschaften, aber gleicher Dichte, verschieden tief ein.
Zur Berechnung dieses Einflusses geht man von einer kapillarititsfreien
Flissigkeit aus und fragt nach dem Unterschied in der Eintauchtiefe,
der sich gegeniiber einer kapillaritdtsbegabten Fliissigkeit ergibt.
Bezeichnet I’ die Entfernung des Flissigkeitsniveaus von dem untersten
Teilstrich der Skala, so gilt fiir eine kapillaritéitsfreie Fliissigkeit der

Dicht '
e e m—V-o, = (Vo+1q) (e — or)

Taucht das gleiche Ardometer in eine kapillarititsbegabte Fliissigkeit
derselben Dichte und bedeutet I wieder die Entfernung des Fliissigkeits-
niveaus vom untersten Teilstrich, so gilt entsprechend:

m—"V- o0, +Vwge—o) =Vo+ 19 (0 — o)

Aus beiden Gleichungen folgt durch Differenzbildung fiir die gesuchte
Grofle I —1' der Ausdruck %
w

q
oder unter Einfilhrung des Stengeldurchmessers d

4 . VW
2"
Das Volumen des kapillaren Wulstes ist nun bei vélliger Benetzung
gegeben zu

I— 1 =
-1 =

VTV:G.d.n/g'Q9

wenn ¢ die Oberflichenspannung, ¢ die Dichte der Fliissigkeit und ¢
die Gravitationskonstante bedeuten!). Dann wird:

40
(44) 1 -1 = .
R d-g-0
1) Ableitung s. Handb. d. Ardometrie von J. Domke u. R. Reimerdes,
L. c., S.21; Miller-Pouillet, Bd.III, 1, S. 540, 11. Aufl. Braunschweig,

Friedr. Vieweg u. Sohn, 1926. Die Oberflichenspannung ¢ ist dabei in
dyn/ecm oder erg/cm? anzugeben.
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Die , Kapillaritdtsreduktion* (I —1’) ist also proportional der Ober-
flichenspannung und — was an dieser Gleichung besonders interessiert —
umgekehrt proportional dem Stengeldurchmesser. Mit abnehmendem
Stengeldurchmesser wird also bei konstantem ¢ die Kapillaritits-
reduktion immer gréBer, woraus folgt, daf es fiir den Stengeldurch-
messer eine untere Grenze gibt, deren Unterschreitung fiir das praktische
Arbeiten mit Ardometern nicht ratsam ist, ganz abgesehen von den
schlechten mechanischen Eigenschaften (Zerbrechlichkeit usw.) zu
diinner Stengel.

Fir zwei Fliissigkeiten verschiedener Oberflichenspannung (o,
bzw. og), aber derselben Dichte und derselben Temperatur, geht die
Gleichung (44) iiber in (45):

_tlo—a

4 L —1, =
) L By

Bei der Anfertigung eines Ardometers fiir einen bestimmten MeB-
bereich (g, bis g,) stehen dem Hersteller beziiglich der Wahl des Volu-
mens, des Stengeldurchmessers und der Stengellinge (L) verschiedene
Méghchkeiten offen. Die hier giiltigen GesetzmiBigkeiten, deren
Kenntnis fiir eine Anfertigung im Laboratorium wertvoll ist, mégen
hier unter Vernachlissigung der Kapillaritdtsreduktion und des Luft-
auftriebes, die jederzeit selbst in Rechnung gesetzt werden konnen,
kurz angegeben sein. Es gelten die Gleichungen

m = VO'Qu’

daz .
m = (Vo+aL)es = (Vo+ L) o,

a2
Vo- Oy = <V0 + ""{i : L> * Qo>

und hieraus kénnen die GréBen d, L und V berechnet werden.

e
4V (0u — o)

46 d = || ——————>-,

(46) ‘/ w-L-pq
4Vo(0u — o)

(47) o,
d2.7Z.L.00

48) Vo= __" " =9,

( *= L(o.— 00

Zwei dieser drei GroBen konnen beliebig gewidhlt werden, die dritte
ist dann bestimmt.

h*
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Empfindliche Ardometer, die noch einige Einheiten in der vierten
Dezimale zu messen gestatten, haben naturgemil einen eng begrenzten
MeBbereich. Damit ein groBerer MeBbereich erfafit werden kann,
sind dann viele Spindeln erforderlich. So werden Ariometersitze
geliefert, die bei einem Mefbereich von p = 0,700 bis p = 1,840
19 Spindeln der Form 5 (Abb. 17) enthalten. Solche Ardometersitze,
bei denen also von Spindel zu Spindel ein gréBerer MeBbereich an-
schlieBt, haben sich in wissenschaftlichen Laboratorien sehr bewihrt.
Dem Satz wird in den meisten Fillen eine sogenannte Suchspindel
beigegeben. Das ist ein Ardometer, dessen Empfindlichkeit so gering
gewihlt wurde (Stengeldurchmesser 2 cm gegeniiber 5 mm bei den
Spindeln), daf der gesamte MeBbereich der 19 Spindeln erfafit wird.
Aus der Eintauchtiefe dieser Suchspindel kann mit Hilfe der ange-
brachten Skala sofort die ungefihre Dichte der Fliissigkeit und die
Nummer der zu verwendenden Spindel angegeben werden.

Ein gewisser Nachteil der empfindlichen Skalenardometer ist zweifels-
ohne die groBle Zahl der zu verwendenden Spindeln, falls ein grofer
MeBbereich zu untersuchen ist. P. Fuchs?) versucht diesen Nachteil zu
beseitigen, indem er bei konstantem Volumen die Masse der Ario-
meter verindert. Bei gleichbleibender Skala tritt hierdurch eine Ande-
rung der Skalenwerte auf, welche aber einmal ermittelt, in einer dem
Ariometer beigegebenen Zahlentafel abgelesen werden kénnen. Die
Spindel des von Fuchs benutzten Instrumentes hat zwei Belastungs-
kammern: die eine derselben ist in der iiblichen Weise mit Quecksilber
beschwert ; die zweite Kammer besteht aus einem oben zugeschmolzenen,
unten mit sicher eingeschliffenem Glasstopfen versehenen Rohr, welches
die erste Belastungskammer durchsetzt und im untersten Teile mit
derselben verbunden ist. Durch Offnen des Schliffes und Einbringen
justierter, mit Nummern versehener Taren kann man die Masse des
Aréometers verindern, ohne das Volumen desselben zu vergrofiern.
Solche und &hnliche Ardometer haben sich bisher jedoch als wenig
brauchbar erwiesen, da ihre technische Ausfithrung noch unvoll-
kommen ist.

Eine besondere Art von Ardometern stellen die sogenannten
Ardo-Pyknometer dar. Zwischen dem eigentlichen Belastungs-
korper des Ardometers und der Spindel befindet sich ein Hohlraum, der
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt wird. Aus der Eintauch-

)y P. Fuchs, Z. {. angew. Chem. 11, 505, 1898.
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tiefe des Ardometers in eine Fliissigkeit bekannter Dichte (z. B. einer
Alkohol -Wasser - Mischung) kann das Gesamtgewicht des Ardometers
und damit die Dichte der im Hohlraum befindlichen Flissigkeit be-
rechnet werden (Eichhorn, D. R. P. Nr. 49683). Ein &hnliches Aréo-
meter mit groBem MefBbereich beschreibt H. Rebenstorffl!). Mit
solchen Ardometern konnen auch die Dichten von Fliissigkeiten be-
stimmt werden, die nur in verhidltnismifig geringer Menge vorliegen.
Zwei in der Industrie eingefithrte Dichteschreiber zur laufenden
Dichtemessung von strémenden Flissigkeiten zeigen die Abb. 19 und 20.
Derin Abb. 19 gezeichnete Schwimm-

korper hat einen MeBhals (Stengel)

Abb. 19, I.-G.-Fliissigkeitsdichteschreiber Abb. 20. Dichteschreiber mit
Spiralfedereinstellung (Hydro)
von hyperbolischem Profil, welches so berechnet ist, daf die auf-
gezeichneten Diagrammhéhen den Dichten der Fliissigkeiten pro-
portional sind.
Bei dem Dichteschreiber der Abb. 20 dient die Spiralfeder (1) als
MeBwerk. Dem auf den Schwimmer wirkenden Auftrieb wird jeweils
durch den nach unten gerichteten Druck der Feder das Gleichgewicht

1) H. Rebenstorff, Chem. Ztg. 28, 889, 1904.
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gehalten. Jedem Dichtewert ist somit eine bestimmte Federspannung
zugeordnet. Die Hohe des Stiftes auf der Trommel ist somit eine ein-
deutige Funktion der Dichte der in 7 befindlichen Fliissigkeit. Durch
den Heber 3 wird der Behilter 7 selbsttitig entleert, sobald durch den
ZufluB in 7 der Fliissigkeitsspiegel die Héhe des Hebers erreicht.

Einige weitere Verfahren zur Bestimmung der Dichte von fliissigen
und festen Stoffen mit vollig untergetauchten spindelformigen Glas-
kérpern werden auf S. 68 angegeben.

Ausfiithrung der Messungen: Sowohl bei der Eichung als auch
bei der Ausfilhrung von Dichtemessungen ist auf méglichst grofle
Sauberkeit der Aridometer zu achten. Verunreinigungen (insbesondere
Fettspuren) sind mitunter in der Flissigkeitsoberfliche der zu spin-
delnden Fliissigkeit besonders gut 16slich und geben dann AnlaB zu erheb-
lichen Anderungen der Oberflichenspannungen, sie kénnen aullerdem
die Benetzbarkeit der Ardometer und damit die Ausbildung des ka-
pillaren Wulstes derart beeinflussen, daf nicht unerhebliche Fehler
entstehen kénnen. Die Ardometer miissen vor dem Eintauchen trocken
sein und vorsichtig in die Fliissigkeit eingesenkt werden. Die Ablesung
erfolgt bei durchsichtigen Flissigkeiten in der Hohe des Fliissigkeits-
spiegels (bei @ a’ in der Abb. 18), nur bei undurchsichtigen Flissigkeiten
wird oberhalb des in der Abb. 18 schraffiert gezeichneten kapillaren
Woaulstes bei b b’ abgelesen. Die Ablesung hat bei der Eichung und der
Ausfithrung der Messungen in der gleichen Weise zu geschehen. Bei
den handelsiiblichen Ardometern ist stets bei @ a’ abzulesen, falls auf
dem Ardometer nicht ausdriicklich vermerkt ist, da3 am oberen Wulst-
rande abgelesen werden soll (Eichordnung). Bei der Verwendung ver-
schiedener Fliissigkeiten bei der Eichung und im spédteren Gebrauch
konnen infolge der verschiedenen Benetzbarkeit und Oberflichen-
spannung der verschiedenen Fliissigkeiten (s. Gleichung 45, S.57) Fehler
entstehen. Aus diesem Grunde sollten zur Eichung und zur Messung
nach Méglichkeit dieselben Fliissigkeiten verwendet werden. Findet die
Eichung nicht in der Gebrauchsfliissigkeit statt, so miissen die Angaben
des zu eichenden Instrumentes gegebenenfalls auf die Gebrauchs-
fliissigkeit umgerechnet werden'). Man kann sich von den verschie-

1) Siehe hierzu die von der Deutschen Gesellschaft fiir chemisches Appa-
ratewesen Kkiirzlich herausgebrachten Normblitter DIN 12790 Spindeln,
Erlduterungen, DIN 12791 Laboratoriumsspindeln, DIN 12792 Betriebs-
spindeln, DIN 12793 Suchspindeln, die zu beziehen sind durch: Beuth-
Vertrieb G. m. b. H., Berlin SW 68, Dresdener Strafle 97.
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denen kapillaren Einflissen jedoch weitgehend unabhingig machen,
wenn man durch Zusitze oberflichenaktiver Stoffel) (z. B. fir
wiisserige Losungen durch Zugabe geringer Mengen sulfonierter héherer
Alkohole) immer die gleichen Bedingungen fiir die Ausbildung des
kapillaren Wulstes schafft.

Die Eichung der in einer Eichsubstanz mit bekannter Dichte
schwimmenden Ardometer mit einer im Stengel bereits auf Grund der
bekannten Abmessungen sowie des Gesamtgewichtes des Ardometers
gezeichneten Skala erfolgt in der Weise, daBl der endgiltige An-
schluB an die Skala durch Zugabe letzter Beschwerungsmittel in
Form gut zerteilbarer Materialien (z. B. Watte, Schrotkérnchen) durch
den noch oben offenen Stengel erreicht wird. Zum Schluf3 wird der
Stengel ohne Glasverluste gut zugeschmolzen. Als Eichflissigkeit
dienen in der Praxis hauptsichlich Mineral6le, Wasser-Alkohol-Mischun-
gen, Sulfosprit (eine Mischung chemisch reiner Schwefelsdure mit
Alkohol von 80 Gewichtsprozenten) und fiir Dichten > 1,84 eine Auf-
lésung von Mercurinitrat in einer Salpetersiure vom spezifischen
Gewicht 1,22).

Da sowohl bei der Eichung als auch bei der Ausfithrung der Messun-
gen der jeweils aus der Fliissigkeit herausragende Stengel sich in Luft
befindet, ist eine Beriicksichtigung des Luftauftriebes nicht notwendig.
Das von dem Stengel eingenommene Volumen ist stets so klein, daf3
selbst fiir den ungiinstigsten Fall, daB der Stengel bei einer Messung
fast ganz aus der Fliissigkeit herausragt, die Unterschiede im Luft-
auftrieb infolge von Druck- und Temperaturinderungen so gering
sind, daB die dadurch bedingten Fehler kleiner als die Ablesefehler
sind.

Die auf dem Gebiete der Ardometrie heute in Deutschland geltenden
wichtigsten Bestimmungen sollen hier wegen ihrer groflen technischen
Bedeutung kurz wiedergegeben werden.

1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 56, 185, 1895; C.H.M. Roberts,
Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 10, 518, 1938.

2) Sobald eine auf Erwerb gerichtete Tatigkeit vorliegt, diirfen nach
dem MaB- und Gewichtsgesetz vom 13. 12. 1935 nur solche Gegenstéande
als ,,geeicht* bezeichnet werden, die von der Eichbehérde gepriift und
gestempelt worden sind.
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Auszug aus dem Entwurf der neuen Eichordnung iiber Ariometer?),

(Bearbeitet von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, Abt. I fiir
MaB und Gewicht).

Zulissig sind nur Ariometer, die angeben: a) die Dichte einer Fliissig-
keit, b) den Gewichtsprozentgehalt einer Fliissigkeit an geloster
Substanz (definiert durch das Hundertfache des Verhiltnisses Masse der
gelosten Substanz/Masse der Losung). Zuléssig sind Ardometer ohne und
mit Thermometer, diese aber nur fiir Temperaturen bis 70°.

Zuléssig ist fiir den Korper und Stengel des Ardometers nur Glas, das
praktisch spannungsfrei ist und mindestens eine der dritten hydrolytischen
Klasse entsprechende Widerstandsfihigkeit (Wasserfestigkeit) hat, und
zwar fiir den Stengel nur farbloses Glas. Ardometer mit Thermometer
miissen aus einem zugelassenen Glase geringer thermischer Nachwirkung
hergestellt sein.

Zulassig sind fiir die Skala nur Papier, Milchglas und geeignete Kunst-
stoffe, fiir die Beschwerung Quecksilber und Schreot, fiir das Bindemittel
Wachs und Lack.

Die Glasflichen miissen einen gleichméaBigen, zur Achse-symmetrischen
Verlauf haben. Koérper und Stengel diirfen kreisférmigen oder flachen
(elliptischen) Querschnitt haben, der Stengeldurchmesser, bei flachem
Querschnitt das Mittel aus dem groBen und kleinen Durchmesser, mul}
mindestens 3 mm betragen. Bei flachem Stengel mufl der kleine Durch-
messer 1/, bis 2/, des groen Durchmessers, jedoch mindestens 2,4 mm be-
tragen. Die Durchmesser miissen im ganzen Verlaufe des Stengels gleich
sein.

Die Arsometer miissen senkrecht schwimmen, wenn sie bis zum unter-
sten Teilstrich in die Fliissigkeit eintauchen.

Die Skalen miissen dauerhaft befestigt sein. Die Teilstriche miissen
in Ebenen liegen, die zur Achse des Ariometers senkrecht stehen.

Der oberste Teilstrich muf3 mindestens 5 mm von der Stelle, wo eine
Anderung des Rohrquerschnitts beginnt, und mindestens 20 mm von der
Stengelkuppe entfernt sein. Der unterste Teilstrich mu mindestenz 3 mm
iiber der Stelle liegen, an welcher der Stengel in den Glaskérper iiberzugehen
beginnt.

Die Ardometerskala darf bei a) Dichte-Ardometern nur in 0,01, 0,005,
0,002, 0,001, 0,0005, 0,0002 oder 0,0001 der Dichteeinheit, b) Prozent-
Ardometern nur in 1, 0,5, 0,2, 0,1 oder 0,05 9, eingeteilt sein.

Der Abstand benachbarter Teilstriche der Ariometerskala muf
mindestens 1 mm betragen, wenn nicht anders bestimmt wird. Die Ein-
teilung muB einheitlich ausgefilhrt sein. Aus der Art der Ausfiihrung
diirfen sich keine im Verhaltnis zur Fehlergrenze erheblichen Unsicher-

heiten fiir die Messung ergeben. Die Bezifferung der Skalen muf} eindeutig,
iibersichtlich und klar sein.

1) Eichordnung, §§ 831 bis 850 (1941), XII. MeBgersite fiir wissenschaft-
liche und technische Untersuchungen (im Druck befindlich).
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Die fiir die Einstellung eines Ardometers erforderliche Beschwerung
muf3 durch Quecksilber oder Schrot erfolgen. Zur letzten Ausgleichung
diirfen auch andere Beschwerungsmittel benutzt werden.

Quecksilber muf3 in einem besonderen Gefifl eingeschmolzen sein.
Schrot muB3 entweder ein besonderes Gefdl moglichst ausfiilllen oder im
Korper des Ardometers mit einem nicht unter-70° schmelzbaren Bindemittel
festgelegt sein. Die zur letzten Ausgleichung dienenden Beschwerungsmittel
miissen mit einem nicht unter 70° schmelzenden Bindemittel auf der Innen-
seite der Skala dauerhaft angebracht sein.

Einschniirungen an den Ardometern diirfen nicht so stark sein, dafl sie
der Reinigung hinderlich werden konnen.

Ardometer nach Dichte

Zulissig sind nur Ardometer, die bei der Temperatur 15° oder 20° die
Dichte angeben?'), und zwar fiir
innerhalb des Dichtebereichs

a) Schwefels@ure ...........c.ciiiiiiiiiiiiiiiiennaen, 1,00 bis 1,85
b) Salpeterséiize . ........ouieiiiiiiiiiiiiiiii e 1,00 ,, 1,52
€) Salzsfure .........ciiitiiiii it i i 1,00 ,, 1,20
d) Natronlauge und Kalilauge .......................... 1,00 ,, 1,53
e) Chlormagnesiumlauge .............coiiiiiniiinnenen. 1,00 ,, 1,35
£f) Glycerin .. ..ottt ittt ittt i 1,00 ,, 1,26
g) Kochsalzlosung .........c.civiiiiiiiiiiiiiinenenen, 1,00 ,, 1,21
h) Ammoniak .......itiitiit ittt 0,88 ,, 1,00
1) SEEWASSET ..ot vttiitiit i e enenrnenenenenonnaenenens 1,00 ,, 1,04

k) Milch und Buttermilch (nur fiir Ablesung am oberen
Waulstrande). .. .covuriv i niniinii e iiiineeeeiens 1,01 ,, 1,04

1) Mineralole (gegebenenfalls fiir Ablesung am oberen Wulst-
5 416 1 0,61 ,, 1,10
m) Branntwein ........... . ... . i 0,78 ,, 1,00
n) X V=3 RN 0,70 ,, 0,76

o) Farb- und Gerbstoffausziige (nur fiir Ablesung am oberen
Wulstrande) ........c.overientenennennenenennnnanns 1,00 ,, 1,27

p) Bierwiirze und Bier (nur fiir Ablesung am oberen Wulst-
TANAE) o\ttt it in et ettt et 1,00 ,, 1,10
q) Austauschstoffe nach Mafigabe der Eichanweisung ..... — o —

Der Abstand benachbarter Teilstriche der Ardometerskala muf3 im
Mittel mindestens 1 mm betragen; er darf nirgends kleiner als 0,9 mm sein.

1) Vorldufig sind Dichteardometer noch bei 15° C allgemein zugelassen
worden. Soweit es gerechtfertigt ist, wird in Deutschland angestrebt,
20°C als Justiertemperatur fiir die Ardometer vorzuschreiben, genau so
wie das bereits fiir MeBkolben, MeBglidser, Pipetten, Biiretten, Pykno-
meter und hydrostatischen Waagen erfolgt ist.
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Bei Ardometern fiir Bierwiirze und Bier mufl der Abstand jedoch mindestens
1,6 mm betragen.

Die Aufschrift der Araometerskala mull auf die Justierung nach Dichte
hinweisen.

Alkoholometer
Zulassig sind nur Ardometer, die bei der Temperatur 15° den Alkohol-
gehalt weingeistiger Fliissigkeiten, einschlieBlich des vergallten Branntweins,
in Gewichtsprozenten angeben. Die Linge eines ganzen Prozentes auf der
Alkoholometerskala muf3 oberhalb 10 9 bei Teilung in

1 9% mindestens 2 mm

075% " 3 £
0,2 % ”» 5,
0’1 % 2 8 b2l

betragen, soweit nicht anders bestimmt ist.

Unterhalb 10 %, mufl die Lénge eines ganzen Prozentes bei Teilung in
19, mindestens 4 mm, 0,59, mindestens 8 mm betragen.

Kleinere Prozentlingen und feinere Einteilungen sind zulédssig, wenn
auf einer Skala oder auf einem im Ardometer befindlichen Papierstreifen
darauf hingewiesen ist; dafl geringe Verunreinigungen der Oberflidche niedrig-
prozentiger Alkoholmischungen eine starke Fehlerquelle bilden kénnen.

Die Lange eines ganzen Prozentes darf jedoch bei einem Skalenumfang
von 100 9%,, geteilt in 19, auf 1 mm, und bei einem Umfang von mehr als
50 9, der nicht unter 10 9}, beginnt und in 0,5 9 geteilt ist, auf 2 mm herab-
gehen.

Sacharimeter

Zulassig sind nur Ardometer, die in reinen Zuckerlésungen und solche,
die in Bierwiirze bei der Temperatur 20° oder einer héheren Temperatur
den Gehalt an reinem Zucker in Gewichtsprozenten angeben.

Die Lénge eines ganzen Prozentes auf der Sacharimeterskala mufl bei
der Einteilung in

1 9, mindestens 2 mm

0,5% s 3 i2]
012% i) 5 t3]
091 % ’ 8 E2)
betragen.
Bezeichnungen

Die Ardometer miissen eine Aufschrift tragen, die das Gerat und seine
Gebrauchsweise eindeutig kennzeichnet:
a) Die Angabe der Gebrauchsfliissigkeit ist dann erforderlich, wenn sie
nicht schon aus dem Namen des Gerites eindeutig hervorgeht.
b) Bei den Ardometern nach Dichte muf3 die Aufschrift das Wort ,,Dichte‘®
enthalten, z. B. ,,Ardometer nach Dichte fiir Schwefelsaure‘* oder dgl.
¢) Die Temperatur, bei der das Gerit richtig anzeigen soll, muf3 angegeben
sein.
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d) Die fiir undurchsichtige Fliissigkeiten bestimmten Ardometer miissen die
Aufschrift tragen ,,Ablesung am oberen Wulstrande‘ oder ,,Ablesung
oben*‘‘.

Auf dem Stengel ist unmittelbar {iber dem obersten und dem untersten

Teilstrich der Ardometerskala je ein Strich aufzuétzen.

Fehlergrenzen

Die Fehlergrenzen der Ariometer betragen a) bei den Dichte-Ario-
metern einen kleinsten Teilabschnitt, b) bei den Prozent-Ardometern mit
Einteilung in

1 9, bei einem Skalenumfang von 1009 .. 0,8 9,

bei weniger als 1009, ............... 0,4 9%
I 0,500 vttt it e i e e e e 0,25 9,
b0 0,290t e 0,159,
b 0,10, e 0,1 9%

An Stelle einer Priffung auf Innehaltung der obigen Fehlergrenzen kann
auf Antrag bei bestimmten Ardometern (s. § 834, Nr. 7, Abs. 3 der Eich-
ordnung) eine Priifung auf Innehaltung engerer Fehlergrenzen treten. Die
Fehlergrenzen betragen fiir das Ardometer die Héalfte des kleinsten Teil-
abschnittes, jedoch bei Dichte-Ardometern mindestens 0,0001 der Dichte-
einheit, bei Prozent-Ardometern 0,05 9.

c) Prazisionsbestimmungen der Dichte mit Hilfe genauer
hydrostatischer Wiagungen. Gegeniiber den pyknometrischen Ver-
fahren zur Bestimmung der Dichte haben die Auftriebsverfahren den Vor-
teil, daB die bei der Wagung anzubringenden Korrekturen im allgemeinen
wesentlich kleiner sind. Das von den Gewichten noch eingenommene
Volumen kann meist ohne wesentliche Schwierigkeiten mit hinreichender
Genauigkeit beriicksichtigt werden. Wahrend bei dem pyknometrischen
Verfahren zur Erreichung einer MeBgenauigkeit von einigen Einheiten
in der 5. Dezimale der Dichte die &uBere Glasoberfliche des Pykno-
meters mindestens eine auf etwa 1/, mg pro Quadratzentimeter
konstante Beschaffenheit haben mufl, wird eine derartige Beschaffen-
heit, die doch nur schwer zu verwirklichen ist, bei den Auftriebsverfahren
nicht unbedingt verlangt. Die grofite Fehlerquelle der bisher be-
schriebenen Auftriebsverfahren ist, wie schon des 6fteren betont, durch
die durch kleinste Verunreinigungen hervorgerufenen Anderungen des
Benetzungszustandes der aus den Fliissigkeiten herausragenden Teile
der eingetauchten Korper gegeben. Bei genauen hydrostatischen
Wigungen wird diese Unsicherheit dadurch verringert, daf die Tauch-
korper an Dréhten mit méglichst kleinem Durchmesser hingen. Da
der absolute Betrag der an solchen diinnen Dréhten befindlichen Fliissig-
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keitsmenge nur gering ist, kann erwartet werden, daB auch die Ande-
rungen infolge ungleichméfBiger Benetzung etwa im gleichen Verhiltnis
herabgesetzt werden. Immerhin trigt ein Platindraht von 1/, mm
Durchmesser, der vollkommen benetzt ist, etwa 1 mg Wasser, mehrere
Zehntel mg koénnen durch schlechte Benetzung fehlen. F. Kohl-
rausch und W.Hallwachs!) benutzten bei ihren genauen Dichte-
messungen an wésserigen Losungen nach dem einfachen Auftriebs-
verfahren nach anfinglichen Versuchen mit Platindrihten feine glatte
Kokonfaden, die sie als besonders brauchbar angeben. Andere Autoren
benutzen recht diinne, gesduberte und gut entfettete glatte oder mit
Platinmohr iiberzogene Platindrihte. Bei letzteren ist vor Benutzung
der Drihte, die bis zur Messung in den Lésungsmitteln aufbewahrt
werden koénnen, eine mikroskopische Beobachtung ihrer Oberfliche
angebracht. Nur die besten Drihte mit gleichmiBigem Uberzug und
gleicher KorngréBe benetzen in gleicher Weise. Welcher Aufhingedraht
fir eine vorliegende Aufgabe am giinstigsten ist, mufl von Fall zu
Fall untersucht werden.

Die genauesten Dichtebestimmungen fester Koérper werden mit
Hilfe sorgfiltig ausgefiilhrter hydrostatischer Wigungen gewonnen.
Die wichtigste Voraussetzung fiir die Bestimmung genauester Dichten
von festen Korpern ist hier in noch héherem MaBe als bei den pykno-
metrischen Verfahren die einwandfreie Beschaffenheit der zu unter-
suchenden Objekte. Einschliisse von Fremdkérpern (Gasen, Mutter-
lauge, Verunreinigungen) bedingen Abweichungen von der wirklichen
Dichte des Objektes, die weit auflerhalb der Fehlergrenzen der Mef3-
methode liegen. Die Bestimmung der Dichte geschieht durch Wigung
in Luft und in einer Fliissigkeit von bekannter Dichte. Grobe Material-
stiicke konnen unmittelbar an einem Platindraht befestigt werden,
kleine Brocken oder pulverformige Substanzen werden in einen an
einem Platindraht hingenden (Platin-) Tiegel gebracht. Vor der Wagung
der festen Korper in der Fliissigkeit wird die Waage am zweckméaBigsten
erst austariert, nachdem der Platindraht bzw. Platindraht und Tiegel
so tief in die Fliissigkeit tauchen, wie das bei der anschliefenden Wigung
auch zu erwarten ist. Hierdurch werden am sichersten die Kapillar-
fehler eliminiert. Die Entfernung der an den festen Stoffen haften-
den Luftbldschen ist unbedingt erforderlich. Man verfihrt dabei

1) F. Kohlrausch u. W. Hallwachs, Wied. Ann. 53, 14, 1894;
56, 185, 1895.
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ebenso wie bereits auf S. 46 bei der Beschreibung der pyknometrischen
Dichtebestimmung von festen Kérpern ausgefithrt wurde. Das Volumen
fester Korper kann bei einiger Sorgfalt nach diesem Verfahren bis auf
etwa 00,0001 cm3 bestimmt werden.

Die von Kohlrausch und Hallwachs entwickelte Methode zur
Bestimmung recht genauer Dichten von Fliissigkeiten ist in der
Folgezeit viel angewandt worden. In neuerer Zeit gibt G.Schulzl)
eine in der Abb. 21 gezeichnete sehr saubere Ausfithrungsform an, die
auch fir genaue Dichtemessungen
organischer Losungen geeignet ist.

Der Ansatzstutzen 4 dient zum
Einbringen der Substanzen in die

Abb. 21. Eixie einfache .Meﬁg— Abb. 22, Apparat nach Moser

vorrichtung fiir genaue Dichte- ¢ — §chwimmer, Inhalt 30 cm3. Gesamte bend-

bestimmungen nach dem Auf-  {igte Fliissigkeitsmenge 140cm3. f — Platin-Iri-
triebsvertahren dinm-Feder. p = Befestigungspunkt. g, hq, hy

= Haltevorrichtung aus Glas (zugleich Arretie-

rung). e;, e = Platinspitzen. w = Platinge-

wichte. ¢;, ¢; = Stellschrauben. & = Becher-
glas, Inhalt 4 em3

Losung. A.Angstréom und W. Pettersson 2) benutzen ein Auftriebs-
verfahren zur Bestimmung der Dichte, bei welchem der Schwimm-

1) G. Schulz, Z. f. phys. Chem. (B) 40, 151, 1938.
2) A.Angstrom u. H. Pettersson, Z. f. Instrkde. 87, 177, 1917.
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korper vollsténdig eintaucht und ein Herausragen eines Drahtes dadurch
umgangen wird, daf am unteren Ende des Schwimmkdrpers eine
feingliedrige vergoldete Kette hingt, die je nach der Dichte der
Flissigkeit mehr oder weniger angehoben wird. Aus der Zahl der
angehobenen Kettenglieder kann die Dichte berechnet werden. Ein
von H.Moser1) durchkonstruierter Apparat zur Messung kleiner
Dichtednderungen von Flissigkeiten, insbesondere von Wasser (siche
Abb. 22), beruht auf dem gleichen Prinzip. An Stelle der Kette tritt
am unteren Ende des Schwimmers eine Feder (f), deren Empfindlichkeit
zu 1 mm pro mg Belastung angegeben wird. Die Einzelheiten der
Apparatur sind aus der Abbildung zu entnehmen. Die Platin-Tridium-
Feder (f) ist in der tiefsten Lage des Schwimmers mit einer Zugkraft
von 5 bis 10 mg gespannt, so dafl sich der Schwimmer stets senkrecht
iber dem Befestigungspunkt (p) der Feder einstellt. Durch die Stell-
schrauben ¢, ¢, lassen sich die beiden Platinspitzen iibereinander bringen.
Der Glasbecher b, der dauernd gefiillt bleibt, verhindert, da8 die Feder
beim Herausnehmen der an dem Glasstab ¢ befestigten Apparatur aus
der Fliissigkeit beim Durchtritt durch deren Oberfliche verbogen wird.
Der Schwimmer wird annihernd durch Platingewichte w austariert.
Die Dichtemessung erfolgt nach Temperierung durch Beobachtung des
Spitzenabstandes zwischen e¢; und e,. Dichteinderungen kénnen mit
der angegebenen Apparatur mit einer Genauigkeit von 6 107 ge-
messen werden.

Zur Bestimmung der Dichte von wisserigen Elektrolytlésungen
wurde von W. Prang 2) die Auftriebsmethode zu einer empfindlichen
Differenzmethode entwickelt. Spéter wurde dieses Verfahren von
H. Harms 3) zur quantitativen Priifung der Frage der bevorzugten
Adsorption von Molekilen mit polaren Gruppen an glatten Metall-
oberflichen auch zur Bestimmung der Dichten von organischen hoch-
verdiinnten Fliissigkeitsgemischen herangezogen. Den Gesamtaufbau
der Apparatur bzw. die zur Messung benutzten Standzylinder und
Schwimmer zeigen die Abb. 23 und 24. Die erforderliche Erschiitterungs-
freiheit der Apparatur wurde durch Zementsockel (Zs), Eisenfilz-
platte () und massiv gemauertem Block (B) erreicht. Die Schwan-
kungen der Thermostatentemperatur wurden durch geeignete Mal-

1

) H. Moser, Phys. Z. 85, 682, 1934.
2) W. Prang, Ann. Phys. V, 31, 681, 1938.
%) H. Harms, Z.{. phys. Chem. (B) 46, 82, 1940.



Die Bestimmung der Dichte nach den Antriebsverfahren 69

nahmen unter Verwendung eines empfindlichen Kontaktthermometers
mdoglichst niedrig gehalten. Sie wurden mit einem Beckmann-Ultra-
thermometer zu 1/,,,° C gemessen. Zur Bestimmung der Temperatur-
differenzen der MeBfliissigkeiten in den beiden Standzylindern dienten
Kupfer - Konstantan - Thermoele-
mente (7'h). Die sechs Lotstellen
des Thermoelements waren nahe
am Rande eines zylindrischen
Aluminiumblocks elektrisch gut

Abb. 23. Apparatur zur Bestimmung von Pri- Abb. 24, Standzylinder
zisionsdichten nach dem Differentialauftriebs- und Schwimmer
verfahren

isoliert in 1 mm Bohrungen eingefiihrt. Der auftretende Thermostrom
wurde mit einem empfindlichen Spiegelgalvanometer (¢/) gemessen.
Temperaturdifferenzen von einigen /44040 konnten so festgestellt werden.
Konstruktion und GréBenverhiltnisse der Standzylinder (Z) und der
Schwimmer (S) sind aus der Abb. 24 zu entnehmen. Die Stand-
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zylinder wurden mit 1 Liter Flissigkeit beschickt, das Volumen
der Schwimmer betrug 300 cm3.

Konzentrationsinderungen der Fliissigkeitsgemische durch Ver-
dampfung wurden, soweit irgend méglich, durch Verwendung der Schliffe
I bis IV vermieden. Auf den fiir die Durchfithrung der Aufhinge-
vorrichtung offenen Schliff I wurde ein 15 ecm langes Glasrohr (Gr)
gesetzt, das durch die zwei Bohrungen (B) der Grundplatte der Waage
unmittelbar in die allseitig verschlossene Waage fithrte. Gleichzeitig
dient dieses Rohr zum Schutz der Aufhédngevorrichtung gegen Luft-
strémungen. Die Standzylinder stehen auf einem fest im Thermo-
staten eingebauten Messingtisch (M). Drei bewegliche Klemmen halten
die Standzylinder gegen ihren oft erheblichen Auftrieb in Wasser und
gewihren ihre reproduzierbare Justierung. Die Diampfung der Waage
wurde durch Austausch der iiblichen Waagschalen mit Waagschalen
einer Mikrowaage herabgesetzt. Die Aufhingevorrichtung bestand
aus einem verchromten S-Haken, einer silbernen feingliedrigen Kette
(zur Einstellung der Schwimmerhéhe), der Mikrowaagschale, zwei ver-
goldeten, ineinandergehakten Stahldrihten mit Ose und einem mit
Platinmohr gleichmifBig iiberzogenem Platinhaardraht (0,05 mm).

Die Messung erfolgte durch Beobachtung der Gleichgewichtslage
der Waage, und zwar wurde diese aus sieben mittleren Schwingungen
von 14 bis 16 beobachtbaren Schwingungen bestimmt. Bezeichnet V,
und @, das Volumen und das Gewicht des Schwimmers 1, V, und G,
das Volumen und das Gewicht des Schwimmers 2, so gilt bei der Diffe-
renzwigung der Schwimmer im Gleichgewicht, wenn g, die Dichte des
in beiden Standzylindern befindlichen reinen Losungsmittels bedeutet
und die Herstellung des Gleichgewichtes durch Auflegen eines Ge-
wichtes G, auf die Seite des zweiten Schwimmers erzielt wurde:

Gi—0Vi=0s—0Va+ G
Befindet sich in dem einen der beiden Standzylinder statt des reinen
Losungsmittels das Fliissigkeitsgemisch, dessen Dichte ¢ zu ermitteln
ist, so gilt, wenn das Gleichgewicht der Waage durch Auflegen eines
Gewichtes G, (statt G,) hergestellt werden konnte:
Gy—oVi=0;— 0V, + 0,
Durch Differenzbildung erhilt man fiir die Dichtedifferenz des Fliissig-
keitsgemisches gegeniiber dem reinen Losungsmittel:
G, — G,

(49) 0= = "7
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Die Anwendung des Differentialverfahrens auf die an sich schon
recht empfindliche Auftriebsmethode ergibt eine hohe Mefigenauigkeit.
Die symmetrische Anordnung der Apparatur und die weitgehend
gleichen Bedingungen auf beiden Seiten der Waage verkleinern die MeB3-
fehler erheblich, insbesondere geht nicht mehr der Benetzungszustand
des Platindrahtes als Fehler ein, sondern nur noch der bei véllig gleicher
Behandlung mdoglicherweise noch auftretende Unterschied in dem
Benetzungszustand der beiden Platindrahte. Beziiglich der Beriick-
sichtigung der noch verbleibenden Luftauftriebe und der zu fordernden
Temperaturkonstanz gilt grundsdtzlich dasselbe wie bei dem pykno-
metrischen Differentialverfahren (s. 8.43), doch ist hinsichtlich der
Temperaturkonstanz zu bedenken, dafl hier entsprechend der hoheren
MeBgenauigkeit eine héhere Temperaturkonstanz zu fordern ist. Die
nach diesem Verfahren bisher erreichte Genauigkeit betrdgt - 4 Ein-
heiten in der achten Dezimale der Dichte (W. Prang, 1. c.).

Die schwer abzuschitzenden Fehler, die bei der Bestimmung der
Dichte nach der Kohlrausch-Hallwachsschen Methode durch den
verdnderlichen Benetzungszustand der Aufhingedrdhte auftreten,
fithrten frithzeitig dazu, das Auftriebsverfahren nach anderer Richtung
weiter zu entwickeln. Eingeleitet wurde diese Entwicklung durch die
Arbeiten von Pisati und Reggianil), und unabhingig von diesen
Forschern von Nansen 2). Sie bestimmen die Dichte einer Flissigkeit
durch Beobachtung des Schwebegleichgewichts eines in einer
Flissigkeit vollig untergetauchten glisernen Schwimmkérpers. Von
Pisati und Reggiani wurden zur Erreichung des Schwebegleich-
gewichts zwei Methoden angegeben. Bei der einen wurde ein Schwimmer
mit bekannter Dichte (bekanntem Gewicht und Volumen) in eine
wasserige Losung hineingebracht und die Konzentration der Lésung
durch Zugabe von destilliertem Wasser solange verdndert, bis der
Schwimmer frei schwebte. Bei der anderen wurde das Gleichgewicht
des Schwimmers durch Auflegen von Platingewichten erhalten. Nansen
arbeitete im wesentlichen nach der zweiten Methode, indem er das
Gleichgewicht des Schwimmers nidherungsweise durch Zugabe von
Gewichten, endgiiltig jedoch durch kleine Anderungen der Temperatur
erreichte. Nach derselben Methode arbeiteten spiter Warrington.3)

1) Pisatiu. Reggiani, Rend. Real. Accad. dei Lincei (4) 7, 99, 1890.
?) Nansen, ,,The Norwegian Polar Expedition*, Vol. IIT, pt. 10, p. 78.
3y A. W. Warrington, Phil. Mag. (5) 48, 498, 1899; G. A. Schott,
ebenda (5) 48, 506, 1899.
6 Harms, Stoffe
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und T. W. Richards und J. W. Shipley!). Der erste benutzt spindel-
férmige Schwimmkérper, die durch Uberwerfen von kleinen ringférmigen
Platingewichten iiber den Stengel anndhernd zur Schwebe gebracht
werden. Dann wird die Temperatur der Fliissigkeit langsam gedndert,
bis das spezifische Gewicht des Schwimmers mit dem der Fliissigkeit
iibereinstimmt. Als Beschwerungsmaterial dient Quecksilber, welches,
wenn es sich um die Bestimmung der Dichte von festen Stoffen handelt,
teilweise durch den festen Stoff ersetzt wird. Die Genauigkeit der Dichte-
bestimmung betragt fiir Fliissigkeiten eine Einheit der sechsten Dezimale,
fiir feste Stoffe eine Einheit der fiinften Dezimale. Richards und
Shipleysetzen das Verfahren fiir die quantitative Analyse von Losungen
ein. Sie bestimmen die Temperatur, bei welcher eine unbekannte
Losung genau dieselbe Dichte erreicht wie ein gegebener vorher kali-
brierter Schwimmer. Die genaue Bestimmung der Gleichgewichts-
temperatur geschieht durch ihre allméhliche Eingrenzung von oben
und unten. Sie kann auf 4 0,00050 C angegeben werden.

M.Randall und B. Longtin?2) geben diesem Verfahren eine Mikro-
form. Die sonst iibliche Austarierung der Schwimmer mit Quecksilber
ist hier jedoch nicht mehr moglich, weil das Zuschmelzen des Mikro-
schwimmers eine bereits mit dem Eigenvolumen des Schwimmers
vergleichbare Volumeninderung bedingt, die jede vorherige Aus-
tarierung zunichte machen wiirde. Die Austarierung wird hier dadurch
erreicht, dafl eine an dem Schwimmer befindliche Kapillare ab-
geschmolzen wird und der verbleibende Glastropfen solange abgefeilt
wird, bis das Schweben des Mikroschwimmers in der Standardflissigkeit
stattfindet.

A.Lamb und F.Lee?3) entwickeln das. Verfahren des vollig
untergetauchten schwebenden Schwimmkérpers zu grofler Prizi-
sion. Ihr Grundgedanke ist, den Schwebezustand des Schwimmers
wie bei den bisherigen Verfahren grob durch Auflegen von Gewichten,
exakt aber durch die Wirkung eines fein regulierbaren elektromagneti-
schen Feldes auf einen im Schwimmer befindlichen Eisenkern zu er-

1) T.W. Richards u. J. W. Shipley, Journ. Amer. Chem. Soc. 34,
599, 1912: 36, 1, 1914; T. W. Richards u. Harris, ebenda 38, 1000, 1916.
Weitere Verbesserungen der Methode Emeleus, James, King, Pearson,
Purcell u. Briscoe, Journ. Chem. Soc. 1934, S. 1207.

%) M. Randall u. B. Longtin, Ind. and Eng. Chem. (Anal. Ed.) 11,
44, 1939.

3) A. Lamb u. F. Lee, Journ. Amer. Chem. Soc. 85, 1666, 1913.
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zielen. Die experimentellen Einzelheiten, sowie die Kichung der Appa-
ratur (Umrechnung der zur Erzeugung des elektromagnetischen Feldes
benutzten Stromstirke in Gramm) und die bei der Messung zu be-
riicksichtigenden Korrektionen infolge von Temperatur- und Druck-
schwankungen werden ausfiihrlich beschrieben. Nach Abschéitzung
aller moglichen Einzelfehler wird der Gesamtfehler zu einer Einheit in
der siebenten Dezimale der Dichte angegeben. Auf nihere Einzelheiten
dieser Methode wird weiter unten noch eingegangen (s. S. 76).

A.Angstrém?) konstruiert auf der gleichen Grundlage (Aus-
tarierung durch Magnetfeld) ein véllig untertauchendes Hydrometer
zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Seewasser mit einem
MeBbereich von 1,0000 bis 1,0280 und einer Empfindlichkeit von
0,00004. Die auf den im Hydrometer befindlichen Weicheisenkern
wirkende Kraft, die eine Funktion der Stromstérke ist, wird unmittelbar
durch Anhingen des Hydrometers an eine Waage bestimmt.

Von den drei heute bekannten Verfahren zur Erreichung des end-
giiltigen Schwebezustandes der Schwimmkérper, nidmlich von der Her-
stellung des Schwebegleichgewichtes: 1. durch Temperaturéinderungen;
2. durch Druckinderungen; 3. durch Anderungen der elektro-
magnetischen Krafte auf einen im Schwimmer befindlichen Eisen-
kern, ist die experimentell einfachste Methode die Erreichung des Gleich-
gewichts durch Temperaturédnderungen. Doch ist diese Methode erstens
recht langwierig und zweitens nehmen hier die Schwierigkeiten bei héch-
sten Anspriichen an die Mefigenauigkeit in gréBtem MafBe zu. Die zweite
Methode hat den Nachteil, da8 infolge der notwendigen Druckédnderungen
Unterschiede in der Luftlgslichkeit der Fliissigkeiten und dadurch
verursachte Dichtednderungen auftreten konnen. Fir genaueste
Messungen miifite weiter die Abhdngigkeit der Dichte der Fliissigkeit
von dem jeweiligen Druck (ihre Kompressibilitdt) bekannt sein. Die
dritte Methode ist fiir Prézisionsbestimmungen besonders geeignet,
weil bei konstanter Temperatur und konstantem Druck gearbeitet
werden kann. Die Kalibrierung des Schwimmers braucht im Gegensatz
zur ersten und zweiten Methode nur bei der MeBtemperatur und dem
jeweiligen Druck bekannt zu sein. Anderungen des Schwimmervolumens
mit der Temperatur und dem Druck gehen hier nur als Korrektions-
groflen ein und brauchen nur als solche beriicksichtigt zu werden.

1) A. Angstréom, Phys. Rev. 5, 249, 1915; s. auch P. F. Gaehr, Rev.
Scient. Instr. (N. S.) 4, 138, 1933,

6*
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H.Erlenmeyer und H. Gartner 1) benutzen die erste Methode
zur Analyse von Hi. und H2-haltigen Verbindungen. Sie messen die
Temperatur, bei der ein Schwimmer zu sinken anfingt. Die erforder-
lichen experimentellen Hilfsmittel sind dabei denkbar einfach.

E. S. Gilfillan und M. Polanyi2) arbeiten mit kleinen Substanz-
mengen nach der zweiten Methode. Als Pyknometergefi dient eine
6 mm lange Kapillare von 1 mm Weite, die an einem Ende geschlossen
und am anderen Ende zu einer Spitze mit einer Offnung von 0,02 mm
ausgezogen ist. Am geschlossenen Ende des Pyknometers ist eine kleine,
zur Erhéhung ihrer Druckempfindlichkeit abgeflachte Glasblase an-
gebracht, die so bemessen ist, daf ihr Auftrieb das gefiillte Pykno-
meter ungefihr in Schwebe hilt. Der endgiiltige Schwebezustand wird
durch Erniedrigung des iiber der Flissigkeit herrschenden Druckes
durch einfaches Absaugen mit einer Wasserstrahlpumpe erreicht. Da
in der von Gilfillan und Polanyi angegebenen Versuchsanordnung
eine Anderung des Druckes von 1 cecm Hg eine Anderung des Auftriebs
des Schwimmers von 10—4 mg bedingt, der Variationsbereich des Druckes
zu 1 Atm. angegeben wird, die Mefgenauigkeit 1 mm (d.h. 10-® mg)
betrigt, ist der MeBbereich der ,,Wagung** gegeben zu 10-* bis 102 mg.

E. Hofer 3) kombiniert die erste und zweite Methode zur Her-
stellung des Schwebezustandes. Es wird die Temperatur und der
Unterdruck bestimmt, bei dem ein mit elastischer Membrane versehener
Schwimmer im Schwebegleichgewicht verharrt. Zunichst wird durch
Temperaturinderung die Dichte der zu untersuchenden Fliissigkeit der
Dichte des versenkten Schwimmers roh angeglichen, dann wird der
Schwimmer durch Anderung des AuBendruckes soweit deformiert, daB
beide Dichten tibereinstimmen. Dievon E. Hofer entwickelte Apparatur
zeigt die Abb.25. Der Schwimmer (F) (Inhalt 11 cm3) besteht aus
einer elastischen Glasblase (b), die aus einem kurzen Rohrstiick gefertigt
wurde, welches an dem einen Ende so diinn abgezogen wurde, daf dort
eine Membrane (m) entstand. Mit ihrem anderen zur Spitze ausgezogenen
Ende ist sie in ein gleich weites geschlossenes Zylinderrohr ein-
geschmolzen, das das Tarierschrot (¢) enthalt. Die Trennungswand

1) H. Erlenmeyer u. H. Gartner, Helv. chim. Acta 19, 129, 1936.

%) E. 8. Gilfillan u. M. Polanyi, Z. f. physik. Chem. (A) 166, 254,
1933; E. S. Gilfillan, Journ. chem. Soc. (London) 56, 406, 1934; s. auch
G.Okamoto u. M. Shindo, Journ. chem. Soc. Japan 57, 609, 1936;
M. Harada, ebenda 56, 811, 1935.

3) E. Hofer, Z.{. phys. Chem. (B) 27, 467, 1934.
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zwischen Membrane und Schrot ist notwendig, weil sich der Innendruck
iiber dem Schrot im Laufe der Zeit dndert. Durch das Badgefill (B)
zirkuliert dauernd ein Wasserstrom [Eintritt bei (R;)], der aus einem

Hoéppler - Thermostaten — gepumpt
wird und dessen Temperatur auf
0,0020 C konstant ist. Die Eichung
des Schwimmers geschieht mit Hilfe
einer Fliissigkeit bekannter Dichte.
Den Eichfaktor fir die Druck-
empfindlichkeit des Schwimmers
gewinnt man, indem man bei ver-
schiedenen Temperaturen (denen
bekannte Dichten der Flissigkeiten
entsprechen) die Drucke ermittelt,
bei denen der Schwebezustand des
Schwimmers erreicht wird. Als
Mittel des von Hofer benutzten
Schwimmers ergab sich bei einer
Temperatur von 20,40 C eine Emp-
findlichkeit des Schwimmers von
7 cm Wasserdruck pro Dichteeinheit
in der sechsten Dezimale. Dichte-
unterschiede (des Wassers) kénnen
nach dieser Methode mit einer Ge-
nauigkeit von 5-10-7 gemessen wer-
den. Eine Neueichung der Schwim-
mer ist von Zeit zu Zeit erforderlich,
da die Membrane des Schwimmers
ihre elastischen Eigenschaften im
Laufe der Zeit &ndert.

Das gleiche Verfahren zur Be-
stimmung der Dichte (Einstellung
des Schwebegleichgewichts durch
Temperatur- und Druckéinderungen)

Abb 25. Apparatur nach E. Hofer.
(Austarierung des Schwimmers durch
Unterdruck)

MeBgefidf mit Bad und Schwebekorper.
B Badgefi. G, obere Gummiplatte.
G, untere Gummiplatte. R; AbfluB-
rohrchen fiir das Badwasser. R,
ZufluBrohrchen fiir das Badwasser.
M MeBgefifi. S, Schliffmantel zur
Aufnahme der Schliffstopfen. S,
Schliffmantel zur Aufnahme des
Schliffkerns am Thermometerhals. St
Schliffstopfen. K Schliffkern am
Thermometerhals. 7 Beckmann -
Thermometer. F Schwebekorper mit
elastischer Glasblase. (b) elastische
Glasblase des Schwimmers. (m) Mem-
brane. (t)Tarierschrlot. (z) Abschmelz-
stelle.

beschreiben H. Fromherz, R.Sonderhoff und H.Thomas 1,
Wihrend E. Hofer zur Bestimmung der Dichte 10 cm3 Fliissigkeit

1) H. Fromherz, R. Sonderhoffu. H. Thomas, Ber. deutsch. chem.

Ges. 70, 2, 1219, 1937.



76 MeBkunde

benétigt, verkleinern die genannten Autoren die Abmessungen von
Schwimmkérper (Volumen 0,1 em3) und MeBgefiB (Volumen 2,5 cm3)
derart, daf die Dichtebestimmung mit nur 1 cm3 Fliissigkeit ausgefiihrt
werden kann. Schwimmer und Mefgefi sind aus Quarz.

Dievon A.Lambund F. Lee
angegebene Methode (Feintarie-
rung durch Magnetfeld) ist von
W. Geffcken, Ch. Beckmann
und A.Kruisl) zu einer Diffe-
rentialmethodefir Préizisions-
messungen der Dichte entwickelt
worden. Die wesentlichsten Teile
ihrer Versuchsanordnung zeigt
die Abb.26. G ist das benutzte
glaserne Versuchsgefaf3, S der aus
Jenaer Glas gefertigte Schwim-
mer mit einem Volumen von
etwa 60 cm3, ¢ ist ein im
Schwimmer eingebauter Stab aus
Magnetstahl, v ist die wasserdicht
eingebettete Wicklung zur Er-
zeugung des Magnetfeldes. Das
Schweben des Schwimmers wird
mit Hilfe des Mikroskopes (M,)
beobachtet, und zwar wird -
was experimentell eine wesent-
liche Erleichterung darstellt —

nicht der exakte Schwebezustand
Abb. 26. Schwimmer (S) und Versuchsge-

i (G') in der Anordnung von W, Geffcken, abgewartet, sondern mit Hilfe

Ch. Beckmann und A. Kruis. : : : : 3
(Austarierung des Sehwimmers durch emer 1m M]kI‘OSkOp befindlichen
Magnetteld) Okularskala die Geschwindig-

keit des langsam aufsteigenden

Schwimmers gemessen. Diese ist bei den angewandten geringen Feld-

stdrken proportional der auf den Schwimmer wirkenden Kraft. Der
Proportionalitdtsfaktor wird durch Eichung erhalten.

Im Gesamtaufbau der Apparatur stehen dicht nebeneinander zwei

weitgehend dhnliche Versuchsgefdfle mit Schwimmern und den sonstigen

') W. Geffcken, Ch. Beckmann u. A. Kruis, Z. f. phys, Chem. (B)
20, 398, 1933.
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in Abb. 26 gezeigten Zubehorteilen, justierbar in einem mittels eines
geeigneten Deckels wasserdicht verschlossenen Messinggefi3 (s. Abb. 27).
Dieses als Pufferthermostat dienende GefiB wird bis zum Schliff des
Versuchsgefafles (G) mit Wasser gefiillt und steht seinerseits in einem
dufleren Thermostaten, dessen Temperatur auf 2/,o4,° konstant gehalten
werden kann. Durch eingebaute Fenster kann die Schwimmerspitze
beleuchtet werden. Der Auflenthermostat ist zur Vermeidung von
Erschiitterungen an einem Drehkreuz an der Decke aufgehingt, wodurch
erst eine einwandfreie Beobachtung der Schwimmerspitze méglich wird.

Abb. 27. Gesamtansicht der Apparatur von W. Geffcken, Ch. Beckmann und A. Kruis

Die Fillung der Versuchsgefifie mit Flissigkeit geschieht durch
Uberdriicken derselben aus einem Vorratsgefa$3; « und «’ sind die hierzu
dienenden Zu- und Ableitungen (s. Abb. 26). Da das Versuchsgefifl (G)
vollkommen abgeschlossen ist, kénnen Konzentrationsinderungen in-
folge Verdampfung kaum eintreten. Die noch méglichen geringen Kon-
zentrationsdnderungen, die eventuell bei der Kondensation des Dampfes
an der Unterseite des Deckels (d) auftreten kénnen, werden dadurch
verhindert, daf in den hohlen Deckel d mit einer Pipette warmes
Wasser gebracht wird.
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Statt Weicheisenkerne (Lamb und Lee) sind wegen ihrer besseren
Eichfahigkeit Stibe aus Magnetstahl verwendet. Sie haben gegeniiber
Weicheisenkernen den Vorteil, da die auf ihnen wirkenden Krifte der
Stromstérke streng proportional sind. Die bei Verwendung von Magnet-
staben auftretende gegenseitige AbstoBung, die die Schwimmer aus dem
Gesichtsfeld der Mikroskope treibt, wird durch Anbringung geeigneter
Hilfspole beseitigt.

Die Eichung der elektromagnetischen Zusatzkraft erfolgt durch
Auflegen verschieden groBer Gewichte auf die Schwimmer und Ablesung
der zugehorigen Stromstirke zur Wiedererreichung des angenaherten
Schwebegleichgewichts. Mit Hilfe der bekannten Beziehung zwischen
der beobachteten Geschwindigkeit der Schwimmer und der zur FEr-
reichung dieser Geschwindigkeit notwendigen Kraft kann auf den
exakten Schwebezustand umgerechnet werden.

Bei der Ausfihrung der Messungen miissen die zur ungefihren
Austarierung notwendigen Gewichte mit grofiter Sorgfalt von Luft-
blasen befreit werden. Nach dem Abnehmen der Deckel der Versuchs-
gefafle und Einbringen der Gewichte werden durch die Zuleitungen der
Gefille neue Fliissigkeitsmengen iibergedriickt und hierauf die Leitungen
mit Glasstopfen verschlossen. Die Messung der zur Erreichung des
angendherten Schwebezustandes erforderlichen Stromstédrken geschieht
nach Temperierung in Zeitabstinden von etwa 1/, Stunde. Die Strom-
differenzen und somit die Differenzen der Auftriebe in beiden Gefdfen
nehmen bald einen konstanten Wert an. Die Versuchsflissigkeit wird
dann gewechselt und die Messung solange wiederholt, bis aufeinander-
folgende Messungen dieselbe Differenz ergeben.

Die Auswertung der Messung geschieht auf Grund der fiir beide
Schwimmer im exakten Schwebezustand giiltigen Gleichungen 1).
Hierzu miissen das Volumen und die Masse der beiden Schwimmer ein-
schlielich der Masse und des Volumens der zur ungefihren Austarierung
dienenden Gewichte und die jeweiligen elektromagnetischen Kréfte
bekannt sein. Die Dichtedifferenzen Ao der Losungen gegeniiber dem
Losungsmittel werden von Geffcken, Beckmann und Kruis mit
einer Genauigkeit von zwei Einheiten in der siebenten Dezimale der
Dichte angegeben. Eine weitere Erhéhung der MefBgenauigkeit sollte
nach dieser Methode (z. B. durch Benutzung groflerer Schwimmer)
moglich sein.

1) Ableitung und eingehende Fehlerdiskussion s. Originalarbeit, L c.,
S. 410ff.
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4. Volumenometrisches Verfahren

Die Durchfithrung der Dichtebestimmung mit Volumenometern ist
bereits hinreichend ausfiihrlich in dem Heft 1 dieser Reihe beschrieben
worden 1). Hier sei noch einiges tiber die Anwendung des Verfahrens
fiir eine Mikrobestimmung der Dichte mitgeteilt 2). Die Abb. 28 zeigt
die hierzu benutzte Apparatur. Das einseitig geschlossene Rohrchen R
dient als Versuchsgefall zur Aufnahme der Substanz. Es besteht aus
einem 2mm weiten, 3 cm langen Glasrohr, das eine in Volumen
geeichte Millimeterteilung trigt. Zur Ausfithrung der Messungen wigt

Abb. 23. Mikrovolumenometer

man mehrere hundertstel Gramm der Substanz in das Réhrchen R ein
und setzt es auf den Schliff S;. Dann wird das Rohrchen evakuiert und
anschliefend mit einem Gas derart gefiillt, dafl beim Offnen des
Hahnes 7'; das in dem rechten Rohrsystem befindliche Quecksilber
durch den dufleren Luftdruck gerade bis zum Anfang der Teilung von R

1) H. Ebert, ,,.Die Wiarmeausdehnung fester und fliissiger Stoffe*,
Heft 1, S.46ff. der Verfahrens- und MeBkunde der Naturwissenschaft.
Braunschweig, Friedr. Vieweg u. Sohn, 1940; Originalarbeiten siehe u. a.
W. Biltz, E. Wiinnenberg, W. Fischer u. A. Sapper, Z. f. phys.
Chem. (A) 151, 1, 1930; W. Heuse, ebenda (A) 147, 266, 1930; A. Sapper,
Z. f. anorg. u. allgem.Chem. 203, 307, 1932.

%) H. Hauptmann u. G. E. R. Schulze, Z. f. phys. Chem. (A) 171,
36, 1934.
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vorgedriickt wird. Durch Heben des Niveaugefifles (N) werden verschie-
dene Drucke eingestellt und die zugehérigen Volumenwerte an der Vo-
lumenskala des kalibrierten Réhrchens abgelesen. Betrigt das Volumen
des Rohrchens bis zum Anfang der Teilung V,, das (,,wahre‘‘) Volumen
der festen Substanz ¥V, und wird in der beschriebenen Weise isotherm
auf den Druck p, (zugehériges Volumen V,) komprimiert, so gilt:

(Vi— Vo) p1 = (Vo — Vo) pe.
Das gesuchte Volumen ¥V, des Korpers ist dann gegeben zu:
(50) p, = V2Pe = Vi

P — P1

Die Ermittlung der Drucke erfolgt durch Ablesung der Hg-Meniskus-
héhen im rechten Schenkel des U-Rohres mit Hilfe eines senkrecht
verschiebbaren Fernrohres und eines neben dem U-Rohr befindlichen
MafBstabes. H. Hauptmann und G. E. R. Schulze (1. c.) bestimmen
an 13 mm3 Quarzpulver und 18 mm3 Kupferdraht nach der beschrie-
benen Methode deren Dichten zu g = 2,67, bzw. 9 = 8,8,.

5. Tropfentallverfahren

Das Tropfenfallverfahren zur Mikrobestimmung der Dichte wurde
erstmalig von H. G.Barbour und W.F.Hamiltonl) angewandt.
Ein 10 mm?® grofler Fliissigkeitstropfen fillt durch ein  Brombenzol-
Xylolgemisch. Die Fallzeit des Tropfens wird iiber eine Entfernung
von 30 cm mit einer Stoppuhr gemessen und mit der Fallzeit eines gleich
groBen Tropfens einer K,SO0,-Standardlésung bekannter Dichte ver-
glichen. Die Auswertung der Messungen erfolgt auf graphischem Wege.
Das Verfahren ist von K. Fenger-Eriksen, A. Krogh und H. Us-
sing 2) und ferner von S. Hochberg und V. K. La Mer 8) zu gréBerer
Préazision weiterentwickelt worden. In einem Thermostaten mit einer
Temperaturkonstanz von 0,0020 C befinden sich eine Anzahl Brom-
benzol-Xylolmischungen, deren Dichten zwischen 0,996 und 1,108
abgestuft sind. Die zu untersuchende, nicht mit den Mischungen misch-

1) H. G. Barbour u. W. F. Hamilton, Journ. biol. Chem. 69, 625,
1926.

%) K. Fenger-Eriksen, A. Krogh u. H. Ussing, Biochem. Journ.
30, 1264, 1936.

3) 8. Hochberg u. V. K. La Mer, Ind. and Eng. Chem. (Anal. Ed.)
9, 291, 1937.



Dichtebestimmung nach dem Tropfenfallverfahren 81

bare Fliissigkeit wird mit Hilfe einer besonders konstruierten Kapillar-
pipette tropfenweise zu den einzelnen Mischungen hinzugefiigt. Die
Fallzeiten der mit konstanter Geschwindigkeit fallenden Tropfen
liegen in der GroéBe von 25 bis 70 sec und werden auf 0,2 sec genau
gemessen. Die Berechnung der Dichte aus den so bestimmten Fallzeiten
geschieht nach folgenden Uberlegungen: Nach anfinglicher Beschleuni-
gung der Tropfen stellt sich eine konstante Fallgeschwindigkeit ein,
die dadurch erreicht wird, daf3 der Schwerkraft (K;) des Tropfens in
der Fliissigkeit durch die mit zunehmender Geschwindigkeit des Tropfens
wachsende Reibungskraft (K,) das Gleichgewicht gehalten wird. Be-
zeichnen g; bzw. V, die Dichte bzw. das Volumen des Tropfens, o die
Dichte der Fliissigkeit und ¢ die Erdbeschleunigung, so ist:

K,=Vi(e1—0¢g

und fiir kugelférmige Tropfchen mit dem Radius r

4=
K, = 3 r(e1— 0)¢-
Fir die Reibung kugelférmiger Teilchen gilt in erster Ndherung
das Stokesche Gesetz 1), welches besagt, daB die Reibungskraft (K,)
gegeben ist zu:
Ky =6rmn-v,
wobei # der Viskositétskoeffizient der Fliissigkeit und v die Geschwindig-
keit des Tropfens bedeutet. Aus K; = K, folgt fir die konstante
Geschwindigkeit v,:
oo 21— 0y
1 9 " ;
und hieraus fiir die Zeit ¢,, die ein Tropfen zum Durchlaufen einer
Fallstrecke s benstigt (v; = s/t;):
e P b= 28
o—0 2 %9
Fiir Tropfen gleicher Grofie und Gestalt kann bei Kenntnis von k
hieraus die Dichte des Tropfens berechnet werden.

(16) 01 = —+ 0.

1) Stoke, Exaktere Formel fiir die Reibungskraft sieche C. W. Oseen,
Ark. Mat. Astr. Fys. 6, 29, 1910; 9, 16, 1913.
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Fiir einen Tropfen gleicher Grofle und Gestalt aber der Dichte g, gilt
entsprechend

k
fy = ———,
02— 0

Fiir das Verhiltnis beider Fallzeiten wird demnach die leicht aus-
zuwertende Formel (15) erhalten:
L _o—e
b ee—o
Bei Verwendung von nur 0,001 bis 0,01 cm3 der zu untersuchenden
Substanz kann nach diesem Verfahren die Dichte noch auf 0,00001
angegeben werden. Wird der fallende Tropfen merklich deformiert,
so daB3 groBere Abweichungen von der Kugelgestalt auftreten, ver-
ringert sich die Genauigkeit der Messungen; doch werden im allgemeinen
noch Dichten erhalten, die auf einige Einheiten in der vierten Dezimale
richtig sind. Fiir genauere Messungen miissen dann jedoch Korrekturen
angebracht werden, deren Grée durch Dichte- und Viskositédtsdifferenzen
bestimmt sind?).

W.F.de Jong?) benutzt das Verfahren in etwas verdnderter
Form fiir die Dichtebestimmung von schweren, festen Stoffen, wie z. B.
schweren Ko6rnern, Mineralsplittern, Edelsteinen, deren Dichtebestim-
mung nach dem pyknometrischen Verfahren wegen des Vorliegens nur
geringster Mengen nicht gut méglich ist, und bei denen die An-
wendung des Schwebeverfahrens wegen des Fehlens geeigneter schwerer
Fliissigkeiten schwierig wird. Der schwere feste Stoff wird trocken auf
einer Waage mit einer Genauigkeit von 0,001 mg gewogen. Alsdann
wird das Gewicht des schweren Stoffes aus der Sinkgeschwindigkeit
eines mit dem Stoff belasteten kleinen glédsernen Korpers abgeleitet.
Die Dichtebestimmung von Kérnchen von 1 bis 0,5 mg gelingt hiernach
auf eine Dezimale.

(15)

6. Schwebe- und Schlierenverfahren

a) Schwebeverfahren. Die Anwendung des Schwebeverfahrens
zur Bestimmung der Dichte fliissiger und fester homogener Korper
erfordert die Herstellung geeigneter Fliissigkeitsgemische, in denen der

1) Siehe S.Hochberg u. V. K. La Mer, l.c.
) W.F.de Jong, Physica 11, 150, 1931; 12, 269, 1932; Zentralbl.
f. Mineral. (A) 1935, S. 135.
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zu untersuchende Koérper gerade zur Schwebe gebracht werden kann.
Am einfachsten werden solche Fliissigkeiten durch Mischung zweier
Flussigkeiten erhalten, von denen die eine schwerer, die andere leichter
als der zu untersuchende Stoff ist. Voraussetzung fiir die Anwendbar-
keit des Verfahrens ist jedoch, dafl der zu untersuchende Stoff in keinerlei
Reaktion mit den beiden Mischungspartnern oder der Mischung selbst
tritt. Das Schwebeverfahren wird iiberall dort bevorzugt zur Be-
stimmung der Dichte herangezogen, wo aus irgendwelchen Griinden
nur kleinste Substanzmengen zur Messung vorhanden sind. Eine
besondere Bedeutung hat das Verfahren in der Mineralogie erlangt, wo
es nicht nur das wichtigste Verfahren zur Dichtebestimmung von
kleinen Kristdllchen, Mineralkérnern und Mineralsplittern geworden
ist 1), sondern auch zur analytischen Trennung von Aufschlémmungen
feinster Pulver hervorragend geeignet ist 2). Wegen der im allgemeinen
hohen Dichte der Mineralien ist zur Durchfiihrung ihrer Dichtebe-
stimmung nach dem Schwebeverfahren die Auffindung geeigneter
schwerer Fliissigkeiten notwendig. Als solche haben sich Athyljodid
(o = 1,94), Bromoform (p = 2,9), Acetylentetrabromid [Muthmanns
Fliissigkeit 3), o = 2,97 bis 3,00], Methylenjodid (¢ = 3,5), die mit
Benzol, Toluol oder Xylol gemischt werden, ferner Kaliumquecksilber-
jodid [Thouletsche Lésung4), o = 3,19], Bariumquecksilberjodid-
Iésung [Rohrbachs Lésung?), ¢ = 3,5], Thalliumformiat-Thallium-
malonat [Clericische. Losung 6), o = 4,2], Thalliumquecksilberoxydul-
nitrat (o = 4,9), die mit Wasser, gegebenenfalls bei héherer Temperatur,
gemischt werden, sehr bewédhrt. Fir Mineralien, die schwerer als die
angegebenen Fliissigkeiten sind, kann das Verfahren nutzbar gemacht
werden, indem diese gemeinsam mit leichteren Fremdkoérpern [z. B.
Aluminiumhaken, Glasklammern7)], deren Volumen und Dichte bekannt
sein miissen, zur Schwebe gebracht werden. Die Ermittlung der Dichte

1) J. W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 3, 289, 1889; J. L. Andreae,
ebenda 4, 189, 1889; 76, 491, 1911; E. Sommerfeldt, Zentralbl. f. Mineral.
(A) 1910, S. 482; M. Behrens u. J. Holzner, ebenda (A) 1937, S. 373.

2) Siehe z. B. Gravimetrische Phasenanalyse mittels der Zentrifuge:
W. Kunitz, Zentralbl. f. Mineral. (A) 1931, S. 225; s. auch Z. Gliickauf
1930, S. 1-—8, Nr. 20.

%) Muthmann, Z. Kryst. 30, 73.

4) Thoulet, Bull. Soc. Mineral. 1, 189, 1879.

®) Rohrbach, Wied. Ann. 20, 169, 1883.

%) Clerici, Rend. Linc. 5, 16 (1), 187, 1907.

) E. Sommerfeldt, 1. c.
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der Fliissigkeitsgemische, in welchen die zu untersuchenden Korper
gerade schweben, geschieht nach einem der iblichen Verfahren zur
Dichtebestimmung von Fliissigkeiten, in den meisten Fallen pykno-
metrisch oder nach einem einfachen Auftriebsverfahren (Mohrsche
Waage, Ardometer).

Zur Erreichung des Schwebezustandes des zu untersuchenden
Korpers verfihrt man bei der Herstellung geeigneter Fliissigkeits-
gemische in der Weise, dal man, je nachdem ob der Kérper am Boden
liegt oder schwimmt, eine der beiden Fliissigkeiten zunéchst in gréBeren
Portionen, spater dann tropfenweise hinzufiigt. Der exakte Schwebe-
zustand wird durch dieses Vorgehen nur schwer erreicht, man begniigt
sich deshalb oft mit sehr langsamen Auf- und Abwirtsbewegungen der
Teilchen. Am vorteilhaftesten erscheint bei der Bestimmung der Dichte
cine Korngréfle von etwa 0,1 bis 1 mm. Bei kleineren Korngréfien wird
die Dichtebestimmung verhaltnismaBig schwierig, wihrend bei allzu
groflen Kornern zu leicht die Gefahr von Einschliissen besteht. Da die
Dichten der Flissigkeiten stark von der Temperatur abhingen, mufl
auf moéglichste Temperaturkonstanz geachtet werden. Andererseits
kann aber, wenigstens bei der Untersuchung fester Korper, der exakte
Schwebezustand gerade durch Anderungen der Temperatur sehr leicht
erreicht werden, da die Unterschiede der Ausdehnungskoeffizienten
fliissiger und fester Korper hinreichend grofl sind. Bei genaueren Be-
stimmungen wird deshalb die Erreichung des Schwebegleichgewichts
niherungsweise durch Anderungen der Zusammensetzung der Fliissig-
keitsgemische, endgiiltig durch Anderungen der Temperatur an-
gestrebtl).

Die MeBgenauigkeit betragt bei sorgfiltiger Einstellung des
Schwebegleichgewichts und Beachtung der sonstigen Vorsichtsmal-
nahmen (Beseitigung von eventuell vorhandenen Luftblaschen!) einige
Einheiten in der vierten Dezimale der Dichte. K. Linderstrém-
Lang 2) benutzt in geschickter Weise das Schwebeverfahren zur zeit-
lichen Verfolgung einer in einem Fliissigkeitstropfen ablaufenden Enzym-
reaktion. Der Tropfen, in dem die Reaktion stattfindet, wird einem
Fliissigkeitsgemisch mit konstantem Dichtegefélle zugegeben. Auflerdem

1) Uber eine Anwendung der Schwebemethode zur Dichtebestimmung
von Radikallosungen siehe G.Karagunis u. Th. Jannakopoulos,
Z.{. phys. Chem. (B) 47, 348, 1940.

?) K. Linderstréom-Lang, Nature (London) 189, 713 (1937).
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befinden sich in dem Fliissigkeitsgemisch verschiedene Priiftropfen von
bekannter und fein abgestufter Dichte. Die Lage dieser im Schwebe-
gleichgewicht befindlichen Priiftropfen stellt eine sichtbare Dichteskala
der Mischung dar. Sie bleibt praktisch fiir mehr als acht Stunden erhalten.
Die Verfolgung der Enzymreaktion geschieht durch mikroskopische
Beobachtung der Lage des Tropfens, in dem sich die Reaktion abspielt.
Es zeigt sich, daB beim Ablauf der Enzymreaktion sich die Lage des
Tropfens édndert, wihrend der Tropfen vor Auslésung der Reaktion
eine Lage I und nach Beendigung der Reaktion eine Lage IT unver-
dndert beibehdlt.

b) Schlierenverfahren. Das Schlierenverfahren wird zur Be-
stimmung der Dichte von Fliissigkeiten u.a. von M. Struszynskil)
angewandt. Struszynski lifit die durch eine Spur eines Farbstoffes
angefirbte FlieBprobe horizontal aus einer am unteren Ende um-
gebogenen und dort fein ausgezogenen Pipette in eine Standardfliissig-
keit ausstromen. Der Durchmesser des Pipettenendes ist so klein
gewihlt, dafl die zu untersuchende Fliissigkeit nicht unter ihrem eigenen
Druck ausflieBen kann. Die gleiche Dichte der FlieBprobe und der
Standardfliissigkeit wird an der horizontalen Ausbreitung der Schliere
erkannt. J. Gicklhorn und A. Nistler 2) erweitern die Methode auch
auf mit der Standardfliissigkeit mischbare Flissigkeiten. Hierzu
werden die miteinander mischbaren Fliissigkeiten mit Hilfe einer durch
einen Schieber unterteilten Kiivette vorsichtig tibereinander geschichtet.
Das Verhalten der Trennungsschicht ist ein empfindliches Merkmal fiir
die Verschiedenheit bzw. fiir die Gleichheit der Dichten beider Fliissig-
keiten. Befindet sich nidmlich die Flissigkeit mit der gré8eren Dichte
unten, so ist eine scharf begrenzte, lingere Zeit bestandige Trennungs-
schicht zu beobachten, deren Erkennung von Unterschieden in der
Farbung und der Brechung der beiden Fliissigkeiten abhingt. Die
Stabilitit der Trennungsschicht ist um so ausgeprigter, je grofer der
Dichteunterschied der beiden Fliissigkeiten ist. Schichtet man jedoch
umgekehrt, so dafl also die Fliissigkeit mit der kleineren Dichte unten
ist, so tritt bei gréBerem Dichteunterschied alsbald eine lebhafte Durch-

1) M. Struszynski, Przemysl. Chem. 20, 51, 1936. Uber die Beob-
achtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten siehe F. Emich, Monatsh.
f. Chem. 50, 269, 1928; 54, 312, 1929; H. Alber u. M.v. Renzenberg,
Z. f. anal. Chem. 86, 114, 1931.

%) J. Gicklhorn u. A, Nistler, Protoplasma 7, 323, 1929.
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mischung und Schlierenbildung ein. Bei gleicher Dichte der beiden
Fliissigkeiten ist keine sofortige Anderung der Grenzschicht zu beob-
achten. Als Kriterium fiir gleiche Dichten beider Fliissigkeiten wird
nun das nicht mehr sicher zu unterscheidende Verhalten der Grenz-
schicht genommen, wenn die Vergleichslésung sich einmal unten, dann
oben befindet. Die Methode findet Anwendung zur Bestimmung der
Dichte von Serum, Harn, Exkreten usw. Als Vergleichsfliissigkeit
dienen verschiedenprozentige Rohrzuckerlésungen. Die Dichten kénnen
nach diesem Verfahren bei einer Substanzmenge von 0,5 bis
0,8 cm3 mindestens mit einer Genauigkeit von einer Einheit in der
dritten Dezimale der Dichte bestimmt werden. Das Verfahren ist auch
fiir feste Korper anwendbar, falls diese ohne Dichtednderungen in einer
Losung suspendiert werden kénnen. Von L. Detrel)und R.Collander2)
werden dhnliche Verfahren angegeben.

7. Dichtebestimmung unter besonderen Bedingungen

Nicht selten wird sowohl bei technischen als auch bei rein wissen-
schaftlichen Untersuchungen die Aufgabe zu 16sen sein, Dichtebestim-
mungen unter besonderen Bedingungen durchzufithren. Als solche
seien hier genannt die Dichtebestimmungen unter extremen dufleren
Bedingungen, z. B. die- Dichtebestimmung bei sehr tiefen oder sehr
hohen Temperaturen, sowie die Dichtebestimmung bei sehr hohen
Drucken oder die Dichtebestimmung von kleinsten Substanzmengen.
Vielfach sind es aber auch besondere stoffliche (innere) Bedingungen,
die einer exakten Dichtemessung erhebliche Schwierigkeiten bereiten
kénnen; genannt seien hier die Dichtebestimmung von leicht zersetz-
lichen oder angreifbaren (insbesondere quellbaren) Stoffen oder von
Stoffen mit hohem Zerteilungsgrad und undefinierter Oberflichen-
beschaffenheit (Pulver, Rauche). Im folgenden soll unter Hinweis auf
die Originalarbeiten und der bereits im Text behandelten Einzelheiten
zusammenfassend ein kurzer Uberblick iiber die Erweiterungen bzw.
die besonderen Anwendungen der Verfahren und der einzelnen Messungen
gegeben werden, wenn Dichtebestimmungen unter besonderen Be-
dingungen durchzufithren sind.

Die Dichtemessungen an kleinsten Substanzmengen sind je-
weils am Schlufl der einzelnen Verfahren bereits behandelt Als be-

1) L. Detre, Deutsch. med. Wochenschr. 49, 985, 1923.
2) R.Collander, Protoplasma 8, 440, 1930.
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besonders geeignet erweisen sich in dieser Hinsicht die pyknometrischen
Verfahren (s. S.38), das Tropfenfall- (s. 8.80) und das Schwebe-
(s. S. 82) Verfahren.

Fiir die Dichtebestimmung von zersetzlichen, angreifbaren, ins-
besondere quellbaren Stoffen, von Stoffen mit hohem Zerteilungsgrad
und mit undefinierter Oberfliche eignen sich, wenn die pyknometrischen
und Auftriebsverfahren versagen oder keine exakten Angaben mehr zu-
lassen, am besten die gasvolumenometrischen Verfahrenl) (S.79) bzw.
das Emanationsverfahren2) (S.47). In den meisten Fillen gelingt es
jedoch, die pyknometrische Methode durch Wahl geeigneter Pykno-
meterfliissigkeiten hinreichend brauchbar zu gestalten3). FErwéahnt
seien an dieser Stelle noch die Dichtebestimmung von Kristallen in
ihren gesittigten Losungen4), die Dichtebestimmung von Radikal-
l6sungen 5) und von agressiven Fliissigkeiten 6).

Bei tiefen und tiefsten Temperaturen werden fiir Dichtebestim-
mungen bevorzugt die pyknometrischen und die gasvolumetrischen
Vertahren herangezogen. Bei der Untersuchung von festen Stoffen
dienen Ather?), Toluol?), Petroleum38) und verfliissigte Gase: Propan®),
Chlor%), Sauerstoff 1) als Sperrflissigkeiten. Als Kéltebidder werden
Eis-Wasser-, Kohlendioxyd-Toluol-Mischungen, bei tieferen Tempera-
turen siedende verfliissigte Gase (H,, Og, Ny) benutzt. Die Filllung der
Pyknometer mit den Sperrfliissigkeiten erfolgt vielfach nach Evakuieren

1) E. Wiinnenberg, W. Fischer u. W. Biltz, Z. {. phys. Chem. (A)
151, 66, 1930.

2) G. Graue u. N. Riehl, Z. f. angew. Chem. 51, 873, 1938; 52, 112,
1939.

3) Angaben iiber Dichtemessungen der in der Technik vorkommenden
Stoffe: s. E. Berl u. G.Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden, 8. Aufl. Berlin, Jul. Springer, 1931.

) J.L. Andreae, Z. f. phys. Chem. 82, 109, 1913.

%) H. Karagunis u. Th. Jannakopoulos, Z. f. phys. Chem. (B)
47, 348, 1940.

%) K. Bennewitz u. J. J. Windisch, Z. . phys. Chem. (A) 166, 401,
1933.

) Fr. A.Henglein, Z. f. phys. Chem. 115, 91, 1925; W. Fischer u.
A.Lemke, Z. f. phys. Chem. (A) 151, 56, 1930.

8) W. Biltz, E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147, 186, 1925.

%) L.le Boucher, W. Fischer, W. Biltz, Z. {f. anorg. u. allg. Chem.
207, 67, 1932.

10) E. Birk, Z. f. anorgan. allg. Chem. 172, 399, 1928.

1) W, Biltz, W. Fischer, E. Wiinnenberg, Z. f. allg. Chem. 193,
358, 1930.

7 Harms, Stoffe
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derselben durch Kondensation der Sperrfliissigkeiten in den Pykno-
metern!). Die Menge der Sperrfliissigkeit wird entweder bei Zimmer-
temperatur gewogenl)2) oder gasvolumetrisch bestimmt3)4). Das
Volumen der Pyknometer wird durch Auswigen mit Wasser und Um-
rechnung mit dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases
gewonnen. Die Temperaturmessung geschieht mit Dampfdruck-
thermometern.

Die gasvolumetrischen Verfahren arbeiten bei tiefen Temperaturen
mit Wasserstoff, Stickstoff und Helium als Mefgas5). Fiir die Aus-
wertung der Messungen sind hinreichende Kenntnisse iiber Abweichungen
des Verhaltens der Gase von den idealen Gasgesetzen®), sowie Versuche
zur Frage einer an den zu untersuchenden Stoffen eventuell stattfinden-
den Adsorption [durch Variation der Drucke7), der Substanzmengen?),
der Temperatur6)] erforderlich. Uber technische Erfahrungen bei gas-
volumetrischen Messungen von Tieftemperaturdichten berichtet zu-
sammenfassend W. Biltz8).

Die Dichtebestimmung von Metallen, Legierungen, geschmolzenen
Salzen usw. beihohen Temperaturen gelingt in den meisten Fallen mit
Hilfe der Auftriebsverfahren (s. S. 47ff). Man mift entweder unmittelbar
den Auftrieb, den die zu untersuchenden festen Stoffe in geeigneten Auf-

) Fr. A. Henglein, Z.f. phys. Chem. 115, 91, 1924; W.Fischer u.
A. Lemke, Z. f. phys. Chem. (A) 151, 56, 1930.

2) L.le Boucher, W. Fischer, W. Biltz, Z. {f. anorg. u. allg. Chem.
207, 67, 1932.

3) E. Birk, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 172, 399, 1928.

4) W.Biltz, W. Fischer, E. Wiinnenberg, Z. f. anorg. u. allg.
Chem. 193, 358, 1930.

5y Fr. A. Henglein, l.c.; W. Heuse, Z. f. phys. Chem. (A) 147, 266,
1930; W.Biltz, W.Fischer u. E.Wiinnenberg, l.c.; W.Biltz,
A. Sapper u. E. Wiinnenberg, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 203, 277, 1932;
A. Sapper, ebenda, S. 307.

%) Angaben hierzu s. H. Ebert, Die Wirmeausdehnung flissiger und
fester Stoffe, Heft 1 der Verfahrens- und MeBkunde der Naturwissenschaft,
S. 48.

7) Fr. A. Henglein, 1. c.

8) E. Wiinnenbherg, W. Fischer u. A. Sapper, Z. f. phys. Chem. (A)
151, 1, 1930, mitgeteilt von W. Biltz. Uber die Bedeutung von Tief-
temperaturdichten s. W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig
1934.



Dichtebestimmung unter besonderen Bedingungen 89

triebsfliissigkeiten erfahrenl), oder man bringt die festen oder fliissigen
Stoffe in Gefiafle aus temperaturfesten Materialien und mifit dann den
Auftrieb?2). Ist der Ausdehnungskoeffizient und somit das Volumen der
Senkkorper in Abhédngigkeit von der Temperatur bekannt, so kann
(S. 12) umgekehrt die Dichte der Auftriebfliissigkeiten bestimmt
werden. Gearbeitet wird mit Senkkdrpern aus Quarz3), Porzellan?),
Nickel 5) und Platinl). Als Auftriebsflissigkeiten werden bei ver-
hiltnismaBig niedrigen Temperaturen hochsiedende Ole?), bei héheren
Temperaturen Salzschmelzen?) 4) verwendet.

Mitunter wird die Dichte bei héheren Temperaturen auch mit
Pyknometern bestimmt. W. Klemm ¢) benutzt ein zum Teil gefiilltes,
im Vakuum abgeschmolzenes Quarzpyknometer, mit dem er die Dichten
von in Luft zersetzlichen und sublimierenden Stoffen bis zu Temperaturen
von 10000 bestimmt. Andere Autoren beschreiben fiir Dichtemessungen
bei hohen Temperaturen Pyknometer aus Stahl?) und Platin-Iridium8).
Die Ablesung der Meniskushéhen der in den Pyknometern geschmolzenen
Substanzen geschieht mit Hilfe eines elektrischen Kontaktes. Die
Temperaturmessung erfolgt mit Thermocelementen oder Widerstands-
thermometern.

Bei sehr hohen Temperaturen (> 17000 C) wird die Anwendung der
pyknometrischen und der Auftriebsverfahren schwierig. H. v. Warten-

1) G. Quincke, Pogg. Ann. 138, 141, 1869; E. Brunner (G. Tam-
mann), Z. f. anorg. Chem. 38, 350, 1904; K. Arndt u. A. Gessler, Z. {.
Elektrotechn. 14, 665, 1908; R. Lorenz, H. Frey u. A. Jabs, Z. f. phys.
Chem. 61, 468, 1908; R. Lorenz u. A. Héochberg, Z. f. anorg. Chem. 94,
288, 1916; F.M. Jaeger, ebenda 101, 1, 1917; P.Pascal, Revue de
Metallurgie 1914, S. 469.

2) K. Bornemann u. F. Sauerwald, Z. f. Metallkde. 14, 145, 1922;
s. dort Literaturzusammenstellung iiber Dichtebestimmungen von Le-
gierungen bis 1922,

3) H. M. Goodwin u. R. D. Mailey, Phys. Rev. 25, 478, 1907; H. W.
Aten, Z. f. phys. Chem. %3, 588, 1910; P. Pascal u. A. Jouniaux, Z. f,
Elektrochem. 22, 72, 1916.

%) K. Honda u. H. Endo, Z. {. anorg. Chem. 154, 238, 1926.

5) P.Pascal u. A. Jouniaux, l.c.; M. Pliiss, Z. f. anorg. Chem.
93, 26, 1915.

%) W.Klemm, Z. f. anorgan. Chem. 152, 235, 1926; s. auch E. Brunner,
ebenda 38, 350, 1904 und W. Biltz u. A. Voigt, ebenda 126, 51, 1923;
133, 292, 1924.

) M. E. Spaght u. G. 8. Parks, Journ. of phys. Chem. 38, 103, 1934.

$) M. P. Wolarowitsch, Acta physicochim. URSS. (2) 695, 1935.

7*
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berg, G. Wehner und E. Saran1) geben ein Verfahren an, das auch
dann noch zur angendherten Bestimmung der Dichte geeignet ist. Sie
bestimmen auf photographischem Wege die Dichte von geschmolzenem
Al,O3. Aus geheizten Zirkonoxydrohren wird das geschmolzene Al,Og
zum Abtropfen gebracht und die Bahn der herabfallenden Tropfen im
eigenen Licht photographiert. Der Durchmesser der Tropfen (Breite
der Bahn) wird mit einem einschwenkbaren elektrisch beleuchteten
Spalt verglichen. Aus der Zahl und dem Gewicht der aufgefangenen
Tropfen und ihrem ermittelten Volumen wird die Dichte der Tropfen
erhalten.

Die eigentliche Aufgabe von Dichtemessungen beihohen Drucken
ist die Ermittlung der druckabhingigen Volumina abgewogener Sub-
stanzmengen. Man hat also, wenn man Aussagen iiber die Abhingigkeit
der Dichten vom Druck machen will, die Anderungen der Volumina
mit dem Druck (die Kompressibilitdt) experimentell zu untersuchen.
Verfahren zur absoluten Messung der Kompressibilitit von festen
Korpern beruhen auf der Bestimmung des linearen Kompressibilitits-
koeffizienten durch Messung der Léngeninderungen fester Korper
unter Druck?). Der kubische Kompressibilititskoeffizient (die Volumen-
kompressibilitdt) kann aus dem linearen Kompressibilititskoeffizienten
in erster Néherung durch Multiplikation mit dem Faktor 3 erhalten
werden, wobei als jeweils zu priifende Voraussetzung die Unabhéingigkeit
der Kompressibilitdit von der Richtung eingeht2). Die relativen
Verfahren zur Messung der Volumenkompressibilitit, die sowohl auf
Fliissigkeiten als auch auf feste Stoffe anwendbar sind, benutzen so-
genannte Piezometer. In einfachster Ausfilhrungsform werden Pykno-
meter aus druckfestem Material (fiir hohe Drucke > 1000 kg Metall-
piezometer) genommen, die mit der zu untersuchenden Substanz gefiillt
unter gleichen inneren und &uBeren hydrostatischen Druck gesetzt
werden3). Die Ablesung der Meniskushohe erfolgt auf optischem oder
elektrischem Wege. Ein anderes sehr einfaches Verfahren beruht auf
der Messung der Volumenverminderung, die eintritt, wenn man einen
abgedichteten Kolben in ein mit Flissigkeit ganz aufgefiilltes ab-

) H. v. Wartenberg, G. Wehner u. E. Saran, Géttinger Nach-
richten (N. F.) (2) 2, 73, 1936, Nr. 5.

?) Naheres s. P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 44, 255, 1909;
47, 362, 1911; 58, 169, 1923.

8) E. H. Amagat, An. chim. et phys. 29, 68, 1893; E. Madelung u.
R.Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921.
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geschlossenes Gefal hineinpreft. Der dabei entstehende Druck kann
in einem angeschlossenen Manometer abgelesen werden?). Die Volumen-
anderung mit dem Druck ist auch unmittelbar durch die Lingeninde-
rung eines abgeschlossenen Volumens mit dehnbaren Wianden zu
messen?). Die relativen Kompressibilititsmessungen kénnen durch
geeignete Wahl der Piezometer (z. B. eines aus Eisen bestehenden
Piezometers, dessen Kompressibilitit nach einer absoluten Methode
bestimmt worden ist), an absolute Messungen angeschlossen werden3).

') A.D.Cowper u. G. Tammann, Z. {. phys. Chem. 68, 281, 1909.

%) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 66, 185, 1931. Zeichnung des
von Bridgman benutzten Apparates fiir Kompressibilitdtsmessungen bis
12000 kg s. auch Heft 1 dieser Buchreihe, S. 51.

3) Handb. d. exper. Phys. VIII, 2, Leipzig 1929, S. 255, dort auch
Angaben iiber weitere Verfahren und Literatur.
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1V. Zahlentafeln

Zahlentafel 1. Dichte des luftfreien Wassers in g/em? bei einem

Druck von 760 mm Hg zwischen 0 und 102°C
Nach Messungen von: M. Thiesen, K. Scheel u. H. Diesselhorst,
Wiss. Abh. P. T. R. 3, 68, 1900; P. Chappuis, Trav. Bur. intern. 13,
1904; M. Thiesen, Wiss. Abh. P. T. R. 4, 1, 1904.

0 C H 0 1 1 2 3 4 5 ‘ 6 l 7 ‘ 8 ‘ 9
0 1/0,999841 | 9900 | 9941 | 9965 | 9973 | 9965 | 9941 | 9902 | 9849 | 9782
10 9701 | 9606 | 9498 | 9377 | 9244 | 9099 | 8943 | 8775 | 8596 | 8406
20 8205 | 7994 | 7772 | 7540 | 7299 | 7047 | 6786 | 6515 | 6235 | 5946
30 564 | 534 | 502 | 470 | 437 | 403 | 368 | 333 | 296 259
40 221 | 183 144 | 104 | 063 | 021 |*979 |*937 |*893 | *849
50 {0,98804 | 759 | 712 | 666 618 | 570 | 522 | 472 | 422 372
60 321 | 269 | 217 164 110 | 056 | 002 |*947 |*891 | *835
70 (10,97778 | 720 | 663 | 604 | 545 | 586 | 426 | 365 | 304 242
80 180 | 118 | 054 |*¥991 |*027 [*862 |*797 |*731 |*665 | *598
90 |0,96531 | 464 | 396 | 327 | 258 189 | 119 | 048 [*978 | *906
100 ||0,95835 | 762 | 690 — — — — — — —

Zahlentafel 2.
von 760 mm Hg zwischen — 20 und 300°C.

Dichte des Quecksilbers in g/em? bei einem Druck

Nach Messungen von: M. Thiesen u. K. Scheel, Z. f. Instrkde. 18,
138, 1898; P. Chappuis, Trav. Bur. intern. 13, 1903; M. Thiesen, K.
Scheel u. Sell, Wiss. Abh. P. T. R. 2, 184, 1895; F. Hoffmann u.
W.MeiBlner, Z. f. Instrkde. 389, 212, 1919.

0 c H 0 ‘ 1 ' 2 } 3 { 4 ! 5 \ 6 l 7 ( 8 ‘ 9
—20|/13,6446 | — — -~ — — | - - =] =
—10|| 6198 | 6226 | 6247 | 6272 | 6297 | 6322 | 6342 | 6371 | 6396 | 6421
— 0| 5951|5975 | 6000 | 6025 | 6049 | 6074 | 6099 | 6123 | 6148 | 6173
0113,5951 | 5926 | 5901 | 5876 | 5852 | 5827 | 5802 | 5778 | 5753 | 5728
10( 5704 | 5679 | 5654 | 5630 | 5605 | 5580 | 5556 | 5531 | 5507 | 5482
20| 5457 | 5433 | 5408 | 5384 | 5359 | 5335 | 5310 | 5286 | 5261 | 5237
30| 5212 | 5177 | 5163 | 5138 | 5114 | 5090 | 5065 | 5041 | 5016 | 4902
40| 4967 | 4943 | 4918 | 4894 | 4869 | 4845 | 4821 | 4796 | 4772 | 4747
50| 4723 | 4699 | 4674 | 4650 | 4626 | 4601 | 4577 | 4553 | 4528 | 4504
60| 4480 | 4674 | 4431 | 4407 | 4382 | 4358 | 4334 | 4310 | 4285 | 4261
70| 4237 | 4431 | 4188 | 4164 | 4140 | 4116 | 4091 | 4067 | 4043 | 4019
80|l 3995 | 4188 | 3946 | 3922 | 3898 | 3874 | 3850 | 3826 | 3802 | 3777
90|| 3753 | 3946 | 3705 | 3681 | 3657 | 3633 | 3609 | 3585 | 3561 | 3537
10 C H 00 ‘ 10 ‘ 20 l 30 * 40 ‘ 50 ‘ 60 70 1 80 90
100 13,3512 | 328 | 304 | 280 | 256 | 232| 208 | 184 | 160 | 137
200 113 | 089 | 065 | 042 | 018 | *994 | *970 | *047 | *923 | *899
300 || 12,876
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Zahlentafel 3. Dichte des Methanols, Athanols, Benzols und Tetra-
chlorkohlenstoffs in g/em? bei einem Druck von 760 mm Hg bei
6 und 30°C.

Nach Messungen von H. Harms, Wiirzburger Diss. 1937. Die Alkohole
(Methanol ,,pro analysi‘, Athanol ,,pro analysi‘ von der Firma Schering-
Kahlbaum A.-G. Berlin bezogen) wurden nach der Vorschrift von P. Wal-
den (Z. f. phys. Chem. 114, 281, 1925) mit Aluminiumamalgam behandelt.
Thr Wassergehalt wurde nach der Methode von K. Fischer (Z. f. angew.
Chem. 48, 394, 1935) zu 1 bis 2°/,, bestimmt. Benzol ,,pro analysi‘* wurde
iiber Natrium, Tetrachlorkohlenstoff ,,pro analysi* iiber Calciumchlorid

gekocht und fraktioniert abdestilliert.

“ 0 (60 C) 0 (300 C)
Methanol ................ 0,804 37 + 0,00002 0,78182 -+ 0,00002
Athanol ................. 0,80131 <+ 0,00002 0,78079 + 0,00002
Benzol ................... 0,89363 + 0,00005 0,86801 —+ 0,00005
Tetrachlorkohlenstoff . . ... . 1,6210 -+ 0,0001 1,5745 -~ 0,0001

Zahlentafel 4. Zahlentafel zur Reduktion der Wiagungen auf den
luftleeren Raum (Luftdichte o7 = 0,0012 gesetzt)

Erlauterungen zum Gebrauch der Tafel s. S. 25.

1 1
%w(v-w
0
; Platiniridinmgewichte Messinggewichte Quarzgewichte

0g = 21,5 0g = 8,4 0g = 2,65
0,50 0,002 34 0,002 26 0,00195
0,52 0,00225 0,00216 0,00185
0,54 0,00217 0,00208 0,00177
0,56 0,00209 0,00200 0,001 69
0,58 0,00201 0,00193 0,00162
0,60 0,001 94 0,001 86 0,001 55
0,62 0,001 88 0,00179 0,00148
0,64 0,001 82 0,00173 0,00142
0,66 0,00176 0,00168 0,001 37
0,68 0,00171 0,001 62 0.00131
0,70 0,001 66 0,001 57 0,00126
0,72 0,00161 0,00152 0.00121
0,74 0,00157 0,00148 0,00117
0,76 0,001 52 0,001 44 0,001 13
0,78 0,001 48 0,00140 0,00109
0,80 0,00144 0,00136 0,00105
0,82 0,001 41 0,001 32 0.00101
0.84 0,00137 0.00129 0,00098
0,86 0,001 34 0,00125 0,00094
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Zahlentafel 4 (Fortsetzung)

1 1
oy w
4
) Platiniridiumgewichte Messinggewichte Quarzgewichte

ng = 21,5 0g = 8,4 0g = 2,65

0,88 0,00131 0,00122 0,006951
0,90 0,00128 0,00119 0,00088
0,92 0,00125 0,00116 0,00085
0,94 0,001 22 0,00113 0,00082
0,96 0,00119 0,00111 0,00080
0,98 0,00117 0,00108 0,00077
1,00 0,00114 0,001 06 0,00075
1,02 0,00112 0,00103 0,00072
1,04 0,00110 0,00101 0,00070
1,06 0,00108 0,00099 0,00068
1,08 0,001 06 0,00097 0,000 66
1,10 0,001 04 0,00095 0,000 64
1,15 0,00099 0,00090 0,00059
1,20 0,00094 0,00086 0,00055
1,25 0,00090 0,00082 0,00051
1,30 0,00087 0,00078 0,00047
1,35 0,00083 0,00075 0,00044
1,4 0,00080 0,00071 0,00040
1,5 0,00074 0,00066 0,00035
1,6 0,00069 0,00061 0,00030
1,7 0,000 65 0,00056 0,00025
1,8 0,00061 0,00052 0,00021
1,9 0,00058 0,00049 0,00018
2,0 0,00054 0,00046 0,00015
2,2 0,00049 0,00040 0,00009
2,4 0,00044 0,00036 0,00005
2,6 0,00041 0,00032 0,00001
2,8 0,00037 0,00029 — 0,00002
3,0 0,00034 0,00026 — 0,00005
3,5 0,00029 0,00020 — 0,00011
4,0 0,00024 0,00016 — 0,00015
5 0,00018 0,00010 - 0,00021
6 0,000 14 0,60006 — 0,00025
7 0,00012 0,00003 — 0,00028
8 0,00009 0,00001 — 0,00030
9 0,00008 — 0,00001 — 0,00032
10 0,00006 — 0,00002 — 0,00033
12 0,00004 — 0,00004 — 0,00035
14 0,00003 -— 0,00006 — 0,00037
16 0,00002 — 0,00007 — 0,00038
18 0,00001 - 0,00008 — 0,00039
20 0,000004 — 0,00008 — 0,00039
22 — 0,000001 ~- 0,00009 — 0,00040
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Zahlentafel 6. Sattigungsdruck des Wasserdampfes in mm Hg

1. iiber Eis
10C ’ 0 l 1 l 2 ‘ 3 .‘ 4 5777 6 7 | 8 l 9
— 301 028 0,25 | 0,23 | 0,21 | 0,19 | 0,17 | 0,15 | 0,13 | 0,12 | 0,11
— 20 0,77 | 0,70 0,64 | 0,58 | 0,52 | 0,47 0,43 | 0,38 | 0,35 | 0,31
— 10 1,95 | 1,78 1,63 1,49 1,36 1,24 1,13 | 1,03 | 0,94 | 0,85
0| 458 | 4,22 | 3,88 | 3,57 | 3,28 | 3,01 2,76 | 2,563 | 2,32 | 2,13
2. zwischen 0 und 109° C
2 ‘ 3 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 ‘ 8 ‘ 9

t0C H 0 l 1 )

0 4,58 4,92| 5,29] 5,68 6,10 6,54 7,01 7,561 8,04| 8,61
10 9,200 9,84 10,5 | 11,2 | 12,0 | 12,8 | 13,6 | 14,5 | 15,5 | 16,5
20 || 17,5 | 18,6 | 19,8 | 21,1 | 22,4 | 23,8 | 252 | 26,7 | 28,3 | 30,0
30 | 31,8 | 33,7 | 357 | 37,7 | 39,9 | 42,2 | 44,6 | 47,1 | 49,7 | 52,4
40 || 55,3 | 58,3 | 61,5 | 64,8 | 68,3 | 71,9 | 75,6 | 79,6 | 83,7 | 88,0
50 || 92,5 | 97,2 |102,1 |107,2 |112,5 [118,1 |123,8 [129,9 |136,1 |142,6
60 |1149,4 |156,5 |163,8 |171,4 (179,3 |187,6 |196,1 |205,0 |214,2 (223,8
70 |233,7 | 244,0 |254,7 | 265,8 |277,2 |289,1 |301,4 |314,2 |327,4 |341,1
80 ||355,2 | 369,8 |385,0 |400,7 |416,8 |433,5 |450,8 |468,7 |487,2 (506,2
90 {525,9 |546,2 |567,1 |588,7 |611,0 |634,0 |657,7 |682,2 |707,3 |733,3

100 ||760,0 |787,6 |815,9 |845,1 |875,2 |906,1 |937,9 |970,6 | 1004,3|1039,0

Bild quellennachweis

Von den 28 Abbildungen sind entnommen :

Abb. 17. J.Domke u. E.Reimerdes, Handb. d. Ariometrie. Berlin,
Jul. Springer, 1912,

Abb. 19 und 20. FEucken-Jacob, Der Chemie-Ingenieur I1; Physikalische
Kontrolle des Betriebes, 4. Teil, S. 16 u. 17, 1933. Akademische Ver-
lagsgesellschaft m. b. H., Leipzig.

Abb. 21, 23, 24, 25, 26, 27. Z. f. physis. Chem. (B) 40, 151, 1938; 46, 82, 1940;
46, 82, 1940; 27, 467, 1934; 20, 398, 1933; 20, 398, 1933. Akadermische
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig.

Abh. 22. Phys. Z. 35, 682, 1934. Leipzig, S. Hirzel.
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— mit eingeschliffenem Thermo-
meter 35.

— — Vakuummantel nach Boot 35.

— nach Sprengel 36.

Pyknometrisches Differentialver-
fahren 10, 42.

Q.

Quarzpyknometer 89.
Quillen, A. Mec. 38.
Quincke, G. 89.

R.

Rakusin, M. A. 37.

Randall, M. 72.

Rationelle Baumé-Skala 51.

Rebenstorff, H. 59.

Reduktion der Wigungen auf den
luftleeren Raum 23 ff.

Reimerdes, E. 53, 56.

Reggiani 71.

Renzenberg, M. v. 85.

Retgers, J. W. 83,

Richards, T. W, 72.

Riehl, N. 47, 87.

Riiber, C. N. 41, 42.

Roberts, C. H. M. 61.

Rohrbachsche Losung 83.

Rontgenographisches Verfahren 20.

S.

Sacharimeter 64.

Sapper, A. 79, 88.

Saran, E. 90.

Sattigungsdruck des Wasserdampfes
26, 96.

Sauerwald, F. 89.

Namen- und Sachverzeichnis

Scheel, K. 19, 37, 92.

,»Scheinbares‘ Volumen 3.

Scherrer, P. 20.

Schlierenverfahren 17, 85.

Schliiter, H. 37.

Schott, G. A. 71.

Schulz, G. 67.

Schulze, G. E. R. 79.

Schwebeverfahren 17, 82.

Sell 92.

Senkkérper fiir hohe Temperaturen
89.

Shindo, M. 74.

Shipley, J. W. 72.

Siegbahn, M. 21.

Skalenardometer 13, 51 ff.

Skarre, O. K. 42.

Smith, E. R. 42.

Sommerfeldt, E. 83.

Sonderhoff, R. 75.

Spaght, M. E. 37, 89.

Sperrflissigkeiten bei tiefen Tem-
peraturen 87.

Spezifisches Gewicht 1.

— Volumen 3.

Stern, O. 44.

Stoke 81.

Stomberg, R. 41.

Stoppani 51.

Struszynski, M. 85.

Suchspindel 58, 60.

T.

Tamman, G. 89, 91.

Temperaturabhéngigkeit d. Dichte 5.

Temperaturkorrektion fiir Aréo-
meter 55.

Thalliumquecksilberoxydulnitrat 83.

Thermostaten 39.

Thiesen, M. 19, 92.

Thomas, H. 75.

Thouletsche Losung 83.

Tieftemperaturbéder 87.

Tieftemperaturdichten 87, 88.

Trieschmann, H. G. 4.

Tronstad, L. 42,

Tropfenfallverfahren 16, 80.



Namen- und Sachverzeichnis

U.

Uberlaufpyknometer 38.
Ussing, H. 80.

V.

Verdriangungsverfahren 10, 44.

Verdrangungspyknometer 38.

Verunreinigungen 46, 60.

Voigt, A. 89.

Volumenometer 79.

Volumenometrisches Verfahren 15,
79.

Volmer, M. 44.

W.

Waigepipetten 38.
Wigeverfahren 8, 28 ff.
Wigungen 22, 23.

,,Wahres‘“ Volumen 3.
Walden, P. 93.

Wallis, Th. 52.
Warrington, A. W. 71.
Wartenberg, H. v. 90.
Washburn, W. 42.
Wasserdampftension 26, 96.
Wehner, G. 90.

Wichte 2.

‘Wichte-Zahl 2.

Winchell, H. 38.

Windisch, J. J. 87.
Wojciechowski, M. 42.
Wolarowitsch, M. P. 89.
Wolf, K. L.- 4.
Wiinnenberg, E. 79, 87, 88.

Z.
Zahlentafeln 92 bis 96.
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In Vorbereitung befindliche Hefte:

Antweiler, Dr. H. J., Elektrometrische Methoden in der Chemie

Bauder, Prof. Reinhold, Messung von Drehmoment, Leistung und
Drehzahl

Blechschmidt, Dr. Erich, Induktivitit und Wirkwiderstinde
Cordes, Dr. Heinrih, Die chemische Theorie der Explosionen
Dahlke, Dr.Walter, Experimentelle Methoden in der Ultrarotspektroskopie
Dunken, Dr. Heinz, Destillieren, Kristallisieren, Sublimieren
Dunken, Dr. Heinz, Kalorimetrie

Gielessen, Dr. J.,, Vakuummessung

Harms, Dr. Helmut, Dipolmomente und Polarisierbarkeit

Kast, Prof. Dr.W., Die Streuung der Rontgen- und Elektronenstrahlen
an Dampfen

Matossi, Dr. Frank, Ramaneffekt
Moser, Dr. Helmut, und Tingwaldt, Dr., Thermoelemente
Picht, Prof. Dr.J., Optishe Mef- und Prifmethoden der Wehrtechnik

Philipp, Prof. Dr. K., MeSmethoden der natiirlihen und ktnstlichen
Radioaktivitit

Potthoff, Dr-Ing. Karl, MeStechnik der hohen Wedselspannungen

Rexer, Dr. Ernst, Bestimmung der thermischen Eigenschaften von
Glasern

Roth, Prof. Dr. Walter, Thermochemische MeSmethoden

Scholz, Dipl.-Chem. Gunther, Verfahren zur Herstellung von Nebeln
und Raudchen

Schulze, Dr.-Ing. R., StrahlenmeStednik
Seybold, Prof. Dr. August, Chromatographische Analyse
Stach, Dr. Erih, Kohlenpetrographische Untersuchungsverfahren

Tomaschek, Prof. Dr.,, und Deutschbein, Dr., Gitter- und Prismen-
spektrographen

Voigt, Dr. Ehrhard, Methoden der Konservierung und Untersudung
von Braunkohlenfossilien

Volkmann, Dr. H, Drehung der Ebene des polaren Lidtes
Volkmann, Dr. H., Kitinstliche Doppelbrechung

Wolf, Prof. Dr. K. L., und Dunken, Dr. H., Oberflichenaktivitat und
Oberflacdhenfilme
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