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Das Einsaugen von Luft in die Flamme macht 
die Vorrichtnng auch verwendbar, um bequem 
fluchtige Stoffe ohne Zerstaubung in dieselbe iiber- 
zufuhren, z. B. den Borsaureester aus Mischungen 
von Borsaure, Alkohol und Schwefelsaure, sowie 
Diimpfe von chlorhaltigen organischen Stoffen, wie 
Chloroform, zu nachheriger Halogenpriifung der 
Flamme mit Kupfer. 

Herrn Dr. O t t o  L i e s c h e  danke ich fur 
seine eifrige, wertvolle Mitwirkung. 

E' in neues 
Quarzglas = Widerstandsthermometer 

f iir Temperaturmessungen 
bis 900 Grad in Verbindung mit 

Fernanzeiger, Registrierung 
und Signalisierung der 

Firma W. C. Heraeus in Hanau a. M. 
Von Dr. E. HAAGN~).  

(Eingeg. d. 25.12. 1907.) 

Wenn auch die Herstellung der Quecksilber- 
thermometer in neuerer Zeit auf einen hohen Grad 
der Vollkommenheit gebracht ist, so sind doch der 
Temperaturmessung mittels Quecksilberthermo- 
meter naturgemaB gewisse Grenzen gesetzt, die 
nicht iiberschritten werden konnen. Einerseits 
sind die Temperaturgrenzen beschrlnkt durch die 
Eigenschaften des Glases und des Quecksilbers. 
tindererseits ist die Form dieser Thermometer und 
die Art der Ablesung unbequem, besonders fur die 
Technik, bei der die Messung der Temperatur sehr 
groBer Raume oft in Frage kommt. Es ist deshalb 
begreiflich, daB bei dem groBen Interesse, das 
Technik und Wissenschaft an einer exakten Tem- 
peraturmessung haben, zahllose Vorschyage ge- 
macht wurden, welche so ziemlich alle Eigen- 
schaften, die Funktion der Temperatur sind, fur 
diesen Zweck verwerten. 

Besondere Beachtung verdienen darunter die 
elektrischen Methoden, da mit diesen eine Fern- 
messung leicht moglich ist, und die gesetzmaI3igen 
Beziehungen zwischen Temperatur und elektrischen 
Konstanten in neuerer Zeit von verschiedener Seite 
sehr exakt verfolgt wurden. Die elektrischen Me- 
thoden zur Messung der Temperatur beruhen auf 
zwei verschiedenen Prinzipien. 1. kann die Tem- 
peratur aus der Widerstandsanderung eines metal- 
Iischen Liters und 2. aus der thermoelektrischen 
Kraft zweier verschiedener Leiter bestimmt werden. 

Auf dem Kontinente hat die zweite Methode 
durch das von meiner Firma in den Handel ge- 
brachte L e C h a t e l i e r sche Pyrometer eine 
weite Verbreitung gefunden, insbesondere dank 
den genauen Untersuchungen der Phys. -techn. 
Reichsanstalt. 

Die erste Methode ist insbesondere durch die 
Untersuchungen C a 11 e n d a r s in England ver- 

1) Vortrag, gehalten im Frankfurter Bezirks- 
verein deutscher Chemikcr am 16. Februar 1907. 

breitet, wiihrend sie in Deutschland nur wenig 
angewendet wird, trotzdem auch hier technische 
Fortschritte zu verzeichnen sind. Wenn auch die 
von L e  C h a t e l i e r  angegebene Form des 
Thermoelementes sehr gute Resultate gibt, so ist 
die Temperaturbestimmung durch Widerstands- 
messung in rnanchen Fallen derjenigen durch 
Thermoelemente doch iiberlegen. Abgesehen von 
dem hohen Preise des L e C h a t e 1 i e r schen 
Elementes ist die Messung der tieferen Tempe- 
raturen mit der oft gewunschten Genauigkeit nicht 
miiglich, da die Thermokrafte relativ schwach sind. 
Die fur diesen Fall vorgeschlagenen Thermoele- 
menk aus Kupfer- resp. Silberkonstantan kommeu 
wegen ihrer Oxydierbarkeit nur fiir niedere Tem- 
peraturgrade in Betracht. W h i t e vom Carnegie- 
Institut in Washington hat auBerdem nachge- 
wiesen, daBmehrmonatiges Liegen in gut ventilierten 
Laboratoriumsraumen sowie mehrstiindiges Er- 
hitzen auf 100 O die thermoelektrischen Werte schon 
ziemlich erheblich verkndern. 

Das elektrische Widerstandsthermometer griin- 
det sich darauf, daB der Widerstand metallischer 
Leiter mit der Temperatur wachst und zwar 
bei den reinen Metallen pro Grad Celsius um 
ungefahr 0,4%. Bei der groBen Exaktheit der 
elektrischen MeBmethoden ist daher auch groI3e 
Empfindlichkeit leicht zu erreichen. Am besten 
eignet sich Platin als Widerstandsmaterial, da es 
so rein hergestellt werden kann, daB der Temperatur- 
koeffizient unveranderlich ist und auch keine Ver- 
anderung durch Oxydation erleidet. 

Das Prinzip des Widerstandsthermometers 
wurde zuerst von W i l l i a m  S i e m e n s  ange- 
geben, welcher es fur Tiefseemessungen anwandte. 
Spater wurde es dann insbesondere zur Messung 
hoherer Temperaturen vorgeschlagen. Von deut- 
schen Konstruktionen seien diejenigen von S i e - 
m e n s  & H a l s  k e ,  sowie die Apparate von 
H a r t m a n n & B r a u n besonders erwahnt. 
In England war es besonders C a 11 e n d a r , der 
sich eingehend mit diesen Apparaten beschaftigte. 
Die von der ,,Cambridge Scientific Instrument Co. 
Ltd." in den Handel gebrachten Apparate, die auf 
diesen Arbeiten basieren, haben grol3ere Verbreitung 
gefunden. Die erwiihnten Apparate bestehen aus 
dem Thermometer und einer W h e a t s t o n e - 
schen Brucke. Der Platindraht ist fur niedrige 
Temperaturen auf ein Glimmerkreuz, fur hohe 
Temperaturen auf einen Porzellanzylinder ge- 
wickelt. Die bei jeder Messung erforderliche Ein- 
stellung der Brucke hat die Firma H a r t m a n  n 
& B r a u n in neuerer Zeit durch ein direkt zeigen- 
des Instrument vermieden. Das zu dieser neuesten 
K-onstruktion gehiirige Thermometer ist flach ge- 
baut und fur Temperaturen bis 400" bestimmt. 
Der groBte Nachteil der bekannten Thermometer- 
konstruktionen dieser Art liegt nun darin, daB 
zwischen dem Platindraht uud der auBeren Um- 
hullung eine Luftschicht liegt, welche nur einen 
langsamen Temperaturaustausch zwischen Wider- 
standsdraht und Umgebung gestattet. Bei hoheren 
Temperaturen erleidet iiberdies der Platindraht 
Dehnungen, welche den Widerstand des Drahteb 
dauernd verandern konnen. 

Die Redingungen, die an ein allgemein brauch- 



bares Widerstandsthermometer zu stellen sind, 
miigen kurz zusammengefaBt werden. 

1. Der Draht mu8 in Beruhrung mit der 
*4ul3enwand sein, um allen Temperaturschwan- 
kungen rasch folgen zu konnen. 

2. Der Draht mu8 vor jeder Dehnung und 
Xerrung geschiitzt sein. 

3. Der Draht mu13 vor der Einwirkung von 
Gasen geschutzt sein. 

4. Es miissen Thermometer von stet,s gleichem 
Widerstand und Temperaturkoeffizienten herstell- 

Die Lange der Zuleitung spielt keine Rolle, 
solange ihr Widerstand gegenuber demjenigen des 
Thermometers gering ist. Fur sehr genaue wissen- 
schaftliche Messungen k6nnen vier Zuleitungen 
verwendet werden, zwei als Stromzufiihrung, zwei 
fur die Spannungsmessung. Hierdurch wird der 
EinfluB der Zuleitung vollkommen eliminiert. 

Yas Quarzglaswiderstandsthermometer erhiilt 
dllrch die angegebene Herstellungsweise cine sehr 
handliche Form, die derjenigen des Quecksilber- 
thermometers iihnlicb ist. Ein Vorteil gegenuber 

drahtes und durch einen besonderen Kunstgriff zu 
erzielen. Die Abgleichung der Drahte auf mecha- 
nischem Wege wurde wegen der geringen LBnge 
des Drahtes selbst dann Schwierigkeiten machen, 

zur Herstellung beliebig langer und nicht zu teue- 
rer Thermometer fur den technischen Gebrauch 
benutzen. Die Form derselben ist aus obenst,ehen- 
der Abbildung (Fig. 1) ersichtlich. In der Technili, 
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Verschmutzung zu schiitzen. An Stelle von Eisen 
konnen gegebenenfalls auch andere Metalle fur 
die Montierung verwandt werden. 

Ein wesentlicher Vorteil des Widerstandsther- 
mometers gegenuber dem Thermoelement liegt 
darin, dald es die Temperatur und nicht wie das 
Thermoelement eine Temperaturdifferenz mildt. 
Bei dem Thermoelement muld immer die Temperatur 
der kalten Lotstelle beriicksichtigt werden, was 
bei den stark wechselnden Temperaturen, die in 
der Wahe von gro8en Apparaten horrschen, niir 
auf umstandlichem Wege zu erreichen ist. 

Ohne weiteres ist das Quarzglaswiderstands- 
thermometer fur Temperaturen von -100 O bis 
+700" brauchbar. Aber auch bei 900" und dar- 
uber erleidet es, v ie  Versuche ergeben haben, keine 
Veranderung, so dald es bei geeigneter Montierung 
auch fur hohere Temperaturen brauchbar sein wird. 

Urn ein technisches Instrument xu erhalten, 
war aber auch ein bequemes, nicht zu teiicres Meld- 
instrument zu konstruieren, welches allen Anfor- 

-7 
Figur 2 .  

derungen gerecht' wird. Neben der Forderung cines 
die Temperatur direlrt anzeigenden Instrummtes 
einer auf groflere Entfernung sichtbaren Skala, des 
Zeigerinstrumentes sol1 das Instrument leicht fur 
alle Temperaturbereiche eingestellt werden, um 
fur jeden Fall die zweckmlBigste Empfindlichkeit 
wahlen zu kiinnen. Der Anzeigeapparat baut sich 
auf dem Prinzip der W h e a t s t o n e schen Briicke 
auf. Es wird aber nicht' die Briicke auf Null cinge- 
stellt, sondern der Strom gemessen, welcher durch 
den Galvanometerzweig flie8t. Legt man an die 
Briicke konstante Spannung, so ist der $usschlag 
des Galvanometers ein MaB der Widerstandsande- 
rung. Wie aus obenstehender schematischer Zeich- 
nung (Pig. 2)  ersichtlich, kann durch Zuschalten eines 
Widerstandes in dem einen Zweig der Nullpunkt 
beliebig verlegt, durch Veranderung des Widerstan- 
des im Galvanometerzweige die Empfindlichkeit, 
d .  h. also der MeBbereich beliebig variiert werden. 

Um konstante Spannung z i i  erzielen, ist in die 
Zuleitung zur Briicke ein variabler Widerstand 
eingebaut. An Stelle des Thermometers kann ein 
Vergleichswiderstand eingeschaltet werden , der 

dem Widerstand des Thermometers bei einer be- 
stimmten Temperatur entspricht. Durch Verande- 
rung des Vorschaltwiderstandes la5t sich konstante 
Spannung an der Brucke leicht erreichen. Eine 
solche Regulierung ist aber nur selten erforderlich. 
Werden Trockenelemente oder andere galvanische 
Elemente benutzt, so genugt e i n e Einstellung 
fur eine ganze Reihe von Messungen. Bei dauern- 
dere Anzeige wird bei Verwendung von Akkumula- 
toren eine neue Einstellung der Brucke erst nach 
vielen Stunden erforderlich, da der durch die 
Briicke fliel3ende Strom meist kleiner wie 0,l Amp. 
ist. 1st Lichtleitungsgleichstrom vorhanden, so 
kann nlit Hilfe des Kompensators (Fig. 3,),dernieder- 
gespannten Strom von konstanter Spannung er- 
zeugt, das Thermometer angeschlossen werden. 
Eine Regulierung ist dann iiberhaupt nicht notig. 
Der Vergleichswiderstand dient dann lediglich zur 
Kontrolle. Dcr Kompensator besteht aus Polari- 
sationszellen, die hinter Eisenwiderstande geschal- 
tet sind, wie sie bei den N e r n s t lampen Verwen- 
dung finden. Der Strom fur die MeOeinrichtung 
wird nun an den Zellen abgenommen. Die Eisen- 
widerstande nehmen alle grofleren Spannungs- 

Figur 3. 

schwankungen auf, wahrend die kleinen schnelleren 
Schwankungen von den Polarisationszellen ausge- 
glichen werden. Mit €We der beschriebenen An- 
ordnung ist es moglich, bei beliebigem Nullpunkt 
den Rereich der Skala von -100" bis +800" zu 
verandern. Auch kann die Briicke fur zwei Meld- 
bereiche eingerichtet werden. Dies durfte von 
Wichtigkeit sein, wenn man entweder zwei ver- 
schiedeue Prozesse messen oder den Temperatur- 
vorgang innerhalb gewisser Grenzen genauer ver- 
folgen will. So lassen sich ohne erhebliche Mehr- 
kosten Brucken herstellen, die zwischen 0 und 100 O 

und 300" und 400" oder zwischen 0" iind 700" und 
500-700 O anzeigen. 

Der wesentliche Vorzug dieser Konstruktion 
liegt neben der einfachen Handhabung in der Mog- 
lichkeit, allen Anforderungen, welche die Technik 
stellt, durch entsprechende Wahl der Widerstande 
bei sonst gleichen Apparaten entsprechen zu konnen. 
Es bedarf keiner Anderung an der Konstruktion 
des Instrumentes. Dadurch ist fur alle Falle 
prompte Lieferung gesichert, sowie auch ev. die 
Xiiglichkeit der Umanderung eines Apparates auf 
einen anderen MeBbereich gegeben. Durch Ver- 
wendung empfindlicher Instrumente , wie z. B. 
der Millivolt'meter, die fur die Thermoelemente 
Verwendung finden, lafit sich die Empfindlichkeit 
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noch erheblich steigern. Mit derselben Brucken- 
anordnung entspricht ein Teilstrich 0,05 O, so dafl 
0 , O l "  leicht geschatzt werden konnen. Es eignet 
sich daher die geschilderte Bruckenanordnung 
auch fur meteorologische, medizinische, physio- 
logische und andere wisaenschaftliche Zwecke. Das 
einfache Instrument zeigt Fig. 1. 

Das Instrument wird auch in Transportkasten 
tragbar mit kleinerem Galvanometer ausgefuhrt, 
ebenso konnen die Galvanometer in saure- und 
wasserdichte Gehause eingebaut werden. Mit Hilfe 
einer einfachen Stopseleinrichtung lassen sich be- 
liebig viele Thermometer an ein Instrument an- 
schlieBen. 

An Stelle des Zeigergalvanometers kann ein 
registrierendes Galvanometer eingeschaltet werden, 
welches die Temperatur fortlaufend aufzeichnet. 
Auch dieses Instrument kann durch entsprechende 
Wahl der Brucken fur zwei oder beliebig viele Mefl- 
bereiche Verwendung finden. 

Die oben beschriebenen Galvanometer sind 
kraftig genug, urn direkt mit einer Kontaktvor- 
richtung versehen zu werden, welche eine Anzeige 
von Minimal- oder Maximaltemperaturen gestattet, 
wahrend dies bei den Pyrometern und den H a r t - 
m a n n & B r a u n schen Thermomekrn nur in 
Verbindung mit den sehr teuren registrierendcn 
Instrumenten moglich ist. Urn den Kontakt zu 
schonen, wird mit der Einschaltung des Klingel- 
kreises der Kontaktstrom unterbrochen. Es mu6 
daher der Signalstrom von Hand unterbrochrn 
werden. Es kann aber ein Zeitschalter eingeschaltet 
werden, welcher diesen Gtromkreis nach fiinf Mi- 
nuten wieder schlieBt, so daB dann die Glocke wieder 
ertont, wenn das Temperaturmaximum resp. -mini- 
mum noch nicht beseitigt ist. 

Das beschriebene Thermometer diirfte sich 
nicht bloB fur wissenschaftliche Zwecke, sondern 
auch fur viele technische Zwecke eignen, bei welchen 
Fernanzeigung, Registrierung oder Signalisierung 
zur Erhohung und Sicherung der Kontrolle ge- 
wunscht wird. F~ir das Temperaturgebiet von 500 
bis 800" ist es uberhaupt der einzig zuverlassige 
Meflapparat und fullt so eine merkbare Lucke in 
diesen MeBinstrumenten aus. 

Zusatnmenfassung der 
Studienresultate iiber das Knappsche 

Borultramarin. 
Von J .  H ~ P ' P - ~ I B N X .  

(Eingeg. d. 23.l1. 1907.1 

Man kann, wie aus meinen fruheren Mitteilun- 
gen uber das K n a p p sche Borultramarin zu er- 
sehen istl), aus bestimmten Gewichtsmengen Borax 
und Borsaure mittels gewisser Sulfide bzw. elemen- 

1) Diese Z. 19, 1089 (1906). In der Abhand- 
lung: Studien uber das Knappsche Borultramarin 
(Z. f .  a. Ch. 19, 1094) ist ein sinnstorenderDruck- 
fehler stehen geblieben: In FuBnote 13 lies statt: 
d. tesserale, monokline und r h o m b. Kristallsystem 
ausgeschlossen, d. tesserale, monoklineund t r i k l i n e  
Kristallsystem ausgeschlossen. 

~ -~ ~ 

tarem Schwefel, sowie aus Borsaure und Alkali- 
sulfiden, ferner aus hoheren Boraten mit Hilfe von 
H,S-Gas oder CSz blaugefLrbte Borultramarine 
gewinnen. 

Nach den Analysen zu schlieBen, ist das Bor- 
ultramarin stets ein hoheres Borat als das DiborQt. 
Obereinstimmend mit diesem Analysenresultate 
gelingt die Synthese des blauen Borultramarins 
aus gelbgefarhten sulfidisehen Rorax- und Diborat- 
schmelzen mit Hilfe von anorganischen Sauren wie 
HC1, SiO,, SO3,  H,S04, P205 usw.; auch Ahun 
bewirkt analog den angefuhrten SSiuren einen 
Natriumentzug in diesen Schmelzen und wandelt 
sie in ein.hoheres Borat urn. Der Grund, daD man 
mit Hilfe eines geeigneten Borates und Alkalithio- 
sulfates oder -sulfites ebenfalls Ultramarine ge- 
winnen kann, liegt darin, daB sie bei den zur Ultra- 
maringewinnung erforderlichen Temperatur in Sul- 
fid und Sulfat zerfallen, von dcnen das erstere zur 
Farbung Anla6 gibt. 

Das Resultat, daB bei der Synthese des Bor- 
ultramarins Kaliumverbindungen die Natriumver- 
bindungen vertreten konnen, ist insofern be- 
merkenswert, als R i t t e r und andere Autoren 
die Meinung vertraten, daB ein Kaliumgehalt der 
Beschickung fur die Ultramarinbildung schaiZlich 
sei. Die Kaliumtonerdeultramarine wurden be- 
kanntlich erst durch Rucksubstitution des von 
I J  n g e r und P h i 1 i p p entdeckten Silberultra- 
marins gewonnen. 

Die Erdalkaliborultramarine sind wegen ihrer 
schwercn Schmelzbarkeit niemals ausgesprochen 
blaugefarbt; sie ahneln in dieser Beziehung den in 
den Fabriken von Fleurien hergestellten grauen 
oder weiBlich gefiirbten Barium- und Calcium- 
ultrarnarinen. 

G u i m e t studierte die bei der Aluminium- 
ultramaringewinnung entstandenen farbigen Pro- 
dukte und fand, daW sich der in der Rotglut abge- 
schiedene Schwefel mit dem in der Beschickung 
befindlichen Natriumsulfid zu Polysulfid verbinde, 
wobei zunachst nur vergangliche, undefinierbare 
Farben entstunden, die erst bei Temperaturer- 
hohung in ein ausgesprochenes Braun umschlugen, 
wobei der Polysulfidschwefel abbrennez). - Diese 
beschriebene Phase hat iihnlichkeit mit dem 
dunkelbraunen Produkte, das auf Zusatz der ersten 
Borsauremengen zu einer sulfidischen Boraxmasse 
entsteht, welches bei Temperaturen unter 700 
analog unter Abbrennen eines Teiles des Poly- 
sulfidschwefels, der in der Masse nachweisbar ist, 
in grunes Ultramarin ubergeht. Bei Temperatur- 
steigerung wandelt sich das griine Borultramarin 
mehr oder minder rasch in blaues um. 

Werden wasserhaltige Materialien zur Synthese 
des Borultramarins verwendet, so wird der Vorgang 
der Ultmmaxinbildulzg verzogert, auch konnelt sich 
in manchen Fallen bei -1angerer Gliihdauer lichtere 
Nuancen bilden, die unter Umstanden ins Violette 
hinuberspielen. Wahrend bei Aluminiumultra- 
marinen ein geringer Wassergehalt der Farbe 
gunstig zu sein scheint, sind wasserfreie Mate& 
alien bei Borultramarinen unbedingt vorzuziehen. 

Fiigt man zu einer entwasserten Boraxschmelze 
eine bestimmte Menge Horsulfid, so erhalt man 

2) Chem. Ind. 1878, 91. 
_ _ _ _ ~  


