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Vorrede zur vierten Auflage des IIl. Bandes.

Das beim Erscheinen der 4. Auflage des II. Bandes Anfang 1904 gegebene
Versprechen, dall ich bemiiht sein wiirde, den III. Band bald folgen zu lassen, ist
leider wihrend voller sechs Jahre unerfullt geblieben. Zwar hat es an Bemithungen,
das Versprechen einzuldsen, nicht gefehlt, aber das Kénnen ist vielfach schwécher
als das Wollen. Einerseits waren es Berufspflichten und sonstige Aufgaben aller Art,
andererseits die Vielseitigkeit des zu bewiltigenden Stoffes sowie der fiir das Ge-
samtwerk verfolgte Zweck der Bearbeitung, welche eine schnellere Erledigung
unmoglich machten. Das Werk soll ndmlich nicht allein eine Anleitung zur
Untersuchung der Nahrungs-, Genufimittel und Gebrauchsgegenstinde unter
Beriicksichtigung der iiblichen Verfahren bieten, sondern letztere auch theoretisch
begriinden, tunlichst die gesamte Literatur, d.h. alle gemachten, wenn auch
nicht mehr beachteten Vorschlige fiir die Bestimmung einzelner Bestandteile
umfassen und dabei auch solche Verfahren beriicksichtigen, die jetzt zwar nur
erst selten und in beschrinktem Umfange angewendet werden, die aber in Zukunft
fir die Untersuchung und Bewertung der Nahrungsmittel einmal eine groflere
Bedeutung erlangen kénnen.

Gleichzeitig wollte ich einen Einblick in die gesamte fiir ein Nahrungsmittel-
untersuchungsamt notwendige Ausriistung gewihren, da vielfach bei den Behorden
die Ansicht verbreitet ist, dal} zur Errichtung eines 6ffentlichen Untersuchungs-
amtes nur einige Bechergliser, Trichter und héchstens noch ein Mikroskop not-
wendig seien, und in der mangelhaften Ausstattung der Laboratorien dann der
Grund ihrer mangelhaften Leistungen liegt.

Um Wiederholungen soviel wie moglich zu vermeiden, soll der III. Band in
zwei Teile zerfallen, in den ersten Teil, der die allgemeinen Untersuchungsverfahren,
und den zweiten Teil, der die Untersuchung und Beurteilung der einzelnen Nah-
rungs-, GenuBmittel und Gebrauchsgegenstinde behandelt. Beide Teile bilden
aber ein Ganzes und sollen durch ein gemeinschaftliches alphabetisches Sach-
register miteinander in Zusammenhang gebracht werden. Die Bearbeitung
des zweiten Teiles ist schon an verschiedenen Stellen in Angriff genommen; er
wird hoffentlich bald folgen kénnen.

Den ersten Teil will ich hiermit schon der Offentlichkeit {ibergeben, um zu
zeigen, dall die Vollendung des Gesamtwerkes nicht aufgegeben ist. Den be-
withrten fachkundigen Mitarbeitern spreche ich auch an dieser Stelle aufrichtigen
Dank aus.

Miinster i. W., im Nov. 1909.
Der Verfasser.
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Erster Teil.

Allgemeine Untersuchungsverfahren.



Vorbereitungen fiir die Untersuchungen.

Jn den meisten Féllen bediirfen die Nahrungs-, Genufimittel- und Gebrauchsgegenstinde
besonderer Vorbereitungen, damit die Untersuchung zuverlidssige Ergebnisse liefert. Diese
Vorbereitungen bestehen in erster Linie in der Probenahme und weiter in der Zerkleinerung
oder Mischung der Gegensténde.

1. Die Probenahme. Die entnommene Probe muB einem Durchschnitt der
Gesamtware, wenn die durchschnittliche Zusammensetzung der Gesamtware ermittelt werden
soll, oder dem Durchschnitt derjenigen besonderen Anteile einer Ware entsprechen, wenn
die Untersuchung sich nur bzw. auch auf diese erstrecken soll. Handelt es sich z. B. um
zwei Fliissigkeitsschichten in demselben Behilter, eine spezifisch leichtere und schwerere, so
miissen von beiden getrennt Mittelproben entnommen und getrennt untersucht werden, wenn
die Zusammensetzung jeder Schicht ermittelt werden soll; oder, wenn z. B. in einer Fal-
butter sich &uBerlich verschiedenartige Anteile (Schichten oder Herde) von der Grund-
masse unterscheiden lassen und man feststellen will bzw. soll, ob jene fremdartig sind,
so darf man nicht von der Gesamtmasse eine Durchschnittsprobe bilden, sondern mufl die
schon duberlich fremdartig erscheinenden Anteile fiir sich allein heraussuchen und getrennt
neben den anderen Anteilen untersuchen; oder wenn es sich in einem Haufen einer Ware
oder in einem Bestande von Pflanzen mit beschédigten Anteilen bzw. kranken Individuen
um Beantwortung der Frage handelt, wodurch und inwieweit die fraglichen Anteile bzw. Indi-
viduen beschédigt sind, so darf man nicht von dem Gesamthaufen bzw. von dem Gesamt-
bestande eine Durchschnittsprobe entnehmen, sondern muf3 die fraglichen Anteile bzw. Indi-
viduen fiir sich auslesen, um sie einer getrennten Untersuchung zu unterwerfen.

Die Probenahme mull daher stets sinngem#&lB geschehen und sich stets
nach der zu beantwortenden Frage richten. Da die zu beantwortenden Fragen sehr
vielseitig sind, so lassen sich fiir solche besondere Falle kaum allgemeine Regeln und Ge-
sichtspunkte fiir die Probenahme aufstellen. Aber auch fiir sehr viele Fille, in denen es sich
um den Gesamtdurchschnitt eines zu untersuchenden Gegenstandes handelt, ist die richtige
Probenahme mit mehr oder weniger groBen Schwierigkeiten verbunden. Handelt es sich um
nur kleine Vorréate fester oder fliissiger Art von nur wenigen Kilo, so kann man die fester
Art mit einem Loffel oder Spatel (von Porzellan, Eisen oder Horn) durcheinandermischen
und hiervon 1/g—1/, kg als Durchschnittsprobe entnehmen. Ist ein Flissigkeitsvorrat gleicher
Art in mehrere kleine Flaschen verteilt, so kann man nach tiichtigem Durchschiitteln der
Flaschen aus jeder Flasche geringe Anteile zusammengeben und diese mischen, um zu einem
guten Durchschnitt zu gelangen.

Schwieriger und umsténdlicher aber gestaltet sich die richtige Probenahme aus groBen
Vorriten bzw. Bestinden. Hierfiir mogen einige allgemeine Anhaltspunkte gegeben werden,
indem beziiglich etwaiger Abweichungen hiervon auf die betreffenden Untersuchungsgegen-
stdnde verwiesen wird.

a) Aus einem Haufen von Obst, Kartoffeln oder Ritben mufl man im Verhiltnis
zu den vorhandenen GréBen entsprechend grofle, mittlere und kleine Exemplare aussuchen

1*
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und diese miissen simtlich entweder ganz oder von jedem Stiick 1/, oder 1/g weiter (vgl
S. 23) verarbeitet werden. Befinden sich diese Gegenstinde in Sicken oder Kisten, so mufl
man sie ausschitten, flach ausbreiten und so die Auswahl treffen.

b) Von sperrigen Stoffen, wie Gemiise, Salat, Tabak, Blittern usw., miissen
erst eine groBere Anzahl Einzelpflanzen oder Pflanzenteile ausgewédhlt und dann mittels eines
scharfen Messers, einer Schere oder einer Schneidmaschine tunlichst fein (zu Hicksel) zer-
schnitten werden. Wenn die angewendete Menge nicht mehr als 1 kg betrigt, so verwendet
man sie (zur Vortrocknung siehe unten) ganz; ist die zerkleinerte Masse aber grofier und 18t
sie sich mit den Hinden gentgend gleichmiBig mischen, so entnimmt man dem gut durch-

gemischten Haufen Teilproben bis zu etwa 1 kg, oder man verfihrt bei

Fig. L. groBeren Massen und weniger gleichméfiger Beschaffenheit wie unter c.

c) Harte, steinige Massen, Steinkohle usw. werden unter

a Auswahl einer geniigenden Anzahl Stiicke erst mit einem Hammer zer-

kleinert und aus der zerkleinerten Masse ein oder mehrere Quadratel)

% & gebildet (Fig. 1); man teilt das oder die Quadrate durch die Diagonalen

in vier gleiche Teile, nimmt zwei der mit der Spitze sich beriithrenden

a Dreiecke (aa oder bb) weg, zerkleinert diese weiter, bildet wieder ein

oder mehrere Quadrate daraus, zerkleinert abermals usw., bis die Probe
geniigend verjiingt ist.

Bei zerkleinerten sperrigen Stoffen, ebenso bei in Haufen aufgespeichertem Getreide
oder Samen aller Art (Kaffee, Kakaobohnen, Tee usw.) kann man in derselben Weise ver-

fahren, aber ohne sie jedesmal zu zerkleinern. O. Binder?2) hat fir diese
Fig.2. Art Probenahme einen automatischen Probenehmer und Mischapparat fiir
Laboratoriumszwecke in der Weise eingerichtet, da die zerkleinerten Stiicke
oder der Samen usw. aus einem Trichter gleichméBig in vier Becher geteilt
werden; der Inhalt von je zwei sich quer gegeniiberstehenden Bechern wird
vereinigt und abermals in derselben Weise geteilt, bis eine geniigend kleinere
Durchschnittsprobe behufs weiterer Zerkleinerung fiir die Analyse gewonnen
ist. Die nihere Einrichtung ersehe man aus der Quelle. Fiir vereinzelte Probe-
nahmen dieser Art kann man sich am einfachsten mit ersterer Mischungs-
weise begniigen.

d) Befinden sich Samen, Graupen, feink6rnige, mehlartige
und dhnliche Stoffe in Sicken, Ballen, Fassern oder Kisten, oder
auch in Haufen wie in Schiffsladungen, so kann man sich auch der Probe-
stecher bedienen, von denen verschiedene in Gebrauch sind.

P. Metzgers3) hat fiir den Zweck den Probestecher (Fig. 2) vorgeschlagen;
er besteht aus zwei ineinander beweglichen Messingzylindern, von denen der
innere lingere mit einem rohrenformigen Ausschnitt versehen ist; unten lduft
er spitz zu, um die Einfithrung in die Massen zu erleichtern, wihrend er
oben mit einem Handgriff versehen ist. Der Probestecher wird geschlossen in das Probegut
gesteckt und dann der duBlere Zylinder in die Héhe gezogen; der rohrenférmige Ausschnitt
fiilllt sich durch Drehen des Handgriffes mit der betreffenden Substanz; man schiebt dann
den #uBeren Zylinder in seine urspriingliche Lage, wodurch der Ausschnitt wieder ge-
schlossen und jede Beimischung von den iibrigen Teilen des Probegutes beim Herausziehen
verhindert wird. Bei geniigender Linge des Probestechers lassen sich auf diese Weise Proben
aus den verschiedenen tiefen Schichten des Probegutes entnehmen, fiir sich einzeln unter-

Probestecher
nach Metzger.

1) Unter geeigneten Verhiltnissen kann man auch Kreise bilden und die sich gegeniiber liegen-
den 1/,- oder 1/g-Segmente herausnehmen; Kreise lassen sich aber schwerer als Rechtecke bilden.

2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1909, 48, 32.

8) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1900, 39, 791.
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suchen oder auch zusammenmischen, um die durchschnittliche Zusammensetzung fest-
zustellen.

In dhnlicher Weise ist der Kornprobenstecher von Fr. Nobbe eingerichtet; er hat die
Einrichtung eines Spazierstockes und besteht ebenfalls aus zwei ineinander beweglichen
Messinghiilsen, von denen die innere aber auf der ganzen Linge von etwa 1 m 10 Aus-
schnitte hat, so daB man beim Einfiihren in den Sack oder Behélter jedesmal gleich aus
ebensoviel Schichten des Probegutes kleinere Teilproben erhilt. Die Handhabung ist die-
selbe wie bei dem Probestecher von Metzger.

Der Samen- und Fruchthéndlerstock von Dr. Peters und Rostl) gestattet Proben aus
den unteren und mittleren Schichten der Sicke zu entnehmen. Um aus der Tiefe von Schiffen
oder Kornlagern Proben hervorzuholen, kann man sich des untenstehenden Fig. 6.
Kahnstechers (Fig. 3) bedienen.

Falls es notwendig oder wiinschenswert ist, aus geschlossenen Sécken
Proben zu entnehmen, so verwendet man spitzere Probenzieher von der Form
wie z. B. den Probezieher Fig. 4 (nach Dr. Peters und Rost), der mit einem
Etui versehen ist und von dem ein groBes Modell zur Entnahme von Getreide,
ein kleines zur Entnahme von Mehl dient. Der demselben Zweck dienende

Fig. 4.
Fig. 3. _ Fig. 5.

Kahnstecher fiu Probezieher fiir Sicke. Stechbohrer. Probestecher nach
Schiffe. Gawalowski.

Probestecher von v. Weinzierl besteht aus einem in eine Stahlspitze auslaufenden 20 cm
langen Rohre, welches in einer Entfernung von 3 c¢cm von der Spitze einen etwa 3 cm
langen Ausschnitt zur Aufnahme des Probegutes besitzt.

e) Fir Entnahme von festen Fetten (wie Schmalz, Butter, Margarine usw.) aus
Fissern konnen die spitz zulaufenden Stechbohrer (Fig. 5) mit Heft oder Handgriff, aus
Messing oder vernickeltem Eisen, von 25—40 cm Lénge und mehr angewendet werden; sie
werden senkrecht in das Probegut gesenkt, umgedreht und wieder herausgezogen. Man holt
so an 4—6 Stellen des Gefilles Quirle des Fettes aus der ganzen Tiefe heraus, um daraus durch
Mischen bzw. Durchkneten eine Durchschnittsprobe herzustellen.

f) Fir zdh- und halbfliissige Substanzen kann man sich des Probestechers von
A. Gawalowski2) bedienen (Fig. 6); der Probestecher besteht aus zwei ineinanderliegenden
eisernen, unten geschlossenen Zylindern, die je mit einem ziemlich breiten Lingsschlitz ver-
sehen sind und durch BajonettverschluB in einer solchen Verbindung miteinander stehen, dafl
man durch eine einfache Drehung die beiden Léngsschlitze zur Koinzidenz bringen oder um-

1) Jetzt Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf G. m. b. H., Berlin N., Scharnhorst-
strafle 22.

2) Nach Alligem. Osterr. Chemiker- u. Techniker-Ztg. 6. 197, in Zeitschr. f. analyt. Chem.
1889, 28, 86.
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gekehrt einen nach auBen hermetisch abgeschlossenen Hohlzylinder aus ihnen bilden kann.
Der geniigend lange Probestecher wird geschlossen in das Probegut eingefiithrt und dann in
der Substanz mittels des Holzgriffes gedffnet, wobei gleichmiBig aus allen H6henschichten
Substanz eindringt. Alsdann schlieBt man den Zylinder, zieht ihn heraus und entleert ihn in
ein Gefafl; dieses wird je nach der Grole des VorratsgefiaBes an verschiedenen
Stellen 4—6 mal wiederholt, bis man sicher ist, eine gute Durchschnittsprobe
;E' 2 erreicht zu haben. Der Probezieher von Gawalowski ist auch fiir feste
| 1/ Stoffe eingerichtet.
V/ g) Zur Entnahme von fliissigen Olen, Bier, Wein und anderen
[ Flissigkeiten, die nicht durch Schiitteln oder Riihren gemischt werden
g ' kénnen, sind allgemein die Stechheber Fig. 7 in Gebrauch. Sie werden
! bei dickfliissigen Fliissigkeiten langsamer, bei diinnfliissigen rascher so in
die Fliissigkeit gesenkt, dafl diese aus der ganzen Schichthéhe von unten
gleichméBig in den Heber dringen kann und, wenn dieser bis zum Henkel

Fig. 7.

= ""_-"'d-.._d

i I eingetaucht ist, die innere Oberfliche mit der dulleren sich bald ins gleiche
|’ K Niveau stellt; dann wird der Heber mit dem Daumen geschlossen, herauns-
gehoben und der Inhalt in ein Gefdll entleert und dieses Verfahren bis zur

J 'j geniigenden Menge des 6fteren wiederholt.
dtechiheher. Der Heber nach Raabe (Fig. 8), von 75-—100 cm Lénge und von

0—180 ccm in 1/;, com geteilt, ist geeignet, Proben aus recht tiefen Be-
hiltern zu entnehmen; durch Druck auf den Glasknopf wird der Heber geschlossen.

Will man von etwaigem Bodensatz in den Fliissigkeitsbehédltern besonders Proben
entnehmen, so verschlie3t man die Heber beimEintauchen und &ffnet sie erst, wenn die unterste
Spitze sich nahe am Boden des Gefées befindet, 168t etwas von der unteren Fliissig-
" keit eintreten und hebt diese fiir sich heraus.
| h) Vorrichtungen fiir Entnahme von Wasser. Fiir die Entnahme von Wasser
aus Brunnen, Seen, Fliissen usw. ist eine solche Fiille von Vorrichtungen angegeben, daf
es nicht moglich ist, sie hier auch nur annihernd aufzufithren. Auch richtet sich die
Wahl dieser Vorrichtungen nach dem mit der Entnahme und Untersuchung verbundenen
Zweck, ob fiir chemische, bakteriologische oder biologische Untersuchungen? Gleichzeitig
sind neben der Probenahme an Ort und Stelle je nach der Fragestellung noch ver-
schiedene andere Umstéinde zu beriicksichtigen, die in dem Abschnitt ,,Wasser *“ be-
sonders besprochen werden sollen. Hier mégen einige Entnahmevorrichtungen erwihnt
werden, die unter gewthnlichen Verhiltnissen des 6fteren angewendet werden konnen.

Fiir Entnahme des Wassers von der Oberfliche kann man, wenn man nahe
an den Wasserbehélter herankommen kann, die vorher sorgfiltigst gereinigte Flasche
unter das Wasser tauchen und fiillen, nachdem man sie vorher einige Male mit dem
zu entnehmenden Wasser nachgespiilt hat. Bei Pumpen- oder Leitungswasser hilt
man die Flaschen direkt unter die Ausflu6ffnung, nachdem man das erste Wasser aus
der Pumpe oder dem Zapfhahn einige Minuten hat frei auslaufen lassen!) und dann die
i*] Flasche ebenfalls mit dem dann folgenden Wasser nachgespiilt hat. Kann man jedoch
W' an das zu untersuchende Wasser nicht direkt mit der Flasche heranreichen, so kann

]r'l:'l"‘l’-l" man sich der Schépfvorrichtungen bedienen, von denen je nach den besonderen
Raabe, Verhiltnissen verschiedene geeignet sind.

‘ Fiir die Entnahme von Oberflichenwasser (aus Fliissen, Seen, Teichen) kann man
allgemein sich der Schépfvorrichtung von Kolkwitz2) bedienen, die aus einem Schopfbecher

Fig. 8.

1) Will man dagegen feststellen, ob das Wasser aus den Leitungsréhren z. B. Blei usw. auf-
genommen hat, so nimmt man zweckmiBig das erste Wasser aus den lingere Zeit verschlossenen
Zapthihnen, weil sich das Metall vorwiegend in den Zapfhihnen ansammelt bzw. das in den Rohren
gestandene Wasser am ersten Blei usw. enthalt.

2) Mitteilungen a. d. Kgl. Priifungsanstalt f. Wasserversorgung 1907, Heft 9, 8. 111.
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und einem Ausziehstock (Fig. 9) besteht, der sich, wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, an
dem Schopfbecher befestigen 166t und aus 3 oder 6 Gliedern mit einer Gesamtlinge von 1,50 m
bzw. 1,85 m besteht. Der Inhalt der Schépfbecher von etwa 250—300 cem kann dann
in die gereinigte Flasche umgefiillt werden, nachdem man Becher wie Flasche vorher mit
dem zu entnehmenden Wasser nachgespilt hat. Der Schépfbecher kann auch gleichzeitig

Fig. Qa.

Ausziehstock nach Kolkwitz.

Fig. 9b. Fig. 10.
Fig. 11.

Schipfbecher nach Kolkwitz

zur Entnahme von Schlamm
aus der Tiefe verwendet werden,
falls auch dieser untersucht wer-
den soll.

In anderen Fillen eignen
sich fir die Fullung mit Wasser
auch gewohnliche, gut gereinigte
und mit neuen Korken zu ver- '
schlieBende Weinflaschen oder Flaschenhalter. ‘fual??{:ﬂt'i?};‘:}fﬂ:ﬁ;;e
1/y1-Fiaschen, weil sie sich auf
Reisen im Bedarfsfalle leicht ergéinzen oder ersetzen lassen. Diese Flaschen lassen sich leicht
in den in Fig. 10 angedeuteten Halter!) spannen und mittels des Ausziehstockes (Fig. 9)
direkt zur Probeentnahme aus solchen Wasserbehiiltern benutzen, an die man nicht un-
mittelbar herankommen kann.

Soll Wasser aus der Tiefe entnommen werden, so kann man eine mit Haltevorrichtung
versehene und beschwerte Flasche (Fig. 11) von einem Steg, einer Briicke, einem Kahn oder
Schiff aus bis zur gewiinschten Tiefe einsenken, den an einer Kette befestigten, locker schlieBen-
den Pfropfen durch Ziehen an der Kette entfernen und die Flasche sich fiillen lassen. Die
Flasche von Heyroth?) unterscheidet sich von der vorstehenden einfacheren Vorrichtung
dadurch, daB die Flasche sich in einem mit Gummi ausgepolsterten, mit Blei beschwerten
Drahtkorb befindet und mit einem Karabinerhaken versehen ist; auf dem Deckel findet sich

1) Der Flaschenhalter wie die anderen Wasserentnahmevorrichtungen kinnen von der Firma
Paul Altmann in Berlin NW., Luisenstr. 47 bezogen werden.
2) Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1891, ¥, 381.
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ein Ventil, das den Flaschenhals verschlieBt und durch einen Zug an einer Schnur von oben
gedffnet werden kann, sobald sich der Flaschenhals in der gewiinschten Entnahmetiefe be-
findet. Diese Flaschen sind viereckig, mit Nummern versehen und an einer Seite fiir besondere
Bleistiftnotizen matt geschliffen, wodurch die Verwendung im Freien erleichtert wird. Da
sie auBlerdem bis 1,5 1 fassen, so geniigt in der Regel ein einmaliges Untertauchen, um die
notige Menge Wasser fiir die Untersuchung zu erhalten.

Diese Schopfvorrichtungen sind dazu bestimmt, Wasser aus der Tiefe fiir die chemische
Untersuchung zu entnehmen. Soll das Wasser aus der Tiefe aber auch bakteriologisch und
auf Gase (Sauerstoff) untersucht werden, so empfiehlt sich der J. Ma yrhofersche Entnahme-

apparat (Fig. 12), der sich an einer beliebigen Holz-
Fig. 12. stange oder dergleichen anschrauben und befestigen
laft. In der unteren Haltevorrichtung befinden sich
fiir die chemische und insonderheit Gas-Untersuchung
zwei (Glasstopselflaschen von je 300 ccm Inhalt, die
mit einem federnden GummiverschluB8 luftdicht ab-
geschlossen werden, wihrend in der Mitte ein zur
Spitze ausgezogenes und zugeschmolzenes Glasrshrchen
vorhanden ist. Durch einen Zug an einer Schnur werden
beide Glasflaschen gedffnet sowie gleichzeitig die Spitze
an dem Kkleinen Glasréhrchen abgeschlagen und die
Flaschen wie das Glasrthrchen mit dem Wasser aus
der gewiinschten Tiefe gefiillt.

Behre und Thimmel) haben fiir Entnahme
von Wasser aus der Tiefe eine Vorrichtung angegeben,
die mit einer groferen (1,5 1 fassenden) und zwei
kleineren Flaschen versehen ist und gestattet, gleich-
zeitig einerseits eine gréfere Probe fiir die chemische
Untersuchung, andererseits kleinere Proben fir die
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes und der Sauer-
stoffzehrung zu entnehmen. Die Stange des Appa-
rates ist von 10 zu 10 cm bis auf 1 m eingeteilt, so
daB jede gewlinschte Tiefe deutlich abgelesen werden
kann. Die Einstromungsgeschwindigkeit kann an einem
oberen Luftausstromungshahn geregelt werden, ebenso
wie das Aufhéren der Luftblasenentwicklung die Fiillung der Flaschen duBerlich wahrnehmen
1i8t. Der Apparat eignet sich vorwiegend fiir die Entnahme aus einem ruhigen Wasser oder
doch aus einem solchen von nur geringer Stromgeschwindigkeit.

Fiir die Unterbringung bzw. den Versand der Flaschen bedient man sich zweck-
miBig mit aufklappbarem Deckel versehener Kisten von starkem Holz, die an den Ecken
mit eisernen Biéndern beschlagen und innen in passende, gut mit Filz oder sonstwie aus-
gepolsterte Ficher geteilt sind, in welche die Flaschen fest hineinpassen?). Fiir eine geringe

1) Mitteilungen a. d. Kgl. Prifungsanstalt f. Wasserversorgung 1907, Heft 9.

2) Wir verwenden solche Kisten verschiedener Gré8e und Einteilung auch zur Einforderung
von Nahrungsmitteln von den Polizeibehtrden. Die Flaschen (Pulverflaschen mit Deckel fiir feste
und zihfliissige Gegenstinde, 1/, 1-Flaschen mit Kronen-Kautschukstopsel fiir Milch, Bier, Essig,
Petroleum) werden im vollig gereinigten und trockenen Zustande nebst Fragebdgen und vor-
gedruckten Anheftezetteln den Polizeibehérden zugeschickt und von letzteren nach Fiillung und
Beschreibung der Proben zuriickgeliefert. Diese Einrichtung erleichtert und sichert die Kontrolle;
denn man erzielt hierdurch eine stets gleiche und geniigende Menge von den Untersuchungsgegen-
stinden und eine geniigende Beschreibung der Proben; ferner brauchen diese im Laboratorium

Wasserentnahmeapparat nach Mayrhofer

nicht wieder umgefiillt zu werden.
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Anzahl von Flaschen und nur kurze Versandstrecken eignen sich auch ausgepolsterte Kisten
von Metall.

i) Probenahme von Boden. Die Entnahme von Boden kommt fiir den Nahrungs-
mittelchemiker nur selten und dann vorwiegend nur fiir den Zweck in Betracht, um fest-
zustellen, ob ein Boden bzw. eine Bodenschicht durch Abginge irgendwelcher Art so ver-
unreinigt ist, dal dadurch das Pflanzenwachstum bzw. die Gesundheit von Menschen und
Tieren — infolge Eindringens der Verunreinigungen in Brunnen-
und Trénkwasser — geschiddigt werden kann. Je nach diesen
Verhiltnissen mufl auch hier die Probenahme der Fragestellung

Fig. 13.

angepaBBt werden.

Handelt es sich um Entnahme einer groilen Menge Boden auf
einer ausgedehnten Fliche von etwa 1 ha und mehr und um nur
geringe Tiefen bis etwa 80—90 cm, so macht man mit einem
Spaten an tunlichst vielen (bis 10) gleichmiBig voneinander ge-
legenen Stellen quadratische Locher von 30—50 cm Seitenlinge,
entnimmt denselben senkrechte gleichtiefe Abstiche bis 30 cm,
dann bis 60 cm und zuletzt bis 80—90 cm, oder auch gleich von
30—90 cm Tiefe, gibt die Einzelproben, d. h. diejenigen aus den
verschiedenen Tiefen fiir sich zusammen, mischt und fillt von
dem Gemisch je nach der fiir die Untersuchung notwendigen
Menge 2—10 kg in eine Kiste oder einen Beutel von dichtem
Gewebe. Die chemische und physikalische Untersuchung der
von dem Oberboden und den verschiedenen Untergrundschichten

entnommenen Proben erfolgt getrennt fiir sich.

Statt des Spatens kann man auch, um die weiten, tiefen
Locher zu vermeiden, den Schnecken- oder amerikanischen
Tellerbohrer anwenden, der, nach jedesmaligem Einbohren auf etwa 20 cm Tiefe heraus-
gehoben und entleert, gestattet, zylindrische Bodenstiicke von etwa 10 cm Durchmesser bis
zu mehreren Metern heraufzuholen. Fiir letzteren Zweck ist der Bohrer
mit mehreren anschraubbaren Gesténgestiicken von je 90-—100 cm Linge

odenhohver nach Frinkel

versehen.

Statt dieses Bohrers wird auch der von C. Frinkel (Fig. 13) viel
verwendet, namlich besonders dann, wenn die aus der Tiefe zu ent-
nehmenden Bodenproben auch bakteriologisch untersucht werden
sollen. Der oberhalb des Bohrgewindes sich befindende l6ffelartige Aus-
schnitt zur Aufnahme des Bodens ist durch eine Hiilse verschlieBbar, an
der eine nach auflen gebogene Leiste sich befindet. Man fiihrt den
Bohrer, der selbstverstindlich mit Gestdnge und Handgriff versehen ist,
geschlossen (wie rechts in der Figur) in den Boden und hilt den Aus-
schnitt dadurch geschlossen, dal man den Bohrer im Sinne der Win-
dungen des Bohrers von links nach rechts (d. h. im, Sinne der Bewegung
der Zeiger einer Uhr) in den Boden hineintreibt und ihn, wenn die ge- Bodenbohrer nach
wiinschte Tiefe erreicht ist, in entgegengesetzter Richtung dreht. Dann David.
Offnet sich der Ausschnitt und fiillt sich mit Boden; man dreht darauf in entgegen-
gesetzter Richtung, verschlieBt auf diese Weise wieder den Ausschnitt und kann so die
Bodenprobe nach oben ziehen, ohne dafl der Inhalt mit Boden aus anderen Boden-
schichten vermischt wird. Mit diesem Bohrer lassen sich indes nur aus trockenen Boden
Proben heraufholen.

Fiir nasse Boden 14Bt sich zweckmiBig der Davidsche Bodenbohrer (Fig. 14) ver-
wenden. Dieser hat innen eine bewegliche Spitze, die beim Eintreiben des Bohrers in den
Boden den Hohlraum unten verschlieBt. In gewiinschter Tiefe wird die Spitze nach innen

A1,

Yo
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bewegt, infolgedessen Boden in den inneren Raum eintritt. Durch Drehen an einem Ge-
winde schlieft man wieder die Spitze und zieht den Bohrer, der nur Boden von der ge-
wiinschten Stelle enthilt, wieder heraus. Auch der Davidsche Bodenbohrer dient vorwiegend
zur Probenahme fiir bakteriologische Untersuchungen. Stellt man weniger strenge An-
forderungen, diirfen geringe Beimengungen aus verschiedenen Schichttiefen hinzutreten und
bedarf es keiner groBlen Mengen Boden fiir die Untersuchungen, so kann man sich auch
der einfachen Erdbohrer von Gruner (Fig. 15) oder Orth (Fig. 16) bedienen. Der 1 m lange
Bohrstock von Gruner ist mit AmboB8 und herausnehmbarem Holzgriff versehen und kann
auf 1,5 und 2 m verlingert werden.

Fig. 15.

Fig. 17.
Fig. 16.

L

Bodenhohrer
nach Orth.

Bodenbohrer
nach Gruner.

Siebsatz.

Der Bohrstock von Orth hat die Form eines Spazierstockes mit Griff und eine Lénge
von 70, 80, 90 oder 100 cm. Er ist mit einer 30 cm langen Teilung, sowie mit einer ver-
schraubbaren Metall- oder Holzhiilse versehen.

2. Die ZerEkleinerung bzw. Mischung der Stoffe fur die
Untersuchumng. Auer der richtigen Probenahme ist eine weitere wesentliche Be-
dingung fiir den zuverlissigen Ausfall der Untersuchungen die Herstellung eines solchen
gleichméBig beschaffenen Zustandes, dafl selbst kleine Gewichts- oder Raummengen der
wirklichen Durchschnittsbeschaffenheit des Untersuchungsgegenstandes entsprechen. Dieses
erreicht man:

a) bei mischbaren Flissigkeiten einfach dadurch, dall man sie vor jeder Wigung
oder Abmessung bei mittlerer Laboratoriums-Temperatur von 17—-18° gehdrig durcheinander-
schiittelt;

b) bei zahfliissigen, salbenartigen Stoffen (wie Sirupen, Honigen, Gelees, Marme-
laden, Butter, Fetten) durch Verarbeiten mittels eines Spatels (aus Glas, Horn oder blankem
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Eisen) in einem geeigneten Gefifl, so daBl kein Wasser ausgeprefit oder ausgeknetet,
sondern dieses gleichmaBig verteilt wird;

c) bei trocknen, geniigend feinpulverigen Stoffen dadurch, daBl man sie vor-
her in einer Reibschale sorgfiltig verreibt und mischt.

Im allgemeinen sollen pulverférmige Stoffe fiir die chemische Untersuchung
so fein sein, dal sie durch ein Sieb von 1 mm Maschenweite gehen.

Hat eine lufttrockne Substanz nicht diesen Feinheitsgrad, so muB sie entweder in
einem Porzellan-, geriffelten Stahl- bzw. Achatmoérser feiner gepulvert oder mittels einer
Schrotmiihle feiner gemahlen werden. Besteht der Untersuchungsgegenstand aus einem Ge-
misch von feinstem Pulver und groberen Anteilen, wie z. B. hdufig bei Gewiirzen, Zimt,
Pfeffer usw., so verfihrt man zweckmiBig in der Weise, daf man die feineren Teile mittels
eines Siebes absiebt, die groberen Teile mittels der Schrotmiihle weiter zerkleinert und die
einzelnen Teile spiter wieder innigst zusammenmischt.

&) Zur Trennung der verschieden feinen Teile bedient man sich gewdhnlich eines Sieb-
satzes (Fig. 17) (aus Messing oder auch Zinkblech) mit 3 bzw. 4 Sieben von etwa 14—15 cm
Durchmesser und 6—7 cm Hohe und mit gebohrten runden Lochern von 1, 2 und 3 mm,
bzw. 0,5, 1, 2 und 3 mm Lochweite (Durchmesser); diese Siebsitze lassen sich mit unterem
Sammelbehilter und Deckel zusammen und
einzeln benutzen; wenn die gréberen Anteile Fig. 18.
eines Stoffes geniigend trocken sind, so lassen
sie sich nach dem Absieben des feineren An-
teils mittels einer Schrotmiihle leicht auf den
vorgeschriebenen bzw. wiinschenswerten Fein-
heitsgrad von 1 mm bringen; gelingt das nicht
mit einem einzigen Mahlen, so siebt man nach
dem ersten Mahlen nochmals ab, mahlt und
setzt dieses so lange fort, bis sich alles durch
das Sieb von 1 mm Lochweite treiben liBt.
Dann wird das Ganze innigst gemischt, schlief3-
lich zusammen durch das Sieb getrieben, bis
man sicher sein kann, dal eine voéllig gleich-
méabBige Durchmischung stattgefunden hat.

Fur die Ermittelung des Feinheits- Malzschrotmiihle.
grades der Mehle bedient man sich je nach
dem Zweck der Untersuchung der auf runde oder viereckige Blechzylinder oder Holzrahmen
gespannten Miillergazen!) von verschiedener Feinheit; als solche kommen vorwiegend die
Millergazen Nr. 7, 8, 10 oder 11, 34 u. 46 in Betracht (vgl. im II. Teil unter Mehl).

Die Trennung pulverférmiger Stoffe in verschieden feine Anteile mittels des vorstehen-
den Siebsatzes erleichtert auch durchweg die Untersuchung auf fremdartige Beimengungen,
indem sich z. B. in dem feinen abgesiebten Teile die Stirke, in dem gréberen Teile die
Schalen (hdufig schon mittels einer Lupe) leichter als in der gesamten Masse von ungleichem
Feinheitsgrade erkennen lassen.

B) Zum Mahlen der lufttrocknen Stoffe kann man sich verschiedener Miihlen bedienen.
Fir kleine Mengen geniigt die Malzschrotmiithle (Fig. 18); fiir groflere Mengen eignet
sich die bekannte Exzelsiormiihle (Fig. 19, S. 12), die auch fir Kraftbetrieb eingerichtet
werden kann; es wird dann die Handkurbel oder auch das hintere Schwungrad durch
Riemenscheiben ersetzt; zum Kraftbetrieb, wofiir bei vorhandener Wasserleitung sowohli
Wassermotoren, als bei vorhandener elektrischer Kraft Elektromotoren verwendet werden
konnen, sind etwa 1/,—1 Pferdekraft erforderlich. Die Reibvorrichtung der Exzelsiormiihle

1) Zu beziehen von Gebr. Stallmann in Duisburg (oder Dortmund).
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besteht aus zwei flachen, ringformigen, senkrecht angeordneten Scheiben (Fig. 20), welche
aus HartguBeisen hergestellt sind.

Fig. 19.

Fig. 20.

Exzelsiormiihle. Ringfirmige Mahlscheibe der Exzelsiormiihle.

Auch die Seck-Miihle (Fig. 21), die ebenfalls fiir Hand- wie Kraftbetrieb eingerichtet
werden kann, ist fiir die Feinpulverung von lufttrockenen Stoffen zu empfehlen.

Wenn es sich um geringe Mengen Substanz und
besondere Staubfeinheit handelt, so konnen auch ge-
riffelte Stahlmoérser mit geriffeltem Pistill von Stahl
gute Dienste leisten. Indes sind solche Stahlmorser
schwer herzustellen und teuer.

d) Wasserreiche und sperrige Stoffe, wie
Wurzelgewdchse, Obst, Gemiisearten, Fleisch, Wurst
usw., miissen erst, sei es direkt oder nach Entfernung
der wertlosen Teile, vorgetrocknet, d. h. in den luft-

Fig. 21.

Seckmiihle. Fleischmiihle.

trocknen Zustand iibergefiihrt werden, um sie staubfein mahlen zu kénnen. Uber diese Vor-
trocknung vergleiche den folgenden Abschnitt (S. 23).

e) In anderen Fillen kann man auch wasserreiche, aber zerreibbare Stoffe, wie z. B.
Riiben, Kartoffeln, nach Entfernung der Kopfe, Schwinze, oder Obst nach Entfernung
des Stieles, Markes und der Kerne sowie nach sorgfiltigem Reinigen durch besondere Reib-
miihlen, wie z. B. die von Luckow, Pellet-L.amont, Kiehle u. a., in einen feinen sog.
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geschliffenen Brei verwandeln, der, gehorig durcheinandergemischt, zu verschiedenen Unter-
suchungen verwendet werden kann. Hierzu geniigt auch in vielen Fillen eine einfache Xar-
toffelmiihle nach Art der Fleischmiihle (Fig. 22), die in jedem Haushalt angewendet wird. Man
muB nur die bessern Sorten mit lackiertem Eisenmantel und nicht die von Zinkblech anwenden.

Fleisch, Wurst und &hnliche Stoffe lassen sich auch durch eine zweckmiBig ein-
gerichtete Fleischhackmaschine oder Fleischmiihle (Fig. 22) zerkleinern.

f) Zahe und fette Stoffe, die wie Schokolade und Kise sich weder quetschen noch
mahlen lassen, konnen mittels einer Hand-Kartoffelreibe in den erforderlichen zerkleinerten
Zustand tibergefiihrt werden.

Bestimmung des Wassers.

Neben der Herstellung einer gleichmiBig feinen Beschaffenheit der Untersuchungs-
gegenstinde ist es von grofftem Belang, diese in einen solchen Zustand iiberzufiilhren bzw.
sie unter solchen Bedingungen aufzubewahren, daB sie wihrend der Untersuchung weder
Wasser aufnehmen noch abgeben. Viele Salze verlieren z. B. schon durch Berithrung mit
der atmosphérischen Luft Wasser (werden matt und triibe, d. h. verwittern), andere, z. B.
Seignettesalz, Magnesiumsulfat usw., verlieren in gewdhnlicher Luft nicht, wohl aber in
trockner Luft (z. B. in einem Exsikkator iiber konz. Schwefelsaure, Chlorcalcium usw.)
Wasser. Dieses ist auch mehr oder weniger bei allen wasserhaltigen organischen Stoffen
der Fall, mit denen der Nahrungsmittelchemiker zu tun hat. Andere organische Stoffe
(Nahrungs- und Genufimittel), die vorher einer Trocknung, Darrung oder Rostung unter-
worfen gewesen sind, wie z. B. getrocknetes Obst, Malz, gerdsteter Kaffee oder gerdstete
Zichorien, nehmen ebenso wie Kaliumcarbonat und alle in Alkohol loslichen Salze — mit
Ausnahme von Quecksilberchlorid — leicht Wasser, die alkalisch beschaffenen Salze auch
Kohlensdure —— aus der Luft auf und nehmen daher beim Aufbewahren, wenn Luft zutreten
kann, an Gewicht zu.

Aus diesen Griinden kann der Wassergehalt eines Untersuchungsgegenstandes je nach
seiner Beschaffenheit und Aufbewahrung sehr verschieden sein, und weil von ihm bei quanti-
tativen Analysen die zu ermittelnde Menge anderer Bestandteile abhingt und die Unter-
schiede in den Analysen zweier Untersucher nicht selten durch den verschiedenen Gehalt
an Wasser bedingt sein konnen, so gehort eine Wasserbestimmung in den Untersuchungs-
gegenstinden mit zu den ersten Erfordernissen einer guantitativen chemischen bzw. physi-
kalischen Untersuchung.

Der Wassergehalt pflegt meistens indirekt (durch Ermittelung des Gewichtsverlustes),
in besonderen Fillen auch direkt (durch Auffangung und Wigung des ausgetriebenen
Wassers) bestimmt zu werden.

I. Bestimmung des Wassers auf indirektem Wege.

Die indirekte Bestimmung des Wassers ist die haufigere und betrachtet man als Wasser-
gehalt eines Nahrungs- und GenuBmittels — mit Ausnahme der alkoholischen Getrinke und
des Essigs — im allgemeinen den durch Trocknen bei 100—110° erhaltenen Gewichts-
verlust. Dieser gibt aber in vielen Féllen nicht den wirklichen Gehalt an Wasser allein an,
sondern er schliet vielfach einerseits auch noch mehr oder weniger bei dieser Temperatur
fliichtige Stoffe (unter Umstdnden auch Kohlensdure) ein, fallt also mehr oder weniger zu
hoch aus, andererseits kann er zu niedrige Werte in solchen Fillen liefern, in denen die Stoffe
bei 100—110° nicht alles Wasser abgeben oder Sauerstoff bzw. Kohlensiure aus der Luft
aufnehmen.

Je nach diesen Verhiltnissen miissen verschiedene Wege zur Bestimmung des Wassers
bzw. der Trockensubstanz eingeschlagen werden, nimlich:
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1. einfaches Erwdarmen solcher Stoffe, die bei 100—110° ihr
Wasser verlieren, ohne sonst eine wesentliche Verdinderung zu
erleiden. Dieses ist das gewdhnlich anwendbare Verfahren, das in der Weise ausgefiihrt
wird, dafB

a) bei solchen Stoffen, die eine geniigend gleichmdéifige Beschaffenheit
besitzen, eine bestimmte Menge abgewogen und diese bei 100—110°, in der Regel bei 105°
— diese Temperatur ist notwendig, weil die meisten organischen Stoffe bei 100° ihr Wasser
nicht vollstindig verlieren — so lange getrocknet wird, bis Gewichtsbestéindigkeit eingetreten
ist. Diese pflegt in 2—5 Stunden erreicht zu werden. Man wigt also die Gefile mit der
Substanz nach 2, 3, 4 usw. Stunden, wihrend derer der Trockenschrank bestindig auf der
vorgeschriebenen Temperatur gehalten wird, und betrachtet die Verfliichtigung des Wassers
als erreicht, wenn die beiden letzten Wigungen ganz oder doch bis auf einige Milligramm
iibereinstimmen. — Eine véllige Ubereinstimmung des Gewichts in
den beiden letzten Wagungen wird infolge teilweiser Umsetzungen
bei organischen Stoffen selten erreicht. — Der Gewichtsverlust wird
dann als Wasser angesehen; er wird durch Multiplikation mit 100 und
Division durch das angewendete Gewicht auf Prozente umgerechnet.

Zum Abwigen und Erhitzen (Trocknen) der Stoffe bei 100—110°
sind zahlreiche Vorrichtungen in Gebrauch, von denen hier nur die
gangbarsten aufgefithrt werden kénnen.

«) Vorrichtungen fiir das Abwégen der Substanz. Diese miissen
selbstverstindlich so beschaffen sein, daB sie selbst durch das Erwirmen
auf 100—110° keine Gewichtsverinderung und durch die zu trocknenden Stoffe keine Zer-
setzung erleiden. Auch sollen sie wihrend der Wagung geschlossen oder bedeckt gehalten
werden koénnen, damit die zu trocknenden Stoffe wihrend dieser
Zeit kein Wasser abgeben noch nach dem Trocknen aufnehmen
kénnen. Diesen Anforderungen entsprechen am ersten GefiBe aus
Glas, Nickel und Platin, die, sorgfiltig gereinigt, entweder im
Exsikkator iiber Schwefelsiure oder bei der spiiter anzuwendenden
Temperatur vorgetrocknet oder auch, wie PlatingefiBe, vorher ge-
gliiht und dann, nach dem Abkiihlen im Exsikkator, leer gewogen
werden.

1. Feingepulverte (gemahlene oder zerriebene) Stoffe, wie
Mehl, Stirke, Kakao, Schokolade, Kise, Kaffee, Tee usw., kénnen
in den nebenstehenden Wigeglischen (Fig. 23) mit hohlem, einge-
schliffenem Glasstopsel abgewogen werden. Diese Wigeglischen, die
sich leicht reinigen lassen, haben die frither verwendeten, aufeinander
geschliffenen Uhrgliser mit Klemmen verdringt und lassen sich auch
zweckmiBig zum Trocknen eines Filters benutzen, wenn ein Nieder-
schlag auf ihm gesammelt und nach dem Trocknen als solcher ge-
wogen werden soll. Selbstverstindlich mull der Deckel beim Einstellen der K&lbchen in
den Trockenschrank entfernt oder quergelegt, nach dem Trocknen jedesmal wieder aufgesetzt
und das geschlossene Kolbchen in einem Exsikkator erkalten gelassen werden. Vor dem
Wigen des erkalteten Kolbchens offnet man kurze Zeit den Deckel, um einen Ausgleich
der inneren verdiinnten Luft mit der Zimmerluft herbeizufiihren und wigt alsdann wieder
mit geschlossenem Deckel.

2. Fiir Fliissigkeiten wie Milch, ebenso fiir Sirupe und Extrakte, wie Obstsirupe,
Most, Bier usw., ferner auch fiir Butter und Fette aller Art, bedient man sich zweckmd Big
flacher, mit Deckel versehener Nickel- oder Glasschalen von nebenstehender Form und
Einrichtung, von etwa 50—90 mm Durchmesser und 10—30 mm Hohe (Fig. 24). Fliissig-
keiten werden hierbei zweckméBig erst auf dem Wasserbade oder im Dampftrockenschrank

Fig. 24.

Wiigeschiilchen.
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eingetrocknet und dann erst in den Trockenschrank gebracht. Von Fliissigkeiten und Sirupen
verwendet man, falls keine besonderen Vorschriften fiir den zu untersuchenden Gegenstand
gegeben sind, so viel, daBl der Trockenriickstand nicht mehr als 1—2 g betrigt. Im iibrigen
verfihrt man, wie vorstehend angegeben ist.

Bei Wein sind Platinschalen von 85 mm Durchmesser, 20 mm Hoéhe und 75 cem
Inhalt vorgeschrieben und sollen darin 50 ccm Wein in dem unten beschriebenen Trocken-
schrank, der sich auch fiir andere dhnliche Substanzen verwenden liBt, in bestimmter
Weise getrocknet werden.

B) Trockenschrinke. Es ist eine groBe Anzahl von Trockenschrinken in Gebrauch und
hilt es schwer, daraus die empfehlenswertesten anzugeben. Der eine hat diesen, der andere
jenen Vorzug; andere, wie z. B. der Weintrockenschrank, sind nur fiir besondere Unter-
suchungsgegenstiinde zu verwenden. An
die gewohnlichen Lufttrockenschridnke Fig. 25.
miissen vorwiegend zwei Bedingungen
gestellt werden, nédmlich: 1. die Tem-
peratur mufl unten und oben in ihnen
gleichmiBig sein und sich leicht be-
stindig auf derselben Hohe erhalten
lassen; 2. die Verbrennungsgase der
Heizvorrichtung diirfen nicht in den
Trockenraum gelangen. Zur Erfillung
dieser Bedingungen empfehlen sich in
erster Linie fiir Lufttrockenschrinke
doppelte Winde, von denen die &uflere
womdglich noch mit Asbest bekleidet ist.
Von den Trockenschrinkent), die viel
in Gebrauch und empfehlenswert sind,
mogen hier folgende genannt werden:

1. Lufttrockenschrank nach
A. Herzfeld. Der Trockenschrank ist
besonders fiir die Wasserbestimmung in
Zucker, Mehl und anderen organischen
Substanzen, aber auch fiir die allgemeine
Laboratoriumsarbeit geeignet. Die gute
Wirkung dieses Trockenschrankes beruht Trockenschrank nach Herzfeld.
auf der Erzeugung eines starken Luft-
stromes, der gut vorgewdrmt in den Kasten eintritt und ihn auf der entgegengesetzten
Seite verlaBt, die Feuchtigkeit mit sich fithrend. Die Heizgase werden abgeleitet und kénnen
auf die zu trocknende Substanz nicht schidigend einwirken.

Der Trockenschrank ist doppelwandig, ebenso Tiir und Boden; letzterer ist seitlich
offen und hat Luftschieber zur Regelung des Luftstromes; der Schornstein fiir den Abzug
der Heizgase ist abnehmbar; im Innern hat der Schrank zwei mit Asbest bekleidete durch-
lochte Einlagen; die Tuben am Oberboden dienen zur Aufnahme von Thermometer und even-
tuell Thermoregulator. Die Heizung geschieht mittels Bunsen- oder Schlangenbrenners. Die
kalte Luft tritt seitlich am Unterboden ein, wird noch vor dem Passieren des zweiten Bodens
vorgewirmt und gelangt durch die seitlichen Offnungen in den Schrank. Durch die Schieber-
vorrichtung lassen sich gleichmiBige Temperaturen im Innern des Schrankes erzielen. Er
wird aus Stahl- und Kupferblech in zwei Gréflen von 28 und 50 cm Lénge angefertigt.

1) Die Zeichnungen und Beschreibungen hierzu sind z T. von ,,Vereinigte Fabriken
fiir Laboratoriumsbedarf* in Berlin NW., Scharnhorststrafle 22, geliefert worden.
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Der Trockenschrank von Frerichs!) unterscheidet sich von dem Herzfeldschen
nur dadurch, dafl die Wandungen aus Asbestschieferplatten bestehen und dafB die Einlagen
wie Seitenwandungen herausnehmbar sind.

Um die Temperaturen in den Trockenschrinken bestindig auf derselben Tem-
peratur zu erhalten, sind verschiedene Thermoregulatoren, vorwiegend mit Quecksilber-
fiillung, in Vorschlag gebracht. Diese wirken aber meistens nur unter bzw. bis 100° sicher
oder sind fiir Temperaturen iiber 100° nicht haltbar bzw. versagen bald bei diesen Tempera-
turen. Fir Temperaturen von 100—110° eignet sich noch am besten der nebenstehende
Metall-Thermoregulator (Fig. 26) ganz ohne Quecksilber. Er besteht aus einem U-férmig
gebogenen Kompensationsstab, der von einer Metallhiilse umgeben ist; letztere wird ganz in

den Trocken- oder Wasserraum eingesetzt. Die durch eintretende

Fig. 26. Temperaturschwankungen hervorgerufenen Bewegungen des Kompen-
sationsstabes duflern sich an der aus dem Kopf des Instrumentes her-
vorragenden Mikrometerschraube, an deren Tejlung die gewiinschte Tem-
peratur genau eingestellt werden kann. Als solche wird man am zweck-
maBigsten 105° nehmen. Die Einstellung auf eine andere Temperatur
erfordert stets lingere Zeit. Die Tuben der Trockenschrinke fiir die
Aufnahme des Regulators miissen einen Durchmesser von 21 mm an
haben 2).

Metall-Thermoregulator. Trockenschrank von Robert Muencke.

Einen den vorstehenden dhnlichen, auf gleichem Grundsatz beruhenden Trockenschrank
hat Robert Muencke3) auf Veranlassung von Robert Koch angefertigt und beschrieben
(Fig. 27a u. 27b). In dem Raume ww, Fig. 27b (vertikaler Schnitt durch die Mitte des
Kastens) umgeben die heiBen Verbrennungsgase die innere Kastenwandung, mit Ausnahme der
doppelwandigen, geniigend isolierten Tiir, allseitig und entweichen durch die Offnungen des
durchlochten Schiebers b, der in der Mitte der Oberdecke angebracht ist. Die AuBenfliche des
Kastens und der Tir sind mit einem festliegenden Asbestmantel bekleidet. Zur Erzeugung
eines heiflen Luftstromes durch den Arbeitsraum des Kastens befinden sich auf der Boden-

1) Dieser Trockenschrank wird von der Firma Franz Hugershoff in Leipzig, Karolinen-
strafle 13, angefertigt.

2) Fiir die Brutschrianke mit Temperaturen von 30—50° werden jetzt allgemein die elektri-
schen Thermoregulatoren angewendet.

3) Chem.-Ztg. 1886, 10, 21.



Bestimmung des Wassers auf indirektem Wege. 17

fliche Offnungen (), die mit einem der Bodenfliche des Kastens gleich groBen Systeme von
moglichst eng iibereinanderliegenden Blechplatten kommunizieren. Die durch die Offnungen ¢
eintretende kalte Luft stromt in schlangenférmigen Windungen, den Richtungen der Pfeile
entsprechend, zwischen den erhitzten Bodenplatten durch die Offnungen mm in den Trocken-
raum des Kastens und entweicht durch die mittels des durchlochten Schiebers ¢ stellbaren
Offnungen nn in den Zwischenraum ww, wo sie sich mit den heiBen Verbrennungsgasen ver-
einigt und durch den auf der Oberplatte angebrachten Schieber b entweicht. Als Warme-
quelle dient ein Kronen- oder

Schlangenbrenner. Fig. 28.

Bei den Trockenschrén-
ken dieser Art von Lothar
Meyer wird die Erhitzung
durch eine zwischen der
AuBen- und Innenwand ange-
brachte Heizschlange bewirkt.

Wo ein billiger elek-
trischer Strom verfiigbar ist,
lassen sich auch die elektrisch
heizbaren Trockenschrinke
mit regelungsfihigen Wider-
stinden fiir 50—150° an-
wenden.

2. Trockenschrank
mit Wasserfiillung und
Regulator zur Erzielung
von genau 100° im In-
nern des Apparates nach
A. Gerlach. Alle bisherigen
Trockenkédsten fiir Wasser-
fiillung lassen im Arbeitsraum
hdchstens Temperaturen
von 96—97° C erreichen. Die
erstrebte Temperatur von ge -
nau 100° C konnte nur in
hartgeloteten Késten mit einer
hochsiedenden Heizflissigkeit
oder in Dampfschrinken von =R e
sehr starker Kupferschmiede- Wassertrockenschrank.
arbeit erzielt werden. Beide
Arten von Trockenschrinken sind unverhdltnismaBig teuer. Aus dem Grunde haben auf Ver-
anlassung von Prof. Dr. A. Gerlach die Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumbedarf in
Berlin den nebenstehend abgebildeten Trockenschrank gebaut, der sich vorziiglich bewéhrt
hat und fiir gréBere Laboratorien geeignet ist. Der Apparat arbeitet nur mit etwa 1/;y Atmo-
sphire Uberdruck. Die Temperatur wird durch den rechtsseitlich angebrachten Thermoregu-
1ator mit Quecksilberfiillung mittels der oberen Schraube eingestellt und absolut konstant ge-
halten. Das Gas wird, ehe es zur Heizlampe gelangt, durch den Regulator geleitet; der Wasser-
dampf, der gleichfalls in den Regulator gelangt, driickt auf das Quecksilber; letzteres regelt
die Offnung des Regulators und 148t, wenn der Regulator einmal auf 100° eingestellt ist, nur

die zur Erhitzung des Wassers bis zu dieser Temperatur erforderliche Gasmenge zum Brenner.
Zur Inbetriebsetzung wird der Wasserraum etwa zu einem Viertel mit Wasser ge-
fiillt und der Gasbrenner angeziindet. Der obere Hahn bleibt so lange gedffnet, bis Dampf

Konig, Nahrungsmittel. III 4. Aufl. 2
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daraus entstrémt und das Thermometer etwa 96—97° zeigt. Dann erst darf der Hahn ge-
schlossen und der Regulator mittels der oberen Schraube nach Wunsch eingestellt werden.
Der Trockenschrank bedarf keiner Nachfiillung, da der Dampf nicht entweichen
kann; er ist aus starkem Kupferblech gearbeitet; die doppelten Winde sind durch zahl-
reiche starke Niete

Fig. 29. Fig. 30. zusammengehalten,
so daBl der eingangs
o erwihnte Uberdruck

leicht  ausgehalten
wird. Auflen ist der
Schrank mit Lino-
leum bekleidet.

Dimensionen des
Arbeitsraumes: 40cm
hoch, 40 cm breit,
30 cm tief.

Man hat zur Er-
zielung von konstant
100° auch dreifach-
wandige  Trocken-
schrinke aus Kup-
fer bzw. Stahlblech-
aulenwand und diese
noch bekleidet mit
Asbest. Zwischenden
inneren Wandungen (ersten und zweiten) befindet sich Wasser, zwischen der zweiten und dritten
Wand stromen die Verbrennungsgase, die wie bei den Trockenschréinken oben entweichen kénnen.
Auf diese Weise kann man im Inneren des Kastens 97-—99°, aber keine vollen 100° erreichen.

3. Trockenschrank mit Wasserfiillung fiir gleichbleibende Temperaturen
von 100—II10°. Dieser Trockenschrank (Fig. 29 u. 30), der fiir kleinere Betriebe zu
empfehlen ist, wird in drei Ausfiihrungen hergestellt, ndmlich

1. fir eine feste Temperatur zwischen 100 und 105°;

2. fiir eine feste Temperatur zwischen 105 und 110°;

3. fiir variable Temperaturen zwischen 100 und 110°, die nach Belieben mit Hilfe eines

Regulators eingestellt werden kdnnen.

Die selbstschlieende Klapptiir macht die Handhabung bequem und sicher. Durch das
Fehlen von Klinken, Riegeln usw. wird eine Erschiitterung des Inhalts und ein Verbrennen der
Finger vermieden. Die herabgeklappte Tiir dient als Abstelltisch fiir die Priparate. Die gleich -
bleibende Temperatur wird erzielt durch die Verwendung von gespanntem Wasserdampf,
welcher im Mantelraum des Schrankes erzeugt und durch einen Thermoregulator in gleich-
bleibender Spannung erhalten wird, wie sie der gewiinschten Temperatur entspricht.

Der Regulator ist aus eisernen Rohren hergestellt und enthilt eine Quecksilbersiule,
welche durch den Dampf gehoben wird, so dal} sie die Gaszufuhr zum Brenner absperrt und
die Flamme ausloscht; dies geschieht, wenn der Dampfdruck so hoch gestiegen ist, daBl er der
gewiinschten Temperatur entspricht. Wenn die Temperatur zu sinken beginnt, wird durch
das Sinken des Quecksilbers die Gaszuleitung frei, so dal die Gasflamme an einem Ziind-
flimmchen sich wieder entziinden kann. Dieses Spiel kann Tag und Nacht mit vollkommener
Zuverlissigkeit fortgesetzt werden. Gleichzeitig versieht der Regulator die Stelle eines voll-
kommenen Sicherheitsventils, indem er eine Uberschreitung des zuldssigen Dampfdrucks unter
allen Umstinden verhindert. Der Brenner trigt ein Sicherheitsnetz gegen Zuriickschlagen
der Flamme.

D=

Trockenschrank mit Wasserfilllung,



Bestimmung des Wassers auf indirektem Wege. 19

Der doppelte Kasten ist aus Kupfer hergestellt. Seine Innenma@Be sind 15 em Héhe,
15 cm Breite, 15 cm Tiefe. Zur Aufnahme von Trichtern, Schilchen usw. dient ein durch-
lochtes Blechgestell, welches auf die umgelegte Tiir herausgeschoben werden kann.

Um beim Erkalten des Trockenschrankes die Luftleere infolge der Kondensation des
Dampfes zu vermeiden, ist ein Luftventil angebracht, durch welches Luft eingesaugt wird.

In den Tubus an der Decke des Apparates wird mittels eines durchbohrten Korkpfropfens
ein Thermometer eingefiihrt: der Kork darf jedoch nicht bis zu den Léchern reichen, welche
zur Abfithrung der Dampfe dienen.

Inbetriebsetzung des Apparates. Der Trockenschrank wird entweder mit zwei Osen
an der Wand aufgehéingt oder auf einem FulBgestell auf den Arbeitstisch gestellt. Nach Offnen
der eisernen VerschluBschraube wird die Quecksilberfiillung in das Regulatorrohr ein-
gebracht und die Offnung sorgfiltig wieder dicht verschlossen. Die genaue Menge Quecksilber
(etwa 250 g), welche zur Erzielung der vorgeschriebenen Temperatur nétig ist, ist am Apparat
angeschrieben; durch Hinzufiigung von je etwa 8 g Quecksilber kann die Temperatur um 1°
erniedrigt werden, eine Verminderung der angeschriebenen Menge ist nicht statthaft.

Nach der Quecksilberfilllung wird die Wasserfiilllung (etwa 11/, 1) durch die mit mes-
singener VerschluBschraube versehene Offnung eingebracht und die Offnung gut verschlossen.
Alsdann wird die Gasleitung mit Schlauch angeschlossen und die Flamme angeziindet.

Die vorgeschriebene Normaltemperatur (in der Regel 105° bzw. 110°) wird erreicht,
wenn die im Schrank befindlichen Substanzen der Trockenheit sich nihern; solange noch leb-
hafte Verdampfung stattfindet, hat zwar der Heizdampf die verlangte Temperatur, der Innen-
raum bleibt aber etwas zuriick, weil die zugefiilhrte Wiarme auf Verdunstung verwendet wird.

Eine besondere Anordnung gestattet die Einstellung des Regulators durch einen
Handgriff auf beliebige Temperaturen zwischen 100° und 110°. Dabei ist zu be-
achten, dall wihrend des Betriebes wohl eine Einstellung auf héhere Temperatur ohne
weiteres zulissig ist, eine solche auf niedrigere Temperatur jedoch nur, nachdem durch
Ablassen von Dampf der gewiinschte Druck unterschritten ist.

Statt des Wassers werden zur Fiillung derartiger Trockenschrinke auch wohl andere
Fliissigkeiten von bestimmtem Siedepunkt gewdhlt, z B. Toluol, Xylol, Glycerin, Ol
und fiir Temperaturen unter 100° Methyl-, Athyl- und Propylalkohol bzw. Gemische
derselben. So siedet z. B.

Methyl-Athylalkohol 3: 7 . . . . . e e e e bei 70°
Athylalkohol . . . . . . . . . . .. ... . 18°
Athyl-Propylalkohol 7:4 . . . . . . . . . .. Coo ., 80°
Athyl-Propylalkohol 1:8 . . . . . . . . . 1
Toluol . . . . . . . . . . .. 0. L. ,, 107°
Xylol . . . . . . .o ,, 136°
Glycerin, 709, (spez. Gew. 1,185} . . . . . . . . . .. » 113,6°
W 65% (. . LITL) ... S, 111,30
W 60% (., LIST) ... ... .. .., 109,0°
w559 (. . L143) ... ... ... . 107,5°
W B0% (. . LI29) ... ... .., 106,8°
wo 4BY% (. LISB) ... ., 105,0°

Fiir den bekannten Trockenapparat von Fr. Soxhlet!) (Fig. 31 und 32, S. 20), der
anfangs mit Kochsalzlosung gefiillt werden sollte, wird nach dem Vorschlage von Seubert?)
jetzt zur Fillung vorteilhaft Glycerin verwendet.

Der Trockenraum dieses Apparates (oberstes Fach, Fig. 31) ist 47 cm lang, 9,5 cm breit
und nur 3,0 cm hoch; er ist ringsum mit Ausnahme der vorderen Einfithrungséffnung mit

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 363.
2) Ebendort 1893, 223.

2*
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60 proz. Glycerinlosung (Siedepunkt 109°) gefiillt. Im unteren Teile befinden sich (Fig. 31)
acht Messingrohren von 15 mm Durchmesser, die einerseits in eine sackartige Vertiefung an
der hinteren Schmalseite des Luftraumes, andererseits in die gegeniiberliegende Stirnwand
des #uBeren Kastens eingeldtet sind und
gleichfalls von der siedenden Fliissigkeit um-
spiilt werden. Die einzige, nicht von siedender
Flissigkeit bespiilte Fldche, nur 1/,, Heiz-
fliche, ist das Verschlufistick, eine mit Filz
bezogene Holzplatte, welche mittels eines
federnden Reibers an die kleine Offnung des
Luftraumes angepreft wird. Knapp hinter der
Einfihrungsoffnung ist in die obere Wand des
Luftraums ein kurzer 40 mm weiter Rohr-
stutzen eingelbtet, welcher durch den Fliissig-
keitskasten hindurchgeht; diese Offnung bildet
Durchschnitt durch den Soxhletschen mit den acht im Fliissigkeitsraume liegenden
Trockenschrank. . " . Yans

Messingrohren ein Ventilationssystem, welches

allein schon fiir eine energische Ventilation des Luftraumes gentigt; der volle Effekt wird
aber erst durch Verbindung des genannten Rohrstutzens mit einem etwa 1 m langen und

AY
Fig. 31.

Fig. 32

18 d.nat. Grasse.

Lufttrockenschrank nach Soxhlet.
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40 mm weiten, senkrecht stehenden Messingrohr erzielt, in welchem eine kleine Flamme
zur Zugverstirkung brennt. Ein Glimmerfenster in diesem Kamin gestattet die Beobachtung
der Flammengrolle, eine Schieberdffnung das Anziinden der Flamme. Vermittels dieser
Anordnung erzielt man einen Luftstrom von etwa 10 cbm stiindlich, welcher, die acht Heiz-
réhren passierend, nahezu die Temperatur der siedenden Fliissigkeit annimmt, in den hinteren
Teil des Luftraumes eintritt, iiber die zu trocknende Substanz hinweggeht und durch den
Kamin nach auBlen entweicht. Die Geschwindigkeit des Luftstromes in den relativ weiten
Querschnitt des Luftraumes ist aber andererseits eine so geringe, dafl auch von der leichtesten
Substanz nichts mit fortgerissen wird. Um ein Thermometer bequem anbringen zu konnen,
ist iiber dem aus dem Luftraum fiihrenden Rohrstutzen ein kofferartiges Gehduse angebracht,
an welchem sich der Tubus fiir das Thermometer und der Rohransatz fiir den abnehmbaren
Kamin befindet. Das Thermometer wird in dem Tubus so befestigt, dall das Quecksilber-
gefiBl nur einige Millimeter in den Luftraum hineinragt. Die Flamme im Kamin soll etwa
5 em hoch brennen. Zur Erhaltung eines unverdnderten Fliissigkeitsstandes bzw. einer
gleichen Konzentration steht mit dem Fliissigkeitsraume ein Kugelkiihler und als weitere
Sicherungsmafiregelung ein Fliissigkeitsstandrohr in Verbindung. Man fiillt den Flissigkeits-
raum mit dem €09, igen Glycerin und erhitzt mit einem gewShnlichen Bunsenbrenner. Als Ge-
fiBle zur Aufnahme der zu trocknenden Substanz bedient man sich zweckmiBigerweise flacher
Nickelschalen oder Glasschalen von 90 mm Durchmesser und 10 mm Hohe (S. 14). Beim
Wigen bedeckt man die Glasschale mit einer Glasplatte, die Nickelschale mit einem Deckel
von Nickelblech mit iibergreifendem Rand und Griffknopf. Das Trocknen in Nickelschalen
geht rascher vor sich als in Glasschalen, auch sind erstere wegen ihres geringeren Gewichtes
vorzuziehen. Die Schalen werden mittels einer mit langem Stiel versehenen Schaufel in den
Trockenraum geschoben und aus demselben herausgenommen. Verbindet man den Dampf-:
raum vermittels des Rohransatzes, welcher den Kugelkiihler trigt, mit einem doppelwandigen,’
isolierten gewohnlichen Luftbad und letzteres mit dem Kugelkiihler, so erhélt man einen
durch die Ddmpfe des Ventilations-Trockenapparates geheizten gewdhnlichen Trocken-
schrank, dessen Temperatur sich ohne weitere Verwendung von Heizmaterial konstant
auf 94—95° erhalt. Dieses Luftbad, welches unabhingig von dem Trockenraum des Venti-
lations-Trockenapparates ist, kann zur Trocknung von Filtern, Extraktionskolbchen u. dgl.
verwendet werden.

Der Vorzug dieses Trockenschrankes besteht in dem schnelleren Austrocknen der Stoffe,
wie Milch, Bier, Sirupe usw., besonders wenn sie mit Lockerungsmitteln, wie Bimsstein-
pulver, vermengt werden.

Die hochste Temperatur im Trockenschrank fallt mit der volligen Entwisserung der
Substanz zusammen.

Andere Apparate dieser Art sind z. B. der von Victor Meyer in zylinderischer
Form mit aufgeschliffenem Deckel und Vorrichtung firr Luftstrémung, sowie der von
H. & M. Oesinger (D. R. G. M. Nr. 132 282), bei dem nur der konische Boden bis zur
Hilfte mit der betreffenden Fliissigkeit gefiillt ist, die Zwischenrdume des doppelwandigen
Trockenkastens dagegen von den Dampfen der konstant siedenden Fliissigkeit umspiilt werden.

Selbstverstindlich mufB bei allen diesen Vorrichtungen der Raum fiir die zu erhitzende
Fliissigkeit mit einem Kiihler versehen werden, um die entwickelten Démpfe zu verdichten
und die Flissigkeit auf konstantem Siedepunkt zu halten.

4. Trockenschrank fiir Extraktbestimmungen im Wein. Dieser Trocken-
schrank (Fig. 33, S. 22) ist eigentlich nur fiir die Extraktbestimmung im Wein vor-
geschrieben; er lilt sich aber fiir dhnliche Flussigkeiten, wie Bier, Sirupe u. dgl, ver-
wenden. Die Einrichtung ist folgende:

Die einzelnen Zellen sind im Lichten 100 mm tief, 100 mm breit und 50 mm hoch. Samt-
liche Zellen befinden sich ganz und bestindig in lebhaft siedendem Wasser, zu welchem
Zwecke der Trockenschrank mit Vorrichtung fiir gleichbleibenden Wasserstand oder mit
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RiickfluBkiihler und mit ausreichender Heizvorrichtung versehen ist. Unter dieser Voraus-
setzung erscheint es unerheblich, wie viele solcher Zellen zu einem Schranke vereinigt sind.
Die in festen Scharnieren und Angeln gehenden Tiirchen sind auf der Innenseite mit Asbest
ausgekleidet, wodurch zugleich die nétige Dichtung bewirkt ist, und fiihren behufs Ventilation
in der Hohe des Bodens und der Decke der Zelle je eine Horizontalreihe von drei kreisrunden
Lochern von 2 mm Durchmesser. Im Asbest sind diese Locher etwas weiter ausgeschnitten.
Zum Schutze der Tiirenseite gegen die von der Flamme aufsteigenden Verbrennungsgase ist
iiber die ganze Breite des Schrankes in der Verlingerung der Unterseite ein etwa 45 mm breites
Schutzblech angebracht. Die Schalen stehen nicht unmittelbar auf dem Boden der Zellen auf,

sondern werden von je einem etwa 10 mm hohen Drei-

fiilBchen getragen, welches symmetrisch in der Zelle be- Flg. 86

festigt werden kann. [
5. Vakuum-Trockenschrank nach Sidersky.

Fiir viele Stoffe, die Wasser hartniickig zuriickhalten oder EI

sich bei hohen Temperaturen oder im Luftstrom zersetzen,

Fig. 38.

Weintrockenschrank. Vakuum-Trockenschrank nach Sidersky.

ist ein Trocknen im Vakuum oder in einem Strome von Kohlensdure oder Wasserstoff vielfach
erwiinscht. In solchen Fillen kann man sich zweckmifBig des Vakuum-Trockenschrankes von
Sidersky bedienen. Seine Konstruktion ist seit der ersten VerSffentlichung wesentlich ver-
bessert. Der Schrank ist doppelwandig aus sehr starkem Kupferblech hergestellt. Der Arbeits-
raum hat 30 cm Hohe bei 26 cm Durchmesser und hat zwei durchlochte Einlagen. Die Tiir
geht in starken Scharnieren und wird durch sechs Klappschrauben mit Fligelmuttern und
Gummidichtung hermetisch gegen den Schrank verschlossen. Der Uberlauftrichter dient zum
Einfiillen des Wassers, die seitlichen Stutzen (im Bilde links neben und rechts oben) dienen
zum Aussaugen der Luft bzw. zum Durchleiten von Gasen (falls Trocknungen im Kohlen-
sdure- oder Wasserstoffstrom vorgenommen werden sollen). Der zweite obere Stutzen nimmt
das Thermometer auf. Die Heizung des Schrankes geschieht vom Boden aus mittels Bunsen-
brenners.
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b) Bei wasserreichen ungleichmdfig beschaffenen Stoffen, die sich nicht
s0 weit zerkleinern lassen, dafi kleine Gewichtsmengen von einigen Gramm
einen gendigenden Durchschnitt ausmachen, ist eine Vortrocknung zunichst bei
40—50°, alsdann eine Zerkleinerung und weiter eine vollige Austrocknung bei 100—110° er-
forderlich; zu solchen Stoffen gehéren z. B. Fleisch und Fleischabginge aller Art, Eier, Kar-
toffeln, Riiben, Gemiise, Tabak u. a. Zwar lassen sich bei Eiern, Fleisch und Wurzel-
gewichsen durch Verreiben, Zerschneiden und besondere Reibvorrichtungen (8. 12) gleichartig
beschaffene Breie herstellen, die fiir einzelne Bestimmungen, zu denen grofiere Gewichtsmengen
von 20—50 g und mehr verwendet werden kdnnen, ausreichen, bei denen aber geringe Ge-
wichtsmengen von 5—10 g noch keinem richtigen Durchschnitt entsprechen, dann aber auch
den Ubelstand haben, daB sie sich nicht ohne Wasserverlust und unzersetzt aufbewahren
lassen, wenn eine eingehende Untersuchung auf mehrere oder alle Bestandteile, deren Be-
stimmungen nicht gleichzeitig in Angriff genommen werden kénnen, lingere Zeit dauert. Aus
diesen Griinden miissen solche Stoffe fiir die Untersuchung in den sog. lufttrocknen Zu-
stand iibergefithrt, d. h. so weit vorgetrocknet werden, daB sie bei gewohnlicher Zimmer-
temperatur kein Wasser abgeben oder aufnehmen.

Fleisch wird (etwa 1 kg und mehr) vor dem Vortrocknen entweder mit dem Messer oder
in der Fleischhackmaschine (8. 12 u. 13) zerschnitten, hiervon eine bestimmte Menge abgewogen
und in eine flache emaillierte, vorher gewogene Schale gebracht; in dieser lassen sich auch
Weichkése und Eier, die man vorher durcheinander verrithrt und gewogen hat, zweckmiBig
vortrocknen. Riiben und Kartoffeln (0,5--1,0 kg) zerschneidet man entweder ganz oder,
um einen besseren Durchschnitt zu erhalten, je 1/, oder 1/, der Knollen in Scheiben, oder
man verwendet von jedem Viertel nur zwei Scheiben von beiden Seiten, reiht die Scheiben
an einen vorher gewogenen Messingdraht mit Biigel und hingt diese in den Trockenschrank.
Die Scheiben kleiner Kartoffeln und Riiben kénnen auch in emaillierten flachen Eisenschalen
abgewogen und vorgetrocknet werden, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, da der Inhalt
der Schalen wihrend des Vortrocknens mit einem Glasstab oder -spatel wiederholt umgeriihrt
werden mufl. Gemiise und #hnliche sperrige Stoffe (vgl. S. 4) werden vorher mit einem
scharfen Messer oder einer Schere tunlichst fein zerschnitten, von der zerschnittenen Masse
nach dem Durcheinandermengen eine Menge von etwa 1 kg abgewogen und auf Hiirden mit
Papierunterlage in den Trockenschrank gebracht, vorausgesetzt, dafl aus ihnen wihrend
des Vortrocknens kein Saft ausliduft. Dieses ist aber bei niederer Temperaturen bis 50°
oder 60° fiir diese Stoffe und auch fiir Riiben und Kartoffeln nicht zu befiirchten. Eher
tritt in den flachen Schalen bei fetthaltigen bzw. -reichen Stoffen, z. B. Fleisch, Fett oder
Saft aus. Das Fleisch wird daher zweckmiBig von #uBerlich anhaftendem Fett befreit,
sein Verhéltnis zum Fleisch festgestellt und entweder fiir sich untersucht oder nach dem
Vortrocknen und Zerkleinern des Fleisches mit diesem wieder aufs innigste vermischt. Auch
der etwa ausgetretene und trockene Saft mul selbstverstindlich wieder innigst mit der
anderen Masse vermischt werden.

Die einige Tage bei 50—60° getrockneten Substanzen i3t man einen halben Tag an
der Luft liegen, damit sie wieder Luftfeuchtigkeit annehmen; alsdann wigt man zuriick, zer-
mahlt sie wie oben je nach ihrer Beschaffenheit mit der Schrotmiihle oder zerkleinert sie (bei
fettreichen Substanzen) im Morser oder mit der Fleischhackmaschine. Die fein zerkleinerte
Masse dient dann in der vorher beschriebenen Weise zur Wasserbestimmung bei 100—110°.
Die fiir diesen Wassergehalt erhaltenen Analysenzahlen werden erst auf 100 Trockensubstanz
und letztere Zahlen auf die urspriingliche Substanz umgerechnet.

Diese Art der Umrechnung ist einfach; angenommen 750,0 g frisches zerhacktes Fleisch
hinterlassen nach mehrtagigem Trocknen bei 50—60° 182,5 g Riickstand; nach dem Mahlen
desselben verlieren 9,4070 g dieses Pulvers durch weiteres Trocknen bei 100—110° noch
0,8043 g Wasser; der durch Trocknen bei 50—60° erhaltene Fleischriickstand enthilt daher

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1890, 29, 280.
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0,8043 > 100 = 8,559, Wasser (oder 91,459, wasserfreie Substanz); die 182,5 g des-

94070
selben enthalten demnach 182,5 X 91,45

och

100
166’83'5;%5)9 = 22,259, Trockensubstanz oder 77,759, Wasser.
Angenommen, es seien in dem lufttrocknen Fleisch 11,159, Stickstoff oder 11,15 X 6,25

= 69,69°%/, Stickstoffsubstanz (Protein) gefunden, so enthiilt die Fleischtrockensubstanz
69’%91 251—09 =176,219/, und das natiirliche Fleisch ’@1271131)2212? = 16,96/, Stickstoffsubstanz.
Man berechnet fiir die Umrechnung der Einzelbestandteile auf Trockensubstanz zweckmiBig
100

den Faktor 91,75
¢) Hilfsmittel zum schnelleren Austrocknen. Dextrin- und zuckerreiche Stoffe,

wie Sirupe, ferner protein- bzw. stickstoffreiche Extrakte oder Fliissigkeiten, iiberhaupt hygro-
skopische Stoffe aller Art geben nur sehr langsam ihr Wasser beim Trocknen ab. Um bei diesen

Stoffen die Austrocknung zu unterstiitzen, pflegt man sie im Vakuum zu trocknen (S. 22)

= 166,896 g Trockensubstanz: also berechnet sich

fiir das urspriingliche Fleisch =

=1,0935 und multipliziert hiermit die Zahlen fiir die lufttrockne Substanz.

Vorrichtung zur Wasserbestimmung nach Zulkowski und Poda.

oder eine bestimmte Menge auf ausgegliihtem Quarzsand abzuwiigen, sie darauf mit
Wasser zu versetzen und in dem Sande zu verteilen oder mit ihm zu vermischen; oder man
nimmt einen aliquoten Teil der Losung des Stoffes mit einer bestimmten Gewichtsmenge,
etwa 25 oder 50 ccm, 148t diese in den in einer Schale befindlichen Quarzsand flielen, dampft
erst im Wasserbade unter zeitweiligem Umriihren zur Trockne und trocknet dann im Trocken-
schrank bis zur Gewichtsbestdndigkeit. Durch die groBere Verteilung der Substanz geht die
Austrocknung wesentlich schneller vor sich (vgl. S. 21).

Noch wirksamer ist unter Umstéinden die Vermengung einer abgewogenen Menge mit
Alkohol, der das Wasser begierig aufnimmt und beim Abdampfen leichter mit wegfiihrt,
als wenn Wasser allein verdampft.

Wenn die letzten Reste Wasser-Alkohol im luftverdinnten Raum entfernt werden,
so nimmt die Masse hiufig eine schaumartige Beschaffenheit an, infolge deren sie durch
einen Luftstrom leichter ausgetrocknet werden kann. Zulkowskiund Poda?) haben fiir diesen
Zweck Methylalkohol und einen besonderen Apparat (Fig. 35) vorgeschlagen, der sich
angeblich fiir die Bestimmung des Wassers in Sirupen, Melasse, Fiillmasse, Invertzucker,
Malz-, Bier- und Milchextrakt sowie Seife vorziiglich bewihrt hat.

In Fig. 35 ist « eine leere Waschflasche; b eine mit konz. Schwefelsiure gefiillte Waschflasche
zum Trocknen des Luftstromes; ¢ ein Chlorcalcium-Rohr, woran sich ein mit Schraubenquetschhahn ¢,

1) Nach Berichte d. gsterr. Ges. z. Foérderung der cher:. Industrie 1894, 16, 92 in Chem. Central-
blatt 1894, II, 532.
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versehener Schlauch befindet; d ist ein 250—300 cem-Ko6lbehen von diinnem Glase, das aber einen
Luftdruck von 63 cm aushilt, am besten mit Glasstopfen versehen; e ein Blechtopf mit so viel
destilliertem Wasser, daBl das Kolbchen ziemlich tief eingesenkt ist; f ist eine starkwandige Vorlage
zum Aufsaugen des Destillats, deren starkwandiger Verbindungsschlauch mit Schraubenquetsch-
hahn ¢, versehen ist und mit der Luftpumpe in Verbindung steht.

In das Kélbchen d mit tunlichst eingeschliffenem Glasstopsel werden 10 g Sirup usw.
eingewogen, 50 ccm Methylalkohol zugesetzt und dasselbe mit den {ibrigen Teilen des Apparates
verbunden. Das Zuleitungsréhrchen » wird emporgehoben und ¢; geschlossen. Das angewérmte
Wasser wird so weit erhitzt, daB die Fliissigkeit im Kolben gelinde siedet. Ist sie abdestilliert, so
gibt man nochmals 25 cem Methylalkohol hinzu und destilliert wiederum ab. Hierauf wird die
Strahlpumpe in Téatigkeit gesetzt bis zu 65 cm Luftverdiinnung, wodurch der dick gewordene
Riickstand schaumartig emporsteigt. Ist derselbe starr geworden und zeigen sich keine Dampf-
blischen mehr, so wird das Rohrchen r herabgesenkt, ¢; ein wenig gedffnet und bei dem
fritheren Grade der Luftverdiinnung
1/,—3/, Stunde zur Verdringung des
Alkoholdampfes getrocknete Luft durch-
geleitet. Dann wird ¢, geschlossen, die
Luftpumpe abgestellt, das Wasserbad
entfernt und das Koélbchen nach dem
Erkalten und Verschliefen gewogen.
Die Bestimmung dauert 2—21/, Stun-
den. Selbstverstindlich mufl die Ver-
bindung des Ké6lbchens mit der Trocken-
vorrichtung vollkommen dicht sein.

2. Wasserbestimmung <
bei Stoffen, die bei 100°
aufier Wasser auch mnoch
erhebliche Mengen [flitch-
tiger Stoffe verlieren oder
sich beim Trocknen an offe-
ner Luft zum Teil zersetzen.
In Stoffen dieser Art, z. B. bei Ge-
wiirzen, Ausziigen hieraus sowie bei
sonstigen gewiirzreichen Pflanzen und
Pflanzenteilen ist eine Wasser- bzw. Trockensubstanzbestimmung durch einfaches Trocknen
bei 100—110° nicht moglich, zumal wenn die Stoffe hierbei durch Sauerstoffaufnahme eine
teilweise Zersetzung erleiden. In solchen Fillen pflegt man

a) bei gewohnlicher Temperatur iiber Schwefelsdure und im Vakuum zu
trocknen. Fir diesen Zweck kann der obenstehende Apparat (Fig. 36) — unter Umstéinden
auch ein einfacher Exsikkator — gute Dienste leisten. Im unteren Teile des Exsikkators
befindet sich entweder konz. Schwefelsiure oder eine Glasschale P mit Phosphorsiure-
anhydrid!) und auf der Verengung des Exsikkators eine durchldcherte Messingplatte, auf der
eine elektrische Heizplatte W ruht. Hieriiber befindet sich eine weitere Metallplatte, an der ein
Thermometer 7' und Manometer M befestigt sind. Die Drihte § fiir die Zufithrung des elek-
trischen Stromes gehen durch den Gummistopfen des Tubus, durch den auch das Hahnrohr
zur Saugpumpe fiihrt. Auf diese Weise 1aBt sich der Apparat zum Trocknen sowohl bei ge-
wohnlicher Temperatur als auch mit gleichzeitiger Erwirmung auf etwas hohere als Zimmer-
temperatur ohne und mit Evakuation benutzen.

Fig. 36.

——

T

Exsikkator mit elektrischer Heizung und gleichzeitiger
Luftverdiinnung.

1) Es empfiehlt sich nicht, das Phosphorsdureanhydrid oder auch Chlorcalcium direkt in den
unteren Teil des Exsikkators zu geben, weil sie beim spiteren Reinigen leicht eine Sprengung des Appa-
rates zur Folge haben.
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Durch Trocknen iiber konz. Schwefelsiure bzw. Phosphorsiureanhydrid bei gewdhn-
licher Temperatur unter Luftdruck ist eine vollige Entfernung des Wassers aus organischen
Stoffen kaum moglich. Man wird daher stets eine mehr oder weniger starke Luftverdiinnung
und schwache Erwirmung mit anwenden miissen. Dann aber kann dieses Verfahren zur
Kontrolle des durch das iibliche Trocknen im Trockenschrank gefundenen Wassergehaltes
dienen.

b) Bindung bzw. Bestimmung der neben Wasser fliichtigen Stoffe fiir sich.
Wenn der Gesamtgewichtsverlust beim Trocknen der Substanz bei 100—110° neben Wasser

einen Bestandteil einschlieBt, der sich quantitativ und unabhingig von Wasser bestimmen
liBt, so bestimmt man seine Menge in einer besonderen Probe und zieht ihn vom Gesamt-
gewichtsverlust ab, um als Rest den wirklichen Wassergehalt zu erhalten. Bei Untersuchungs-
gegenstinden, die z. B. Ammoniumcarbonat enthalten oder doch beim Erwirmen
Ammoniak abgeben, bestimmt man die Menge des letzteren durch Auffangen in titrierter
Schwefelsiure und zieht diese vom Gesamtgewichtsverlust ab. Man kann sich fiir diesen
Zweck eines ahnlichen Apparates bedienen, wie er unten, Fig. 37, fiir die direkte Bestimmung
des Wassers vorgeschlagen ist; man vertauscht bei dem Apparat die Chlorcalciumrohre ¢ und d
nur mit einem Peligotschen U-Rohr, in das man eine gentigende Menge titrierte Schwefel-
sdure (oder auch Oxalsiure) gibt und in dem man nach dem geniigenden Trocknen die noch
nicht gebundene Menge Schwefelsiure zuriicktitriert.

Wenn Substanzen beim Trocknen bzw. Erhitzen schweflige Sdure oder Schwefel-
sdure abgeben, so kann man die abgewogene Menge der Substanz mit gentigend (5—10facher
Menge) Bleisuperoxyd bzw. Bleioxyd vermischen und dann wie sonst den Gehalt an Wasser
bestimmen. Bleisuperoxyd bindet die schweflige Siure und Bleioxyd die Schwefelséure,
so dal der Gewichtsverlust den wirklichen Wassergehalt angibt.

1. Direkte Bestimmung des Wassers.

Wenn neben dem Wasser beim Trocknen bei 100-—110° auch Kohlensdure (z. B. aus
Bicarbonaten) oder Sauerstoff (aus sauerstoffreichen Verbindungen bei Gegenwart von Wasser
oder sauren Sulfaten) entweichen, so
muB fiir eine genaue Bestimmung des
Wassers die direkte Bestimmung des-
selben ausgefiihrt werden. Fiir den
Zweck kann man sich der folgenden
Einrichtung (Fig. 37) bedienen:

Der Trockenschrank T' ist von
vier Zinkrohren durchsetzt, in welche
vorne ausgezogene Glasrohre von der
Form der Asbestfilterréhrchen fiir die
Zuckerbestimmungen hineinpassen. In
diese gibt man die abgewogene Sub-
stanz, erwarmt den Trockenkasten 7'
auf 105—110° und leitet mittels eines
Aspirators von Anfang an einen trocknen Luftstrom hindurch. Die Luft geht durch Flasche a
mit' konz. Schwefelsiure, durch Rohr & mit Chlorcalcium, streicht in Rohr r iiber die er-
wirmte Substanz und gibt das aus der Substanz mitgefithrte Wasser an das Chlorcalcium-
rohr ¢ ab, welches vor und nach dem Trocknen gewogen wird; die Gewichtszunahme
ergibt den Wassergehalt der Substanz. Das Chlorcaleiumrohr d dient nur zum Schutz, um
den Zutritt von Wasser aus dem Aspirator zu Rohr ¢ zu verhiiten.

Bei Substanzen (z. B. Mineralien), die das Wasser nur bei starkem Erhitzen und
dabei aufler Wasser hochstens Kohlensidure oder Sauerstoff abgeben, kann man die direkte

Fig. 817.

Vorrichtung zur direkten Bestimmung des Wassers.
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Wasserbestimmung auch in der Weise ausfiihren, daB man eine an einem Ende zugeschmolzene
Verbrennungsrohre verwendet, diese hinten bis etwa zur Hilfte mit wasserfreiem Blei-
carbonat fiillt, dann die abgewogene Menge Substanz hineingibt, die Réhre wie bei der Ele-
mentaranalyse mit einem gewogenen Chlorcalciumrohr versieht und nun die Rohre von vorne
nach hinten allméihlich erhitzt. Beim Glithen des hinteren Teiles der mit Bleicarbonat ge-
fiillten Verbrennungsréhre entweicht Kohlenséure, die gerade wie beim Durchleiten oder Durch-
pressen von trockner Luft die letzten Reste Wasser in das Chlorcalciumrohr iiberfiihrt. Dieses
Verfahren 1a8t sich auch zur direkten Bestimmung des Wassers anwenden, wenn beim starken
Erhitzen schweflige Saure oder Schwefelsiure entweichen sollten; man vermengt dann auch
die Substanz vorher mit Bleisuperoxyd bzw. Bleicarbonat, wie vorhin S. 26 angegeben ist, und
verfahrt wie sonst.

Das Verfahren der direkten Wasserbestimmung ist auch bei allen Carbonaten an-
wendbar, die neben Wasser nur Kohlensédure abspalten.

Dagegen ist es nicht anwendbar bei Stoffen, die neben dem Wasser andere
flichtige Stoffe verlieren, die von dem wasserabsorbierenden Mittel (Chlor-
calcium oder konz. Schwefelsiure oder Phosphorsdureanhydrid) ebenfalls absorbiert
werden. Es ist daher z. B. nicht anwendbar bei Stoffen, die beim Trocknen gleichzeitig A m-
moniak abgeben, weil dieses auch von dem vom Chlorcalcium aufgenommenen Wasser fest-
gehalten werden kann.



Allgemeine
physikalische Untersuchungsverfahren.

Die Wage?).

Die Wage ist ein zweiarmiger Hebel und dient zur Messung von Kriften, vorwiegend
zur Feststellung der Masse (Gewichte) durch parallel wirkende Krifte an beiden Hebelarmen.
Sie ist das unentbehrlichste und wichtigste Instrument eines chemisch-analytischen Labora-
toriums; die Einrichtung der Wage ist jedem Chemiker bekannt. Ich kann mich daher hier darauf
beschrinken, nur die wesentlichsten Punkte, die bei Anschaffung und Handhabung einer
Wage zu beachten sind, kurz auseinanderzusetzen.

Die Brauchbarkeit und Giite einer Wage sind von zwei Punkten abhiingig, nimlich
von ihrer Richtigkeit und Empfindlichkeit.

Die Richtigkeit einer Wage ist bedingt:

1. Von der Lage des Schwerpunktes. Der Schwerpunkt muB unterhalb
der Drehachse liegen. Hiervon abhingig ist die Stabilitit des Gleichgewichtes, wonach die
Wage sowohl im unbelasteten als auch im gleichméBig belasteten Zustande nach einer Reihe
von Schwingungen wieder in ihre Gleichgewichtslage zuriickkehrt. Ist diese Bedingung nicht
erfiillt, so wirde man mit der Wage iiberhaupt nicht wigen kénnen; denn fiele Dreh- und
Schwerpunkt zusammen, so wiire bei gleicher Belastung die Wage in jeder Lage im Gleich-
gewicht; und fiele der Drehpunkt unter den Schwerpunkt, so wiirde die horizontale Stellung
des Balkens fast in keiner Weise zu erreichen sein.

2. Von der Gleicharmigkeit der Wageballken. Die Wagebalken
miissen gleicharmig sein. Diese Anforderung ist zwar nicht unbedingt erforderlich, da es in
den meisten Fillen nur auf die Ermittelung relativer Gewichte ankommt, und falls das
absolute Gewicht bestimmt werden soll, man die Substitution oder doppelte Wigung aus-
fiihren kann.

Unter Substitution versteht man hier die Wagung unter Vertauschung des zu wigen-
den Gegenstandes mit Gewichtsstiicken. Man bringt den Gegenstand wie iiblich auf die linke
Wagschale und durch Auflegen irgendwelcher Gewichtsstiicke — diese brauchen nicht genau
zu sein — auf die rechte Wagschale genau ins Gleichgewicht. Darauf entfernt man den
Gegenstand von der linken Wagschale und ersetzt ihn durch richtige Gewichtsstiicke, bis
wieder gleiche Einstellung der Wage eingetreten ist. Letztere geben dann das absolute Ge-
wicht des Gegenstandes.

Unter Doppelwédgung versteht man die Wigung des Gegenstandes einmal auf der
linken, das andere Mal auf der rechten Schale. Bezeichnen p, und p, die Gewichtsstiicke, die
dem Korper das Gleichgewicht halten, so ist das gesuchte Gewicht p gleich dem Mittel von

py und py, also p = ZL-}Z;I)E. Nach Treadwell ist es noch richtiger, aus dem Produkt die

1) Bearbeitet von Dr. J. Hasenb&umer, Oberassistent der Landw. Versuchsstation in

Miinster i. W.
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Wourzel zu ziehen, also p = Vp, - p,. Indes geniigt das einfache Mittel. Nach Fr. Kohl-
rausch a8t sich aus den Werten von p; und p, auch das Balkenverhiltnis (R = rechter,
L = linker Wagebalken) berechnen, nimlich:

R p — DN

L= 1 L ! + b 2 2p p

Fiir sehr héufig auszufithrende Wagungen ist jedoch sowohl die Substitution als die
Doppelwigung zu umsténdlich, weshalb auf die gleiche Linge der Wagebalken die groBte
Aufmerksamkeit verwendet werden mufl.

3. Von der richtigen Lage der Achsen bzw. Schneulen. Alle
drei Schneiden (der Unterstiitzungspunkt und die beiden Aufhingepunkte) miissen in einer
Ebene liegen und untereinander parallel sein. Liegen die Aufhéingepunkte tiefer als der
Unterstiitzungspunkt, so wird bei zunehmender Belastung der Schwerpunkt tiefer sinken und
hierdurch eine gréffere Unempfindlichkeit der Wage herbeifiihren, im anderen Falle wird der
Schwerpunkt gehoben und kdnnte hierbei der Fall eintreten, dafl die Wage iiberhaup* auf-
hérte zu schwingen, oder sogar iiberschlagen wiirde.

4. Von der Unverdnderlichkeit der Mittellage. Eine gute Wage
darf ihre Mittellage nicht &ndern, wenn sie mehrmals nacheinander arretiert und freigelassen
wird bzw. nach Aufsetzung und Wiederentfernung der Gewichte.

Ferner ist es fiir die Richtigkeit und Brauchbarkeit einer Wage wichtig, daB sie mit
einer ganz vollkommenen Arretierungsvorrichtung fir Balken und Gehinge aus-
geriistet ist.

Die Empfindlichkeit einer Wage, d. h. ihre Fihigkeit, die darauf gewogenen Ge-
wichte noch bis zu geniigend feinen Bruchteilen der Gewichtseinheit meBbar zu machen, ist
um so grofer:

1. je linger der Hebelarm der Last ist (vgl. unten);

2. je naher Schwerpunkt und Unterstiitzungspunkt zusammen liegen;

3. je genauer alle drei Achsen in einer Ebene liegen;

4. je leichter Wagebalken und Schalen sind.

Die Empfindlichkeit 146t sich durch die Formel ausdriicken:
p-tl
m ’
worin p das Ubergewicht, ! die Linge des Balkens, g das Gewicht desselben und d die Ent-
fernung von Dreh- und Unterstiitzungspunkt bedeuten. Die Empfindlichkeit wichst also mit
der Zunahme von p und !/ und der Verringerung von g und d.

Beziiglich der Linge der Hebelarme ist indes zu bemerken, daf lange Wagebalken
ein groBeres Gewicht besitzen und sich leichter und mehr durchbiegen als kurze Wagebalken.
Aus dem Grunde wihlt man jetzt allgemein Wagen mit kurzen Balken in Dreieck- oder
Rhombenform und tunlichst langen Zeigern, wodurch die Schwingungsdauer verkiirzt wird.

Man bezeichnet eine Wage als um so empfindlicher, je groBer der Ausschlag ist, den
ein kleines Ubergewicht hervorbringt.

Die Empfindlichkeit einer Wage ist jedoch durch manche Umstinde beeinfluft. Der
Ausschlag, den ein und dasselbe Ubergewicht bei allen méglichen Belastungen hervorruft,
wird nur dann stets derselbe sein, wenn alle drei Achsen genau in einer Ebene liegen; da dieses
aber nie der Fall ist, so ist die Empfindlichkeit fiir verschiedene Belastungen durch besondere
Versuche festzustellen. Hierbei wird gleichzeitig die Elastizitat bzw. die Biegung des Wage-
balkens mit in Rechnung gezogen.

Von grofem EinfluB ist ferner eine ungleichmédBige Erwdarmung, da hjerdurch
sowoh] eine Verdnderung des Balkens als auch einseitige Luftstromungen hervorgerufen wer-
den konnen. Beriicksichtigt man diese Fehlerquellen nicht, so haben die Zehntelmilligramme
keinen Anspruch auf Genauigkeit. Fiir chemische Analysen wird im allgemeinen eine Wage

tga =
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geniigen, welche eine Empfindlichkeit von 1/;499000 der einseitigen Last besitzt. Eine grofiere
Empfindlichkeit hat meistens keinen Zweck, da vielfach der zu wigende Kdorper nicht stets
so gleichméBig zusammengesetzt ist, oder aber wihrend der Wiagung durch’ Anziehen ven
Feuchtigkeit, Kohlensdure usw. sein Gewicht in weit hGherem MafBe #ndert, als die Empfind-
lichkeit der Wage betrigt. Auch nimmt mit der gréBeren Empfindlichkeit die Bequemlich-
keit in der Handhabung und die Schnelligkeit der Benutzung in entsprechender Weise ab,
so daBl man auch aus dem Grunde fiir chemisch-analytische Zwecke die Empfindlichkeit einer
Wage auf das notwendigste Ma3 beschrinkt.

Was das fiir die Wagen verwendete Material anbelangt, so werden die Pfannen
aus Feuerstein oder Achat angefertigt, und zwar die Mittelachsenlager stets eben, wihrend die
Endpfannen vielfach eine dachférmige Gestalt besitzen; letzteres besonders bei den Wagen,
bei denen die Endpfannen bei der Arretierung nicht von den Schneiden abgehoben werden,
es wird hierdurch das leichte Abfallen der Pfannen verhiitet. Die Schneiden werden ent-
weder aus Stahl oder neuerdings wie die Pfannen aus Feuerstein bzw. Achat angefertigt.
Letztere haben den Vorzug, daB sie von Chlor und Siuredimpfen nicht angegriffen werden,
andererseits aber den Nachteil, da3 bei ihnen durch etwas unsanfte Behandlung leicht kleine
Stiickchen ausspringen koénnen, was bei Achsen von Stahl nicht leicht vorkommt.

Das Material fiir den Wagebalken ist entweder Bronze, RotguB, Aluminium oder
Magnalium (Legierung von Aluminium und Magnesium). Alle Metallteile der Wage werden
entweder vergoldet oder platiniert, um eine Oxydation zu verhiiten.

Was die Aufstellung der Wage anbelangt, so ist hierzu am geeignetsten ein nach
Norden gelegenes Zimmer, welches keine direkten Sonnenstrahlen erhélt, und ein an der
Wand befestigter Tisch, der durch das Gehen im Zimmer keine Erschiitterung erleidet. Da-
bei mufB der Tisch (fiir Wigen im Sitzen oder Stehen) so hoch montiert sein, daf der Wage-
balken sich tunlichst in Augenhéhe befindet. Wenn die Wage neu aufgestellt wird, so mull
man mit der Priifung auf Richtigkeit einige Tage warten, damit Temperaturunterschiede und
elastische Spannungen sich ausgleichen kénnen. Darauf bringt man sie mit Hilfe der zwei
vorderen Stellschrauben nach Ausweis des vorhandenen Senkels (oder wenn dieses fehlt, mittels
einer auf die untere Wageplatte gelegten Dosenlibelle) in die horizontale Lage, und die Mittel-
lage des Zeigers bei unbelasteter Wage wird mittels der an der Wage fiir den Zweck vor-
handenen Vorrichtungen (Fihnchen an der Mittelsdule oder verschraubbare Laufgewichtchen
an den Wagebalken) grob eingestellt. Die feine Nulleinstellung, d. h. gleichen Ausschlag nach
rechts und links um den Nullpunkt, bei welcher man die Arretierung jedesmal langsam
auslosen muB, erreicht man durch entsprechende Neigung des Gehduses, indem man die eine
Hilfte der Abweichung von der Nullage durch Drehen der rechten Stellschraube, die andere
Hilfte durch Drehen der linken in entgegengesetzter Richtung korrigiert. Alle Beobach-
tungen sind nur bei geschlossenem Wagenkasten auszufiihrenl). Die Einstellung
auf den Nullpunkt muB von Zeit zu Zeit wiederholt werden, weil durch Staub und sonstigen
Schmutz eine ungleiche Belastung auf beiden Seiten bewirkt werden kann. Durch Abputzen
und Reinigen der Wagenteile wird alsdann die Nullage wieder erreicht. Es geniigt, dal der
Ausschlag bei unbelasteter Wage kleiner als +2 Teilstriche ist.

Nach richtiger Aufstellung der Wage wird ihre Empfindlichkeit in der Weise gepriift,
dafl man auf jede Schale gleiche Gewichtsstiicke, also je 10 oder je 20 g usw. legt und die
Wage zum Ausschlagen bringt. Wenn sie und die Gewichte richtig sind, wird die Wage nach
jeder Seite gleichviel Teilstriche ausschlagen; darauf legt man auf die eine Schale 1 mg und

1) Um das Innere der Wage tunlichst trocken zu halten, pflegt man in dieselbe ein Gefdl mit
konz. Schwefelsiiure oder ebenso zweckmiBig ein solches mit wasserfreiem Kaliumcarbonat (oder
auch Kalihydrat) aufzustellen, welches gleichzeitiz saure Gase absorbiert. Selbstverstindlich
erfiillen diese Schutzmittel nur ihren Zweck, wenn der Wagenkasten wihrend der Nichtbenutzung
stets tunlichst geschlossen gehalten wird.
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beobachtet wiederum den Ausschlag. Dieser betrage jetzt nach der minder belasteten Seite hin
5 Teilstriche und nach der anderen 3 Teilstriche, so betrigt der Ausschlag der Wage bei einer
Belastung von 10 g 2 Teilstriche und bedeutet 1 Teilstrich £ = 0,5 mg. So kann man auch
die Empfindlichkeit fiir 15 g, 20 g, 30 g usw. ermitteln und weiter alle Wégungen am zweck-
mifigsten nach dem Schwingungsverfahren ausfilhren, indem man das Gewicht des
Korpers unter Benutzung des Reitergewichtes annihernd auf 1 oder 2 mg feststellt und die
Wage einige Male ausschlagen 1a8t. Habe das Gewicht 25,285 g betragen, und sich hierbei
nach der Seite mit den Gewichten ein Ausschlag von 2 Teilstrichen, nach der anderen Seite
von 5 Teilstrichen, 3 mehr ergeben, so betrigt, da 1 Teilstrich gleich 0,5 mg ist, 3 Teilstriche
also gleich 1,5 mg sind, das Gewicht des Korpers 25,285 g — 1,56 mg = 25,2835 g.

Diese Art der Gewichtsbestimmung geniigt fiir fast alle in der analytischen Praxis vor-
kommenden Fille. Will man noch weiter in der Genauigkeit gehen, so iiberlege man zunichst,
ob der zu wigende Korper auch so genau definiert ist, dal er sein Gewicht nicht um ein oder
zwel Zehntelmilligramme &ndern kann. Dieses ist aber bei den meisten zur Wigung be-
nutzten Gefiflen der Fall, da sie beim Wiagen mit und ohne Inhalt leicht ungleiche Mengen
Luft und Wasserdampf im Betrage von einigen Zehntelmilligrammen aufnehmen kénnen.
Konnen aber diese Moglichkeiten vernachlissigt werden, so verfihrt man in folgender Weise:
Man bestimmt zuniichst die Lage des Nullpunktes der unbelasteten Wage; es seien z. B.
folgende Ausschlige gefunden:

links rechts
4.2 4,2
4.0 4,0
3,8 3,8
3,6 3,6
Im ganzen: 15,6 15,6

Der Nullpunkt fillt also zusammen mit dem Nullpunkt der Skala. Bei einer Belastung von
10,025 g mogen sich folgende Ausschlige ergeben:

links rechts
5,5 7,2
5,3 7,0
5,1 6,8
5,0 6,6
Im ganzen: 20,9 27,6

-+ 6,7 = 1,68 Teilstriche.

Entspricht, wie anfangs erwihnt, ein Teilstrich 0,5 mg, so betrigt das Gewicht des
Korpers 10,025 g + 1,68 - 0,5 mg = 10,02584 g, oder, da die gewthnlichen Analysenwagen
nur Zehntelmilligramme mit Sicherheit angeben, 10,0258 g.

Die Beobachtung kleiner Ausschlagwinkel wird fir gewShnliche Wagungen durch An-
wendung langer Zeiger, fiir feine und genaueste Wigungen durch Spiegelablesung
mittels eines Fernrohres oder durch Lupen erleichtert.

Fiir genaue Wéigungen mufl auch der Auftrieb der Luft fiir den zu wigenden Kérper
beriicksichtigt werdenl). Ist d das Gewicht von 1 cem Luft (= 0,001293 g bei 0° und 760 mm
Barometerstand) und v das Volumen des gewogenen Korpers, so ist sein Gewicht um v d
vermindert und sein wahres Gewicht betrigt dann G (scheinbares Gewicht) 4- vd. Ist

0,00129)
s
setzen. Hiervon ist aber die Grofle des Auftriebes fiir die Gewichtsstiicke abzuziehen. Hat

s = spez. Gewicht des Korpers, so kann man das wahre Gewicht des Korpers =@ (1 +-

1) Fr. Kohlrausch, Kurzer Leitfaden der prakt. Physik, Leipzig 1900, 244.
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man Messinggewichte angewendet, fiir die s = 8,5 ist, so betriigt der Auftrieb fiir jedes

Gramm derselben 0’001233

= 0,00015 g oder 0,15 mg, und das wahre Gewicht Gy ist dann

0012
=@ (1 + (LO; 9 _ 0,00015) oder = G(1 + k), wo k die zu jedem Gramm scheinbaren
Gewichtes hinzuzufiigende Korrektion in mg bedeutet. Fr. Kohlrausch hat fir ver-

schiedene Werte von s die zugehorige Konstante z. B. wie folgt berechnet:

s k § k s k 8 k
0,7 + 1,57 mg 2,5 + 0,337 5,0 4+ 0,097 9,0 — 0,009
1,0+ 1,06 ,, 3,0 + 0,257 6,0 + 0,057 10,0 — 0,023
1,5 + 0,66 ,, 3,5 + 0,200 7,0 + 0,029 15,0 — 0,068
2,0 4 0,46 ,, 4,0 4 0,157 8,0 + 0,007 20,0 — 0,086

Mit diesen rechnerisch gefundenen Korrektionen hat sich sogar Stas bei seinen Atom-
gewichtsbestimmungen begniigt. Bei noch weitergehenden Genauigkeiten bedient man sich
der Vakuumwagen.

Da es sich bei den gewdhnlichen Wiagungen nur um die Bestimmung relativer Ge-
wichte handelt, so konnen diese Korrektionen umgangen werden.

R. Hottingerl) macht aber auf eine weitere grofiere Fehlerquelle, auf die Anziehung
von Wasserdampf bzw. Luft sowohl seitens des zu wigenden Korpers als des ihn ein-
schlieBenden GefsBes aufmerksam. Man kann diese Fehlerquelle einerseits durch gut schlieBende
WigegefiBe und tunlichst rasches Wigen der eben erkalteten Gegensténde verringern. Aber
dieses geniigt nicht in allen Fillen und schiiigt R. Hottinger vor, die Ausschlige der Wage
unter Beriicksichtigung der Zeit (der 1., 2. usw. Wigung, also nach etwa 20 Sekunden, 75 Se-
kunden) zu beobachten und darnach die Korrektur zu berechnen. Uber die niihere Ausfithrung
vgl. die Quelle.

Pritfung der Gewichte. Bevor man einen neuen Gewichtssatz in Benutzung
nimmt, priiffe man die Gewichtsstiicke zunédchst auf ihre Richtigkeit. Wenn die Fehler auch
meist nur sehr gering sind, so ist doch fiir genauere Arbeiten die Kenntnis iiber die Grofle
derselben nétig, denn in vielen Fillen wére sonst das Auswiegen der Zehntelmilligramme eine
ganz unndtige Arbeit. Stimmt ein Gewichtssatz nicht bis auf Bruchteile von Milligrammen,
so ist er von der Benutzung auszuschlieBen, denn wenn sich auch hierfiir eine Korrektions-
tabelle anfertigen IiBt, so hat doch in einem Laboratorium mit tiglich Hunderten von Wagungen
die Benutzung einer solchen Tabelle einen sehr zweifelhaften Wert.

Fiir gewohnlich enthalten die Gewichtssidtze die vergoldeten oder platinierten Gramm-
stiicke 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, 1, 1, die Dezigrammstiicke 5, 2, 1, 1, 1 und ebenso die Zenti-
grammstiicke 5, 2, 1, 1, 1. Die den Gewichtssitzen beigefiigten Milligrammstiicke sind iiber-
fliissig, weil sich die Milligramme genauer durch den Reiter bestimmen lassen.

Fiir die Priifung der Gewichtsstiicke auf ihre Richtigkeit gibt Fr. Kohlrausch?) nach
der Doppelwidgung wortlich folgendes an:

Man fithre eine Doppelwigung mit 50" einerseits und der Summe der iibrigen Gewichte
andererseits aus. Man habe gefunden, dall die Wage einsteht (der Zeiger in der Stellung ist,
welche er bei unbelasteter Wage einnimmt), wenn

links rechts
50 20"+ 10"+ ... + r mg
200+ 10+ ... + I mg 507

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1909, 48, 73.
2) Fr. Kohlrausch, Kurzer Leitfaden der Physik, Leipzig 1900, 34.
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ist, so ist das Verhéltnis der Wagenarme

£ _1+Z;7;
L~ 100000
und 500 =200+ 10+ ... + L (r+ D).

Ebenso vergleicht man 20" mit 10" + 10’ und 10’ mit 10” sowie mit 5 4+ 2’4+ ...
Man wird dabei das Balkenverhiltnis im allgemeinen von der Belastung etwas abhingig
finden. Doch wird dasselbe so weit konstant sein, daB fiir die kleineren Stiicke nur eine einzelne
Wigung geniigt. Es bedeutet dann ein Stiick p, rechts aufgelegt auf die Balkenlinge der

linken Seite reduziert, p% .

Beispiel: Es sei r = —0,63, I = +2,73 mg, so ist 50’ = 20"+ 10’ + ... + 1,05 mg
und RE/L = 1,0000336 .
Ferner sei bei der Vergleichung des 5 g-Stiickes mit der Summe der kleinen Gewichte

gefunden, da die Wage einsteht, wenn
links 5 + 0,06 mg rechts 2" + 1"+ 1”7 + 17
betragen. Es wiirden dann an einer gleicharmigen Wage sich das Gleichgewicht halten
5 + 0,06 mg und (2" + 1"+ ...)-1,0000336 oder 24+ 14 ...+ 0,17 mg.

Folglich ist 5’ =2"+ 1"+ 17 + 1" — 0,11 mg.
Diese Wagungen mogen, indem den durch A, B usw. gefundenen Unterschieden gleich
Zahlen als Beispiel beigeschrieben werden, ergeben haben:

500 =20+ 10'+ ...+ 4 + 0,48 mg

20 = 10’ + 10” +B 10,06 ,
107 = 10’ +0 +017 ,
542141+ 1 =10 +D, —029 ,

wo natiirlich 4, B, €, D positiv und negativ sein kénnen. Aus den Gleichungen muf der
Wert der fiinf Stiicke, die Summe der einzelnen Gramme vorldufig als ein Stiick betrachtet,
in irgendeiner Einheit ausgedriickt werden. Man wird, wenn man nicht etwa zugleich eine
Vergleichung mit einem Normalgewicht vornimmt, diese Einheit so wihlen, dafl die Korrek-
tionen der einzelnen Stiicke mdglichst klein werden, und das ist der Fall, wenn man die ganze
Summe als richtig annimmt, d. h. wenn man setzt

500 4+2004 10+ ... =100 ¢g.
Setzt man nun zur Abkiirzung?)
S=4(A4+2B+4C+ 2D) -+ 0,070 mg
so ist, wie man leicht nachweisen kann,

1000=10g—8 —0.070 mg
10"=10g—8+ C +0J10
5+... =10g—8+ D —0,36
200=20g—28+ B+ C + 0,09

50 =50g—58+A4+B+2C+D=50g+4++4+02¢4 ,,

Die Probe fiir die Richtigkeit der numerischen Rechnung ist dadurch gegeben, daB,
wenn man die Korrektionen in Zahlen bestimmt hat, die Summe derselben = 0 sein muf}
und daB die vier Beobachtungs-Gleichungen erfiillt sein miissen.

1) Die GroBe S ergibt sich, wenn man in der Gleichung

100 = 50' + 20" -+ 10’ - 107 + 5" - 2" + 1"+ 17 +. 177
simtliche Stiicke auf das Stiick 10’ bezieht und die so entstehende Summe der Korrektionen durch

10 dividiert (W. Ostwald).
Konig, Nahrungsmittel. IIL. 4. Aufl. 3
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Ferner habe man durch Vergleichung der Stiicke 5’ 2" 1’ 1’/ 1’ untereinander gefunden:

¥ =2+ 1V+1"4+1"4+a + 0,54 mg
o =14 17 +b —0,02 ,,
1=V +o —0,10 .,
1= 1 +d —013

und setze man zur Abkiirzung
s=+e+2b+4c+2d+8—D), + 0,028 mg

so ist dhnlich wie oben

" =1g—s ) —0,03 ,,
1”"=1g—s+c¢ —0,13 ,,
1""=1g—s+4d - —0,16 ,,
2 =2g—2s+b+c —0,14 ,,

5 =5g—5s+a+b+2c+d. + 0,09

Ebenso wird mit den kleineren Gewichtsstiicken verfahren, wobei aber in der Regel
die Ungleicharmigkeit der Wage nicht mehr beriicksichtigt zu werden braucht.

Einfacher ist das folgende Verfahren, welches von Richards!) angegeben ist. Man
bringt nach dem Substitutionsverfahren auf die eine Wagschale ein Grammstiick des Ge-
wichtssatzes und auf die andere Schale so viel Tara, dall die Wage vollkommen im Gleich-
gewicht ist. Darauf nimmt man das 1-Grammgewicht fort und ersetzt es durch ein anderes,
beobachtet den Ausschlag und berechnet hieraus das Mehr- oder Mindergewicht. In gleicher
Weise vergleicht man die anderen 1-Grammgewichte und weiter die iibrigen Gewichte des
Gewichtssatzes. Zur Vergleichung der kleineren Gewichte geht man von dem Zentigramm-
stiick aus, welches man mit Tara ins Gleichgewicht bringt. Man kann hierbei die Tara sehr
zweckméBig in der Weise wihlen, daB das Reitergewicht in der Mitte des rechten Wage-
balkens sitzt; alle Gewichtsunterschiede kénnen alsdann durch Verschiebung des Reiters be-
stimmt werden.

Beide Verfahren geben natiirlich nur die Richtigkeit der Gewichte unter sich an; soll
die Fehlertabelle auf das richtige Grammgewicht bezogen werden, so ist es notig, ein Gramm-
gewicht mit dem Normalgewicht zu vergleichen.

Die MeBgefiBe?).

Zur Ausfithrung von MaBanalysen sind genau eingeteilte MelgeféBe von verschiedener
Form nétig. Zum Teil dienen diese Gefidfle auch bei der gewichtsanalytischen Bestimmung
von Substanzen, wenn es sich z. B. darum handelt, zum Zwecke einer besseren Durchschnitts-
probe eine groflere Menge zu 16sen und die Losung auf ein bestimmtes Volumen zu bringen,
von der man dann abgemessene Mengen zur Analyse benutzt. Ebenso geht man in der Wasser-
und Weinanalyse von abgemessenen Mengen aus.

Die Herstellung der verschiedenen MefgefiBle kann hier {ibergangen werden, da
dieselben jetzt allgemein aus Fabriken bezogen werden kénnen.

Die Eichung der MeBgefiBe geschieht nach verschiedenen Gesichtspunkten; die Kaiser-

o

1
liche Eichungskommission geht aus von dem System 450 (0), d. h. das bei 15° ermittelte

Gewicht wird auf Wasser groBter Dichte und auf den luftleeren Raum reduziert. In der

Praxis sind ferner gebriuchlich die Systeme io (76) und ;;,Z"

1
5 (76), bei denen eine Reduktion
1) Vgl. Ostwald und Luther, Physiko-chemische Messungen, 2. Aufl. Leipzig 1902, 58.
2) Bearbeitet von Dr. J. Hasenbiumer, Oberassistent der Landw. Versuchsstation in
Miinster i. W.
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auf den luftleeren Raum nicht ausgefiihrt ist. Besonders das letztere oder Mohrsche System
ist noch vielfach gebrduchlich. Mohr hat als Volumeinheit das Volum von 1 g Wasser von
17,5° C, mit Messinggewichten gewogen, vorgeschlagen. Da ein solches (scheinbares) Gramm
Wasser 1,0011 g betrigt und das Volum um 0,0013 groBer ist als bei 4°, so ist die Mohrsche
Einheit das 1,0024fache der wahren Einheit, d. h. ein Mohrsches Liter ist um 2,4 cem zu
grof31). Die scheinbaren Gewichte (d. h. gewogen mit Messinggewichten in Luft von mittlerer
Feuchtigkeit) eines ccm destillierten Iufthaltigen Wassers sowie die Volumina eines schein-
baren Gramms Wasser betragen bei folgenden Temperaturen:

Tompe. | Schelibares | Voluen oines | g, | Sholphures | Volumen sines

Co Kubikzenti- Gramms Co Kubikzenti- Gramms

meters Wasser ‘Wasser meters Wasser Wasser
10 0,9986 1,0014 . 18 0,9976 1,0024
11 85 15 18 74 26
12 84 16 20 72 28
13 83 17 21 70 30
14 82 18 22 67 33
15 81 19 23 65 35
16 79 ' 21 24 63 37
17 77 23 25 60 40

Auf Wasser von 15° bezogen, liegen die Abweichungen um etwa 0,099, hdher als auf

Wasser von 4° bezogen.

1,2

spez. Gew. me
niedrigere Werte, als die auf den luftleeren Raum bezogenen. Da in den Laboratorien meistens
nur Volumen verschiedener Fliissigkeiten unter sich verglichen oder aliquote Teile eines eine
bestimmte Gewichtsmenge enthaltenen Volumens abgemessen werden, so ist es, wenn keine
normal geeichten MeBgefile angewendet werden, notwendig, dal die vorhandenen MefigefdBe
wenigstens unter sich nach gleichem System geeicht sind.

Die MeBgefiBe lassen sich einteilen in:

1. auf EinguBl geeichte,
2. auf Ausgull geeichte.

Bei den ersteren fafit das Gefafl so viel cem als die angebrachte Marke angibt; will man
aus einem solchen Kolben die gesamte Fliissigkeit z. B. in eine Schale bringen, so ist der
Kolben nach dem Ausgiefen noch mit Wasser quantitativ nachzuspiilen.

Bei den letzteren 1Bt das GefiB so viel Fliissigkeit ausflieBen, als die Marke anzeigt.

Beide Arten lassen sich weiter einteilen in solche, welche

a) nur zum Abmessen je einer Flilssigkeitsmenge dienen,
b) zum Abmessen verschiedener Fliissigkeitsmengen dienen.

Zu a) gehoren die Pipetten, zu b) die Biiretten. V

1. Mepfikolben. Dieselben kommen in verschiedenen GréBen, zu 50, 100, 200, 250,
500, 1000, 2000 ccm vor. Sie werden so weit gefiillt, daB der untere Meniskus der Fliissigkeit
mit der Marke des Kolbens zusammenfillt. Bei der Anschaffung sehe man darauf, daf dieselben
aus Hartglas und gut gekiihlt sind, ferner dafl die Marke sich in der unteren Halfte des
Halses befindet, da sonst ein gutes Mischen des Inhaltes schwer zu erreichen ist. Um einen
MeBkolben auf seine Richtigkeit zu priifen, tariere man ihn vollkommen trocken auf einer

Die Systeme, welche auf den Normaldruck (760 mm) bezogen sind, geben

1) Vgl. W. Ostwald und R. Luther, Physiko-chemische Messungen, 2. Aufl. Leipzig
1902, 129.

3*
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genauen Wage gleichzeitig mit so viel Gramm, als der Kolben cem anzeigt. Darauf fillt
man ihn mit destilliertem Wasser von der auf dem Kolben angegebenen Temperatur bis zur
Marke, entfernt etwa im Kolbenhals haftendes Wasser mit Filtrierpapier und bringt ihn
auf die Wage, von der jetzt die entsprechenden Gramme weggenommen werden. Ist die Eich-
marke richtig, so mull die Wage im Gleichgewicht sein.

2. Die Mepizylinder. Es sind Zylinder, welche in ccm eingeteilt sind; dieselben
sind entweder mit einem AusguB oder mit eingeschliffenen Stopfen versehen. Sie werden
nur zu Abmessungen benutzt, bei denen es auf grofe Genauigkeit nicht ankommt (vgl. vor-
stehend S. 35).

3. Pipetten. Sie dienen dazu, um aus einer Flissigkeit ein bestimmtes Volumen
herauszunehmen und pflegen einen Inhalt von 1, 5, 10, 20, 25, 50 oder 100 ccm usw. za haben.

Man unterscheidet Voll- und Mef-

Fig.83d.  pipetten. DieVollpipetten, mitdenen

1 ein einziges MaB (20 oder 50 ccm usw.)

ﬂ 1 entnommen werden soll, haben bald

i Fig. 83b. l, eine zylindrische (Fig. 38a), bald eine

j-k' f !_'-_!“ birnenférmige (Fig. 38b) Form, wih-

rend die MeBpipetten je nach dem

Inhalt mehr oder weniger weite, von

oben nach unten eingeteilte Glasrohren

mit ausgezogenen Spitzen (Fig. 38¢c)
bilden.

Vor dem Gebrauch sind die Pi-
petten griindlich zu reinigen, beson-
ders von allen Fettspuren, da sonst beim
Entleeren Fliissigkeitstropfen hingen
bleiben und der Messung entgehen.
Man behandelt die Pipette zu diesem
5 Zwecke zuerst mit Natronlauge und

darauf mit einer Losung von Chrom-
H siure in konz. Schwefelsdure. Gefiillt
[ \ werden die Pipetten durch Ansaugen

Vollpipebten MeSpipeten am oberen Ende und nachheriges Ver-

; 1‘i1-urvte mit TR schlieBen mit dem Finger. Daher emp-

2 Marken. fiehlt es sich, bei der Anschaffung von

Pipetten darauf zu achten, daB die

Marke nicht zu hoch sich befindet, da sonst beim Ansaugen leicht Fliissigkeit in den Mund
gelangen kann. Das Entleeren kann durch freies AusflieBen, durch Ausblasen oder durch
Abstrich geschehen. Letzteres Verfahren ist am genauesten. Man 148t hierbei die Pipette
auslaufen, indem man wihrend der ganzen Zeit oder zum SchluB die Spitze an die GefaB-
wand anlegt. Hierbei ist zu beachten, dafi die AusfluB6ffnung nicht zu gro8 ist und der
Inhalt zu schnell ausflieBt, weil dann durch Benetzung leicht ein Teil der Flissigkeit zuriick-
bleibt. ErfahrungsgemilB soll die Zeit des freiwilligen Ausflusses je nach der
GroBe der Pipette 10—40 Sekunden betragen?). Ist die Auslaufszeit kiirzer, so mufl
man die untere Offnung in der Flamme enger machen. Um die durch die Art des Aus-
flieBens bedingten Fehler ganz zu vermeiden, hat man auch Pipetten mit zwei Marken (oben
und unten), bei denen man die Fliissigkeit genau bis zur unteren Marke auslaufen 136t (Fig. 38 b).

Fig. 38a.

==
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1) Die Auslaufzeit soll nach den Bestimmungen der Normaleichungs-Kommission bei einem
Inhalt von  weniger als 10 cem 10—50 cem 50—100 cem iiber 100 cem
betragen 12—15 15—20 20—30 30—40 Sekunden.
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Beziiglich des Ablesens gilt dasselbe, wie bei den Biiretten (vgl. unter 4).

Auf ibre Richtigkeit priift man die Pipetten, indem man sie mit destilliertem Wasser
von der auf der Pipette angegebenen Temperatur fiillt und dieses in ein tariertes GefiB aus-
laufen laft. Die MeBpipetten, die durchweg weniger genau sind als die Vollpipetten,
werden in dhnlicher Weise wie die Biiretten benutzt.

4. Biwretten. Es sind dies zylindrische Glasrshren von 10—100 cem Inhalt, die
mit einer engen Ausflufoffnung versehen sind. Die einzelnen ccm sind in Fiinftel, Zehntel
oder Zwanzigstel geteilt.

Als VerschluB fiir die Biiretten dient entweder ein Quetschhahn oder ein eingeschliffener
Glashahn. Im ersteren Falle verbindet man die unten verengte Biirette durch einen kurzen
dichten Gummischlauch mit einer Glas-

rohre, die zu einer engen Spitze aus- Fig. 39.
gezogen ist. Der Gummischlauch wird e

durch einen Quetschhahn geschlossen.
In manchen Fillen — bei einer Losung
von Kaliumpermanganat, Silber-
nitrat, Jod — ist diese Art des Ver-
schlusses nicht anwendbar, man benutzt
alsdann die Glashahnbiirette.

Zum Befestigen der Biiretten dient
ein Stativ mit einer Klemme oder besser
noch mit zwei Klemmen, man kann Ll

u:r’m. uullu

dann die Biiretten fiir Siure und Lauge, Papierschirm zum genauen
. Ablesen der Biirette.

Permanganat und Oxalsdure usw. auf

einem Stativ vereinigen. Fig. 40.

DasAblesender Biiretten. Bei
jeder Titration hat man mindestens zwei
Ablesungen iiber den Stand der Fliissig-
keit zu machen. Die Art des Ablesens
ist daher von grofler Wichtigkeit; um
Parallaxenfehler zu vermeiden, bringe
man das Auge genau in eine Ebene mit
dem Niveau der Fliissigkeit. Bei allen
farblosen oder sonst durchsichtigen
Fliissigkeiten wihlt man den unteren
Rand der konkav gekriimmten Fliissig-
keit, weil sich hier eine schwarze Zone Biirette mit einem Streifen Bitretten mit Schwimmer.
bildet, deren Stand am genauesten zu von blauem Glase.
bestimmen ist. Fr. Mohr hat fiir den
Zweck folgende Vorrichtung (Fig. 39) zum Ablesen angegeben. Auf ein steifes weiBes Blatt
klebt man einen Streifen tiefschwarzen Papiers und hilt dieses so hinter die Biirette,
daf die schwarze Fliche ein wenig unter der dunklen Zone beginnt. Statt des Papier-
streifens kann auch die Ableseklemme, bestehend aus schwarzem Holz mit angeleimter
matter Glasscheibe, verwendet werden. Die Klemme ld8t sich an der Biirette auf und ab
bewegen und genau einstellen.

Zur Verschirfung des Ablesens kommen jetzt auch Biiretten in den Handel, welche
auf der Riickseite einen Streifen blauen Glases eingeschmolzen haben (Fig. 40). Die Fliissig-
keit erscheint in einer solchen Biirette an der Stelle des unteren Meniskus zugespitzt, die
Spitze 146t sich sehr genau ablesen.

Eine noch groflere Genauigkeit 148t sich durch Benutzung der Schwimmer erzielen,
Der Erdmannsche Schwimmer (Fig. 41) ist ein zylinderférmiger Hohlkérper aus Glas, der
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in der Mitte einen Ring besitzt. Derselbe mull der Weite der Biirette so angepallt sein, daB
er ochne Schwankungen auf und ab steigen kann!). Um dieses sicher zu erreichen, ist von
Beuttel ein Schwimmer vorgeschlagen worden, der aus einer Glaskugel besteht, die
sich in eine Spitze fortsetzt (Fig. 42). Die Kugel ist mit einem
Fig. 43. Kreisstrich versehen, der auf die Teilstriche der Biirette ein-

gestellt wird.

Um auch bei undurchsichtigen Fliissigkeiten den
Schwimmer benutzen zu konnen, hat Rey (Fig. 43) den eben
beschriebenen Schwimmer mit einer zweiten Kugel versehen;
man beschwert den Schwimmer so weit, dal die obere Kugel
aus der Flissigkeit ragt.

Zur Prifung der Biiretten auf ihre Richtigkeit 10t
man je 10 cem in ein tariertes Wégeglischen laufen und wigt
alsdann. Die Temperatur des Wassers muf} natiirlich mit der
auf der Biirette angegebenen iibereinstimmen. Ist die Biirette
' 17,5

= nach dem System
Sehwimmer 17,5

(76) geeicht, so miissen 10 com Wasser

Schwimmer . . .
von von Rey. von 17,5° genau 10 g wiegen; wire die Biirette aber nach dem

Beuttel. 1

System % (0) geeicht, so wiirden die 10 ccm 10,023 g wiegen.
Erlaubte Fehlergrenzen. Nach den Bestimmungen der Normaleichungskommission

sind folgende Abweichungen bei MeBgefillen gestattet:

Inhalt: 1 2 10 20 25 50 100 cem |

Abweichung: 001 001 002 003 003 005 001 , | " TFipetten

Inhalt: 50 100 200 500 1000 2000 ccm

Abweichung: 0,05 0,1 0,1 0,15 0,3 05 } bei MeBkolben.

Die Aufstellung der Biiretten und die Ausfithrung der Titrationen geschieht ebenso
wie die der Wagen zweckmiBig in einem nach Norden gelegenen, tunlichst hellen Raum,
der nur geringe Temperaturschwankungen aufweist. Fiir die Aufstellung und Befestigung
der Biiretten sind eine grofle Anzahl von Vorrichtungen angegeben.

Fiir ein groBeres Laboratorium, in welchem téglich viele Titrationen derselben Art und
von verschiedenen Analytikern auszufiihren sind, haben wir folgende Einrichtung (Fig. 44,
S. 39) fiir praktisch und zweckm&Big gefunden:

Vor dem oder den Fenstern des nach Norden gelegenen Zimmers ist etwa 2 m iiber
dem FuBboden eine Bank von Glas angebracht, die von Eisentrigern gehalten wird. Auf
der Bank stehen die Vorratsflaschen fiir Lauge und Siure von je 10—20 1 Inhalt, die dicht
iiber dem Boden mit einem Tubus versehen sind. Von hier aus geht ein Gummischlauch zu
der Biirette, welche zu diesem Zwecke am unteren Ende ein seitliches Ansatzrohr besitzt.
Der Gummischlauch ist mit einem Quetschhahn verschlossen, durch Offnen des Hahnes a8t
sich die Biirette mit der Losung aus der Flasche fiillen. Oben ist die Vorratsflasche mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen versehen; eine Bohrung tréigt ein Réhrchen gefiillt mit Natron-
kalk, die andere Bohrung ist durch einen Gummischlauch mit der oberen Offnung der Biirette
verbunden. Man erreicht hierdurch, daB3 die Luft in der Flasche und Biirette kommuniziert,
und neu eintretende Luft durch das Rohr mit Natronkalk streichen muf. Vor der Bank und

1) Die Biirette (S. 37, Fig. 41 rechts) ist nach einem Vorschlage der Firma Franz Hugers-
hoff in Leipzig (Karolinenstr. 13) mit einem schrigen Hahn versehen, der um 180° gedreht
werden muB, um ein AusflieBen aus der Biirette zu erméglichen. Hierdurch soll die Rinnen-
bildung und ein Herausfallen des Stopsels vermieden werden.
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etwas tiefer befindet sich eine Eisenstange in horizontaler Lage, an die vermittels Muffen
kurze Eisenstangen senkrecht befestigt werden, welche, wie aus der Zeichnung leicht
verstdndlich ist, die Biiretten tragen. Die kurzen Eisenstangen sind von dem unten-
stehenden Arbeitstisch etwa 20—30 cm entfernt, so dafl die ganze Tischfliche frei ist
und ein bequemes Arbeiten (Riihren, Schiitteln) unter den Biiretten gestattet. Betrigt
die Zimmerbreite und damit die Bank-

linge vor dem Fenster 3—4 m, so Fig. 44.

lassen sich auf derselben auch alle
anderen Titrierlosungen aufstellen, die
fiir gewdhnlich nétig sind.

Die Vorratsflaschen, die mit
titrierter Oxalséiure-, Kaliumperman-
ganat- und Silberlosung usw. gefiillt
sind, werden, um das Licht abzu-
halten, mit schwarzem Lack bestrichen
und miissen etwas anders eingerichtet
werden. Die Offnung ist mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen ver-
schlossen, durch die eine Offnung
geht ein heberartig gebogenes Rohr
mit dem einen Ende bis auf den
Boden der Flasche, mit dem anderen
spitz ausgezogenen Ende in die mit
einem durchbohrten Pfropfen ver-
schlossene Biirette. Dieses Ende des
Rohres hat iiber der Biirette einen
Glashahn. Man fiillt es durch An-
saugen und kann dann durch Offnen
des Hahnes die Biirette nach Bedarf
fiillen.

In Laboratorien mit geringerem
Arbeitsumfange kann man alle még-
lichen Biirettenstative mit jedes- Titriertischeinrichtung.
maliger Nachfilllung von oben ver-
wenden. Die Biirettenstative haben den Vorteil, daB sie sich beliebig in jedem Raum auf-
stellen und verwenden lassen.

Dabei sind die Biiretten mit Selbsteinstellung vielfach beliebt geworden; auch
hiervon gibt es zahlreiche Einrichtungen. Wir haben folgende Einrichtungen dieser Art fiir
kleinere Betriebe fiir zweckméfBig gefunden:

Auf einem Stativ sind zwei Biiretten (Fig. 45a, S. 40) angebracht, welche oben kugel-
formig erweitert sind. Durch die Kugel geht ein heberartig gebogenes Glasrohr, welches in
der Biirette gerade bis zum Nullpunkt reicht. AuBen ist das Rohr mit der Vorratsflasche
verbunden, die aus einer zweifach tubulierten Flasche besteht, durch deren einen Tubus das
Zuleitungsrohr zur Biirette fiihrt, wihrend der andere Tubus durch einen Gummiball ver-
schlossen ist. Durch Zusammendriicken des Balles 143t sich die Burette fiillen, die zu viel
eingefiillte Fliissigkeit flieBt durch das Heberrohr unter Einstellung auf den Nullpunkt von
selber wieder in die Flasche zuriick.

Fiir Flissigkeiten, die nicht mit Kautschuk in Beriihrung kommen diirfen, kann die
Biirette (Fig. 45b, S.40) mit Vorteil verwendet werden. Die Biirette befindet sich direkt auf der
Vorratsflasche. Diese ist mit drei Tuben versehen, der eine tragt die Biirette, der zweite ein
Rohr, das mit der Biirette in Verbindung steht, und der dritte ein mit Absorptionsmitteln
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gefiilltes und mit seitlichem Ansatzrohrchen versehenes Fig. 45b.
Aufsatzrohr. An dem Ansatzréhrchen ist ein Gummi-
ball angebracht, mit dessen Hilfe die Fliissigkeit in H
die Biirette gedriickt werden kann. Die zu viel y.
hinaufgedriickte Fliissigkeit flieBt durch das Mittel- " ;}

Fig. 45a.

Bilrettenpaar mit Selbsteinstellung fiir Siiure und Lauge. Biirette mit Selbsteinstellung fiir Fliissig-
keiten, die nicht mit Kautschuk in Be-
rithrung kommen diirfen.

rohr nach Offnen des Quetschhahnes in die Vorratsflasche zuriick, indem sich die Fliissigkeit
in der Biirette von selbst auf Null einstellt.

Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Unter ,spezifischem Gewicht“?) von festen und fliissigen Korpern versteht man das
Verhiltnis seines Gewichtes zu dem Gewicht eines gleichen Volumens Wasser von 4° C oder
die Zahl, die angibt, wievielmal ein Kérper schwerer ist als ein gleiches Volumen Wasser
von 4°. Die spez. Gewichte der Korper geben also das Verhidltnis der absoluten Gewichte gleicher
Volumen derselben an. Man wihlt Wasser von 4° als Einheitsgrofie, weil es bei dieser Tem-
peratur die groBte Dichte besitzt und bei dieser Temperatur, nach dem Urkilogramm be-

1) Statt ,,spezifisches Gewicht* sagt man auch wohl ,,Dichte‘‘; beide Ausdriicke sind aber nicht
gleich. Unter ,,Dichte’* versteht man das Verhiltnis der Masse eines Korpers zu seinem Volumen,
wihrend spez. Gewicht das Gewicht der Volumeinheit ist, also bei festen und fliissigen Kérpern
bezogen auf Wasser.



Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 41

stimmt, 1 ccm Wasser 1 g wiegt — die Abweichung vom theoretischen Werte betrigt nur
—2_ paw. 1,00005 %
cem g
Bei Flissigkeiten oder Korpern, die sich, wie z. B. die Fette, bei etwas hoherer Tem-
peratur schmelzen lassen, erhalt man daher das spez. Gewicht einfach in der Weise, daBB man
das absolute Gewicht eines bestimmten Volumens derselben durch das absolute Gewicht
desselben Volumens Wasser bei derselben Temperatur dividiert. Als Vergleichstemperatur
wihlt man die durchschnittliche Luft- bzw. Zimmertemperatur von 15° (oder auch 17,5° C).
Hierbei aber sollten tunlichst nur normal geeichte GefiBe angewendet
werden, die nach dem Normal-Litergewicht, d. h. bei 15°, reduziert auf Wasser
von4° als Einheit, justiert sind (vgl auch unter Mefigefile, S. 34). Dadurch erst werden
die Ergebnisse der Untersuchungen unter sich voll vergleichbar. Denn die zur Bestimmung
des spez. Gewichts dienenden geeichten Gefille oder Pyknometer weisen nur folgende
Fehlergrenzen auf:
Bei Inhalt von mehr als 0 10 25 50 75 100 ccm
bis einschlieilich 10 25 50 75 100 150 ,,

0,005 0,008 0,010 0,013 0,015 0,018 ccm.

Bei den geeichten Pyknometern ist der wahre Inhalt eingeiitzt und sie gestatten,
weil die Fehlergrenzen sehr eng gezogen sind, ein sehr genaues Arbeiten, ohne daB sie vor
dem Gebrauch nachkontrolliert zu werden brauchen. Uber die nach Mohr geeichten Ge-
fifle vgl. vorstehend S. 35.

Zur Bestimmung des spez. Gewichtes fester und fliissiger Korper sind in den Labora-
torien fiir angewandte Chemie verschiedene Verfahren in Gebrauch, von denen die gebriduch-
lichsten hier besprochen werden mogen.

1. Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper. Bei
Ermittlung des spez. Gewichtes fester Koérper ist zundchst zu beriicksichtigen, daB sie
von Wasser nicht angegriffen bzw. gelost werden diirfen. Wenn dieses nicht der Fall ist,
so erfihrt man das spez. Gewicht derselben:

a) dadurch, dall man das Volumen einer bestimmten Gewichtsmenge ermittelt, indem
man eine bestimmte abgewogene Menge in ein genau abgemessenes Volumen Wasser bringt
und das von dieser Menge verdringte Wasser wigt oder, da 1 cem Wasser = 1 g (bei 4° C)
ist, das bei derselben Temperatur von der Gewichtsmenge des festen Korpers verdringte
Wasser miBt. Ist g = Gewicht des festen Korpers, v = Volumen des verdringten Wassers,

so ist das spez. Gewicht s = g .

0,05%/0,, namlich 0,99995

Sind z. B. 1040 g Kartoffeln abgewogen und verdringen diese in dem weiter unten unter

Kapitel ,,Kartoffeln® beschriebenen Stohmannschen Apparat 929 cem Wasser, so ist ibr spez.
.., 1040
Gewicht 929 = 1,119.

Wenn aber der feste Korper von Wasser angegriffen wird, so 1a8t sich das spez. Gewicht
gegeniiber Wasser nicht direkt ermitteln. Man wihlt dann irgendeine Fliissigkeit, gegen
welche sich der Korper indifferent verhilt, z. B. Alkohol, Petroldther, Solardl, Terpentinél
usw., und bestimmt deren spez. Gewicht im Pyknometer; darauf ermittelt man die von
einer bestimmten Gewichtsmenge des festen Korpers verdringte Menge dieser indifferenten
Fliissigkeit, berechnet daraus das spez. Gewicht des festen Korpers gegeniiber dieser Fliissig-
keit und erhdlt das spez. Gewicht desselben gegen Wasser als Einheit (bei der Versuchs-
temperatur), wenn man das spez. Gewicht gegen die indifferente Fliissigkeit mit dem spez.
Gewicht der letzteren gegen Wasser multipliziert.

Ist z. B. das spez. Gewicht von Weizenkdrnern in einem Ole bei 15° C bestimmt und zu 1,523

gefunden, das des Oles gegen Wasser bei 15° C dagegen zu 0.915, so ist das spez. Gewicht der Weizen-
korner gegen Wasser von 15° € = 1,523 x 0,915 = 1,3935.
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Fiir weniger genaue Bestimmungen kann man sich auch eines der vielen, z. B. des Beck-
Schumannschen Volumeters (Fig. 46) bedienen, indem man das von einer bestimmten Ge-
wichtsmenge des festen Xorpers verdrangte Volumen der indifferenten Fliissigkeit ermittelt.

Das Beck-Schumannsche Volumenometer besteht aus einem 100—150 cem fassenden
Kélbchen @, in welches mittels eines Glasschliffes ein 50 cem fassendes in 1/, com geteiltes Glas-
rohr (b) eingesetzt ist, das durch eine Klemme c fest in das Kolbchen gepreBt und welches bis zum
Nullpunkt (oder auch bis etwa 1,5 cem) mit Ol usw. gefiillt wird; darauf bringt man durch den Trichter e
in das eingeteilte Rohr bzw. Koélbchen nach und nach 50—100 g des festen Korpers, schiittelt,

um die Luft vollstindig auszutreiben, den Apparat vorsichtig, verschliet mit

Fig. 46. dem Stopsel { und wartet, bis die eingefiillte Substanz sich so weit abgesetzt
o-r hat, daB der Fliissigkeitsstand genau abgelesen werden kann. Man erfihrt auf
© 1 7 diese Weise in der verdringten Anzahl von Kubikzentimetern das Volumen des

e Korpers; man hat daher nur mit dieser Zahl in das Gewicht zu dividieren, um
das spez. Gewicht zu erhalten. Hierbei muB} natiirlich darauf geachtet werden,
daB die ganze Menge der festen Substanz in die Fliissigkeit (Ol usw.) gelangt;

El man erreicht das entweder durch wiederholtes AufstoBen des Gefilles auf eine
_1 " weiche Unterlage oder nach Aufsetzen des Pfropfens durch Neigen des Appa-
A rates und Abspiilen der an der Wandung des Rohres  haftenden festen Teile mit
'_5 der Fliissigkeit. Hat letztere bei Anwendung von 100 g Substanz nicht genau
=30 auf 0, sondern 1,5 ccm gestanden und steht die Fliissigkeit nach dem Versuch
58 auf 33,1, so ist das von 100 g Substanz verdringte Volumen 33,1 — 1,5 = 31,6 ccm
I 3 und daher das spez. Gewicht 100 : 31,6 = 3,16.
{2 20 Derartige Volumenometer sind in verschiedener Anordnung in Gebrauch;
i dem vorstehenden gleichen das wurspriingliche von Schumann, das von
S Suchier-Schumann, Michaelis u. a; die von Erdmenger-Mann,
=10 Meyer-Malstatt und Segen beruhen auf demselben Grundsatz, sind aber

verwickelter eingerichtet, indem die Steigeréhre und das Einfiillgefil von-

S einander getrennt sind.
Siats hat (D. R. G. M. 347 750) einen entsprechend gréBeren Apparat von
31/, 1Inhalt auch zur Bestimmung des spez. Gew. der Kartoffeln vorgeschlagen.

b) Das andere Verfahren zur Bestimmung des spez. Gewichtes fester
Koérper beruht auf dem Archimedischen Prinzip, nach welchem jeder
Korper beim Wigen unter Wasser so viel von seinem Gewicht verliert,
als das Volumen der von ihm verdringten Fliissigkeit betrigt. Da
nach dem metrischen Gewichtssystem 1 cemm Wasser = 1 g ist, so erfihrt
man aus dem Gewichtsverlust einer bestimmten Gewichtsmenge eines Kor-
pers unter Wasser in Grammen sein Volumen direkt in Kubikzentimetern.

Man ermittelt fur den Zweck das Gewicht des leeren und trockenen und des mit Wasser,
z. B. bei 15° C gefiillten Pyknometers, entleert und trocknet dasselbe, fullt etwa zur Hilfte
mit dem festen und in Wasser unldslichen Korper, darauf ganz mit Wasser von derselben
Temperatur und wigt abermals.

Volumenometer nach
Beck-Schumann.

Hat man z. B. gefunden:
14,382 g Gewicht des leeren und trockenen Pyknometers,
. 25,627 g " des mit Wasser von 15° C gefiillten Pyknometers,
. 34,603 g » des (wieder getrockneten) Pyknometers mit festem Korper (z. B. Mineralpulver),
. 38,475 ¢ . des Pyknometers mit Mineralpulver und ganz angefiillt mit Wasser von 15°,

AW O

so betrigt:
Absolutes Gewicht des angewendeten Mineralpulvers Nr. 3—1 = 34,603 — 14,382 = 20,221 g;
Gewicht des das leere Pyknometer fiillenden Wassers Nr. 2—1 = 25,627 — 14,382 = 11,245 g;
Gewicht des das teilweise mit Mineralpulver gefiillte Pyknometer fiillenden Wassers
Nr. 4—3 = 38,775 — 34,603 — 4,179 g.
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Das Mineralpulver erfiillt somit einen Raum von 11,245 — 4,172 = 7,073, also ist sein
q 20,221

spez. Gewicht ¢ = — =
pez. Gewicht s . 7.073

Oder man bedient sich fiir den Zweck der hydrostatischen Wage, welche auf der
einen Seite zwei tibereinander befindliche Schalen (oder Drahtkérbe, z. B. fiir die sog. Kartoffel-
wage) hat, von denen die untere Schale in ein Gefdfi mit Wasser taucht. Man bringt zunéchst
in die obere Schale oder den Drahtkorb eine groflere Menge bzw. Anzahl Stiick des auf spez.
Gewicht zu untersuchenden Korpers und ermittelt, wihrend die untere leere Schale in das
Wasser des Gefilles eintaucht, das absolute Gewicht desselben in der Luft; darauf legt man
die ganze abgewogene Masse auf die untere Schale bzw. in den Drahtkorb unter Wasser und
ermittelt wieder das Gewicht.

= 2,858 bei 15°.

Angenommen eine Anzahl Kartoffeln wiegen in der oberen Schale (in der Luft) 1037 g,
in der unteren Schale unter Wasser dagegen nur 115 g, so haben sie an Gewicht verloren
1037 — 115 = 922 g = 922 ccm, welches ihr Volumen ist; also be-

. . G 1037 Fig. 47.
trigt ihr spez. Gewicht s = o e 1,124 .

2. Bestimmung des spezifischen Gewichtes
von Fliissigkeiten. a) Mittels des Pyknometers. Fiir
die Bestimmung des spez. Gewichts einer Fliissigkeit ist ein Pykno-
meter von beistehender Form und etwa 30—50 cem Inhalt sehr ge-
eignet. Zuerst bestimmt man den genauen Rduminhalt desselben,
indem man zuvor die Tara des trockenen Kolbens feststellt, als-
dann vollstindig mit destilliertem Wasser von 15° (bzw. 17,5°) fillt,
das iiberschiissige Wasser durch die feine Kapillarrohre des ein-
geschliffenen Glasstopfens austreten 1aBt und, nachdem man méog-
lichst schnell das Ko6lbchen durch Abputzen mittels FlieBpapiers
von anhaftender Feuchtigkeit gereinigt hat, wieder wigt.

Nach Fiillung des Kolbchens mit der Fliissigkeit, die auf 15°
(bzw. 17,5°) temperiert sein muf}, erhdlt man durch abermaliges
Wigen das Gewicht der gleichen Raummenge Fliissigkeit, worauf
man durch einfache Division des Gewichts der letzteren durch das Pyknometer.
des Wassers das spez. Gewicht der Flussigkeit erfihrt.

Fiir gewohnlich stellt man mit der Fliissigkeit vollgefiilite Pyknometer in einen mit 15°
(bzw. 17,5°) warmem Wasser gefiillten Behilter, beldft es darin, bis sein Inhalt die Temperatur
des Wassers angenommen hat, fiigt den Stopfen mit Kapillarrohr so ein, daf keine Luftblase
eingeschlossen bleibt, wischt anhidngendes Wasser und die aus dem Innern ausgetretene Fliissig-
keit rasch ab und wigt. Infolge der Berithrung mit der Hand und der hdheren Temperatur
im Wégeraum dehnt sich der Inhalt des Pyknometers aus, und tritt unter Umsténden etwas
Fliissigkeit aus dem Kapillarrohr. Das bedingt keinen Fehler, wenn die Fliissigkeit nicht
verdunstet und dafiir Sorge getragen wird, daB die austretende Fliissigkeit nicht abfliefen
kann, sondern mit gewogen wird. Das erreicht man am einfachsten in der Weise, dafl der
Stopfen etwas verlingert und die mit einer entsprechenden Marke versehene Kapillare in ein
etwas weiteres Rohrchen iibergefithrt wird, welches die austretende Fliissigkeit ohne Verluste
aufzunehmen imstande ist. Die in den Pyknometern selbst angebrachten Thermometer lassen
zwar eine genauere Feststellung der Temperatur zu, wirken aber storend beim Wigen.

Fiir die Bestimmung des spez. Gewichts von alkoholischen und &hnlichen Fliissig-
keiten kann man sich auch der fiir die Weinuntersuchung vorgeschriebenen Pyknometer be-
dienen und diesen durch eine zweckméBige Millimetereinteilung am Halse (nach Auberg) eine
vielseitigere Anwendungsweise erteilen (Fig. 48 u. 49, S.44). Um die Fliissigkeit genau auf 0,5 mm
einstellen zu konnen, darf die Weite des oberen Rohres nur 3,6 mm betragen. Bei dieser
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Weite lassen sich die Pyknometer mit Hilfe eines feinen Trichterchens noch bequem fiillen
und leeren. Zur Eichung fiillt man das Pyknometer mit 50 ccm Wasser von genau 15° und
bringt an dem Stand im Halse eine Marke an, oder man stellt in ein Temperierbad und bringt
die Marke fiir eine andere bestimmte Temperatur an. Das kann man aber umgehen, wenn
der Hals des Pyknometers in Millimeter eingeteilt ist. Man kann dann
einfach den Stand der Fliissigkeit von 50 g Gewicht bei irgendeiner
Temperatur, fiir welche man zu eichen wiinscht, ablesen und ver-
merken. Die Teilung erméglicht es aber auch, fir irgendeine Fliissig-
keit das Volumen, welches 50 g destilliertes Wasser einnehmen, bei
beliebigen, aber nicht zu weit auseinanderliegenden Temperaturen ab-
zulesen und fiir jeden Grad Temperatur +15 die Voluminderung fest-
zustellen?).

Reischauer-Gockel haben diese Art Pyknometer fiir Flissig-
keiten, die leichter als Wasser sind, mit einem Glasfull versehen, damit
ein Stehen im Wasser des Temperierbades gewéhrleistet wird.

Eine andere genaue Vorrichtung zur Bestimmung des spez. Ge-
wichts von Fliissigkeiten ist von Sprengel?) (Fig. 50) angegeben. Sie
besteht aus einem U-férmigen Rohr, dessen weite Schenkel etwa 17 cm

LJyk[.]\U,],"‘.TEL‘,.T...”M]I lang sind, 11 mm Durchmesser haben und in dieser GroBe etwa 20 ccm

ST fassen. Die offenen Enden des U-Rohres laufen nach beiden Seiten in
zwei rechtwinklig gebogene HaarrShrchen aus. Diese haben aber verschiedene Weiten.
Das kiirzere Haarrohrchen @ ist gegen das Ende hin bedeutend enger als das ldngere b,
dessen Weite 0,5 mm betrigt. Letzteres hat in der Mitte bei m eine
Marke; zwischen dieser und dem Ende des kiirzeren Roéhrchens ist
die zu wigende Fliissigkeit eingeschlossen. Um letztere einzufiillen,
verbindet man das kurze Haarréhrchen ¢ durch Gummischlauch
mit einem kugelférmig aufgeblasenen Réhrchen und an diesem wird
gesaugt, indem das lingere Rohrchen in die zu untersuchende Fliissig-
keit getaucht wird. Ist die Temperatur der Fliissigkeit hoher als 15°
(bzw. die Eichtemperatur), so fiillt man in das lingere Rohrchen a
etwas mehr Fliissigkeit, als die Marke m reicht. Dann hingt man
das U-Rohr in ein Wasserbad von 15° und kiihlt geniigend lange ab,
was meistens in 10-—15 Minuten geschehen ist. Befindet sich in dem
lingeren Réhrchen b die Fliissigkeit noch auBerhalb der Marke m,
so kann der UberschuB mittels eines spitz zugeschnittenen Papier-
streifchens am Ende des engeren Rohrchens a leicht bis zur Marke
angesaugt werden. Man trocknet dann den Apparat duBerlich schnell
ab und wigt. Reicht die Fiiissigkeit nach dem Kiihlen nicht bis
zur Marke, so bringt man einen Tropfen der Fliissigkeit in das weite

' Rohrchen &, der durch Kapillarkraft leicht angesaugt wird und bis
Fyknometer nach — zyp Marke auffiillt.

premser Fiir zahfliissige Stoffe (wie Ole, Schmierdle, Sirupe, Melasse usw.)
kann man sich auch zweckmiBig des Pyknometers von C. Scheibler (Fig. 51) bedienen. Die
mit zwei Hihnen (a und b) verschlieBbare lingliche Glasbirne trigt auf beiden Seiten auf-

Fig. 48. Fig. 49.

Fig. 50.

1} Bei der Reduktion des Volumens auf 15° ist zu berlicksichtigen, da8 fiir Mischfliissigkeiten,
besonders alkoholische, die Ausdehnung je nach dem Gehalt an den Mischbestandteilen (z. B. Alkohol)
verschieden ist und Fehler bedingen kann. Man erhilt daher fiir solche Fille nur richtige Werte,
wenn die Gehalte von dem einen Bestandteile, hier Alkohol, nicht weit voneinander liegen.

2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874, 13, 162.

3) Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft 1891, 24, 357.
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geschliffene Verldngerungsréhrehen. Der Inhalt der Birne fiir die Normaltemperatur umfa8t
das zwischen den Héhnen eingeschlossene und das in den Durchbohrungen der Hihne be-
findliche Wasser. Zur Fiillung des Pyknometers setzt man die beiden Verlingerungsstiicke
an, offnet beide Hihne, taucht den unteren Teil geniigend tief in die Fliissigkeit und saugt
diese mittels des Mundes oder der Saugpumpe von unten auf ein, bis sie iiber den Hahn a
gestiegen ist. — Auf diese Weise wird das Eindringen von Luftblasen vermieden. — Nach
dem Fiillen iiber ¢ hinaus schlieBt man den Hahn b, nimmt das untere Verbindungsstiick ab,
taucht den ganzen Apparat in ein Gefil mit Wasser von der gewiinschten Temperatur und
belafit darin so lange, bis man sicher sein kann, daB die eingefiillte Fliissigkeit dieselbe
Temperatur angenommen hat. Darauf schlieBt man auch den Hahn o, nimmt
die obere Verlingerungsrohre ab, reinigt die beiden Rohrstutzen — je nach
r2 der Natur der Fliissigkeit mit Ather, Alkohol oder Wasser —, trocknet den
! Apparat und wigt ihn, indem man ihn mittels eines an einem der Glashihne
befestigten Drahtes an die Wage héngt. Um den Apparat aber auch auf die Wag-
schale legen zu kénnen, wird die Glasbirne an einer Seite auch flach und ferner

Fig. 51.

. in allen gewiinschten Gréflen hergestellt.
fl L J. W. Brith11) hat zur Bestimmung des spez. Gewichts von zihfliissigen
Substanzen ebenfalls ein besonderes Pyknometer angegeben, welches aber vor
dem Scheiblerschen keine Vorziige besitzen diirfte.
R. Leimbach?) hat Pyknometer in zwei Formen eingerichtet, die eine
groflere mit eintauchendem Thermometer, die andere ohne .
| ein solches fiir sehr geringe Fliissigkeitsmengen von 1-—2 ccm E]g' 5. .
| . (Fig. 52). Da diese Art Pyknometer aber in jeder anderen l‘.,‘ M
‘ Grofe angefertigt werden kénnen und fiir manche Fliissig- ’L-I\‘ y “\_;
L |18 keiten gewisse Vorziige besitzen, so mégen sie hier eben- © v ,\. 1‘7\1:&3&
4 falls Platz finden. Das Pyknometer besteht aus einem (@ I’\
r’;ﬁ{ U-férmigen Rohr, dessen beide Schenkel nahe an den b3 |
\IL.,'_,i Enden mit einfach durchbohrten Hihnen versehen sind. i . ,
f ;; Fiir den Gebrauch werden beide Hihne gedffnel und die [ ? l;'r
k| Fliissigkeit wird bis etwas iiber die Hahne eingefiillt. LB ,j/)
| ‘ Darauf schlieft man Hahn a, entfernt mittels Filtrier- -
‘ papiers, wenn notig unter Mitverwendung von etwas .
| Losungsmittel (Wasser oder Alkohol oder Ather), das S
Pyknometer trichterférmige Gefd8 iiber a und stellt den Apparat dann , .
\: nr:l.i-_li..I # in ein Wasserbad von gewiinschter Temperatur. Nachdem 3 |L.I:I-I Frepilouis

das Gefil nebst Inhalt die gewiinschte Temperatur an-

genommen hat, schlieBt man Haha b, hebt das GefiB aus dem Wasserbade und entfernt
aus dem trichterformigen Aufsatz iiber b die noch vorhandene iiberschiissige Fliissigkeit,
indem man gleichzeitig Hahn a 6ffnet, um der eingeschlossenen Fliissigkeit von der vor-
geschriebenen Temperatur freien Spielraum zu gewédhren. Darauf trocknet man das Gefa
auch duferlich vollstindig ab und wigt. Wenn die auf spez. Gewicht zu untersuchende
Fliissigkeit leicht fliichtig ist, so kann die Trichter6ffnung iiber ¢ wihrend der Reini-
gung und bis zur Wigung mit einem XKork- oder Gummipfropfen verschlossen gehalten
werden.

Man hat anch diese uad andere Pyknometer mit eingeschliffenem Thermo-
meter eingerichtet; indes lassen sich diese weniger genau eichen und einstellen; auch bieten
sie, wenn das Thermometer genau ist und hoch herausragt, beim Wiagen Schwierigkeiten,
weshalb ich von der Auffilhrung dieser Pyknometer Abstand genommen habe.

1} Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 1891, 24, 182.
2) Journ. f. prakt. Chem. 1902 [N. F.], 66, 475.
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Je mehr Fliissigkeit zur Bestimmung des spez. Gewichts angewendet wird, um so ge-
nauer werden selbstverstindlich die Ergebnisse. Will man aber Mengen von 50 bzw. 100 g
anwenden, so miissen die leeren Glasbehilter tunlichst leicht angefertigt werden, damit die
Wagen nicht zu stark belastet werden.

Will man die bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Ergebnisse vergleichbar
machen, indem man jede Angabe auf das spez. Gewicht des Wassers bei 0° als Einheit
reduziert, so hat man die zuerst gefundene Zahl einfach mit dem spez. Gewicht des Wassers
fiir die Beobachtungstemperatur (das bei 0° = 1 gesetzt) zu multiplizieren oder, da das spez.
Gewicht der meisten Korper dem Volumen umgekehrt proportional ist, durch das Volumen
des Wassers fiir die Beobachtungstemperatur zu dividieren. Fiir letzteres hat Kopp — das

Volumen bei 0° = 1 gesetzt — fiir verschiedene Temperaturen folgende Zahlen berechnet:
Tempe- Vo%lrmen des Tempe- Volumen des Tempe- Volumen des
assers Wassers Wassers
ratur (bei 09=1) ratur (bei 00 =1) ratur (bei 00=1)
0 1,00000 17 1,00101 60 1,01659
4 0,99988 20 1,00157 70 1,02225
6 0,99990 25 1,00271 80 1,02858
9 1,00005 30 1,00406 90 1,03540
10 1,00012 35 1,00570 100 1,04299
12 1,00031 40 1,00753
15 1,00070 50 1,01177

Ist z. B. das spez. Gewicht einer Fliissigkeit bei 15° zu 1,0298 gegen das von Wasser
bei 15° als Einheit gefunden, so ist es bei 15° gegen das von Wasser bei 0° als Einheit
1,0298
= 1.00070 = 1,0291.
by Mittels Fliissigkeits- und Senkwagen oder Ardometer. Auller dem
Pyknometer zur Bestimmung des spez. Gewichts von Fliissigkeiten wendet man auch sog.
Fliissigkeitswagen an, die wie die hydrostatische Wage auf dem Grundsatz beruhen, dalB
ein Korper, in eine Fliissigkeit tauchend, von seinem Gewicht gerade so viel verliert, als
ein gleich grofies Volumen der Fliissigkeit wiegt. Die Gewichtsverluste, welche ein und der-
selbe Korper beim Wigen in zwei verschiedenen Fliissigkeiten zeigt, driicken.also die Ge-
wichte gleicher Volumina dieser Fliissigkeit aus und stehen im Verhiltnis der spez. Ge-
wichte derselben.

Wiegt z. B. ein Glaskorper in der Luft 13,895 g, in Wasser tauchend 9,724 g, in Ol tauchend
13,895 — 10,225 3,670
13,805 — 9,724 4,171

Auf diesem Grundsatz beruhen die Mohr-, Westphalsche und &dhnliche Fliissigkeits-
wagen, welche so eingestellt sind, daB ein Glaskérper in Wasser von z. B. 15° tauchend,
durch ein bestimmtes Gewichtsstiick am Endpunkt eines in 10 Teile geteilten Wagebalkens
genau ins Gleichgewicht gebracht wird; hat die zu untersuchende Fliissigkeit ein geringeres
spez. Gewicht als Wasser, so mul} dieses Gewichtsstlick um einen entsprechenden Teil des
Wagebalkens nach dem Nullpunkte verriickt werden; ist das spez. Gewicht der Fliissigkeit
groBer als das des Wassers (= 1), so mull das Gewichtsstiick um eine entsprechende Menge
vermehrt werden. — Die am meisten verbreitete Westphalsche Wage hat z. B. folgende
Einrichtung.

10,225 g, so ist das spez. Gewicht des Oles = = 0,880.

Westphalsche Wage.
Dieselbe besteht:
1. aus dem Stativ mit hohlem Leitungsrohr L und mit rundem FuBl F, welchem letzteren
zum horizontalen Einstellen der Wage eine Schraube eingesetzt ist. Das Leitungs-
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rohr L ist hohl und kann der Wagebalken durch die Schraube P hoch und niedrig
eingestellt werden;

2. aus dem auf der Achse H ruhenden Wagebalken mit den auf der rechten Seite ver-
sehenen Einschnitten und den Zahlen 1—10, in welche die Reiter gehdngt werden.
Auf der anderen Seite befindet sich in derselben Horizontale eine Spitze J, die als
Nullpunkt fiir die Einstellung des Balkens beim Wigen dient;

3. aus dem an einem Platindraht m und n hingenden Schwimmer oder Senkkérper,
welcher ein kleines Thermometer von 40 mm Lénge und 5 mm Durchmesser ist
und eine Marke fiir die Normaltemperatur 15° enthalt;

4. aus mehreren verschieden grofilen Gewichten in Form von Reitern, von denen die drei
grofiten 4, A1, A2 untereinander dem Gewicht des vom Senkkérper verdringten
destillierten Wassers bei 15° gleich, die anderen kleineren um das 10 fache jedesmal ge-
ringer sind, als das nichst vorherhergehende groBere, also B = 0,1 von 4, C = 0,01
von A usw. Das Gewicht 42 ist mit einer Ose versehen und wird nur bei Fliissig-
keiten mit hoherem spez. Gewichte als 1,0 verwendet; wenn man es in den Haken
hiingt, so hat man das spez. Gewicht= 1,0. Die anderen Gewichtsstiicke haben
eine Schirfe, um mit dieser auf den tiefsten Punkt der Kerben gehingt werden zu
konnen; ferner an den Enden Haken, damit sie sich bei wiederkehrenden Dezimalen
(z. B. 0,8877) aneinander hiingen lassen. Fig. 53 gibt die spez. Gewichte bei ver-
schiedener Lage der Reiter an. Fs kann noch die vierte Dezimalstelle ermittelt
werden;

5. aus einem Zylinder von 80 ccm Inhalt.

Fig. 53.
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Westphalsche Wage.

Zur Benutzung der Wage wird der Wagebalken in das Stativ gelegt, die Thermometerspindel
in den Haken des Balkens hineingehéngt und durch die Schraube des FuBes die Wage genau hori-
zontal eingestellt.

Man senkt darauf die Spindel in die auf 15° temperierte Fliissigkeit so weit ein, daB bei
horizontaler Lage des Wagebalkens die iiber der Spindel befindliche Ose nebst dem unten umgeschla-
genen Platindraht eben noch in die Fliissigkeit eintancht. Der Punkt, bis zu welchem der Platindraht
eintauchen soll, ist notigenfalls durch vorheriges Einstellen in destilliertes Wasser von 15° so zu
ermitteln, daB durch Einhingen des Gewichtes A2 (Fig. 53) genau Gleichgewicht hergestellt wird.
Die Einstellung wird durch die Schraube P bewirkt. Hiingt die Spindel so bis zur nétigen Tiefe in
einer Fliissigkeit, welche leichter als Wasser ist, so setzt man in die Einschnitte des Wagebalkens auf
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der rechten Seite so viel von den Gewichten 4, B usw. auf, bis der Wagebalken wieder in die hori-
zontale Lage gebracht ist, d. h. auf den Nullpunkt J einspielt. Der grofite Reiter 4 bedeutet hierbei
die erste Dezimalstelle. Bei Fliissigkeiten, die schwerer sind als Wasser, wird der mit einer Ose ver-
sehene groBe Reiter A2 in den vorderen Haken des Wagebalkens eingehidngt.

Um die Richtigkeit der Gewichtsstiicke 42, A1 und 4 zu priifen, stellt man wie in Fig. 53 durch
Einhdngen von 42 in destilliertes Wasser von 15° Gleichgewicht her und versucht in derselben
Weise, ob das Gleichgewicht durch Vertauschen von 42 mit A1 und 4 bestehen bleibt.

Um die Richtigkeit der Teilung zu priifen, hingt man weiter 4, auf 9, 4 auf 1 oder 4 auf
7, A auf 3 oder beide auf 5 usw.; in allen Fillen durch Kombination beider Reiter zu 10 muf8 bei
richtiger Einteilung das Gleichgewicht bestehen bleiben.

In &hnlicher Weise priift man die Richtigkeit der Gewichtsstiicke B und C, nidmlich ob
B =1/;0 4 und C = 1/;, Bist. Man hingt 4 auf 9 und B auf 10, wodurch Gleichgewicht hergestellt
werden mufl, wenn vorher durch 4 auf 10 Gleichgewicht war; dasselbe muBl bei Richtigkeit der
Gewichtsstiicke (der Reiter) der Fall sein, wenn man 4 und B auf 9 und C auf 10 hingt usw.

Noch schneller, aber weniger genau erfihrt man das spez. Gewicht von Fliissigkeiten
durch die Senkwagen oder Skalen-Ardiometer, oder Densimeter oder Volumeter
genannt, bei welchen man das spez. Gewicht der Fliissigkeit direkt an der oberen Skala ab-
lesen kann. Die Skalen-Ardometer sind unten zu Kugeln oder Zylindern erweiterte, oben
im Skalenteil zu einem diinnen Rohrchen sich verengende hohle Glaszylinder, welche bei
rationeller Einrichtung, wie das Gay-Lussacsche Volumeter, mit Quecksilber oder Blei
so beschwert sind, dafB} sie z. B. in Wasser von 15° bis zu dem Teilstrich 100 (= 1) schwim-
mend einsinken; dann ist das Gewicht des von 100 Volumteilen verdringten Wassers gleich
dem Gewicht des Rohres samt dem Quecksilber oder Bleischrot. Sinkt das Zylinderrohr in
einer anderen Fliissigkeit schwimmend bis zu dem Teilstrich 80 ein, so zeigt dieses, daBl das
Gewicht der von 80 Volumteilen verdringten Fliissigkeit auch gleich ist dem Gewicht des
Rohres samt dem Quecksilber, oder daB 80 Volumteile der letzteren Fliissigkeit ebensoviel
wiegen wie 100 Volumteile Wasser. Wird das von 100 Volumteilen Wasser = 1 gesetzt,
so ist das von 80 Volumteilen der anderen Flissigkeit auch = 1, das von 100 Volumteilen
derselben also = % = 1,25 und letztere Zahl auch das spez. Gewicht dieser Fliissigkeit.
Sinkt derselbe Apparat, bei unverindertem Gewicht, in einer anderen Fliissigkeit bis zu dem
Teilstrich 120 ein, so wiegen von dieser Fliissigkeit 120 Volumteile so viel wie 100 Volumteile

%g =0,833. Allgemein ist das spez.
Gewicht einer Fliissigkeit, in welcher der Apparat bis zu der Stelle y der Skala einsinkt = %0 .

Wasser, oder das spez. Gewicht dieser Fliissigkeit ist

Auf solche Weise hat man Ardometer fiir Fliissigkeiten von héherem und niederem
spez. Gewicht als Wasser == 1; bei ersteren findet sich der Nullpunkt oder 1,00 am oberen
Ende, bei letzteren am unteren Ende der Skala der Spindel.

Neben diesen zur Ermittlung des spez. Gewichts allgemein anwendbaren Skalen-Ario-
metern hat man fiir besondere Fliissigkeiten Prozent-Ardometer, deren Skala sogleich
den gesuchten Prozentgehalt an dem geldsten Korper angibt. Denn bei Aufldsungen
eines Korpers in Wasser, oder bei Mischungen von einer Flissigkeit mit Wasser, z. B.
von Alkohol mit Wasser, steht die Menge des aufgelGsten Korpers bzw. die Grofle der
Mischung einer Fliissigkeit mit Wasser in einem bestimmten Verhdltnis zum spez. Ge-
wicht und kann aus letzterem auf (irund vorheriger Ermittelungen auf den Prozentgehalt
geschlossen werden.

Man hat so besondere Alkoholometer fir weingeistige Fliissigkeiten, Saccharo-
meter fiir Zuckerlosungen, Mostwagen, Laktodensimeter fir Milch und andere
Prozent-Ardometer angefertigt, deren Anwendung bei den betreffenden Abschnitten noch
besonders beschrieben wird.
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Hier mag nur hervorgehoben werden, dall jedes Prozent-Ardometer nur fiir eine be-
stimmte Temperatur (Normaltemperatur) eingestellt ist und richtige Zahlen liefert.
Es muB daher stets die Temperatur der Fliissigkeit mit beriicksichtigt und bei Abweichungen
von der Normaltemperatur eine entsprechende Korrektion angebracht werden, zu welchem
Zweck an den Ardometern selbst durchweg Thermometer angebracht und ihnen Korrek-
tionstabellen beigegeben sind.

Auch muB jedes Aréiometer vor der Anwendung vollstindig rein und trocken sein und
langsam eingesenkt werden, damit es nicht iiber die Stelle hinaus, bis zu welcher eingetaucht
es schwimmt, benetzt werde. Das Gefa8l, welches die zu priifende Fliissigkeit enthilt, muB
geriumig genug sein, dem Ardometer freie Bewegung zu gestatten, und klar genug, um den
Einsenkungspunkt genau ablesen zu konnen.

AuBer diesen Skalen-Ardometern von rationellem Einrichtungsprinzip sind noch einige
andere in Gebrauch, welche mit einer mehr oder weniger willkiirlichen, wenigstens mit rein
empirischer Skala versehen sind; so die Ardometer von Baumé (in Deutschland), Beck
(in der Schweiz), Cartier (in Frankreich) usw.

Bei dem von Beck in Bern konstruierten Ardometer ist der Punkt der Skala, bis zu
welchem dasselbe in Wasser von 10° R = 12,5° C einsinkt, mit Null und der Punkt, bis zu
welchem es in eine Fliissigkeit von 0,850 spez. Gewicht einsinkt, mit dem Teilstrich 30 ver-
sehen. Der Zwischenraum zwischen dem Punkt fiir Wasser und dem fiir die Fliissigkeit von
0,85 spez. Gewicht ist in 30 gleiche Teile geteilt, indem diese Teilstriche vom Nullpunkt auf-
wirts (fiir leichtere Fliissigkeiten) und abwérts (fiir schwerere Fliissigkeiten) auf die Skala
aufgetragen sind.

Um diese Teilung auf spez. Gewicht zuriickzufithren, ist zu beachten, daB das Volumen
Wasser vom spez. Gewicht 1 100 Raumteilen entspricht, dagegen das Volumen einer Fliissigkeit

von 0,85 spez. Gewicht —190— = 117,64706 Raumteilen. Der Raum von 117,64706 — 100

0,85
= 17,64706 Volumteilen ist in 30 gleiche Teile zerlegt, also entspricht jeder Teilstrich einem
Volumen von E’—%@ = 0,5882353 Raumteilen. Um also festzustellen, wie groB das Volumen von

100 Gewichtsteilen einer Fliissigkeit ist, welche n Grade Beck unter dem Nullpunkt anzeigt, ist das

Produkt n X 0,5882353 von 100 zu subtrahieren, dagegen bei spezifisch leichteren Fliissigkeiten,

bei denen n Grade iiber dem Nullpunkt liegen, ist n x 0,5882353 zu 100 hinzuzuaddieren, so daf}
100

100 + = - 0,5882353 .

Volumeterskala von Gay-Lussac; 100 Teile der Volumeterskala (Ardometermodul) sind also

das spez. Gewicht s = ist. Esentspricht 1° Becks = 0,5882° der 100 teiligen

hier in Grade d. h. in 170 Teilstriche eingeteilt. Werden nun in einem Bruche so viel

100
0,5882
absolute Gewichtseinheiten zum Zihler genommen, als der Ariometermodul Grade besitzt, so
werden die Volumina der verdringten Fliissigkeit in direkte Beziehung zu den Ariometergraden

gebracht. Es ergibt sich auf diese Weise fiir die Becksche Skala folgende Beziehung zwischen dem

spez. Gewicht und der beobachteten Anzahl Grade n: s = 1710 und daraus n = 170(1 — 9)
170 +n s
e e 1 Co 170(s — 1) ,.. a1 .
bei Fliissigkeiten, die leichter als Wasser und n = -—-—— "7 fiir Fliissigkeiten, die schwerer als
$

Wasser sind.

In Deutschland ist das Ardometer von Baumé sehr weit verbreitet; es besteht aus
zwei Instrumenten, eines fiir Fliissigkeiten, welche leichter, und eines fiir solche, welche
schwerer als Wasser sind. Baumé legte urspriinglich fur beide verschiedene Kochsalzlésungen
zugrunde, namlich fir ersteres 10 Teile Kochsalz in 90 Teilen Wasser, fiir letzteres 15 Teile
Kochsalz in 85 Teilen Wasser. Seit lingerer Zeit aber wird fiir beide Instrumente eine
10proz. Kochsalzlosung zu grunde gelegt und bei dem Instrument, welches fiir Fliissig-

Konig, Nabrungsmittel. IIT. 4. Aufl 4
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keiten mit geringerem spez. Gewicht als Wasser bestimmt ist, wird der Punkt, bis zu welchem
das Ardometer in die 10proz. Kochsalzlosung einsinkt, mit Null, dagegen der Punkt,
bis zu welchem das Ardometer in Wasser einsinkt, mit 10 bezeichnet; der Zwischenraum
zwischen diesen beiden Punkten ist in 10 gleiche Teile geteilt und diese Teile sind weiter auf
der Skala eingetragen. An den fiir schwerere Fliissigkeiten bestimmten Ariometern ist der
Wasserpunkt = 0 und der Punkt fiir die 10 proz. Kochsalzlésung = 10 gesetzt. Auch hier
ist der Zwischenraum in 10 gleiche Teile geteilt und diese Teilung abwirts weiter fortgesetzt.

Man hat daher bei den Bauméschen Ariometern zwischen dem fiir spezifisch leichtere
und dem fiir spezifisch schwerere Fliissigkeiten als Wasser zu unterscheiden. Auch ist darauf
zu achten, bei welcher Temperatur die Ariometer eingestellt sind; denn die Kochsalzlssung
besitzt je nach der Temperatur ein verschiedenes spez. Gewicht; so fand Gerlach das spez.
Gewicht der 10 proz. Kochsalzlosung:

bei 12,5° C oder 10° R = 1,073596,
» 18 °C ,, 12° R = 1,073350,
» 17T °C ,, 14° R = 1,0731105.

Indem man diese Zahlen zugrunde legt und in Zhnlicher Weise, wie bei dem Bec kschen Ariio-
meter, die Teilung des Ardometermoduls berechnet, ergeben sich folgende Beziehungen zwischen dem
spez. Gewicht ¢ und den Graden n des Bauméschen Ariometers, nimlich:

a) fiir Fliissigkeiten schwerer als Wasser:

ooy . 145,88 _ 145,88(s — 1)
bei 12,6° C s = 11588 — n und 7 = —
. 146,33 _ 146,33(s — 1)
» 18°C =G 7 "T
o . 14678 _ 14678(s — 1)
w W C s =g 7 "T T
b) fiir Fliissigkeiten leichter als Wasser:
. 145,88 145,88 — (135,88 X s)
5o — o8 —
bei 12,56°C s = 135,88 + n und » p ,
15°C s — 146,33 " — 146,33 — (136,33 X s)
” 13633 +m 7 - s ’
. 146,78 __ 146,78 — (136,78 X )
, 17,5 CS—W ' n = . —_

Das in Frankreich gebriuchliche Ariometer von Cartier und das hollindische Ardo-
meter beruhen im wesentlichen auf demselben Prinzip wie das von Baumé; man kann sie
als willkiirlich verschlechterte Baumésche Ariometer bezeichnen, welche uns in Deutsch-
land nicht weiter interessieren.

Es mag aber noch erwihnt werden, daB fiir das 1866 von dem preulischen Ministerium
eingefiihrte Ardometer von Brix die Einrichtung getroffen ist, daB das spez. Gewicht
200

4 o3
8§ == % ist; fiir das Saccharometer von Balling dagegen gilt die Formel s = 200 £ n°

Bestimmung des Schmelzpunktes®).

Die Bestimmung des Schmelzpunktes hat in der Nahrungsmittelchemie vorwiegend fiir
die Untersuchung der Fette eine Bedeutung und wird dort fiir diese noch weiter besprochen
werden. Fiir ihre Ausfilhrung sind verschiedenartige Apparate angegeben worden, deren
wichtigste im folgenden beschrieben werden sollen.

1) Bearbeitet von Dr. A. Scholl, Abt.-Vorsteher d. landw. Versuchstation in Miinster i. W.
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Die zu priifende Substanz wird zumeist in Capillarréhrchen von 3/,—1 mm innerer Weite,
welche an dem in das Heizbad eintauchenden Ende zugeschmolzen sind, eingeschlossen. Viel-
fach sind auch U-formig gebogene, beiderseits offene Rohrchen in Gebrauch, in welche die
Substanz in einer Schichthhe von 1—2 mm bis fast zur Biegung eingefiihrt und dort mittels
eines feinen Drahtes oder Glasfadens derart festgepreBt wird, daB sie die Wandung des Rohr-
chens moglichst innig und gleichm#Big beriihrt.

Als Badfliissigkeiten bedient man sich fiir niedrigere Temperaturen des Wassers,
Glycerins oder der konzentrierten Schwefelsdure, fiir h6here Temperaturen des Paraffin-
6ls oder des Diphenylamins. H. Seudderl) empfiehlt eine Mischung von 7 Gewichtsteilen
konzentrierter Schwefelsiure und 3 Gewichtsteilen Kaliumsulfat, welche bei gewo6hnlicher
Temperatur fliissig bleibt und oberhalb 325° siedet, oder eine Mischung von 6 Teilen konzen-
trierter Schwefelsiure mit 4 Teilen Kaliumsulfat, welche bei etwa 60° schmilzt und oberhalb
365° siedet. Fiir noch hohere Temperaturen kommt geschmolzenes
Chlorzink oder Silber- und Kaliumnatrinmnitrat in Anwendung.

Das zu verwendende Thermometer mull selbstverstindlich ge-
niigend genau sein. Fiir feinere Schmelzpunktmessungen bedient
man sich zweckmiBig eines abgekiirzten, genau geeichten Thermo- >
meters, dessen Skala in 1/;- oder 1/,y-Grade geteilt ist. Solche ab-
gekiirzten Thermometer werden auch in Sétzen von 4 oder 5 Stiick
geliefert, so daB man fiir jeden Temperaturgrad ein genaues Thermo-
meter zur Verfiigung hat. Die gewohnlichen Thermometer zeigen
zuweilen eine erhebliche thermische Nachwirkung, d. h. der
Nullpunkt verschiebt sich, wenn das Instrument mehrmals auf
hohere Temperaturen erhitzt worden ist. Zwar zeigen Jenaer Gliser
diese Eigenschaft weniger als die gewohnlichen Thiiringer Sorten,
indessen ist der Fehler erst ganz zu beheben durch Verwendung
von zwei verschiedenen Glassorten bei der Herstellung des Queck-
silbergefiles. Das geschieht in der Weise, daB an dem Boden des V<.
letzteren in das Innere des GefiBes hineinragend ein kleiner Stift (
einer zweiten Glassorte, welche besonders fiir diesen Zweck her-
gestellt wird, und dessen Volumen 1/;—1/; des Volumens des Ge-
fiBes ist, angeschmolzen wird.

Die einfachste Anordnung eines Schmelzpunktapparates (Fig. 54)
besteht aus einem Becherglase, welches die Heizflissigkeit sowie
einen Rithrer aus Glas aufnimmt. Auch kann in dieses Becherglas
ein anderes. passendes eingeh'éi‘ngt.'st?m (Fig. 55), so daB die Erwir- SE;’i:?B:ﬂ:;’:S"“;‘;g}‘m“fn [f:;
mung des inneren Bades gleichméfiiger und langsamer erfolgt.

A. Bomer hat bei seinen zahlreichen Schmelzpunktbestimmungen gelegentlich der Aus-
arbeitung der Phytosterin- und Phytosterinacetat-Probe und bei der Reindarstellung der
Glyceride aus natiirlichen Fetten folgendes Verfahren dieser Art angewendet:

1. Zur Herstellung der Schmelzrohrchen?) dienen sehr diinne Glas-
réhren (innerer Durchmesser 6 mm, Wandstéirke 0,5 mm), die in Abstinden von je etwa 1 cm
zu Kapillaren von etwa 1 mm Dicke ausgezogen und in der Mitte der Kapillaren durchbrochen
werden. Der jedesmal zwischen zwei derartigen Capillaren liegende, nicht ausgezogene Teil
wird darauf mit einem Schreibdiamanten oder auch mit einer Glasfeile geritzt und durch
Auflegen eines starken glithenden Platindrahtes auf diese Stelle in der Mitte durchgesprengt.
Darauf erfalt man das Rohrchen an dem stirkeren Ende und bringt die Mitte der Kapillare
in eine Bunsenflamme, bis das freistehende diinnere Ende der Kapillare herabsinkt, das dann

Fig. 54.

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 161.
2) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1898, 1, 82.

4*



52 Allgemeine physikalische Untersuchungsverfahren.

dem dickeren Teile der Kapillare genéhert wird. Auf diese Weise kann man sich leicht in kurzer
Zeit eine groBere Zahl gleichméBig dicker Schmelzrohrchen von U-Form herstellen, die den
Vorzug haben, dafl man durch ihre trichterformige Erweiterung leicht die zu untersuchende
Substanz einfiillen kann. Liegen Krystalle oder sonstige feste Stoffe vor, so bringt man diese
durch leises Aufklopfen der Schmelzrohrchen und unter Zuhilfenahme eines diinnen Platin-
drahtes leicht an die gewiinschte Stelle der Kapillare. Von geschmolzenen Fetten bringt man
ein Tropfchen in die trichterférmige Erweiterung und stellt die R6hrchen kurze Zeit in einen
Wasserdampftrockenschrank. Das geschmolzene Fett sammelt sich dann meistens von selbst
alsbald in der Biegung des Rohrchens an, wo
man es sodann erstarren 1afBt.

2. Ausfithrung der Schmelz-
punktsbestimmung. Ein oder auch zwei
derartig beschickte Schmelzréhrchen werden als-
dann in der in Fig. 55 dargestellten Weise mittels
eines kleinen Gummiringes (a) an dem Thermo-
meter so befestigt, daB das kleine Substanzsiul-
chen (b) oder die in beiden Schenkeln des U-
Rohres erstarrten Fettsdulchen (b) sich in der
Mitte des Quecksilberkorpers des Thermometers
befinden. Das Thermometer mit den Schmelz-
rohrchen héngt man an einem geeigneten Stativ
beweglich auf und taucht es in ein Schwefelsdure-
oder Paraffinbad, das aus zwei mittels eines
Platin- oder Messingdrahtes ¢ ineinandergehéng-
ten Becherglisern (Fig. 55) besteht, von denen
sowohl das kleinere innere wie der Zwischenraum
zwischen diesem und dem gréBeren &uBeren bis
zu ungefihr gleicher Hohe mit der Heizfliissig-
keit angefiillt sind. Die Erwérmung der Vor-

Fig. 55.

richtung geschieht auf einer Asbestplatte; durch
diese Anordnung sowie durch sténdiges Riihren
mittels des beweglich aufgehangten Thermo-
meters mit den Schmelzrohrehen, das man nur
von Zeit zu Zeit zwecks Beobachtung der Sub-
stanz (am besten mittels einer Leselupe) unter-
bricht, erzielt man eine moglichst gleichméBige
langsame Temperatursteigerung, die eine genaue
Bestimmung des Schmelzpunktes gestattet.

F.W.Streatfield und J. Daviesl) emp-
fehlen. bei Verwendung von Schwefelsdure als
Heizfliissigkeit eine kuppelformige, oben mit Offnungen fiir das Thermometer und den Riihrer
versehene Glasbedeckung trichterartig auf den Innenrand des Becherglases aufzusetzen, um
ein Verspritzen der Séure zu verhindern, die Sduredimpfe zu kondensieren und die Luftfeuchtig-
keit fernzuhalten.

Der Schmelzpunktapparat von R. Anschiitz und G. Schultz?) (Fig. 56) besteht aus
einem 250 ccm fassenden Kolben 4, in dessen Hals ein unten geschlossenes Rohr B von etwa
15 mm Weite und 10 cm Lénge eingeschmolzen ist. Der Kolben A trigt einen Tubus, in

Nach A.Béhmer.

1) Chem. News 1901, 83, 121.
2) Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 1877, 10, 1800; Zeitschr. f. analyt. Chem. 1878,
17, 41.
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welchen ein einfaches, fir den Luftausgleich dienendes Rohrchen b oder ein Chlorcalcium-
rohr ¢ mittels Glasschliffs eingesetzt werden kann. Durch den Tubus wird der Kolben zur
Hilfte mit einer geeigneten Badfliissigkeit gefiillt, wihrend das innere Rohr leer bleibt. In
das Rohr B wird das Thermometer mit angefiigtem Schmelzréhrchen derart eingehingt, daB
sich die Thermometerkugel mit der in gleicher Hiohe befindlichen Substanz frei in dem Luft-
raum, einige Millimeter iiber dem Boden des Rohres, jedoch vollstindig unterhalb der Ober-
fliche der dufBleren Badfliissigkeit befindet. Es ist darauf zu achten, daBl das auf den Tubus
gesetzte Rohrchen nicht verstopft ist.

Eine Abinderung dieses Apparates ist die von C. F. Roth1) angegebene Form (Fig. 57).
Der Rundkolben ¢ ist linglich gestaltet, er besitzt bei einem Durchmesser von 65 mm einen
28 mm weiten und 20 cm langen Hals, wihrend das an seinem oberen Ende eingeschmolzene
innere Rohr ¢ 15 mm weit ist. Bei d ist ein Tubus angesetzt, welcher einen hohlen Glasstipsel e
triigt. Tubus und Stopsel sind mit einer korrespondierenden seitlichen Offnung versehen,
wodurch der Innenraum des Kolbens mit der dufleren Luft kommunizieren kann. Der Kolben

Fig. bT.

| R4
i
A f
\\.___ il

Nach Anschiitz Nach Roth. Nach Houben.

wird bis etwa zur Mitte des Halses mit einer Badfliissigkeit gefiillt; beim Erhitzen (bei geofi-
netem Stopsel!) steigt dann die Fliissigkeit infolge der Ausdehnung in dem Kolbenhalse in die
Hohe, so daB das im Innenrohre befindliche Thermometer sich fast vollstindig in einem von
heiBer Badfliissigkeit umgebenen Luftbade befindet. Man erhélt somit direkt (nahezu) korri-
gierte Schmelzpunkte.

Eine dhnliche Abart des Apparates von Anschiitz und Schultz ist der von Houben?)
(Fig. 58) angegebene. Der Apparat gestattet, auch in das innere Rohr Schwefelséiure zu bringen
und bei Nichtbenutzung von der dufleren Luft abzuschlieBen. Das innere Rohr ist im Kolben-
hals nicht angeschmolzen, sondern mittels Glasschliffes eingesetzt. Im Schliff des Kolbenhalses
und des inneren Rohres befindet sich je eine korrespondierende Offnung, wihrend unterhalb
der Schlifffliche eine dritte Bohrung im inneren Rohr den Luftraum dieses letzteren mit dem
des Kolbens in Verbindung setzt. Das Thermometer ist mit festem Kork in das innere Rohr
eingesetzt. Durch eine einfache Drehung des inneren Rohres kann also die Schwefelsdure in
beiden GefiBen gegen die dulere Luft abgeschlossen werden.

Bei der Ausfiihrungsform des Apparates von Anschiitz- Schultz nach Landsiedl3)
(Fig. 59) ist dem Kolben zur Erzielung einer mdoglichst groflen Heizfliche eine linsenformige

1) Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 1886, 19, 1970.
2 Chem.-Ztg. 1900, 24, 538.
3) Chem.-Ztg. 1905, 29, 765; Osterr. Chem.-Ztg. 1905, 8, 276.
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Gestalt erteilt. Die untere Hilfte des Kolbens ist in ein engmaschiges starkes Drahtnetz n
sorgfiltig eingebettet, wihrend die obere Hilfte zur Vermeidung von Wéarmeverlusten mit
einer Hiille d aus Asbestpappe bedeckt ist, auf welcher der oben durch einen Deckel e ver-
schlossene Glaszylinder ¢ ruht, welcher gleichfalls als Warmeschutz dient. Die innere Réhre a
ist mittels Schliffs, welcher mit korrespondiereader Offnung versehen ist, in den Kolbenhals
eingesetzt, auBerdem dient noch ein kleiner mit Kappe oder eingeschliffener Chlorcalciumréhre
ausgestatteter Tubus zum Ausgleich der inneren und &ufleren Luft. Zum Festhalten der oben
trichterférmig gestalteten Kapillarrshrchen dient das etwa 4 mm weite, durch den Stopfen
reichende Rohr 7, welches am unteren Ende etwas abgeschrigt und bis auf eine Offnung von
etwa 2 mm zugeschmolzen ist. Man 148t das SchmelzrShrchen von oben her in dieses Rohr »

Fig. 59. Fig. 60.

Fig. 61.

Nach Landsiedl. Stativ nach Bischoff. Nach Thiele.

hineingleiten, wobei es mit dem erweiterten Ende an der unteren Offnung hiingen bleibt und
eine schrige, dem Thermometer zugeneigte Lage einnimmt. Ein iiber Thermometer und Ein-
fithrungsréhre geschobener Spiraldraht s sorgt fiir eine sehr korrekte Einstellung des Schmelz-
réhrchens.

Ein praktisches Stativ, an welchem sich gleichzeitig zwei Kolben fiir Schmelzpunkt-
bestimmungen anbringen lassen, hat Bischoff angegeben (Fig. 60). Die Vereinigten Fabriken
fiir Laboratoriumsbedarf in Berlin liefern dasselbe in zweckmd Biger Ausstattung mit Aluminium-
stab auf eiserner Grundplatte, Aluminiumringen usw. Fiir die beiden Kolben konnen ver-
schiedene Heizfliissigkeiten gewdhlt werden, etwa Wasser und Olivend], so dafl der Apparat
fiir niedrige und hohere Temperaturen gleichzeitig gebraucht werden kann. Sehr bequem und
praktisch ist der von J. Thielel) angegebene Apparat (Fig. 61), welcher von der Firma

1) Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 1907, 40, 996.
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W. C. Heraeus in Hanau auch in Quarz ausgefiihrt wird. Ein Rohr von etwa 2 cm Weite
und 12 cm Linge ist mit einem seitlichen Bogenrohr derart versehen, dafl das untere Ende
des Rohres mit der Mitte verbunden ist. Beim Erhitzen des gefiillten Apparates an der
Kriimmung des Bogens beginnt die Badfliissigkeit wie in einer Warmwasserheizung zu zirku-
lieren, wobei sie in dem senkrechten Teile des Rohres von oben nach unten stromt. Die im
oberen Teile des Schmelzréhrehens enthaltenen Substanzteilchen schmelzen daher zuerst und
geben so die Annidherung an den Schmelzpunkt zeitig kund. Das Arbeiten mit diesem Apparat
gestaltet sich sehr einfach und bequem, da infolge der geringen Fliissigkeitsmasse das Anheizen
sehr schnell vor sich geht, ferner die weitere Temperaturerhéhung nach Wegnahme der Flamme
auf ein Mindestmal beschrinkt ist und endlich die Abkiihlung ebenfalls sehr schnell erfolgt.
Infolge der gleichmaBigen Strémung der Iliissigkeit ist eine lokale Uberhitzung bzw. eine
Temperaturdifferenz zwischen Thermometer und Schmelzréhrehen nahezu ausgeschlossen.

Der iltere Apparat von Olberg?!) beruht auf demselben Prinzip, ist aber wesentlich
weniger kompendids und einfach.

Von den Apparaten, welche mit Rilhrer ausgestattet sind, sei derjenige nach
A. Michael?) (Fig. 62) angefithrt. Seine Konstruktion ist aus der Zeichnung ohne weiteres

Fig. 62.

Fig. 63.

\

Nach Michael. Bloc Maquenne.

verstindlich. Es sei noch erwihnt, dafl dieser Apparat besonders fiir Schmelzpunktbestim-
mungen solcher Korper geeignet ist, welche vor dem Schmelzen sublimieren oder sich unter
Abspaltung von Wasser, Sdure usw. zersetzen. In diesen Fallen wird das mit der Substanz
beschickte Kapillarrohrchen an beiden Enden zugeschmolzen und erst in die Heizfliissig-
keit bzw. in das heille Luftbad gebracht, wenn eine dem Schmelzpunkt naheliegende Tem-
peratur erreicht ist. Die Kapillare kann hierbei an einem besonderen Schieber befestigt
werden, welcher durch dieselbe Offnung des Stopfens geht wie das Thermometer. Wenn die
Substanz bei hoherer Temperatur luftempfindlich ist, so wird das Schmelzrohrchen nach dem
Einfilllen der Substanz evakuiert und zugeschmolzen. Explosive oder in der Wirme leicht
zersetzliche Stoffe bringt man zweckmaBig nach W. R. Hodgkinson3) in ein an einem langen
Platindraht dicht neben dem Quecksilbergefifl des Thermometers befestigtes Platinndpfchen
und erhitzt im doppelten Luftbad, wobei man ndotigenfalls mittels eines Fernrohrs aus groferer
Entfernung die Temperatur abliest. Fiir solche explosiven Korper kann auch der in Frankreich
viel gebrauchte ,,Bloc Maquenne “4) (Fig. 63) verwendet werden. Wie aus der Zeichnung er-

1) Report. analyt. Chem. 1886, 95.

2) Journ. f. prakt. Chem. 1893, 47, 199.

3) Chem. News 1894, 71, 76.

4) Bull. Soc. chim. Paris 1887, [2] 48, 771; 1904, [3] 31, 471
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sichtlich ist, wird an Stelle des Fliissigkeitsbades ein Messingkérper benutzt, welcher durch
kleine Flimmchen erhitzt wird. Das Thermometer T' befindet sich in einem 3 mm unter der
Oberfldche des Blockes parallel mit dieser verlaufenden Kanal. Der Messingblock ist mit einer
Anzabl kleiner Aushohlungen ¢ versehen. Man bringt das Thermometer so an, daf} die Stelle
der Skala, welche dem zu erwartenden Schmelzpunkt entspricht, eben aus dem Block heraus-
ragt und bringt nun die Substanz in die dem Thermometergefill néchstliegende Aushohlung.
Man erhilt so nahezu korrigierte Schmelzpunkte. Auch bei dem Apparat von Thielel) ist die
Verwendung eines Fliissigkeitsbades umgangen, indes gestattet diese Konstruktion
nur die Bestimmung unkorrigierter Schmelzpunkte. Die Anwendung des elek-
trischen Stromes bei der Schmelzpunktbestimmung ist zuerst von Lowe vor-
geschlagen und nachher von verschiedenen anderen Forschern aufgenommen
worden. Die Apparate beruhen darauf, daBl ein Stromkreis, in welchem sich ein
Element, eine elektrische Klingel und ein Fliissigkeitsbad mit zwei Platinelek-
troden befinden, dadurch unterbrochen wird, daf3 die eine Platinelektrode mit
der zu priifenden, im festen Zustande nicht leitenden Substanz iiberzogen wird.
Wenn dann aber das Fliissigkeitsbad, welches gewshnlich aus Quecksilber be-
steht, erwarmt wird und die Substanz schmilzt, so wird der Kontakt hergestellt
und die elektrische Klingel in Téatigkeit versetzt. Indes moge auf diese Apparate
nur verwiesen werden. '

Farbige Substanzen oder solche, welche sich beim Er- Fig. 66.
hitzen dunkel firben, kénnen meist nicht in der gewShnlichen A
Weise gepriift werden. Fiir diese empfiehli J. Picard?) folgende 5
Einrichtung (Fig. 64): Eine Glasréhre wird 2—3 cm an ihrem D
Ende trichterformig verengt, kapillar ausgezogen und umgebogen.
Man bringt etwas Substanz durch den weiteren Schenkel in das ey ¢
Rohrchen und erhitzt sie zum Schmelzen, so daB sie im unteren s/

4

Fig. 64.

Al

Nach
Picaac rd. Teil der Biegung nach dem Erstarren einen kleinen Pfropfen bildet.

Dann bringt man in den weiten Schenkel des Rohres auf die m”"%“ 4
Fig. 65. Substanz einen kleinen Tropfen Quecksilber und schmilzt das 59

weite Rohrende zu. Man befestigt nun das Kapillarrohr mittels

Kautschukringes am Thermometer derart, dafl der Substanz- c

0% 1]

pfropfen sich neben der Mitte des Quecksilbergefafies befindet 5]
und der weitere Teil des Kapillarrohres in die Heizfliissigkeit
eintaucht. Hierdurch entsteht ein erheblicher Druck in dem %

Luftbehilter des Kapillarrohres, so dal beim Schmelzen der
Substanz diese mit ziemlicher Kraft in der Kapillare in die 1
Héhe getrieben wird.
Bf:tc kg”;issigf,'z‘ ]’_'g)ie Schwierigkeit des Einfiillens klebriger Sub- uljgc% § 011381121)’"
stanzen in ein Kapillarréhrchen kann man nach Kuhara
und Chikashige?) dadurch umgehen, daB man die Substanz zwischen zwei Deckglidschen
zerdriickt und diese mittels eines umgebogenen und ausgeschnittenen Platinbleches
(Fig. 65) an das Thermometer anhéngt.

Auch das Verfahren von Sueur und Crossley%) (Fig. 66) kann zur Kenntlichmachung
des Schmelzpunktes bei Fetten oder salbenartigen Korpern dienen. Die Substanz wird
n ein dinnwandiges Rohr 4 von etwa 7 mm Weite gebracht und eine beiderseits offene feine
Kapillare B, deren Durchmesser nicht mehr als 3/4 mm betragen darf, auf die erstarrte Sub-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1902, 15, 780.

2) Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 1875, 8, 688.
3) Amer. Chem. Journ. 1900, 23, 230.

4) Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 988.
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stanz gestellt. Nachdem das Ganze in passender Hohe am Thermometer befestigt ist, wird
erhitzt. Sobald die Substanz schmilzt, wirkt die saugende Kraft der Kapillare B, und man
sieht alsdann die Substanz in ihr emporsteigen.

Eine andere Einrichtung fiir Fette, Wachse u. dgl. gibt L. N. Vandevyverl) an. Am
unteren Ende eines geraden Metalldrahtes ist unter einem Winkel von 135° ein kleiner
Spiegel befestigt und iiber ihm ein horizontaler Metallring. Oberhalb dieses Ringes ist ein
zweiter an dem Drahte verschiebbarer Ring angebracht. Auf den unteren Ring wird ein
passendes Blattchen Filtrierpapier gelegt, auf dieses die Substanz gegeben und nun der obere
Ring gesenkt, so dafl das Papier zwischen beiden Ringen festgehalten wird. Das Ganze
wird mit einem Thermometer in einen der bekannten Schmelzpunktapparate gebracht. Der
Augenblick des beginnenden Schmelzens ist in dem Spiegel an der Bildung eines Fleckens in
dem Papier zu beobachten. Bei Substanzen, welche schon bei gewdShnlicher Temperatur
einen Flecken auf dem Papier erzeugen, wendet man eine mattgeschliffene Glasscheibe an und
fiir hochschmelzende Substanzen einen Metallspiegel.

Da bei den meisten der beschriebenen Apparate nicht korrigierte Schmelzpunkte erhalten
werden, so mufl die Bestimmung des korrigierten Schmelzpunktes durch Rechnung
geschehen. Die Korrektion fiir den aus der Heizfliissigkeit herausragenden Quecksilberfaden
kann nach folgender Formel vorgenommen werden:

1

8 =T +n(l —t) gyoo =T + n(T —1)- 0000159 ,

worin bedeutet:

8§ den korrigierten Schmelzpunkt;

T den beobachteten Schmelzpunkt;

n die Linge des aus der Heizfliissigkeit hervorragenden Quecksilberfadens in Temperatur-
graden;

¢t die mittlere Temperatur der die hervorragende Quecksilbersdule umgebenden Luft,
gemessen mittels eines zweiten Thermometers, welches man neben der Mitte des hervorragenden
Quecksilberfadens anhingt.

Kryoskopische Bestimmung?).

Unter den Methoden, welche auf Grund der Lehre vom osmotischen Druck dazu dienen
konnen, die Natur von Losungen aufzukliren, kommt fiir die Zweige der angewandten Chemie,
insbesondere fiir die Nahrungsmittelchemie, die kryoskopische in erster Linie in Betracht.
Einerseits steht das Verfahren der Bestimmung des Gefrierpunktes bzw. der Gefrierpunkts-
erniedrigung einer Losung den anderen Verfahren an Einfachheit der theoretischen Grundlage
wie der Ausfilhrung voran, andererseits ist es dasjenige, bei dem die erforderlichen physika-
lischen Veranderungen derartige sind, daf erfahrungsgemif3 der untersuchte Stoff sehr geringe
bzw. keine chemischen Anderungen erleidet, auch dann nicht, wenn er zu den labilen orga-
nischen Verbindungen gehort, mit denen die Nahrungsmittelchemie an erster Stelle zu tun hat.

Theorie des Gefrierverfahrens.

Die theoretische Grundlage des Verfahrens bilden folgende Sétze: 1. Die Gefrierpunkts-
erniedrigung, die ein Losungsmittel durch Auflosung eines indifferenten Stoffes erfihrt, ist
proportional der molekularen Konzentration dieses zugesetzten Stoffes. 2. Aquimolekulare
Losungen verschiedener Stoffe in demselben Losungsmittel ergeben gleiche Gefrierpunkts-
erniedrigungen.

1) Ann. chim. anal appl. 1899, 13, 397.

2) Nach den Angaben von Geh. Rat Prof. Dr. E. Beckmann, bearbeitet von Dr. P. Waentig
in Leipzig (Laboratorium f. angew. Chemie).
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Der Inhalt dieser empirisch von Blagden und Raoult aufgefundenen Gesetze ist ge-
geben durch die Gleichung:
n
1 d=k.—,
(1) g

worin & die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung, » die Zahl Grammolekiile des geldsten

Stoffes, g die Zahl Gramm Losungsmittel sind, % eine Konstante bedeutet. 3
Beziehen wir die Gleichung auf 100 g Losungsmittel und setzen in der Gleichung 100

gleich K, so erhalten wir:

(2) 4d=K-n,

worin 4 die Erniedrigung bedeutet, die 100 g Losungsmittel durch n g-Mol. eines gelosten

Stoffes erfahren. K heiflt die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, die von den Eigenschaften

des Loésungsmittels in folgender Weise abhingt (van’t Hoff):

T2

W s

wobei T die absolute Schmelztemperatur, W die Schmelzwirme des Lisungsmittels bedeutet.
Schreiben wir Gleichung (2) in der ausfiihrlicheren Form

K=10,02-

k.9
(3) 4=kK.-5,
worin ¢’ das Gewicht des gel6sten Stoffes in Gramm, m sein Molekulargewicht in der Losung
bedeutet, so lassen sich mit ihrer Hilfe folgende Aufgaben l6sen:

Anwendbarkeit des Verfahrens.

1. Ist nur K von einem Ldsungsmittel bekannt, dessen Losung zur Untersuchung vorliegt,
’
so kann aus der Messung von 4 (‘%) ermittelt werden, d. h. die Zahl der in ,,echter<

Losung befindlichen Molekiile.

2. Ist aufier K noch ¢’ bekannt, so 1aft sich aus der Messung von 4 das Molekular-
gewicht des gelosten Stoffes berechnen.

3. Ist auBer K noch m bekannt, so ergibt eine Messung von 4 die Gewichtsmenge
des in der Losung enthaltenen Stoffes.

Fir den Nahrungsmittelchemiker werden besonders die Aufgaben 1 und 3 in Betracht
kommen. Besondere Fille der Aufgabe 1 wiirden sein: Ermittelung des Gehaltes einer Losung an
den in ,,echter Losung befindlichen Stoffen bei Gegenwart von kolloidalen bzw. suspendierten
Stoffen, Ermittelung der eventuellen Bindung von salzartigen Stoffen an Kolloide usw. Die
Nutzanwendung von Aufgabe 3 erhellt ohne weiteres. Doch sei auf folgendes hingewiesen:
Da wir es in der Nahrungsmittelchemie haufig mit Stoffen zu tun haben, die ein hohes Mole-
kulargewicht haben und in geringer Konzentration vorhanden sind, so ergibt sich ein kleines 4,
was die Genauigkeit der Messung beeintrichtigt. Es empfiehlt sich daher, wenn angingig die
Messung in einem Losungsmitte]l mit groBem K vorzunehmen (vgl. Archiv d. Pharm. 245,
211, 1907)1).

1) Die Verschiedenheit der GréBen der molekularen Gefrierpunktserniedrigung mag folgende
Tabelle veranschaulichen:

Lisungsmittel Gefrierpunkt K
Wasser 0° 19
Eisessig +16,5° 39
Benzol + 6° 53
Bromoform X + 7.8° 144
Bromithylen } wasserhaltig -+ 9,5° 118
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Beschreibung des Apparates.
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Der Apparat zur Messung von Gefrierpunktserniedrigung ist in einer sehr zweckmiBigen
und einfachen Form von E. Beckmann schon im Jahre 1888 beschrieben worden. Die Ver-
besserungen, die spiater angebracht wurden, sind in der nachfolgenden Beschreibung beriick-

sichtigt.

Als Kiihlbad dient (Fig. 67) ein mehrere Liter fassendes Becherglas oder Batterieglas C,
das mit einem Metalldeckel von aus der Figur ersichtlicher Form verschlossen ist und zweck-
mibBig mit einem Filzmantel als Wirmeschutz umgeben ist. Der Deckel hat drei Offnungen,

von denen eine gréere, halbmondférmige am Rand des Deckels
zur Durchfithrung des Handgriffes eines einfachen, ringférmigen
Rithrers aus starkem Metalldraht dient und ermdglicht das
spater beschriebene Gefrierrohr direkt in die Fliissigkeit des
Kiihlbades zu bringen1). Eine zweite kleinere Offnung erlaubt
die Einfilhrung eines Thermometers in das Kiihlbad, eine dritte
in der Mitte des Deckels befindliche endlich nimmt das Gefrier-
rohr 4 auf. Dieses ist ein dickwandiges, mit einem scitlichen,
schwach aufwérts geneigten Stutzen versehenes Probierrohr von
etwa 20 cm Lénge. Der seitliche Tubus ist mit einem eingerie-
benen Glasstopfen verschlieBbar. Uber das Gefrierrohr ist bis
zur Hohe des seitlichen Tubus ein weiteres, unten zugeschmol-
zenes Glasrohr B geschoben und durch Kork an jenes befestigt,
wodurch bei eingesenktem Rohr zwischen Kiihlbad und Gefrier-
rohr eine stagnierende Luftschicht erzeugt wird, die den Tempe-
raturausgleich zwischen beiden Medien verlangsamt. Der die
obere Gefrierrohr6ffnung schliefende Kork trigt eine Bohrung
zur Aufnahme des Thermometers und eine enge Offnung fiir den
als Riihrer dienenden, ringf6rmigen, dicken Platindraht A, dessen
Handgriff in gleicher Weise wie der Riihrer des Kiihlbades aus
einem die Warme schlecht leitenden Kork gebildet ist. Durch in
das Gefrierrohr eingefiihrte scharfkantige Platinschnitzel kann
der Eintritt der Krystallisation etwas geférdert werden. Das
Thermometer D im Kiihlbad ist ein gewohnliches, das im Ge-
frierrohr das bekannte Beckmannsche Thermometer, das
0,01° direkt, 0,001° schitzungsweise innerhalb jedes fiir Hg-
Thermometer iiberhaupt méglichen Temperaturintervalls ab-
zulesen gestattet. (Nihres {iber zweckmiBige Form der Ansatz-
stelle des oberen Quecksilberreservoirs und iiber Modifikationen
des Thermometers findet sich in den Abhandlungen von E. Beck-
mann: Zeitschr. {. physikal. Chem. 2, 644—645; 21, 329—343.)

Dieser einfache Apparat ist fiir Versuche, in denen nicht
eine ungewdShnlich hohe Anforderung an Genauigkeit der Messung

Gefrierapparat nach
E.Beckmann.,

gestellt wird, als véllig ausreichend anzusehen. Seine Handhabung gestaltet sich folgender-

maflen:
Handhabung des Apparates.

Zur Einstellung des Beckmannschen Thermometers vereinigt man den Quecksilber-
faden durch Umkehren des Thermometers und durch leichtes Aufklopfen mit dem im oberen
Reservoir enthaltenen Quecksilber, und erwdrmt bzw. kiihlt nach Riickbringen des Thermo-

1) Diese Offnung dient vor allem auch dazu, Kiihlmaterial wihrend des Versuches zuzufiihren
oder zu entfernen. In Fig. 67 ist der Ubersichtlichkeit halber der Riihrerstiel seitlich durch eine andere

Offnung des Deckels gefiihrt.
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meters in seine normale Lage das untere Quecksilberreservoir, falls es mit einer Hilfsskala
versehen ist, so lange, bis der Quecksilbermeniskus in diesem bis an eine den Schmelzpunkt
des reinen Losungsmittels wenig iibersteigende Marke gekommen ist und schligt in diesem
Zeitpunkt das im Reservoir befindliche Hg vom Faden ab. Der Meniskus des Fadens wird dann,
wenn das untere Reservoir auf die Schmelztemperatur des Losungsmittels gebracht wird, sich
im oberen Teil der etwa sechs ganze Celsiusgrade betragenden Thermometerskala befinden.
Nun bringt man das Kiihlbad auf eine 2—5° unterhalb des Gefrierpunktes des Losungsmittels
liegende Temperatur — zur Herstellung konstanter Auflentemperaturen (vgl. die Angaben:
Zeitschr. f. physikal. Chem. 44, 184); fiir tiefere Temperaturen eignen sich weitere sog.
Kryohydratel), ferner Gemische von fester Kohlensiure und Alkohol, endlich mit fliissiger
Luft gekiihlter Petroliather und fliissige Luft selbst; in den letztgenannten Fillen muf} der
Luftmantel zur weiteren Herabsetzung des Wérmeausgleiches durch ein Vakuum ersetzt
werden —, und hilt sie durch zeitweiliges Riihren moglichst gleichférmig. Dann wigt man
eine so grofle Menge des Losungsmittels in das Gefrierrohr ein, dall das untere Quecksilber-
reservoir des eingesenkten Thermometers mindestens vollstindig von der Flissigkeit bedeckt
ist, und senkt das mit Thermometer, Platindrahtriihrer und Luftmantel und eventuell mit
Platinschnitzel beschickte Gefrierrohr in das Kiihlbad ein. Unter fortwihrendem Riihren und
zeitweiligem Erschiittern des Thermometers beobachtet man mit einer Lupe den Gang des
Quecksilberfadens. Das Thermometer sinkt zunichst infolge einer Unterkiihlung unter den
Gefrierpunkt, um beim Beginn der Eisabscheidung, die feinkdérnig durch die ganze Fliissig-
keit hindurch erfolgen soll, wieder bis zu einem hochsten Punkt anzusteigen, bei dem unter
normalen Verhiltnissen der Meniskus lingere Zeit stehen bleibt. Dieser Punkt ist als Gefrier-
punkt des Losungsmittels anzusehen. Man iiberzeugt sich durch mehrmalige Wiederholung
dieser Messung nach jedesmaligem vdlligen Wiederauftauen des gebildeten Eises von der
Richtigkeit der Bestimmung.

Man ersetzt darauf das reine Losungsmittel durch die zu untersuchende Lésung und
wiederholt die Messungen, wobei wiederum der hochst erreichte Stand des Thermometers als
Gefrierpunkt zu gelten hat. Hierbei wird im allgemeinen eine unter dem Gefrierpunkt des reinen
Losungsmittels liegende Gradzahl gefunden werden. Die Differenz der arithmetischen Mittel
aus den angestellten Messungen liefert die gesuchte Gefrierpunktserniedrigung = 4.

Ist der Zweck der Untersuchung die Molekulargewichtsbestimmung eines Stoffes,
so belaBt man die gewogene Menge Losungsmittel im Gefrierrohr und fiigt eine gewogene Menge
des zu untersuchenden Stoffes durch den seitlichen Tubus in Form kompakter Stiickchen zu
oder, falls ein Pulver vorliegt, in Form von mit einer Pastillenpresse hergestellten Pastillen,
oder, falls Fliissigkeit in Frage kommt, mit Hilfe einer Pipette nach Beckmann (vgl. Zeitschr.
f. physikal. Chem. 2, 643). Darauf filhrt man die Gefrierpunktsbestimmung wieder aus und
berechnet 4 wie oben.

Wie gesagt, geniigt der beschriebene Apparat und seine oben geschilderte Handhabung
den Anforderungen, die an derartige Messungen zur Erzielung brauchbarer Ergebnisse zu
stellen sind. Will man die Genauigkeit der Messung erhohen, so sind folgende Modifikationen
der Apparatur und Handhabung am Platze:

Die eine, die hier Erwihnung finden soll, bezieht sich auf die Vermeidung von Unter-
kiihlung, die wiinschenswert erscheint, wenn es sich um Untersuchung einigermaBen kon-
zentrierter Losungen handelt. Ist namlich die Unterkiihlung weit vorgeschritten, so wird bei
ihrer Aufhebung eine relativ groBe Menge Eis gebildet und durch die infolgedessen eintretende

1) Als derartige Kiihlbider von konstanter Temperatur kommen in Betracht Gemische von

Eis und Alaun . . . . . . . . ... .. e e e e e e e — 0,47°
v s Natriumsulfat . . . . . . . ... L — 0,7°
w 5 Eisensulfat . . . . . . . .. 00000000 — 2,0°

Kochsalz . . . . . . . . . . . . . . .. ... —11,0°

”” ’
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Konzentrierung der Losung ein zu tiefer Gefrierpunkt beobachtet. Ver-
mieden wird die Unterkiihlung am sichersten durch die Gegenwart von
Spuren der festen Phase, wozu bei Handriihrung der Impfstift (Zeitschr.
f. physikal. Chem. 7, 330, 1891), bei mechanischer Riihrung sog. ,, Impf-
perlen‘‘l) zweckmiBig verwendet werden. Das Prinzip beruht darauf,
die Flissigkeit mit der festen Phase in Beriihrung zu bringen, chne
dadurch Temperatur- oder Konzentrationsinderungen zu bewirken.
Die zweite Verbesserung bezieht sich auf den Ersatz des Handriihrers
durch ein mechanisches Riihrwerk, welches gestattet, das Riihren
in einem voéllig geschlossenen Gefa unabhingig vom Experimentator zu
besorgen. Dies hat den Vorteil der Vermeidung des Zutritts aller
Feuchtigkeit zur Untersuchungsfliissig-

keit, was besonders bei niederen Tem- Fig. 63.
peraturen und hygroskopischer Eigen-

schaft der Losung wiinschenswert ist; k
andererseits schlieft es die Beeinflussung
des Thermometers durch Korperwirme
aus und ermdglicht vollige Reproduzier-
barkeit und GleichméBigkeit der Durch-
mischung.

Fiir diese Art des Rithrens wird der

genannte Platindraht durch einen Riihrer
von der in Fig. 68 angegebenen Form er-
setzt, der, in seinen unteren mit der
Fliissigkeit in Berithrung befindlichen
Teilen aus Platin bestehend, an seinem
oberen Ende einen emaillierten Eisenring
trigt. Auflen am Gefriergefafl ist etwas
oberhalb des genannten Eisenringes ein -
Elektromagnet in Ringform angebracht,
der bei eintretender Erregung den inneren M
Eisenring und wit diesem den Rihrer Metronom und Gefrierapparat mit elektromagnetischer
emporhebt, um ihn, wenn die Induktion Rihrung nach E. Beckmannm.
aufgehort hat, wieder fallen zu lassen.
Das periodische Erregen des Magneten wird durch einen dle Spulen des Elektromagneten
durchlaufenden elektrischen Strom besorgt, in dessen Kreis 7, & ein Metronom M von der in
der Figur dargestellten Konstruktion als Unterbrecher eingeschaltet
ist. Die Pendelbewegung des Metronoms, welche das abwech-
selnde Offnen und SchlieBen des Stromes besorgt, wird durch
Federkraft aufrecht erhalten; zur Erzeugung des erforderlichen
Stromes geniigt ein Akkumulator, doch kann natiirlich auch
eine Stromquelle mit hoherer Spannung benutzt werden, wenn
die {iiberschiissigen Volt durch einen Vorschaltwiderstand ver-
nichtet werden. UnterliBt man dies, so kann eine unliebsame
Erwirmung des Elektromagneten den Zweck der Anordnung illu-
sorisch machen.

Das in Fig. 68 dargestellte Metronom unterscheidet sich von
dem wohlfeileren in Fig. 69 nur durch seine stidrkere Uhrfeder und
die Art und Weise, wie der Kontakt erfolgt. Letzterer ist in Fig. 68
mit f bezeichnet, in Fig. 69 links unten angebracht. Wegen der

“”\

M!Vn‘

Fig. 69.

Metronom nach E. Beck-
L 2

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 44, 177.
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lingeren Gangdauer und des sichereren Funktionierens ist der teurere Unterbrecher,
Fig. 68, vorzuziehen (vgl. Zeitschr. f. physikal. Chem. 44, 169—175, Hollemann, Lehrb.
d. anorgan. Chem., 5. Aufl, S. 19, 1907).

Bestimmung der elektrolytischen Leitfahigkeit?).
l. Die Grundlagen.

Legt man an die Enden eines Metalldrahtes die Pole eines galvanischen Elements, so
flieBt durch den Draht ein elektrischer Strom. Die Stromstérke ist fiir dasselbe Stiick Draht
nur abhéngig von der GroBe der elektromotorischen Kraft oder Spannung, die an den Enden
des Drahtes liegt, vorausgesetzt, dall der Draht konstante Temperatur behilt. Da die ge-
samte verbrauchte elektrische Energie in diesem Falle in Wirme umgewandelt wird, so mufl
entweder mit kleinen Spannungen und schwachen Stromen gearbeitet oder die entwickelte
Wirme (Joulewdrme) sogleich durch geeignete Vorrichtungen abgeleitet werden. Bei Tem-
peraturkonstanz besteht fiir denselben metallischen Leiter Proportionalitit zwischen Span-
nung und Stromstirke. Nennen wir die elektromotorische Kraft I, die Stromstirke J und
den Proportionalititsfaktor K, so ist

J=K-E.

Der Proportionalititsfaktor K ist abhingig von der Form des metallischen Leiters
und dem Material, aus dem dieser besteht, und heiBt seine Leitfihigkeit oder sein Leit-
vermdgen. Das Reziproke davon nennt man den Widerstand des Leiters, so dafl also, wenn
W den Widerstand darstellen soll, die Beziehung gilt:

J = Vlli (Ohmsches Gesetz).

Werden fiir zwei der drei Grofien: Spannung, Stromstirke und Widerstand Einheiten
festgesetzt, so ist damit auch die dritte definiert. Als Einheit der Stromstirke dient das
Ampere, d. h. die Stirke desjenigen Stroms, der in 96 500 Sekunden?2) ein Grammégquivalent
irgendeines Stoffes abscheiden oder zersetzen kann3); die Einheit des Widerstandes ist

das Ohm, der Widerstand einer Quecksilbersdule von 106,30 cm Léinge und 1 gmm Quer-
schnitt bei 0°, und damit ist auch die Einheit der Spannung, das Volt, bestimmt; denn

Volt
Ohm ~

. Wahrend bei metallischer Leitung die elektrische Energie quantitativ in Wirme um-
gesetzt wird, der Leiter selbst keinerlei Verinderungen erfihrt (abgesehen von solchen, die
etwa sekundir als Folgen der Erhitzung auftreten), die Elektrizitdt sich also frei im Leiter
bewegt, trigt die Erscheinung der elektrolytischen Leitung einen davon fundamental ver-
schiedenen Charakter. Auch hier tritt zwar Joulesche Stromwirme auf, aber aullerdem
findet, worauf der Name hinweist, chemische Zerlegung des Leiters statt (Elektrolyte = Leiter
zweiter Klasse im Gegensatze zu den Metallen als Leitern erster Klasse). Die Elektrizitit
bewegt sich nidmlich nicht frei in den elektrolytisch leitenden Ko&rpern, sondern an wig-
bare Massen gebunden, so dal Elektrizititsleitung ohne Transport von Masse ausgeschlossen
ist. Im Sinne der Theorie der elektrolytischen Dissoziation (Arrhenius 1887) sind es die

Ampere —=

1) Bearbeitet von Dr. A. Thiel, a. o. Professor a. d. Westfal. Wilhelms-Universitit in Miinster
in Westf.

2) Das Atomgewicht des Silbers ist zu 107,88 aufgenommen; durch eine Amperesekunde
werden 1,118 mg Ag abgeschieden.

3) Das heit, wenn der ganze Strom nur zu diesem Zwecke verbraucht wird.
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freien Ionen, die, mit Elektrizitit beladen, unter dem Einflusse der elektrostatischen An-
ziehung bzw. AbstoBung der Elektroden (Eintrittsflichen des Stromes) wandern und so den
Transport der Elektrizitit besorgen. Die Ionen, die sich auch sonst wie selbstindige Molekel-
arten verhalten, sind in ihrer Wanderung voneinander durchaus unabhiingig; jeder Ionenart
kommt die Féhigkeit zu, unter dem Einflusse eines bestimmten Spannungsgefilles sich mit
einer bestimmten, fiir sie charakteristischen Geschwindigkeit zu bewegen (Kohlrausch).
Da mithin Ionen von gréfierer Wanderungsgeschwindigkeit ceteris paribus in derselben Zeit
mehr elektrische Ladungen transportieren konnen als solche von geringerer Beweglichkeit,
so wird unter vergleichbaren Verhiltnissen die Leitfiahigkeit eines elektrolytischen Leiters
(hier kommen im wesentlichen nur wisserige Losungen der wichtigsten ,,Elektrolyte®, der
Siuren, Basen und Salze, in Betracht) ein MaB fiir die Beweglichkeiten seiner Ionen ab-
geben, wobei noch zu beachten ist, daBl kein Elektrolyt — auch in Losungen von sehr groBer
Verdiinnung — vollkommen, sondern immer nur bis zu einem bestimmten Bruchteile oder
Grade gespalten (ionisiert) ist. Nur der gespaltene Anteil kommt aber fiir die elektrolytische
Leitung in Frage. Die elektrolytische Leitfihigkeit ist fiir denselben Stoff in demselben
Losungsmittel bei konstanter Temperatur der Konzentration der Ionen direkt proportional.
Konzentriertere Losungen leiten im allgemeinen besser als verdiinntere. Da aber mit der
Verdiinnung auch der Spaltungsgrad eines Elektrolyten nach dem Massenwirkungsgesetze
steigt, so nimmt die Leitfahigkeit nicht in dem Mafe ab wie die Konzentration, sondern
langsamer: die verdiinnteren Losungen leiten relativ besser. Bei hohen Konzentrationen
kann weitere Konzentrierung sogar wieder eine Abnahme der Leitfihigkeit bewirken, so
dall dann Losungen von maximaler Leitfahigkeit vorhanden sind. So ist z. B. etwa 30 proz.
Schwefelsiure die bestleitende; konzentriertere und verdiinntere leiten schlechter.

Da die Leitfahigkeit irgendeines Korpers, also z. B. auch einer Elektrolytlosung, von
seiner Form abhingt, so ist zur Vergleichung der Leitfihigkeit verschiedener Leiter der Be-
griff der spezifischen Leitfahigkeit (des spezifischen Leitvermdgens) eingefiihrt worden.
Man versteht darunter die Leitféhigkeit eines Wiirfels von 1 cm Kantenlinge, der aus dem
fraglichen Material besteht, und in dem zwei gegeniiberliegende Flidchen als Elektroden ge-
dacht sind. Wenn nun ein Koérper von dem iiberall gleichméBigen Querschnitte f und der
Lénge ! den elektrischen Widerstand W Ohm besitzt, so wiirde, da der Widerstand eines
Leiters (erster wie zweiter Klasse) seiner Linge direkt, seinem Querschnitte aber umgekehrt

1
proportional ist, der Widerstand eines Zentimeterwiirfels aus demselben Material = W - f- 7

sein, und seine Leitfihigkeit, d. h. eben die spezifische Leitfahigkeit des untersuchten Korpers.
das Reziproke davon, also
1 1
X = W 7 - 1.
Da nun der Querschnitt (wie jede Fliche) in Quadratzentimetern, die Lidnge aber in
Zentimetern gemessen wird, so lautet der Ausdruck fiir » vollstindig:

o N ) 1
*= W Ohm  fom? -

Die Dimension der spezifischen Leitfahigkeit ist also Obm-!-em—!.

Als Einheit der spezifischen Leitfihigkeit gilt diejenige eines Korpers, von dem ein
Zentimeterwiirfel 1 Ohm Widerstand besitzt.

Wie oben erwihnt, nimmt mit fortschreitender Verdiinnung von Elektrolytlésungen
die Ionenspaltung zu. Da nun die Tonen allein den Transport der Elektrizitit besorgen, so
miiBte die Leitfihigkeit einer solchen Losung mit fortschreitender Verdiinnung wachsen,
falls man unter vergleichbaren Bedingungen nicht nur 1 cem (wie bei der Messung des spezi-
fischen Leitvermdgens), sondern die ganze Losung dem Stromdurchgange aussetzt.
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Denkt man sich z. B. einen Trog (Fig. 70) von beliebiger Breite und Héhe, aber genau
1 cm Tiefe (4E = BF = CG= DH =1 cm), dessen Begrenzungsflichen A BCD und EFGH
aus Metall bestehen und die Elektroden bilden, die iibrigen Flichen aus Nichtleitern (Glas,
Hartgummi usw.), so kann man die darin gemessene oder gemessen gedachte Leitfihigkeit
der ganzen Lésung bei verschiedenen Verdiinnungen direkt in Beziehung zu ihrer spezifischen
Leitfahigkeit setzen. Die Gesamtleitfahigkeit mufl ja zu der spezifischen, d. h. der eines
Zentimeterwiirfels (rechts unten in der Fig. 70 angedeutet), in demselben Verhiltnisse stehen
wie die Querschnitte der leitenden Systeme, da die Langen (hier die Abstéinde der Elektroden-
flichen) gleich sind. Das Verhiltnis der Querschnitte ist aber auch das der Volumina, in
Kubikzentimetern ausgedriickt. Betrigt das Volumen der Losung » cem, so ist mithin ihre
Gesamtleitfihigkeit das v-Fache der spezifischen, also = v- .

Bestimmt man auf diese Weise die Gesamtleitfihigkeit eines Grammaiquivalents irgend-
eines Elektrolyten bei wechselnder Verdiinnung, und bezeichnet ¢ das Volumen der Lisung
in Kubikzentimetern, so nennt man die Gesamtleitféhigkeit ¢ -  in diesem Falle das Aqui-
valentleitvermégen oder die Aquivalentleitfahigkeit des betreffenden Elektro-
lyten bei der vorliegenden Verdiinnung. Seine Konzentration wird mit # bezeichnet und

i Millinormalititen (1/y499-Aquivalentnormalititen oder Gramm-

Fig. 70. . . 1
» » dquivalenten im Kubikzentimeter) ausgedriickt, so daB ¢ = —.
1

b

4 v Also 4 (Aquivalentleitvermégen) = x - ¢ = .

Das Verhdltnis von Aquivalentgewicht und Molekulargewicht
spielt elektrochemisch dieselbe Rolle, wie in der Chemie iiberhaupt,
da man die Ionen als Elektrizitatsverbindungen auffassen kann und
ihnen eine der Wertigkeit des Elements oder der Verbindung in
dem betreffenden Ion entsprechende Anzahl elektrischer Ladungen
zuschreibt. Elektrochemisch ist das Grammiquivalent definiert als
diejenige Menge eines Stoffes, die bei vollkommener Ionisation
1| 96500 Coulombs Elektrizitit (positive oder negative, wenn es sich
P r_t_/ , Dur um eine einzelne Ionenart handelt, dasselbe Quantum an posi-

% tiver und negativer, wenn der ganze Elektrolyt beriicksichtigt wird)
2 ¢ als Jonenladung triagt und mithin auch bei der Elektrolyse trans-
portiert (Faraday).
Die Aquivalentleitfihigkeit steigt bei allen Elektrolyten mit der Verdiinnung und er-
reicht bei unendlicher Verdinnung einen Maximalwert, A, , der sich aus zwei Summanden,
der Beweglichkeit des Kations (Ig.,) und der des Anions (I4 ), zusammensetzt, so daB

Aoo =Ilgoo + 1400 (Kohlrausch).

Wenn nun das Aquivalentleitvermogen bei endlicher Verdiinnung unterhalb jenes Maximal-
wertes liegt, so kann man fiir geniigend verdiinnte Losungen als Grund dafiir einfach die
Unvollsténdigkeit der Ionenspaltung ansehen. Bezeichnet & den gespaltenen Bruchteil des
Elektrolyten (den Spaltungsgrad), so ist .1, das Aquivalentleitvermogen bei endlicher Ver-
diinnung, gleich « - 4, und & = ,i‘
Ao
Auch 4 kann man in zwei Summanden, /g und I, zerlegen, von denen der erstere den
auf das Kation, der letztere den auf das Anion entfallenden Anteil von A darstellt, so daB
ferner — aber nur fiir geniigend verdiinnte Losungen — gilt: lg =lgoo- o { A=l 00 0.
Beispiel: Versuchstemperatur 18°. Eine 5proz. Lésung von Kaliumchlorid (Volum-
gewicht 1,0308) hat eine spez. Leitfihigkeit von 0,0690 Ohm-1-cm-1, Da sie im Liter
51,540
74,60

5-10,308 = 51,540 g Salz enthilt, so ist sie = 0,6909 dquivalentnormal.
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y st also gleich 0,0006909 SrAmmAquivalente
ccm
o 1 ccm
? = 0,0006009 Grammaquivalente -
0,0690
4 also :A-(p:mgm—QQ,g.
Ao = lgoo + La oo = 65,3 + 65,9 = 131,2..
& = f = 0,761 = 76,19,.

Il. Prinzip der MeBmethode.

Wihrend bei metallischen Leitern die Messung der Leitfahigkeit sich sehr einfach ge-
staltet, da man ja nur gemaBl dem Ohmschen Gesetze die Starke des unter einer gemessenen
Spannung durch den Leiter gehenden Stromes zu bestimmen braucht, erfordert die Messung
der elektrolytischen Leitfdhigkeit ein anderes Verfahren, weil fiir Elektrolyte in der Regel
das Ohmsche Gesetz nicht gilt. Hier bilden sich
ja an den Elektroden als Produkte der Elektrolyse
Stoffe, die zur Entstehung einer der elektrolysierenden
Spannung entgegen gerichteten elektromotorischen
Kraft, der elektromotorischen Kraft der Polarisation,
Veranlassung geben.

Das gebriuchliche Verfahren der Messung der
elektrolytischen Leitfihigkeit beruht nun auf der
Ausschaltung der Polarisation durch die Anwendung
eines Wechselstromes geniigend hoher Frequenz. Unter
diesen Umsténden werden die durch den einen Strom-
sto hervorgerufenen Zersetzungen durch den néch-
sten, entgegengesetzt gerichteten sofort wieder riick-
gingig gemacht, oder die Polarisation wirkt auf den
einen Stromstol um ebensoviel hemmend, wie auf
den nichsten befordernd; im Mittel ist sie mithin wirkungslos; zudem hat man es in der
Hand, durch Wahl entsprechend groBer Elektrodenflichen die Polarisation an sich schon
einzuschrinken. Es wird auch nicht bestimmt, welche Stromstirke einer bestimmten Span-
nung entspricht, sondern es wird der Widerstand des Elektrolyten mit einem Widerstande
bekannter GroBe verglichen. Dazu dient die Wheatstonesche Briicke (die natiirlich auch
zur Messung des Widerstandes metallischer Leiter gebraucht werden kann).

In der Fig. 71 sei E der Elektrolyt, dessen Widerstand bestimmt werden soll, W der
(metallische) Vergleichswiderstand, S die Stromquelle fiir Wechselstrom, AC (¢) und BC (b)
zwei weitere Widerstinde, am einfachsten Teile eines der ganzen Linge nach vollig gleich-
méBigen Drahtes, der zwischen 4 und B ausgespannt ist; dann verhalten sich die Widerstinde
von a und b einfach wie die Lingen der Drahtstiicke AC und BC. T ist ein Telephon, das
als Nullinstrument fiir Wechselstrom dient. Auf dem Drahte 4B 1iBt sich ein Schleifkontakt,
in der Figur bei C angedeutet, verschieben. Nach den Gesetzen der Stromverzweigung be-
steht dann zwischen 4 und B kein Spannungsunterschied, schweigt mithin das Telephon,
wenn sich E : W wie b : a_verhiilt. Verschiebt man also den Schleifkontakt auf A B so lange,
bis das Telephon stromlos, bzw. das in ihm erzeugte Gerdusch ein Minimum ist, so ist der

Fig. 7L

r

Widerstand von £ = W - 3 und bei bekanntem W und bekannter Linge von ¢ und b oder
bekanntem Léngenverhiltnis bestimmt.

Konig, Nahrungsmittel. III. 4. Aufl. b
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IH. Praktische Ausfiihrung der Messung.

Am zweckmiBigsten und bequemsten bedient man sich zur Herstellung der Wheat-
stoneschen Briickenkombination einer Walzenbriicke nach Kohlrausch. Sie besteht
aus einer Hartgummiwalze, auf welche ein einige Meter langer Draht, am besten aus Platin-
iridium, in 10 Windungen aufgewickelt ist. Auf dem Drahte rollt an Stelle des Schleifkontaktes
ein Réidchen, das sich gleichzeitig auf einer horizontalen Achse vor einer Teilung verschiebt.
Ridchen und Achse sind zweckmiBig sorgfiltig blank platiniert. Zur Ablesung der Walzen-
stellung dient ferner eine am Umfange der Walze angebrachte Teilung, welche Hundertstel
einer Umdrehung abzulesen, Tausendstel zu schitzen gestattet, so dal noch Zehntausendstel
der ganzen Drahtlinge geschiitzt werden konnen. Es empfiehlt sich, jede Briickenwalze vor
dem Gebrauch kalibrieren zu lassen oder selbst zu kalibrieren!), damit etwaige Ungenauig-
keiten ausgeschaltet werden kénnen. Die Walze ist vor Staub gut zu schiitzen, Radchen und
Achse 6fters mit weichem Lederlappen zu putzen, wenn Stérungen vermieden werden sollen.

Als Vergleichswiderstand dient ein Stépselrheostat, fiir genaue Messungen ein
Prizisionsstopselrheostat (ist auch geeicht erhéltlich). Rheostaten mit einem Gesamtwider-

Fig. 72. stande von 1 bis 5000 Ohm diirften fiir die Zwecke der Praxis stets
2758 geniigen. Die einzelnen Widerstinde sind nach dem Prinzip der

| Gewichtssiitze angeordnet (also 1, 2, 2, 5, 10 usw. Ohm). Die
E Einschaltung der einzelnen Widerstinde erfolgt durch Heraus-
!z nehmen der entsprechenden Stopsel; die iibrigen Stopsel miissen
P unter maBigem Drucke sicher eingedreht werden. Auch der Rheostat
L":p- 7 ist vor Staub zu schiitzen. Die Widerstinde diirfen nicht mit mehr
i fz_______‘ als l(/)%),’ Ampere belastet werden, wenn W den Widerstand der be-
]

----- —_— treffenden Widerstandsrolle in Ohm bedeutet.
Die gebriuchliche Stromquelle fiir den Wechselstrom ist ein
kleines Induktorium. Im Interesse der Giite und Konstanz des
A . Tonminimums im Telephon wéhlt man ein Induktorium, das nur

Induktorium.

schwache Sekundirstréme und einen recht hohen Ton gibt (Miicken-
toninduktorium); zum Betriebe solcher Induktorien geniigt ein Akkumulator. Den Offnungs-
funken am Unterbrecher, der bei lingerem Gebrauche den Kontakt verdirbt, kann man
wesentlich abschwichen, indem man einen elektrolytischen Kondensator zum Unterbrecher
parallel schaltet (Fig. 72). P; und P, sind die Enden der Primérspule des Induktoriums J,
U ist der Unterbrecher, K der Kondensator, am besten zwei Aluminiumbleche in einer Losung
von Alkalisulfat; es geniigen aber bei 2 Volt Betriebsspannung auch vollauf Platinbleche
in gewohnlichem Leitungswasser.

Das Telephon ist ein Bellsches Hortelephon. Es soll vornehmlich auf die hohen
Téne des Induktoriums reagieren, fiir die auch das menschliche Ohr am empfindlichsten
ist. Das Telephon wird fest mit gutem Schluff an das eine Ohr angedriickt, wihrend das
andere Ohr am besten mit einem Antiphon (einem hohlen Glaskiigelchen) verstopft wird.
Die Wahrnehmung des Tonminimums wird alsdann durch das Geriusch des arbeitenden
Induktoriums und sonstige Geriusche kaum gestdrt. Das Unterbrechergeréiusch kann noch
gedimpft werden, indem man das Induktorium auf zwei Stiicke Gummischlauch oder eine
dicke Filzplatte stellt. Das Telephon muf mindestens ein Meter vom arbeitenden Induktorium
entfernt sein, damit Storungen ausgeschlossen sind.

Von besonderer Wichtigkeit ist die Wahl geeigneter Elektroden. Der Widerstand
eines Elektrolyten ist ja aufler von seinem spezifischen Leitvermogen abhiingig von der

1) Niheres dariiber siehe bei Kohlrausch und Holborn, Leitvermogen der Elektrolyte,
Leipzig 1898, S. 45 und Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen, 2. Aufl., Leipzig
1902, S. 349.
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GroBe und dem Abstande der Elektroden, zwischen denen er sich befindet, auBerdem auc