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A u t o r s c h a f t  B u f f o n s  
m e n ,  e r s t e n  a n t i p h l  
i n  F r a n k r e i c h ,  b e i z i  
s i e r  ist unter keinen T 
dieses ersten, antiphlogiieg 
Da5 er aber diesea flottc 
stonbheorie und auch den, 
Zeit genutzt haben 
ginnt L a v o i s i e r ,  der 
verstandlicher PhlogistiE 
Phlogistontheorie zuzuru 
von etwa einem Dezq 
blasen 19). 

Die Methode urn 
v 

vc 
Polyteehnisches IrrsZitm 

Vor kurzem 
Handhabung von 
schrieben I). Ich 
Hilfe dieses Appa ~ I 

leicht und genau @q 
zeigen 
Moglic 

, dai3 
:hkeit 

die 
gibt 

menee sehr wes v 

In d,er Tat, wegn-a 

r a v o i -  
?rfasser 

tzies anzusehen. 
bgen die Phlogi- 
Bn aus derselben 
Von 1774 an b'e- 
1 geradezu selbst- 

Angriffe auf die 
bald, im Verlaufe 

hbenslicht auszu- 
[A. 25.1 

fhoznesoeask, U. S. S. R .  

L einfachen Apparat zur 
hahnlosen Biiretten be- 

kingewiesen, d& man mit 
beine Fliissigkeitsvolumina 
issen kann. Nun will ich 
h i t  des Apparates die 

Lwendige Flussigkeits- 

'1926.) 

Losung b,ei 
.. wesentlich 

kpparate 
genaueren Titrationen 
darauf begriindet, da5 die9 
keine Moglichkeit geben, k l e s  
stel ccm Volumina ausflieijen zu-% ~ 

wohnlich bis auf einen Tropfen, aIs 
0,05 ccm genau. Wenn man eine Gen 
erstrebt, mu5 man das tausendfache Volul 
50 ccm zur  Titration nehmen. 

Mit Hilfe spezieller Kunstgriffe kann man L 
Bruchteile eines Tropfens, z. B. 0,Ol oder sogar 0,003 
entnehmen ". Doch sind diese Kunstgriffe sehr lang- 
wierig und zeitraubend; dabei sind sie nur dann von 
Nutzen, wenn der Biirettenhahn au5erordentlich prazis 
arbeitet. 

18) Einige Merkmale des anonymen Aufsatzes seien er- 
wahnt: S. 183 spricht mder Yerf. von der fundamentalen An- 
schauung S t a h l  s - den e r  konstant S t h a a 1 schreibt - 
nonach der  Schwefel aus Schwefelsaure und Phlogiston ZU- 
snmmengesetzt sei und fiigt dabei hinzu: ,,si je nie me trompe". 
Ein Chemiker h;itte das nicht geschTieb,en! Als Stil-Charakte- 
ristikum ist die Ausdrucksweise ,,sans un atame" d e  phlogisti- 
que etc. sehr viele Male zu finden: S. 186, Zeile 3; ibid. 
Premi6re Partie, Zeile 9; S. 187, Zeile 24; S. 193, Zeile 21, 22; 
S. 196, Zeile 1 und 7-8. - Seite 184-185 vergleicht der 
Autor die Phlogistiker mit den Astronomen in ironischer Weise: 
Um zu beweisen, daij die Erde sich urn die Some drehe, sagten 
die Astronomen, dal3 die Erde ihren Lauf um die Sonne mache. 
neil es bewiesen sei, daij dieser Stern fest stehe; a k r  wie 
beweise man, dai3 dieser Stern fest stehe? Darauf antworteten 
die Astronomen, es sei dies bewiesen, weil die Erde um ihn 
kreise. 

lo) Vgl. die Schilderung iiber L a  v o i s i R r s s u k w s i v e  
Einstellung gegen die Phlogistontheorie, in S p e t e r s histo- 
riisch-kritischer Studie iiber ,,Lavoisier und seine Vorlaufar". 
Stuttgart 1910, S. 33 ff. 

1)  Z. ang. Ch. 39, 232 [1926]. 
*) F. P r e g 1 , Die quantitative organische Mikroanalyse, 

2. Aufl., 116. W. G e i l  m a n n , Z. anorg. u. allg. Oh. 146, 328 
[ 19251. 

Bibelmiit fiir 
ulp~wanclte Chemit. ratur der Mikrovolomanalyse 

Nun kann man ganz leicht mit Kilfe der hahnlosen 
Burette Volumina so klein wie etwa 0,001-0,0005 ccm 
ausfliei3en lassen. Darum flillt das wesentlichste Hinder- 
nis zur Verminderung des Titrationsvolumens weg. Urn 
die Genauigkeit der Ablesung gleichzeitig nicht zu ver- 
mindern, mu5 man selbstverstidlich den Querschnitt der 
Burette proportional verkleinern ohne die Hohe derselben 
zu veriindern. 

Fur meine Untersuchung habe ich mehrere Mikro- 
biiretten aus diinnen Glasrohren angefertigt, indem ich 
Teilungen auf Wachs je 1 oder 1,5 mm mit Hilfe einer 
Teilungsmaschine aufgetragen und mit Flui3saure ange- 
litzt habe. Als Mikropipetten (Fig. l )  konnen gewohnliche 

3 

Fig. 1. Die Wiropipette, unterer Teil @at. GroBe) 

diinnhalsige Pipetten von 1-3 ccm dienen. Man mu13 nur 
iiocih eine untere kreisformige Marke m anatzen und die 
Spitze in eine Capillare auszbehen. Die lichte Weite der 
Pipetten-, wie auch der Biiretten-Capillare mui3 etwa 
0,2-0,4 mm betragen. Es ist patsam, die capillare Spitze 
zwecks der bsquemen Beruhrung der Glaswand ein 
wenig, in der Rlicihtung zum Beobachter umzubiegen. 

Die Arbeitsweise mit den Mikrobiiretten und Pipet- 
ten unterscheidet sich nicht von der, die ich in meiner 
ersten Abhandlung (1. c.) bleschrieben habe. Dank der 
Feinlheit der Auslaufscapillaren der Mikrogerate ist aber 
die Regulierung noch leichter. 

Die erste Frage bei der Unterauchung dier Mikro- 
rnei3apparate - iiber die Reproduzicerbarkeit der 
Messungen - wird durch Kalibration der Mikrobiiretten 

tschieden. 
Ich habe diese Operation durch Wiegen des ausgeflos- 

senen Wassers ausgefiihrt und die Resultate nach der 
12. Tafel der K u s t e r schen Logarithmischen Rechen- 
tafeln (24.-26. Aufl.) umgerechnet. Eine Korrektur der 
Verdunstung des Wassers wahrend des AusflieBens wurde 
vorderhand nicht eingetragen. 

Die Resultate der Kalibration einer Mikroburette sind 
hier zusammengestellt. 

~ - ~- ~ _ _ ~ _ _ ~ ~ _ _  
I Kubikzentimeter 

6 
10 
15 
26 
26 
30 

0,3265 
0,6444 
0,9597 
1,2708 
1,5805 
1,8779 

0,3258 
0,6444 
0,9697 
1,2724 
1,5797 
1,8788 

- 
0,6442 

1,2710 
- 

- 
- 

0,3261 
0,6443 
0,9597 
1,2714 
1,5801 
1,8786 

Es ist ersichtiich, dai3 nur in einem Falle die 
Diflerenz vom Mittleren 0,l % erreicht. Diles entspricht 
ganz der Genauigkeit ,der Kalibration der gewohnlichen 
Buretben. 

Bei diesen Kalibrationsserien wurde die Ausfliei3- 
dauer nicht besonders beachtet. Wiihrenddessen sind die 
Volumina bei kurzer Ausfliei3dauer etwas kleiner als blei 
der langeren (etwa auf 0,l %). La5t man die Burette 
jedesmal gleich rasch oder immer Eangsam ausfliekn 
(z. B. so daf3 je 10 h e m  1 Min. ausfliefilen), so erhalt 
man noch bessere Obereinstimm,ung einzelner Beobach- 
tungen. Dies zeigt die folgende Tabelle, wo die Differenz 
vom Mittleren nicht 0,03 % erreicht. 
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einer kleinen Obung lernt man leioht so kleine Volumina 
wie etwa 0,0005 ccrn ausfliehn zu hssen. Man mui3 nnr be- 
achten, dai3 die C a p i h r e  eag genug und der Druck der 
ausfliefienden Fliissigkeit klein ist. Das Titrierglawhen 

1;;; 1 1,1321 1,1327 1,1324 mui3 zwecks besserer Benetzbarkeit mit Chromschwefel- 
20,3 1,1643 1,1641 same gereinigt wenden. 

Die Farbe am Ende der Titration ist allerdings nicht 
Bei Klalibrabion der Mikropipetten (von der oberen so krgftig, wie bei gewijhnlichen Titrationen, do& kann 

bis an die untene Marke) stimmen die e i n z e h a  Kalibra- man &ese1& untemchdden. Beli permawamto- 
metrischen Titrationen mui3 man dennoch die Losung tionswerbe bis lauf 0,Ol-0,02 Yo genau. 

Der NachfluB i3t nur bei sehr kurzer AusflieBdauer nicht allzu verd&nen. ~~i Titration der unverdiinnten 
bem'erkbar. Hat man 1 ccm Wasser wahrend 3 Min. am- 1ll0 n-~osmgen entstehen keine Schwierigkeiten. 
fliei3en lassen, so steht der Meniskurs weiter fest. Die sehr Als Muster der Mikrotitration habe ich permanganato- 
gute Benetzbarkeit der Gefah  ist selbstverstandlich metrische Titrationen gewahlt. 
vorausgetzt '). Zur Reinigung ist besonders heiBe kon- Der Titer der  Pemlanganatl6sung wurde milt der Standart- 
zentrierte Ghromschwefekaure zu empfehlen. l h u n g  d e s  Natriumoxalates, d i e  0,1005 g-Aqu. im Liter ent- 

Der Einflui3 dier Temperatursahwazlkungen auf das hielt, eimgestellt. Die Losung wwde mit Hilfe einer Mikropipette 
Yolumen der Mikrogefafie braucht keine besondere con 1,1035 ccm entnommen. Es wurden zum Titrieren lin. cm 
UntersuchW, da  die Abhangigkeit, wi,e fur  gewohnliche verbraucht : 18,033; 18,04; 18,06; 18,02. Im Mittel 18,04 gleich 
GlaeefgiJe, d i m e l k  bl&bt. I& habe es nur fiir n i d t  1,027 ccm. Der Permanganiattiter berechnet sich als 0,1075 g-Aqu. 
Qberflassig geha]ten, mich zu iib,erzeugen, dafi die Ver- im Liter. Mit Hilfe dieser Losung wur~le weiter die; Wert des 

M o h  r when Sakes bestimmt. Die Losung von 3,9225 g Salz in 

Storungen bei Temperaturanderun@n, wie such beim pipet t ie- .  Die Permanganatlosung verbraucht : 18,QO; 18,OO; cberga% neinem Wasser zu Lkmgel% zur Fake hato 18,OO. Im Mittel 18,OO cm gleich 1,025 ccm. Der Wert des 
Der Viersuch zeigte, dlai3 bei Temperaturen von 10 bis o h r ~ c b e n  Sallies berechnet sich als 99,84 % von FeSOI 
30 ", wie auoh bei Anwendung von . (NH&S04 .6 HzO. Ich titrierte weiter mit derselben Perman- 
ganatlosung kekne Anderungen im Vergleich zu reinem ganatlosung eine Oxalsaurel6sung, deren Titer durch einen 
Wasser b,ei 15 0 konstatierbar sind, wenigstens in dell anderen Analytiker unabhangig zu 4,806g im Liter bestimmt 
G~~~~~~ der Genauigke,it d,er gew6hnliohen analytischell wurde. Auf eine Pipette Oxalsaurelosung wurde verbrauoht 
wage. ~i~~ allerdings dem Urnstand zuzuschoeibll, lin. em.: 19,30; 19.30. Im Mittme1 19,30cm gleich 1,099ccm. Der 

dai3 Menge der anhaftenden Fliissigk,Pit selbst bei Gehalt der Oxalsaure ist 4,819g im Liter gleich. Die Differenz 
zweiw Methoden betragt 0.27 %. Fur weitere Vergleichung mit 

Mikrogefai3en im Vergleich mit dem Gesamtvolumen siehr der Makromethode hatte ich leider noch keine Zeit. 
klein ist. So ergab die direkte Wagung feiner Pipette von Fur andere Methoden wurden nur qualitative Proben 
1 , l  ccm Inhalt die Menge des anhaftenden Wassers ( W i e  der Empfindlichkeit der Bestimmung des Endes der Titra- 
auch ' / lo  n-Fermanganat- ader NatriumhYdroxYdlOsUW) tion bei dem Volumen der 1,osung etwa 3 ccm angestellt. 

Losung mui3 darum etwa 10% i h r a  Wertes betpaen, Farbenumschlag, wie z. B. bei Methylorange, die Farben- 
einen bemerkbaren Einfluij auf das Volumen der aus- ,lmgnderungen des Indicators ganz leicht und richtjg be- 
fliefienden Losung zu haben. obachtet werden. 

Man kann also als blewierslen betrachten, daf3 beim Es wurden bisher kieine Versuohe miit l/,"" n-Losungen 
Ubergang von gewohnLichen MeflWfafiea ZU z&n- gemacht. Doch kann man alles, was uher Mikrotitrationen 
ma1 kleineren diimelbe Genauigkeit dieis Abmessens auf- so verdiinnter L~~~~~~ bekannt i8t, auf hahnlose Buret. 
rechterhalten werdein kann. wenn man sich des Niveau- ten ohne weiteres beziehen. 
apparates bledient. Meine mikroanalytischen Untersuchungen haben mich 

Das Titrienen miacht keine Schwierigkeiten. Ich fuhre zur oberzeugung gefuhrt, daG die Mikrovolumanalysen- 
Titrationen in  Wageglascrhen von e t m  25 ccm Inhalt older methode mit ~ ~ l f ~  des Niveauapparates der gewShnlichen 
in Tiegeln von weiijem Porzellan am. Den groBeren Teil Mahnalyse an Genauigkeit, Einfachheit und Geschwin- 
der L6sung kann man entweder fnei older in Beriihrung digkeit nicht nachsteht. Doch gibt Methode 80- bis 
rnit der Ghswand awsflieijen lassen. Sind bis zum Ende 90 prozentige E~~~~~~~~ an ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ,  D~~~ glaube 
der Titratioln ainige lin. Millimeter geblieben, 80 beginnt ich, dafi diese Methode in vielen Fguen, wo zurzeit die 
man dite Fliissigkeit vorsiohtiger zuzugeben, indem man gewohlichen MakromefigerIte benutzt werden, A ~ ~ ~ ~ -  
nach jeder Wandberiihrung die L&ung umriihrt. Nach dung finden wird. 

3) K. F r e u d e n b e r g  u. E. W e b e r  (2. ang. Ch. 38, Da, wo schon jetzt Mikrobiiretten aller m6glicher 
280 [1925)1 konstbtiertm einen grofim N a c h h f  bei ihren Systeme benutzt werden, miissen dieselben der hahnlosen 
Mikrobiiretten, wae ich durohaus nicht beobachtet habe, wenn 
nur meine GmefaDe sehr rein unid die AusfluBdauer nicht zU 
kurz waren. Dies zeigen z. B. folgende mehrhch reproduzierte 
Beobachtungen. Die Losung: O,l-norm. NaOH. Die Buretle: 
In'halt 1,75ccm, Skalalange 32 cm in Millimeter geteilt. Die 
AusflieBdauer: 5 Minuten. Die Ablesungen: 

5 ,, 31900 9 ,  

35 3, 31500 9, 

________ 
Kubikzentimeter 

2 1 Mittel 

0,4438 1 0,4440 0,4439 

28,O 1 1,6849 i $::: 1 1,6850 

I 
Lin. Zent. 

groBerungen der 'pezifischen Olrerfladle '1 keinerlei 100 ccm Wasser m d e  &enso wie Natriumoxalat18smg ab- 

n-Kaliumperman- 

nur gleich O7O05 g. Die Veraderung de'S Anhaftens der Es \IYurde festgestellt, dafi selbst bei nicht sehr deutlichem 

~~ 

Mikrobiirette Plat2 machen. 

Die Ausdehnung der Unfallversicherung 
auf gewerbliche Berufskrankheiten in der 

chemischen Industrie. 
Von Dip].-Ing. VICTOR. 

Technischer Aufsichtsbeamter der  Berufsgenossenschaft 
der chemisehen Industrie. 

Vorgetragen im Bezirksverein Hamburg des Vereins deutscher 
Chemiker am 29. Januar 1926. 

(Eineeg. 9 Febr 1926.) 
Der 1. Juli 1925 bildet einen Markstein in der Ge- 

sohiohte der Entwicklung der deutschen Unfdlversiche- 

dehnung der Unfallversicherung auf gewerbliahe Berufs- 

[A. 38.1 

nach 0 Mia 31,OOcm 

180 ,, 30,99 ,, 
Die Bestimmung der Mmge der anhafienden Natriumhydr.xy& 
losung dumh Wagvng bestatigte diese Beobachtungen in 
vollem MaBe. 

4) Wenn das Volumen einer zylindrischen BiireZte sieh 
10 ma1 verkleinert, so werueinert sich daeren Oberflache nur 

also 3.16 mal. 
f lo __ 3,J6ma4 ,die spezifische Oberfl&r& vergrof$ert sich rung. An diesem T%e 'st Vsrordnung Uber 


