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in denen das Niederschmelzen der Segerkegel und
dhnliche Schmelzpunktsbestimmungen ausgefiihrt
wurden, hielten, falls die darin erreichten Hitze-
grade die Schmelztemperatur des Kegels 30 nicht
iiberschiritten, bis 10 Einzelversuche aus; dabei
wurden tdglich nur 1—3 Versuche ausgefithrt, so
daf3 die Rohren den denkbar ungiinstigsten Ver-
hiltnissen in bhezug auf Ausdehnung und Kon-
traktion ausgesetzt wurden.

Beim Arbeiten bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes des Kegels 30 werden die Rohren
stirker angegriffen und mullten manchmal schon
nach zwei Versuchen ausgewechselt werden.

Die hier beschriebenen Réhren sind gerdumig
genug, um gleichzeitig 1213 Segerkegel (in der
23 mm hohen Ausfiihrungsform) aufzunehmen, und
sind derartig eingerichtet, daf Auswechseln, Hin-
ein- und Hinausschieben der Versuchsobjekte wih-
rend des Arbeitens mdglich ist. Man kann also
mehrere Versuchsreihen nacheinander ausfiihren,
ohne den Ofen ganz kalt werden lassen zu miissen,
wodurch viel Zeit und Strom gespart und die Rgh-
ren geschont werden.

So weit es angdngig ist, empfiehlt es sich,
Roéhren, die von innen glasiert und infolgedessen
gasdicht sind, zu verwenden. Beim Arbeiten bei
sehr hohen Temperaturen kann man notgedrungen
nur unglasierte Rohren nehmen. Da diese nicht
gasdiclit sind, so entsteht in den Réhren eine stark
reduzierende Atmosphire, welche sich sowohl durch
Erniedrigung des Schmelzpunktes des Platins wie
durch die Beeinflussung der Porzellanfarben offen-
kundig macht. Diese reduzierende Wirkung lit
sich dadurch abschwichen, dafl man ein fast
kapillares Rohr aus Marquardtscher Masse
in die Frhitzungsréhre einschiebt und von Zeit zu
Zeit etwas Luft aus einem Gasometer durchstri-
men la0t.

Fiir die Bestimimnung der Schmelzbarkeit der
Tone, sowie fiir die meisten anderen lkeramischen
Versuche diirfte die reduzierende Atmosphire, die
sich in nicht glasierten Rchren bildet, von wenig
Belang sein, und bei Versuchen mit Porzellan-
farben kommen meistens nur Temperaturen unter-
halb Segerkegel 10 in Betracht, bei denen noch
glasiertc Rohren anwendbar sind.

Da bei den hier geschilderten Versuchen die
Eildung von etwas Kohlenoxyd nicht zu ver-
meiden ist, so empfiehlt sich, die Ofen in nicht zu
niedrigen Rdumen, welche mit leicht zu 6ffnenden
Fenstern versehen sind, aufzustellen. So konnte
der Verf. in Gemeinschaft mit mebreren anderen
Personen in einem mit keinerlei anderen Venti-
lationsvorrichtungen verschenen Zimmer mit diesen
Ofen dauernd arbeiten, ohne daf irgend welehe
Gesundheitsschiiden fiir die betreffenden oder dic
Nachbarschaft sich herausgestellt hitten.

Die mit den hier geschilderten (fen erreich-
bare Temperatur entspricht dem Schmelzpunkte
des Segerkegels 37. Zur Erzielung noch hdherer
Temperaturen konnte diese Anordnung nicht mehr
verwendet werden, da es an geeigneten feuerfesten
Rohren bis jetzt fehlte. Es mullte zu ciner Tiegel-
anordnung zuriickgegriffen werden, wobei jedoch
die reduzierende Wirkung der Ofenatmosphire

auf die erhitzten Gegenstinde noch stirker zur
Geltung kommt.

TTs ist mit Sicherheit zu erwarten, daB, falls
man noch feuerfesten und dichtere Roéhren,
z. B. Rohren aus geschmolzener Magnesia, im Han-
del erhalten konnte, man dadurch die Leistungs-
fahigkeit des Ofens nicht nur um 200 bis 300°
erh6hen, sondern auch die Fntstehung der redu-
zierenden Atmosphiire vermeiden wiirde. Aus
diesem Grunde wiire daher nur zu begriifen, wenn
die Firma Heraeus, die ja hierzu die berufenste ist.
in der Lage wire, Rohren aus geschmolzener Mag-
nesia in Verkehr zu bringen. Auch bei manchen
anderen Versuchen, bei welchen die Anwendung
von Rohren aus geschmolzenem Quarz infolge dev
relativ leichten Verdampfung von Kieselsiure ge-
wisse Bedenken verursacht, diirfte geschmolzene
Magnesia gute Dienste crweisen.

Die Apparate und Methoden
zur Messung hoher Temperaturen.

Von J. Broxx, Berlin-Wilmersdorf.
(Eingeg. d. 13./2. 1905.)

Die Wahl eines MeBinstruments fiir hohe Tem-
peraturen ist trotz der grofien Mannigfaltigkeit der
jetzt gebriauchlichen Apparate nicht sehr schwierig.
da jede der MeBlmcthoden gewisse ihr allein eigene
Vorziige aufweist. Es hingt also wesentlich von
der Art des Betriebes oder der Untersuchung, bei
denen die hohe Temperatur gemessen werden soll.
ab, welche der pyrometrischen Mcthoden fiir den ge-
gebenen Tall am besten zur Verwendung kommt,

Crofler Beliebtheit erfreuen sichr die Thermo-
clemente nach I.e Chatelier, wie von
Heraeus, Siemens & Halske und mehre-
ren anderen Firmen geliefert werden. Einer der
wesentlichsten Vorteile des Thermoclements besteht
darin, daf man dank ihm die Temperaturverhilt-
nisse auch in ganz unzuginglichen Teilen des Ofens
verfolgen kann. Die Ablesungen konnen in le-
liebiger Entfernung vom Ofenraum vorgzenommen
werden; aucll kann der Apparat zum Selbstregi-
strieren eingerichtet werden, wodurch allerdings
sein Preis nicht unerhehlich erhoht wird. Trotx
seiner auBcrordentlichen Feinheit liBt sich das
MeBinstrument wohl demi Heizer anvertrauen,
und der Verf. hat Fille beobachtet, wo die Heizer
unter Zuhilfenahme des Le Chatelicrschen
Thermoclements in grofieren Ofen ganze Tages-
schichten lang Temperaturen selbst von 1300 und
1400° mit Schwankungen von kaum 15° cinzu-
halten vermochten. Fir Temperaturen iiber 1500
diirfen jedoch diese Instrumente als betriehssicher
kaum gelten. Beil den hohen Temperaturen sind
die Metalle der Platingrappe zicmlich empfindlich
gegen veduzierende Einfliisse, und die Schutzréhren
sind durchaus nicht als gasdicht zu Dbetrachten.
Nur dort, wo man nur vereinzelte Bestimmungen
auszufithren hat, und wo die Apparate ofters ge-
eicht werden konnen, sind diese Bedenken von
geringem Belang.

Als einen gewissermafien Ubergang von rein
elektrothermischen zu optischen Pyrometern kann

sie
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man das Pyrometer von F é ry betrachten; Féry
fithrt sein Thermoelement nicht direkt in den Ofen
hinein, sondern laBt aus einem Schauloch die
strahlende Hitze des Ofens auf das Thermoelement
einwirken. Aus eigener Erfahrung kennt der Verf.
den Féryschen Apparat nicht. Wie ibm von
uninteressicrter Seite itgeteilt wurde, soll man
in Sévres recht giinstige Resultate damit erzielt
haben. Wo jedoch keine zwingenden Griinde gegen
die Zuldssigkeit der I.e Chatelierschen Me-
thode sprechen, wird man woll ausnahmslos, falls
man iiberhaupt die Thermoelemente anzuwenden
dic Absicht hat, den Apparaten nach Le Cha -
telier den Vorzug geben.

Zur Messung hoher Temperaturen auf rein
optischem Wege diirften jetzt wohl nur vier In-
strumente in Betracht kommen, ein éiltcres;mehr-
fach verbessertes Pyrometerrohr von Mesuré
und Nouecl (gebaut von Ducretet-Paris)
und die Apparate vonWanner, sowie von Hol -
born und Kurlbaum und von Hempel4)

Die ,,Lunctte pyrométrique” von Mesuré
und N o ael besteht aus einem ca. 15 cm langen
Fernrohr, in dem dic Strahlen des visierten gliihen-
den Kérpers durch ein System von Prismen zer-
legt werden. Die Temperatur wird abgelesen nach
dem Drehungswinkel, den man einer der Prismen
geben muf}, um eine ganz bestimmte Nuance (sattes
Gelb) sichtbar zu machen. Fiir viele technische
Zwecke, namentlich wo es auf eine groBe Pri-
zision nicht ankomimt, und 20—30° Temperatur-
differenz zulissig sind, leistet dieses iiberaus hand-
liche und verhiltnismiBig billige Instrument
gute Dienstc; es kann besonders fiir Studienreisen
empfohlen werden. Meine langjéhrigen FErfah-
rungen mit dicsern Pyrometerrohr gehen dalin,
dafi bei oxydierender Atmosphire die Beobach-
tungen viel schirfer und priziser ausfallen, als
im anderen Falle. GriBere Verbreitung fand dies
Instrument in Nordfrankreich und Belgien.

Wenn als Hauptmangel dicses Instruments
die Unsicherheit der Auffindung der richtigen
gelben Nuance bezeichnet werden muB, so ist diese
Fehlerquelle durch Wanner sehr glicklich ver-
mieden worden. In dem Pyrometer von Wan -
ner werden die vom Schauloch des Ofens kom-
menden Lichtstrahlen durch Prismen zerlegt und
durch Drehung der letzteren auf die Helligkeit
einer konstanten Lichtqueclle (einer
Gliihlampe von 6 Volt) gebracht. Aus eigener
Anschauung kennt der Verf. dies Instrument nicht.
Wie aus einer schr lesenwerten Broschiire von
Dr. R. Hase-Hannover hervorgeht, fand das
Wannersche Pyrometer in wissenschaftlichen
s0 auch technischen Kreisen viel Anerkennung und
neuerdings auch in England warme Fiirsprache.5)

Einer der groflen Vorziige der optischen Pyro-
meter bestcht darin, daB sie im Gegensatz zu den
Thermoelementen Le Chatecliers, welche nur
die Temperatur derjenigen Stelle, an der sie gerade
angebracht sind, anzeigen, zur Bestimmung der
4) Vgl. diese Z. 14, 237.

5) Vergl. Thomas Gray.
ture Measurcments. J. Soe. Chem.
23, 1192.

High-Tempera-
Ind. 1904,

Temperatur jeder beliebigen Stelle des gliithen-
den Ofenraumes, soweit sie nur sichtbar ist, ge-
eignet sind. Dieser Vorzug gelangt um so mehr
zur Geltung, je handlicher der Apparat ist; die
leichte Transportfihigkeit solcher Apparate ist
daher von wesentlicher Bedeutung. Diese dem
Wannerpyrometer zukommende Eigenschaft ent-
geht im hohen Grade dem optischen Pyrometer
von Holborn und Kurlbaum, und dies
ist wohl einer der Griinde, warum deren Apparat
bis jetzt nur wenig Verbreitung fand.

In dem Instrumente von Holborn und
Kurlbaum wird durch ein Fernrohr die Hellig-
keit der Ofenglut mit der Helligkeit eines regu -
lierbaren QGlihlimpchens verglichen. Die
Helligkeit der Glihlampe wird durch einen Vor-
schaltwiderstand in der Weise eingestellt, dal der
Gliihfaden genau die Helligkeit der Ofenglut auf-
weist. Selbst ganz ungeiibte Beobachter erzielen
durch diese MeBmethode auBerordentlich gut iiber-
einstimmende Resultate, und die Scharfe der An-
gaben lifit so gut wie nichts zu wiinschen ubrig.

Trotz der sehr eleganten und zweckméBigen
Ausstattung, die die Firma Siemens & Halske
dem Apparate zu geben wuBte, ist derselbe fiir
den Gebrauch im Betrieb wenig geeignet, im La-
boratorium dagegen leistet er vorziigliche Dienste.

Da die Temperatur des Fadens in den Ver-
gleichsglithlampen sowobl bei Wanner wie auch
bei Holborn und Kurlbaum 1850—1900°
nicht {iberschreiten darf, so werden diese Apparate
falls hohere Temperaturen beobachtet werden sollen,
mit einer Verdunklungsvorrichtung versehen.
Hierdurch wird freilich eine Fehlerquelle einge-
fiihrt, sie diirfte jedoch dank der mit steigender
Temperatur sich vergrdBernden Empfind-
lichkeit®) der pyrometrischen Methoden zum groBen
Teil wieder beseitigt werden.

Im Frithjahr 1903 hat der Verf. eine grofle
Anzahl von Temperaturbestimmungen mit diesem
Apparat auszufithren gehabt. Als Versuchsobjekte
wurden meistens Segerkegel von der niedrigen und
nmittleren Reihe bis Kegel 24 verwendet. Je
nach der Versuchsanordnung wurden die Kegel
in Tiegeln, Muffeln oder Réhren, welche von aullen
mittels der kornigen Widerstandsmasse elektrisch
erhitzt wurden, zum Schmelzen gebracht. Bei
diesen Versuchen konnte man sich in gleicher Weise
wie {iber die Schirfe der Zeigerausschlige an dem
Holborn-Xurlbaumschen Apparat, so
auch iiber die gute Ubereinstimmung zwischen den
so gefundenen und den von dem ,,Tonindustrie-
Laboratorium* angegebenen Schmelzpunkten der
Segerkegel {berzeugen. Oft stimmten Befund
und Angabe génzlich iibercin, bei manchen Kegeln

6) Uber den Zusammenhang zwischen Tem-
peratur und Lichtstrahlung vergl. den sehr iiber-
sichtlichen Vortrag von Prof. W. Wedding (ge-
halten am 19. Oktober 1904 in der Elektrotechnischen
Gesellschaft zu Kdln), in dem es u. a. heifit:

»Aus dem Vergleich jener Kurve ergibt sich
weiter, dafl die Lichtentwicklung von der fiinften
Potenz der absoluten Temperatur abhingig ist.
Mithin geniigt bei einer an sich hohen Temperatur
eine verhaltnismifig geringe Temperaturerhthung,
um wesentlich mehr Licht zu erzeugen.*
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betrug die Differenz 5°, und nur in vereinzelten
Fillen stieg dieselbe bis auf 10°.

Freilich darf man bei den Segerkegeln keine
allzugrofie Empfindlichkeit gegen Temperatuar-
schwankungen suchen; eine sehr kurze Zeit dauernde,

wenn auch recht erhebliche Temperatursteigerung !

kann leicht an den Segerkegeln keine Spuren hinter-
lassen. Die groBe Bedeutung der Kegel liegt viel-
mehr in ihrer gewissermafen nivellierenden Tem-
peraturangaben, bei denen sowohl die Temperatur,
wie die Zeitfaktoren zum Ausdruck kommen,
und aus welchen man sich ein Bild iiber die Tem-
peratur, welche der zu brennende Gegenstand an -
genommen hat, machen kann. Gerade dies
ist zur Beurteilung eines Brennprozesses ausschlag-
gebend, und durch den Umstand, dal die Schnel-
ligkeit der Warmeaufnahme, die ja mit der spezi-
fischen Wirme im engen Zusammenhange steht,
beim Versuchskegel und dem Brenngute fast stets
die gleiche ist, gewinnen die Segerkegel noch mehr
an Zuverldssigkeit.

DaB bei unsachgeméBer Anwendung die Seger-
kegel wie jede andere MeBmethode zu falschen
Schliissen fithren kénnen, braucht kaum hervorge-
hoben zu werden. Von Beispielen aus der Praxis
iber solcher Fehler sollen hjer einige Frwihnung
finden: Der Kegel mufi frei stehen und nicht, wie
es gar zu oft geschieht, an eine Wandung oder einen

Stein angelehnt sein; ein starker Zug oder eine Stich- |

flamme in der Néhe der Segerkegel beeinflussen
natiirlich ihr Verhalten. In Ofen, wo wviel Alka-
liddmpfe usw. entwickelt werden, wie z B. in
Glastfen mit offenen Hifen, kann der Schmelz-
punkt der Segerkegel stark heruntergedriickt wer-
den.
kegel an die senkrechte Wandung angeklebt, so
dall sie in wagerechter Lage sich befinden. Fir
die Kontrolle des Betriebes mag diese Anordnung,
wenn sie stets in ganz gleicher Weise ausgefithrt
wird, zweckdienlich sein; nur darf man sich nicht
wundern, wenn in solchem Falle die wagerecht
schwebenden Kegel unter dem Einfluff der Schwer-
kraft sich bei etwas niedrigerer Temperatur um-
zubiegen beginnen.

Bei Vermeidung solcher so zu sagen elemen-
tarer Fehler erméglicht die Anwendung der Seger-
kegel, allerlei Brennprozesse mit groBer Sicherheit
zu leiten. Dies ist wohl auch der Grund, warum
die Kegel aus dem engen Rahmen der Versuchs-
anstalt der Konigl. Pprzellanmanufaktur heraus,
wo sie erfunden wurden und auch jetzt noch her-
gestellt werden, eine so groBle Verbreitung in den
keramischen und verwandten Betrieben aller Kul-
turstaaten gefunden?) haben.

7) Bei dieser Gelegenheit sei hier noch auf die
Versuche von D un n iiber das Verhalten der Seger-
kegel in einem mit Sauerstoffgeblise gespeisten
Fletcherofen verwiesen. (Dunn, The Fusion of re-
fractory Materials. J. Soc. Chem. Ind. 23, 1132, 1904.)

Auch Lavezard benutzte bei seiner vor
kurzem abgeschlossenen und demniichst zur Ver-
offentlichung gelangenden Untersuchung iiber die
Feuerbestiandigkeit zahlreicher Tonarten Frank-
reichs die Segerkegel, deren Umbiegungstempera-
turen Lavezard mittels eines Thermoelementes
von Le Chatelier zuvor bestimmt hatte.

|

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

|
|
|
|

Zur Bestimmung des Acetons nach
der Jodoformmethode.
Von Grustav Keprener, Darmstadt.
{Eingeg d. 21.72, 1905.)

Im Heft 6 des laufenden Jahrgangs dieser Zeit-
schrift verdffentlichen die Herren Vaubel und
Scheuer eine Mitteilung, in der sie darauf
hinweisen, diec Messingersche Methode der
Acetonbestimmung enthielte eine bislang unauf-
geklirte Fehlerquelle. Sie suchen diese Fehler-
quelle in dem eigentiimlichen Verhalten von alka-
lischen Jodlésungen gegeniiber Thiosulfat und
fiihren zuniichst ausfiihrlich das Referat einer Arbeit
von Forster und Gyr:,, Uber die Einwirkung
von Jod auf Alkalien* an. Sie teilen auch 2 Titva-
tionsversuche mit, die zeigen, dall, wenn man alka-
lische Jodlésungen mit Thiosulfat titriert, ein ge-
ringerer Thiosulfatverbrauch stattfindet, als der
angewandten Jodmenge entspricht. Von einer
Erklarung dieser Tatsache sehen die Herren Va u -
belund Scheuer ab. Diese hat jedoch bereits
vor einer langen Reihe von Jahren Topfl) in
seinen ,,Jodometrischen Studien* gegeben. FEr
weist nach, daB der Minderverbrauch von Thio-
sulfat in alkalischen Jodldsungen auf der Oxvdation
des Thiosulfats zu Schwefelsiiure beruht. Trotz-
dem die Versuche von Topf durchaus ein-
gehend und exakt sind, mag eine wiederholte und
noch weiter vertiefte Behandlung des Themas in-
teressante und wichtige Aufschliisse’ bringen. Aber

| fiir die jodometrische Bestimmung des Acctons wird

aus diesen Arbeiten kaum ein Nutzen entspringen,

! ’ | weil dort die Versuchsbedingungen ganz andere sind.
In manchen Betrieben werden die Seger- |

Wohl wird natiirlich die Uberfiihrung des
Acetons in Jodoform in alkalischer Lésung hesorgt.
Aber dann wird das iiberschiissige Jod durch An-
siuern wieder ausgeschieden. Dal} aber aus einer
Losung von Jod in Alkali (nitritfrei!) durch An-
sinern genau die Menge Jod erhallen wird, die
man hineingebracht hat, wird von niemand ernst-
haft bestritten werden. Wenn aber das Jod ein-
mal in der sauern Ldsung ausgeschieden ist, dann
ist auch seine Titration mit Thiosulfat genau.
Diese allgemein anerkannten Tatsachen finden auch
in den vollkommen befriedigenden Resultaten der
Messingerschen Methode der Acetonbestim-
mung ibren Ausdruck, falls sie richtig ausgefiihrt
wird.

Collischonn?) hat gezeigt, unter welchen
Bedingungen man verliBliche Resultate mit der
genannten Methode erhiilt. Das beim Einfliefen
von Jod in das Alkali entstehende Hypojodit
wandelt sich mit erheblicher Geschwindigkeit in
Jodat um, das fiir die Jodeformbildung wert-
los ist. Man befolgt darum die Regel, das Jod
unter stetigem Bewegen des acetonhaltigen Alkalis
einfliefen zu lassen, damit das gebildete Hypo-
jodit stets sofort Aceton vorfindet. Man trigt
aullerdem der kaum zu vermeidenden Jodat-
bildung dadurch Rechnung, daffi man siets cinen
gewissen Jodiiberschuf} (von mindestens !/, des Noti-
gen) zugibt. Ein weiterer Punkt, der zu beachten ist,

Z. anal. Chem. 1887, 163 ff.
Z. anal. Chem. 1890, 562.



