
suche, das Metall und seine Oberflachengebilde von der Salzhaut 
durch Behandlung mit verd. Saure zu befreien, werden hie Blei- 
baume fast regelmaflig durch die sich ansetzenden Gashlasen 
von der Unterlage losgerissen. Dagegen gelingt die Reinigung be- 
friedigend durch Behandlung mit Alkaiilauge. 

Die Bedeckung des Metalls mit einem Uberzuge basischer 
Salze liefert nun weiterhin auch die Erklarung fur die merk- 
wiirdige Form der Korrosion der Krystalliten. _Sic Bommt vermut- 
lich in der Weise zustande, da13 die zwischen den Btzgruben 
stehenbleibenden Leislen durch Kappen aus  basischem Salz vor 
der gleichmafligen Abtragung durch chemischen Angriff geschiitzt 
werden. So entstehen siiulenformige Metallreste, die spaier im 
Grunde von der Seite her angegriffen werden, abfallen und so 
das oben erwahnte feine Metallpulver liefern. 

So erscheint denn die M i t w i r k u n g  d e r  S a l z h a u t  a l s  
w e s e n  t 1 i c h e r F a k t o r beim Zustandekommen der besomjeren 
Form des Angriff s, den einheitliche Bleilrrystalliten durch geeig- 
nete Reagenzien erfahren, und bei der zunachst unerwarteteri ubi- 
cpitaren Bleibaum-Bildung an  demselben Material. Da13 die Salz- 
haut die letztgeiiannte Erscheinung auch beim regulinischen Blei 
bedingen kann (obwohl hier auch die Biidung von Rissen durcb 
die Disglomeration - iiach der friiheren Auifassung - wirksam 
sein kann), liegt auf der Hand.- 

308. Ernst Mohr: dber die Genauigkeit der Dumasschen 
Bestimmungsmethode des Stickstoff- Gehaltes sehr stickstoff- 

reicher Verbindungen. 
(Eingegangen am 5. September 1981.) 

Bei den folgenden Betrachtungen, die durch die immer mehr zu- 
nehmende Anzahl sehr stickstoff-reicher Verbindungen veranlafit wur- 
den, sollen nur diejenigen Fehler und ihr EinfluB auf das Resulcat 
der Stickstoff-Bestimmungen in Betracht gezogen werden, die bei der 
Substanzwagung, bei der Ablesung des Stickstoff-Volumens, der Tem- 
peratur und des Luftdruckes gemacht werden. Im allgemeinen wer- 
den die Wagungen auf 0.1 mg genau ausgefuhrt. Das Volumen be- 
stimmt man meist auf 0.1 oder 0.05 ccm genau, Temperatur und 
Druck auE ganze Celsius-Grade bezm. Millimeter Quecksilbersaule. 
Diese Genauigkeit genugt zwar bei Substanzen, deren Stickstoff- 
Gehalt 20 oder 2 5 0 / 0  nicht allzusehr iibersteigt, bei wesentlich stickstoff- 
reicheren Verbindungen aber nicht. Da diesem Punkt, wie es scheint, 
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nicht immer die notige Aufmerksamkeit geschenkt wird, ist es vielleicht 
nicht iiberfliissig, &her hierauf einzugehen. 

Zunachst sol1 die Methode besprochen werden, bei der der Stick- 
stoff nach der Sattigung mit Wasserdampf gemessen wird. Die ab- 
gewogene Substanzmenge sei S mg, die aus ihr gewonnene, feucht 
gemessene Stickstoff-Menge zeige bei der Temperatur t, ausgedruckt 
i n  Celsius-Grsden, und dem Druck P das Volumen Vccrn. Der 
Stickstof€-Gehalt eines Kubikzentimeters febchten Stickstoffs sei unter 
diesen Bedingungen D mg pro ccm. Dann ist - unter der Voraus- 
setzung vollig genauer Messung aller Bestimmungsstiicke - der Stick- 
stoff- Gehalt N der analysierten Substsnz, ausgedriickt in Prozenten, 

V - D  
S N=-*  100 . I . . . . . (1). 

Bezeichnet man die Tension des Wasserdampfes bei der Tempe- 
ratur t mit w, so ist 

P--W 273 D = 1.2505 - 760 * mg pro ccm . . 
Werden bei der Messung der Bestimmung~stt-iicke S, t, P und V 

dia Pehler AS, At, d P  und JV gemacht, so erhiilt man statt des 
streng richtigen Wertes N den fehlerhaften N’ E N + AN. Geht man 
von der Celsius-Skala zur rtbsoluten iiber und zieht alle Konstanten 
(760; 273; 1.2505 und 100) in eine einzige zusammea, so erhiilt man 
aus (1) und (2) 

(V+AV)-[ ( ’€’+AP)-  (w + AT%)] 
(3)’ 

Hier bedeutet 2~ die Anderung der Wasserdampf-Tension mit 

der Temperatur, ausgedruckt in Millirnetern Quecksilbersaule pro 
Celsius-Grad1). Auu Gleichung (3) folgt (4), und aus dieser tuit 
hinreichender Anniiherung Gleichung (5 ) :  

____-_I - - ______._ . konst. 
(S + AS)  * (T + AT) 

N’= N + A N  = 

dw 

v. ___ (P -w) * konst. - ( 1 + ~ ) ’ (  1+ [ A P - A T ~ ] . ~ )  1 

(1 + $) . (1 + -1- ) (4). 
S - T  

A T &- + A N  =----- 

Der Fehler A N  im  Ergebnis der Sticketoff-Bestimmung setzt sich 
nach Gleichung (5) aus vier Einzelfehlern zusammen, die im Folgen- 

I) Eine Tabelle dieser GrBBe 8.  bei O s t w a l d - L u t h e r ,  Hand- und Hilfs- 
buch zur Ausfuhrung physiko-chemischer Messungen, S. 156. 
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F(dV) 
FVS) 

F ( A  P) 
F (AT) 

den mit F(dV), F(dS), F ( d P )  und F(dT) bezeichnet werden sollen. 
F ( d V )  kann man mittels Gleichung (1) noch weiter urnformen: 

d V  D 
F ( d V ) = N - = d V - ~ * 1 0 0  v . . . . (6). 

In der Tabelle I sind die vier Einzelfehler fur verschiedene Werte 
von N berechnet und zwar unter der Voraussetzung, da13 S = 100 mg I ) ,  

t=180, P = 7 5 0 m m ,  dS.=O.lmg, dV=0.05ccm,  d P - 1 . 0 m m  
jund AT = 0.5O ist. 

0.040 ' 10  0.060 '10 0.080 Oio 
0.057 * 0.057 )) 0.057 0.057 B 
0.027 * 0.054 )) 0.C82 * 0.109 )) 
0.048 D 0.095 n 0.143 )) 0.191 % 

Mittels dieser Tabelle, besser naturlich noch mittels Gleichung (5) 
und (6), kann man in jedem einzelnen Falle berechnen, wie grol3 man 
die zu analysierende Substanzmenge wiihlen und wie genau man To- 
lumen, Drucli und Temperatur bestimmen mu13, wenn die aus diesen 
Fehlerquellen entspringende Unsicherheit des Endresultates einen be- 
stimmten Betrag, etwa O . l O o / ~  oder 0.15 '10,  nicht iibersteigen soll. 
Bei diesen Uberlegungen mu13 man natiirlich den ungiinstigen Fall 
ins  Ange fassen, dal3 die aus den oben angefuhrten vier Fehlerquellen 
stammenden Einzelfehler sich summieren oder nur sehr unvollstirndig 
kompensieren. Denn man will ja mit nur einer oder hochstens zwei 
Stickstoff-Bestimmungen und, wenn irgend moglich, mit nur je einer 
Volumen-, Druck- und Temperatur-Bestimmung ein zuverliissiges 
Aqalysenresultat gewinnen. 

F(AP) und F ( d T )  sind, wie Tabelle I zeigt, bei stickstoffreichen 
Substanzen ziemlich grob. Es ist dringend nijtig, zu beachten, daB 
man diese beiden Fehler n i ch t  durch VergroSerung der zu analy- 
sierenden Substanzmenge S vermindern kann (vergl. G1. (5)). H i e r  
h i l f t  a l so  n n r  e i n e  S t e i g e r u n g  d e r  G e n a n i g k e i t  d e r  D r u c k -  
u n d  T e m p e r a t u r - B e s t i m m u n g ,  w e n n  i r g e n d  mogl ich ,  auf  
=t 0.2mm bezw. f 0.1O. 

1) Hiermit soll natiirlich nicht geeagt sein, da13 100 mg Substanz in allen 
Fiillen zur Analyse geniige, sondern nur, daB 100 mg die unterste Grenze 
iat, unter die man, wenn irgend mijglich, nicht hinuntergehen soll. 
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Die Tabelie I zeigt ferner, daB nur F(dS), F(dP) und F (dT) ,  
aber nicht F(dV) ,  mit wachsendem N zunehmenl), was man ja auch 
aus den Gleichungen (5 )  und (6) direkt entnehmen kann. Andererseits 
zeigen diese beiden Gleichungen, daB nur F ( d V )  und F(dS) von S 
abhanngen, aber nicht F(BP) und F(dT). Das heiBt also, da13 nur 
F(dV)  und F(BS) unangenehm groB werden, wenn man zu wenig 
Substanz zur Analyse verwendet, und daS man nur diese beiden 
Einzelfehler durch VergrtiSerung von S auf ein ertriigliches Ma13 
herunterdrucken kann. Wie man aus Tabelle I ersieht, wird schon 
bei Verwendung von 100 mg Substanz P(dS) und F ( d V )  ziemlich 
grol3, wenn die betr. Substanz sehr stickstoff-reich ist; verwendet man, 
was in solchen Fallen manchmal leider geschieht, wesentlich weniger 
Substanz (etwa nur 50 mg) z u r  Analyse, so wird, wenn z. B. N=80?/o 
ist, F(JS) gleich 0 160 O l 0  und F ( d V )  gleich 0.1 13 Ole. So geringe 
Meugen so stickstoff-reicher Subatanzen in der gewtihnlichen Weise 
nach D u m a s  zu analysieren, ist also unnutze Substanzverschwendung. 
Denn ein so gewonnenes Analysenresultat hat auch d a m  keine Be- 
weiskraft, wenn es rnit der zu erwarteoden Zahl sehr gut uberein- 
stimmt, da es vielleicht nur ein Zufallstreffer ist. Verfugt man in 

Abb. 1. 

- 

solchen Fallen nur iiber so geringe Substanzmengen, 
so analysiere man sie nach der Preglschsn Methode. 
Die Verwendung von 100 mg oder mehr Substanz 
fiihrt bei der Analyse sehr stickstoff-reicher Verbin- 
dungen zu Unbequemlichkeiten; denn die gewohnlich 
benutzten Apparate sind unbrauchbar fiir die %An- 
sammlung so grol3er Stickstoff-Mengen. In solchen 
Fallen hat sich eine birnenftirmige Erweiterung 
(vergl. Abb. 1) am oberen Ende des Stickstoff-An- 
sammlungsapparates bewiihrt. Eine Birne von 110 
oder 120 ccm Inhalt wird wohl meist gentigen. Die 
verhiiitnismadig grol3e Oberfliiche der K a l i h g e  und 
die Moglichkeit des Umschiittelns bietet Gewiihr fiir 

rasche und vollstil.ndige Absorption der Hohlensaure. Die birnenfarmige 
Gestalt des oberen Endes des Stickstoff- Ansammlungeapparates ist besser, 
als die in Abb. 1 punktiert eingezeichnete kugelformige. Denn die letztere 

A V  
V I) Der Ausdruck F (AV)  = N * - sagt nicht  aus, d 3  F(4V) der Gr6Be N 

proportional ist; denn auch V, das bei der Analyse gewonnene Volumen 
Stickstoff, ist dem Stickstoff-Gehalt N der analysierten Subvtanz proportional. 
AuSerdem ist V abhangig von Druck und Temperatur, was in der Gleichung 

F ( d V )  = AV - * 100, der rechten Hdfte der Gleichung (6), zum Ausdruck 
kommt. 

D 
S 



27 62 

hat  den Nachteil, d a 5  manchmal beim Umfiillen des Stickstoffs in das- 
MeBrohr in der N l h e  des  Scheitels der Kugel Gasbliisohen vereinzelt 
oder in .Form von Schaum hangen bleiben. Selbstverstandlich muS 
das sog. NiveaugefaS von angemessener GroBe sein. Es liegt nake, 
die Ablesung des Volumens grol3er Stickstoff-Mengen (von 45 bis 
etwa 120 ccm) dadurch zu verbessern, daB man das Gas in Mefirohre 
vom Kaliber der bisher verwendeten (Zehntelkubikzentimeter-Teilung). 
fullt, a n  deren oberes Ende eine 
kugelformige oder spharozglindrische 
Erweiteruog von 40 bezw. 80 ccm 
Inhalt angeblaren ist (vergl. Abb. 2 
und 3). Die bei A beginnende 
Teilung braucht nur  den Bereich von 
40 bis etwa 90 ccrn (bezw. von 80 
bis etwa 130 ccm) zu umfassen. 
MeBrohre dieser k t  habe ich zu der  
Zeit, als ich noch experimentell 
arbeiten konnte, leider nicht mebr anfertigen lassen und erproben 
konnen. I n  Ermangelung solcher Rohre kaun man sich naturlich mit 
zwei oder drei kleineren von j e  40 oder 50 ccm Inhalt oder mit einem 
einzigen von gro5erer lichter Weite und entsprechend groDerem Inhalt 
behelfen. Damit vergroaert man aber AV, erreicht also nicht oder 
nur  unvollkon~men dns angestrebte Ziel. Dal3 die Teilungen aller 
Eudiometer, ganz gleichgultig ob g o 5  oder klein, nachgepruft werden 
miissen, ist selbstverstandlich; aber ebenso selbstverstandlich wird ee 
in mindestens 99 von 100 Fiillen unterlasaen. 

Nun noch eine Bemerkung iiber die A n a l y s e  s t i c k s t o f f - a r m e r .  
. V e r b i n d  u n g e n  (N < 5 O i 0 ) .  Man begegnet manahmal der irrtiimlichen 
Ansicht, d a a  bei stickstoff-armen Verbindungen, die ja nur ein kleines- 
Stickstoff-Volumen liefern, ein kleiner Ablesefehler bei der Voluaian- 
Bestimmung eine verhaltnismLBig grode Unsicherheit ins Resultat 
bringe, mit anderen Worten: d a 5  man bei stickstoff-armen Verbin- 
dungen mit Rucksicht auf die relative Unsicherheit der Volumeu- Be- 
stimmung griidere Substanzmengen verwenden musse, als bei stickstoff- 
reicheren. Gleichung (5) und Tabelle 1 lassen den Irrtum deutlich erkennen. 

F(9V) ist eben nicht eine Funktion von 7 schlechtweg, sondern 
ilv 

eine Funktion des Produktes N a y .  
Im AnschluS an diese Uberlegungen moge nun noch der Pall 

befrachtet werden, daB der S t i c k s t  of f nicht in  feuchtem, sonderu. 
i n  t r o c k n e m  Z u s t a n d e ,  z. B. fiber 50-proz. Kalilauge, gemesger t .  
wird. 

(-\,\,) 
'\ / ' i ', ( 

_ A  @ A  
~- .I; Abb. 3. Abb. 2. 

AV 

Dann ist (vergl. Gieichung (1) und (2)) 
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1 N = 20 “ l o  I 40 O/O I 60 o/o - 
0.053 o/o 0.080 010 

0.103 = 
F’(rlP) 
F’(d T) 

100. : . . (7). 
V P 273 N = - . 1,2505. -. . __- 
S 760 2 7 3 + t  

80 O i o  

0.107 ‘ lo  
0.137 

Hieraus ergibt sich auf Grund einer ifberlegung, analog der oben 
mitgeteilten, 

A P  F’(dP) = N - -p-. . . . . . . (8) 

und AT F’(dT)=-N*.. . , . . . . (9). 

Wie der Vergleich der Tabellen I und I1 zeigt, ist F’(AP) (Glei- 
ohiing (8)) nahezu ebenso grof3, wie F(dP); d. h. also, die Uosicher- 
heit, die durch FehleF bei der Druckbes t immung in das Analysen- 
resultat kommen, sind fast unabhangig davon, ob man den Stickstoff 
uber reinem Wasser oder uber 50-proe. Kalilauge mifit. Dagegen ist 
in Ietzterem Falle (Messung tiber konz. Kaflauge) der EinfluB der 
T e r n p e r a t u r  bestimmuogsfehler auf das Endresultat kleiner, a1s bei der 
M e s u n g  des Stickstoffs uber reinem Wasser. Trotzdem durfte gerade 
bei sehr stickstoff-reichen Substanzen die Messung des Stickstoffs iiber 
konz. Kalilauge weniger empfehlenswert sein, als die iiber reinem 
Waseer, wejl die Messung im Schi f fschen  Azotometer infolge des 
meist ziernlich groBen Querschnitts desselben, infolge Schaumbildung 

I) Mit Riicksiclit auf Gleichung (7) kann die irrtiimliche Vermutung ent- 
stehen, da8 die Pchler auch dann nach Gleichung (8) und (9) zu berechnen 
sind, wenn man das Volumen des Stickstoffs iiber reinem Wasser abliest 
(Ahlesung nach Gat te rmann) ,  als Druck abcr nicht den Luftdruck P, son- 
dern den Partialdrnck PN des Sticlrstoffs, berechnet aach der Formel 
PN = P-w, in Rechnung stellt (Rechnung mit der Kiisterschen Tabelle). 
Der Irrtum liegt darin, daS man iibersieht, da13 eben schm mit der GroBe w 
ein Temperaturfehler in die Rechnung gebracht wird. Die Fehler der soeben 
skizzierten Methode sind also naoh den Gleichungen (5) und (6) nnd nach 
der Tabelle I zu berechncn. 



auf der Kdilauge usw. wohl nicht so genau ist, wie die von G a t t e r -  
m ann beschriebene Messung fiber reinem Wasser. 

Ga t t e rmann  gibt in seiner vortrefflichen Anleitung zur Dumas-  
schen Stickstoff-Bestimmung (Praxis des organischen Chemikers, S. 94) 
an, da8 es geniige, den Druck auf ganze Millimeter und die Tempe- 
ratur auf game Grade abzulesen. Die bekannte Gat termannsche 
Tabelle zur Berechnung der volumetrischen Stickstoff-Bestimmungen 
gibt ferner zur Reduktion der Barometer-Ablesung auf Oo eine Anlei- 
tung, die aucb auf eine Vernachlbsiguog der Zehntel-Millimeter hin- 
auslauft. H iis t e r vertritt in seinen lugarithmischen Rechentafeln 
(S. 60-61) denselben oder fast denselben Standpunkt. 

Diese Abrundungen erleichtern und vereinfachen die Berechnung 
der Analyee allerdings sehr, sind aber in der hier erwahnten, etmas 
primitiven Form nur bei Substanzen mit nicht mehr als etwa 25 Ole 

Stickstoff am Platze. Das von Kiis ter  angefuhrte Beispiel zeigt, 
daD die dort offenbar absichtlich gewshlte, unzweckmjibige Art der 
Vernachljissjgung von 0.5O und 0.5 m m  bei einer Substanz mit 60 O/O 

Stickstoff das Analysenresultat urn 0.14 O/O verElscht, bei 80°/0 sogar 
urn 0.19 O/O. 

Ein sehr einfaches und recht genaues Rechenverfahren, durch 
welches die liistigen Interpolationen wesentlich vermiudert werden, 
ergibt sich auf Grund folgender Uberlegungen. Zunjichst ist zu 
beachten, da8 man die T e m p e r a t u r -  u n d  Druck-Ablesungen  
i m m e r  i n  gleicher R i c h t u n g  a b r u n d e n  mub; d. h. be ide  
miissen nach  oben oder be ide  n a c h  un ten  abgerundet werden. 
Denn nur bei diesem Yerfahren kompensiereu sich die durch die 
Abrundung in die Rechnung eingeschleppten Fehler gegenseitjg 
ganz oder wenigstens zum Teil. Ferner mu8 man, wenn irgend 
moglich, s o  a b r u n d e n ,  d a 8  d i e  A n z a h l  d e r  b e i . d e r  A b r u n -  
d u n g  hinzugefi igten o d e r  abgezogenen  Zehn te l -Mi l l ime te r  
e t w a  d r e i m a l  s o  g r o b  i s t ,  wie d i e  Anzah l  d e r  h inzuge fug-  
t e n  ode r  abgezogenen  Zehntelgrade.  I n  dem von Kiis ter  
angefiihrten Beispiele (13.5O und 745.5 mm) rundet man daher zweck- 
m%Dig entweder nach oben auf 14.0° und 747.0 mm oder (ebenso gut) 
nach unten auf 13.0° und 744.0mm ab. Diese Abrundungen ver- 

fiilschen hier den D- Wert (D = 1.2505 * 760 * T) nur um 0.25 bezw. 

0.27 Ol00, die unzweckm"al3ige Kiistersche Abrundung (auf 13.0° und 
746.0 mm) hingegen urn 2.4 O/OO, also fast um zehnmal mehr. 

So schon und einfach, wie in diesem Falle, verlauft die Abrun- 
dung natiirlich nicht immer; z. B. ergibt das Wertepaar 13.4O und 
745.6 mm die beiden bequemeren Wertepaare 13.0 und 744.4 m m  

Das sind natiirlich ganz unzulgssig grode Fehler. 

P 273 
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bezw. 14.0' und 747.4 mm. Uberhaupt fallt bei dieser Abrundungsart 
(0.3 mm pro 0.13 in der Zahl, die die Druckgrode angibt, die Ziffer 
rechts neben dem Komma bei der Abrundung nach o b e n  immer 
genau ebenso grod aus, wie bei der Abrundung nach u n t e n  (vergl, 
im  obigen Beispiel 744.4 und 747.4 mm). Hieraus und aus dem 
Grundsatz, daI3 eine kleine Abrundung besser ist, als eine gtoBere, 
ergibt sich folgende Regel: Man r u n d e t  z u n a c h s t  d i e  T e m p e -  
r a t u r a n g a b e  n a c h  oben  o d e r  n a c h  u n t e n  um zol) auf g a n z e  
G r a d e  a b  j e  nachdem,  we lche  A b r u n d u n g  d i e  k l e i n e r e  i s t ,  
u n d  YerBndert  d a n n  d i e  D r u c k a n g a b e  um 3 .zmma)  i n  dem-  
s e l b e n  S i n n e ,  w i e  d i e  T e m p e r a t u r a n g a b e .  Mit diesem Ver- 
fabren erreicht man also, daI3 wenigstens die Temperaturangabe 
i m m e r  auf ganze Grade abgerundet wird, die Druckangabe im all- 
gemeinen jedoch nicht, oder wenigstens nur  in zufiillig besonders 
giinstigen Fallen. Die Berechnung des D-Wertes (vergl. Gleichung 
(2)) oder seines Logarithmus aus den Stickstoff-Tabellen durch Inter- 
polation wird auf diesem Wege wesentlich vereinfacbt. 

Das Abrundungsverhaltnis A = 3.0, d. h. die Abrundung der 
Druckangabe um 3.0 * 0.1 mm fur jeden Zehntelgrad Temperatur-Ab- 
rundung ist naturlich nur ein Naherungswert, der von Temperatur 
und Druck abhilngt. Eine weitere Verbesserung der Abrundung er- 
zielt man daher auf folgendem Wege: Im einfachsten Falle, d. h. bei 

der Rechnung mit der Kiisterschen Tabelle, ist A = r, liegt also 

fur die Orte, deren mittlerer Barometerstand etwa 750 mm ist, meist 
zwischen den Grenzen 2.45 und 2.72, im Mittel bei 2.6. Bei Benutzung 

P - w  dw 
der Gattermannechen Tabelle ist A = + -, liegt also fur dT 
die oben bezeichneten Orte awischen 3.17 und 3.92, im Mittel bei 
3.5. Zur Erleichterung der zur Abrundung niitigen Rechnungen 
mbgen folgende Tabellen dienen, die die zusammengehorigen Abrun- 
dungen von Temperatur und Druck enthalten. 

Tabelle 111. A = 2.6 (fiir die Rechnnng mit den Kiisterschen Tabellen). 

P 

0.lo 0.2O 03O 0.4O 0.5O 0.6O 0.70 0.80 0.90 
0.3 * 0.5 0.8 1.0 1.3 1.6 1.8 2.1 2.3 mm. 

~Tabel le  1V. A = 3.5 (fiir dieRechnung mit den Gattermannschen Tabellen). 

0.4 0.7 1.1 1.4 1.8 2.1 2 5  2.8 3.2 mm. 
0.10 a 2 0  0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 

I) z ist ein echter Dezimalbruch. 
a) Etwas genauer ist wohl meist 2.6 * 2 m m  bezw. 3.5 - T mm je nachdem, 

ob man mit der Kiisterschen oder der Gattermannschen Tabelle rechnet;. 
vergl. den folgenden hbsatz mit den Tabellen 111 und I V .  
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An einem Orte, wo der Luftdruck im Mittel 710 mm betrlgt 
(d. i. etwa 500-550m uber dem Meere), verwendet man das Abrun- 
dungsverhaltnis A = 2.4 bei Benutzung der Kusterschen TabelIen 
und A = 3.4 bei den Gat termannschen Tabellen. Die in diesem 
Falle erwunschten kleinen Hilfstabellen kann man sich nach dern 
Muster der Tabellen 111 und IV leicht selbst berechnen. 

Es ist klar, daJ3 man durch diese Abrondungen zu den vorher 
schon besprochenen Fehlern F ( J V ) ,  F(AS), F(dP) und F(dT) noch 
einen neuen hinzufugt, der jedoch bei Benutzuog der Tabellen 111 
und 1V in den meisten Fallen kaum mehr ausmachen durfte, als eine 
VergrijBerung von dP um etwa 0.2-0.3 mm. Das bedeutet also bei 
einer Substanz mit 80 O l 0  Stickstoff eine Verfalschung des Analysen- 
resultates urn etwa 0.03 O/,, Stickstoff. 

Befolgt man die oben angegebene Abrundungsregel, so braucht man 
von den Tabellen 111 und IV nur die linke Halfte (yon 0.1-0.5°). 
Die rechte Halfte (von 0.6-0.9O) ist aus folgendem Grunde hinzu- 
gefiigt. Hat man z. B. mit den Kusterschen Tabellen eine Analyse 
niit dem Wertepaar 13.7O und 745.8 mm zu berechnea, so kijnnte 
man nach der oben angegebeneu Regel das bequemere Wertepaar 
14.0' und 746.6 mm wtblen. Rundet man hier aber nicht nach oben ,  
sondern nach un ten  ab, so erhillt man das noch bequemere Werte- 
paar 13.0" und 744.0 mm. Allerdings kann diese letztere Abrunduug 
etwas weniger genau aiisfallen, als die erstere, weil bei dem hier 
verwendeten , nur angeniihert richtigen Abrundungsverfahren eine 
groScre Abrundung im allgemeinen weniger genau ist, als eine klei- 
nere. I m  vorliegenden Falle sind zufallig beide Werte gleich genau. 

Wann die Benutzung der r ech ten  Hilften der Tabellen 111 
und IV zu einem besonders bequemen Wertepaar fuhrt, ergibt sich 
aus folgender Uberlegung: Wenu man ein Wertepaar T und P nach 
der obigen Regel einmal nach oben abrundet (TO, Po) und dann nach 
unten (Tu, P,), so ist, wie man leicht beweisen kann, PO-P, = A mm. 
Da im ohigen Beispiel, 
den Druck 746.6 mm 
746.6 -2.6 = 744.0 mm 
= 744.0 mm. 

Kurzlich wurden in 

wo A = 2.6 ist, die Abrundung nach oben 
ergibt, muB die Abrundung nach unten 
ergeben. In der Tat ist 745.8-0.7 - 2.6 

diesen Berichten. einige Stickstoff-Bestimmun- 
gen in der ublichen, kurzen Weise ohne Zusatze veroffentlicht, SO daB 
der Leser annehmen mu5, daB der mitgeteilte Druck der des mit 
Wasserdampf gesiittigten Stickstoffs sei. Das ist aber offenbar nicht 
der Fall. Aus dem mitgeteilten Analysenergebnis folgt mit Sicherheit, 
daB der angegebene Druck der 'des t r o c k n e n  Stickstoffs ist. Der 
Autor hatte also entweder das Gas uber 50-proz. Kalilauge abgelesen und 



in diesem Falle den Luftdruck natiirlich ohne irgend einen Abzug 
mitgeteilt, oder @r hatte das Qasvolumen iiber A n e m  Wasser abge- 
lesen uod d s  Drhc% den Laftcfruck, vermiudert-urn die Tensian des 
Wasserdampfes, aogegeben. Elei den Anafysenhten war aber weder 
das &re noch das andem vermerkt. Damif solche FiiUe, die nur 
unniitze Arbeit macbea und Verwirrtsng aariehten konnen, sicb nicht 
wiederholeo, empheblt es aich, eine Obereinkunft zu treffen und in 
irgeod einer zweckmafiigen Weiee, z. B. in den Publikationsanwei- 
sungen der Deutschen Chemischen Gesellschatt alljiihrlich zu ver- 
iiffentlichen. 

Diese Ubereinkunft sollte etwa vorschlsgen, daS bei den Ana- 
lysendaten der ohne weitere Argabe mitgeteilte Druck immer die 
Sumrne der Partialdrucke des Stickstoffs und des Wasserdampfes uber 
reinem Wasser bedeuten sol1 (Cat te rmannscbe  Methode und G a t t e r -  
man nsche Tabellen), daI3 dagegen jede andere Bedeutung der Druck- 
angabe durch einen kurzen Zusatz unzweideutig angegeben werden 
mua; z. B. ~ 1 5  7 ccrn N uber 50 proz. KOH; 747.5 mm . . . .a oder 
~15.7 ccm trockn. N; 747 5 m m  . . . . .*. E5 ist ferner sehr erwiinscht, 
daB in diese Ubereinkuoft die Aufforderung aufgapomrnen wird, n n t e r  
a l l e n  Urns tanden  a l l e  D r u c k a n g a b e n  r e d u z i e r t  auf O o  zu ver- 
offentlicben. Diece Rrduktion ist iiuf3erst einfacb. Die Anweisungen 
und Tabellen sind in ~ o h l r r t u s c h s  Lehrbuch der praktiscben Physik, 
im Ostwald-Lutberschen  Hand- und Hilfabuch zur Ausfuhruog phy- 
siko-chemi3cher Messuogen und i n  K ii s t e r8  Logarithmischen Recben- 
tafeln (S. 61) 'aogegeben. I n  vielen Fallen geniigt die von K o h l -  

r a u f  ch vorgedlagene Korrektion nach der Formel PO = Pt- -g mm, 
wo t die- in Celsius-Graden ausgedriickte Temperatur des Baro- 
meters bedeutet. 

t 
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