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der Nzihe der Zerfalltemperatur bestimmt werden; das ist 
sber bei den hier behandelten Stoffen nicht moglich. 

Zusammenfassend sei kurz das Wesentliche aus diesen 
Ausfiihrungen wiederholt. 

Die Ziindpunkte lassen sich an einer Reihe von brenn- 
baren Stoffen, besonders an fliissigen, mit praktisch hin- 
reichender Genauigkeit 'in einem einfachen Apparate be- 
stimmen. Sie bilden eine sehr wertvolle Erglinzung der 
anderen zahlenmaBig feststellbaren Eigenschaften. 

Im allgemeinen ziinden in Luft die festen brennbaren 
Stoffe, die nicht hohen Temperaturen ausgesetzt waren, 
wie etwa Koks und die Carbide, bei den niedrigsten Tem- 
peraturen, die normal fliissigen schwerer und die gaaformigen 
erst in sehr hohen Temperaturgebieten. 

Fiir die Hohe der Ziindpunkte organischer brennbarer 
Stoffe wurde eine Abhangigkeit von der chemischen Kon- 
stitution aufgestellt und beaonders gruppenweise von der 
Grol3e der Molekiile. 

Die Selbstzundung brennbarer Stoffe in Luft beruht auf 
der Zersetzungswarme und der Aktivitit der freien Valenzen 
im Moment der Spaltung bzw. Umnandlung. 

Die Versuche laasen sich nach sehr verschiedenen Rich- 
tungen hin ausdehnen, und durch exakte Wiederholung und 
Fortsletzung konnte ein wertvolles Zahlen material gesam- 
melt werden. An der Auswertung werden Wissenschaft und 
Praxis ein grol3es Interesse haben. [A. 78.1 

Uber die 
EinsteUung der Beckmann-Thermometer. 

Von Dr. DISCH, Charlottenburg. 
(Eingeg. 6.p. 1913.) 

Um die Quecksilberfdlung beim Beckmann - Thermo- 
meter verandern zu konnen, ist daaselbe oben mit einem 
Reservebehalter verbunden, welcher zur Aufnahme des 
iiberfliissigen Quecksilbers dient. 

Die bis dahin gebriiuchliche Form dieser Vorrichtung 
ist in Fig. 1 dargestelltl). Die Hauptcapillare a ist oben 
nach rechts umgebogen und geht in den Reservebehalter b 
iiber, welcher beiderseits entweder halbkugelformig oder 
mehr konisch an die Capillare angeblasen ist. Unten schlieBt 
derselbe an die Endcapillare c an. Unter dem Behalter ist 
meistens die Hilfsteilung auf der Milchglasskala angebracht, 
welche von K ii h n zuerst eingefiihrt wurde und erlaubt, 
die im Reservoir abgetrennte Quecksilbermenge zu messen. 
Damit der Behalter diese verschiedenen Mengen Queck- 
silber faasen kann, muB er ziemlich weit sein, dement- 
sprechend kann die Hlifsteilung gewohnlich nur von 2 zu 2" 
vorgenommen werden. 

Wenn nun bei dieser Konstruktion die Quecksilberfiil- 
lung verhdert werden soll, so verfihrt man folgendermaBen. 
Behufs Entfernung von Quecksilber aus dem HauptgefSiB 
erwkrmt man letzteres, bis sich das Quecksilber so weit aus- 
dehnt, daB die Kuppe auf diejenige Zahl der Hilfsteilung 
zu liegen kommt, welche der Temperatur entspricht, bei 
der man messen will. Hierauf klopft man das Thermometer 
in der einen Hand aufrecht haltend, gegen den Zeigefinger 
der anderen und bringt auf diese Weise das am oberen 
Ende des Behalters hangende iiberschiissige Quecksilber 
zum Abfallen. Die Hilfsteilung ist vom Fabrikanten so 
festgelegt, daB nach diesem Verfaben die Mitte der Haupt- 
skala ungeflihr der gewiinschten Temperatur entspricht. 
Soll hingegen Quecksilber zuriickgeholt werden, so muB 
vorerst alles Quecksilber vereinigt werden, indem das Ge- 
f&D bei umgeliehrter Stellung des Thermometers erwiirmt 
wird; hierauf kiihlt man langsam ab, bis sich die Kuppe des 
Quecksilbers im Reservebehalter auf denjenigen TeiLstrich 
der Hilfsskala zuriickzieht, welcher der gewiinschten Tem- 
peratur entspricht . Nachdem auf die vorhin beschriebeneweise 
das iiberschiissige Quecksilber entfernt ist, entspricht dieMitte 
der Hauptskala ungefahr der betreffenden Temperatur. 

Diesea Verfahren, bei dem man einzig und allein auf die 
Hilfsteilung angewiesen ist, gelingt nicht immer leicht. 1st 
namlich das Instrument zu luftleer, so fallt das Quecksilber 
scnwer ab, und es mu13 dann zuweilen so stark geklopft 

1) Vgl. Z .  f .  physikal. Chem. 1905, 330-343. 

werden, daB ein Zerspringen der oberen Glasteile eintritt ; 
enthalt das Thermometer hingegen zuviel Luft, so fallt 
das Quecksilber zu leicht ab, und zwar manchmal schon, 
bevor die Kuppe im Behalter die gewiinschte Lage erreicht 
hat; es tritt die bei den Fachleuten unter dem Namen des 
,,Abrupfens" bekannte Erscheinung ein. Von den beschrie- 
benen Mangeln frei ist die von A. K ii h n in Cassel ein- 
gefiihrte Konstruktion, welche durch Fig. 2 und 3 veran- 
schaulicht wird. Die Hauptcapillare a lauft in eine feine 
Spitze d, die sog. Abtropfvorrichtung aus, welche in den 
eigentlichen Behalter b hineinragt. Unter letzterem ist 
meistens auch noch die Hilfsteilung auf der Milchglasskala 
angebracht. An den Hauptbehalter b schlieBt sich links 
ein Hilfsbehiilter b, an; letzterer endigt rechts in einem 
zweiten Hilfsbehiilter b,. 

Xf 2. 

Das Wichtigste bei der ganzen Vorrichtung ist, daB 
diese Spitze die richtige Form und f i i r  die gewiinschte Trop- 
fengroBe die passende Offnung erhiilt. 

Diese Neuerung bietet nun groBe Vorteile gegen die 
bis jetzt iibliche Konstruktion. Wlihrend bei letzterer a d  
dem Transport der Reservebehalter sich meistens mit 
Quecksilber fiillte, welches sich manchmal schwer entfer- 
nen lie& so ist dieser Vorgang bei der feinen Spitze nicht 
so leicht moglich und, sollte er auch hier eintreten, nam- 
lich im Falle stiirkerer Lufthaltigkeit des Thermometers, 
so ist die Entleerung immerhin leicht zu bewerkstelligen. 
Der Umstand, daB durch die S itze immer Tropfen von 
gleicher GroBe austreten, macht J e  Hilfsteilung iiberfliissig. 
Trotzdem kann dieselbe auch hier von Nutzen sein, und 
zwar bietet sie mehr Ubersichtlichkeit, da die Beziffe- 
rung von unten nach oben zunimmt, wahrend sonst das Um- 
gekehrte der Fall ist. Kleine Quecksilbermengen, welche 
aus der Spitze getreten sind, liiBt man liegen, iiberdecken 
jedoch dieselben die Spitze (siehe Fig. 3), so miissen sie 
durch leichtes Schleudern und Drehen des Thermometers 
in die beiden Hilfsbehiilter b, und b, befordert werden, 
eine Prozedur, welche keinerlei Schwierigkeit macht. Die 
beim Erwarmen abfallenden Quecksilberkiigelchen konnen 
leicht gezahlt und aus ihrer GroBe die entfernte Quecksilber- 
menge berechnet werden, ein Vorteil, welcher nicht hoch 
genug einzuschatzen ist. 

Soll nun bei einem solchen Kuhnschen Thermometer 
Quecksilber aus dem HauptgefaB entfernt werden, so wird 
letzteres erwarmt, bis so vie1 Quecksilber herausgepreat 
ist, daB die Kuppe desselben mit dem Index der betreffenden 
Temperatur zusammenfallt. Das auBerhalb der Spitze lie- 
gende Quecksilber wird durch Drehen und Neigen des Ther- 



mometers in die beiden Reservebehalter b, und b, gebmht. 
Soll um ekehrt Quecksilber zuriickgeholt werden, so muB 

werden und diea durch 
Erwarmen dea Hau tgefak.  erauf wird daseelbe bei 
aufrechter Stellung iea Instrumentea langaam so lange ab- 
gektihlt, bis die K u p p  auf denjenigen Teiletrich der Hilfs- 
skala zuriickgeht, der der geforderten Temperatur entapricht ; 
letztere liegt dam ungefahr in der Mitte der Hau 

Man eieht, daB b e 1  den beschriebenen Manipuationen 
das Klopfen ganz wegfallt, und damit eine haufige Ur- 
sache ftir Bruch beaeitigt wird. Mit Hilfe der Ktihnschen 
Anordnung kann man sich, wie schon emahnt, von der 
Hilfsteilung anz frei machen. Dieselbe hat namlich den 
Mange1 der 6ngenaui keit; um grol3e Mengen Quecksilber 
faasen zu konnen, mu% der Behalter ziemlich weit sein; dem 
enfsprechend ist die Kup nbildung eine sehr achlechte. 
Aul3erdem ist gewohnlich Hilfstedung mit umgekehrter 
Bezifferung und we en der Weite dea Behalters nur von 2 
zu 2" ausgefiihrt. %m allea bedingt, daB eine genaue Ab- 
leaung und Einstellung ganz unmoglich ist. 

Was nun die Abtro fvorrichtung selbst anbelangt, 80 hat 
dieselbe den Zweck, Lliebig kleine Mengen abzutrennen 
welche bis auf Bruchteile von Graden bekannt sind, bei de i  
gewohnlichen Beckmann-Thermometern ist dim wegen der 
oben geschilderten Miingel nicht moglich. Durch weitgehende 
Versuche ist ea der Firma Dr. Siebert & Kiihn, b s e l ,  ge- 
lungen, eine gewiaae GleichmaBigkeit in der TropfengroBe zu 
erreichen. 
Zur Priifung der letzteren hat Vf. ein Weeeerbad von 

Zimmertemperatur verwendet, welchea mit Ruhrwerk ver- 
sehen war- Das Quecksilber dea zu untersuchenden Kuhn- 
schen Themnometers wurde so eingeatellt, daB seine Kuppe 
bei Zimmertemperatur nahe dem oberen Ende der Hau t- 
akala lag. Hierauf wurde daa Instrument 2 Minuten in 8, 
Wasserbad gebracht, in welchem ein zweitea Beckmann- 
Thermometer Temperaturechwankungen von O erken- 
nen lieB, Nachdem nun der Stand dea QuecElbere an 
beiden Instrumenten genau abgelesen war, wurde des 

. Kiihnache "hermometer herausgenommen. Durch Er- 
warmen dea QefaBee mit der Hand oder mit einer Weingeist- 
flamme wurde daa Quecksilber in die Hohe getrieben, bis 
sich oben an der Abtropfspitze ein Kti elchen bildete, 

% zuerst a k ea Quecksilber vereini 

ptekala- 

welchea bei einer beatimmten GriiSe von se f b& abfiel. Da- 

Aus der Differenz der vor und nach dem Abtropfen am- 
gefiihrten Ableaungen ergab sich die in Grade ausgedriickte 
Grol3e des Tropfens. Dabei muBte natilrlich einer ev. ein- 
getretenen Temperattwiinderung dea Bad- Rechnung ge- 
tragen werden, waa auf Grund der Ablesun am Hi&- 

silber am unteren Ende der Haupfekala angelangt war, und 
zwar wurde er mit zwei Instrumenten aus efiibrt, deren 

gestellt w&ren. 
Die letzteren sind in nachstehender Tabelle angefiihrt, 

welche erkennen laBt, daB eine gewisse GleichmiaBigkeit in 
der Tropfen Be, die von der an ewendeten Sorgfalt und 

thermometer ohne weiterea mo lich war. Der %eat hriebene 
Versuch konnte so lange wieder 7.l olt werden, bis daa Queck- 

Abtrennvorrichtungen fiir vemhiedene Trop f engrohn her- 

GeschickIich f? eit abhhngt, vorhan f en ist. 

Thermometer Nr. 1 Thermometer Nr. 2 
0,73" 0,54" 

0,70" 0,M)" 

0,73" 0,5O0 

0,78" 0,51 O 

0,72"' 0,51° 

0,76" 0,59" 
@,74" 0,55" 
8,78" 0,61" 

0,51 O 

0,53" 
Durch fortgeeetzte ubung bringt man ea namlich dahin, 
die Erwiirmung so IeichmaBig vonunehmen, daS die ab- 

grad iibereinstimmen. Anferenfalh werden bei kriiftiger 
schneller Ehvarmung die Mengen etwaa o h ,  bei schwa- 
cherer und la mer hingegen kleiner. &tern tritt!auch 
ein, wenndiesexzedur bei vertikaler Stellung, letzteres,wenn 
sie bei horizontaler Lage des Instrumentea vorgenommen wird. 
Praktisch wird man eine mittlere, achiefe Lage wiihlen, 
also diese pnnedur in etwa 45" um einer- 
seita das jedesmalige 
tern, andererseita ein 

Fiir die Zwecke der Praxis ist ea iiberhaupt nicht er- 
forderlich, daB ein Tropfen genau so groB ausfallt wie der 
andere aus folgendem Grunde. Angenommen, man will 
mit einem derartigen Instrumente eine bestimmte Anzahl 
Grade aus dern HauptgefaB entfernen, so wird man zuerst 
f i i r  daseelbe die mittlere Trcpfengroh folgendermahn er- 
mitteln. Man stellt daa Quecksilber so ein, daB seine Kuppe 
nahe dem oberen Ende der Hau tskala lief& liest den Stand, 
trennt nun so viele Tropfen 88, als die nge der Ha@- 
skala erlaubt, d. h., bis daa Quecksilber am unteren Ende 
angelangt ist, und lieat wieder ab. Unter Berbksichtigung 
einer etwa eingetretenen Tempemturanderung findet man, 
daB die n abgetrennten Tropfen gleich sind einer Tempera- 
turdifferenz von d Graden. Daraus ergibt sich ftir  daa 

do vorliegende Thermometer die mittlere TropfengroBe zu 
n 

Nachdem auf dim W e b  der Gradwert dea Tropfens er- 
mittelt ist, wird man, wenn man fIir irgendeine Unte.mchung 
beispielsweise m Grade aus dem HauptgefliB entfarnenwill, 
die Anzahl m der Grade umrechnen in die Anzahl der 
Tropfen, d. h., man wird A Tropfen abtrennen milssen, 

da 1" = Tropfen ist. Mansieht, ea kommt beidem ganzen 
Verfahren nur immer auf einen Mittelwert an. Man muB 
sich deahalb htiten, von der Kiihnechen Vorrichtu eine 
Mmtriebene GleichmiilSigkeit zu fodern und daa 8aupt-  
gewicht allein hierauf zu legen. 

Eine andere Untersuchuv wurde ausgefiihrt, um die 
Heinate abtrennbare Quecksilbermenge featzustellen. Ee 
ergab aich, daB man mit dem Thermometer Nr. 2 noch be- 
quem 0,2" entfernen kann, indem man beim Erwarmen 
daa Kiigelchen sich nicht bie zu seiner richtigen Groh ent- 
wickeln liiBt, sondern vorher durch leichte Erschiitterung 
zum Abfallen bringt. 

Mit Riicksicht auf die oben beschriebenen Vorteile dieaer 
Neuerun an Beckmann-Thermometern ware ea wlinschens- 
wert, da% diese Priizieionseinatellun bei all denjenigen An- 

getrennten Queckail %e rmen en bis auf einige Hundertstel- 

m n  
d 

d 

klang findet, welche mit derartigen 5 nstrumenten arbeiten. 

Berichtigung. In meinem Jahresbericht: Die F & d y e e  und die F&hemie irn Jahre 1912 (An w. Chem. 26, I, 

Herr Prof. Kreis hatte nun d5ie k undlichkeit, mich darauf aufmerksam zu machen, daB er seine Abanderun (Chem.- 
Ztg. 36, 1053 [1911]) nur fiir die Beatimmung der Reichert-heiBhahl, nicht aber fiir  diejenige der Polenskezahfempfahl. 
- Ferner ist der Satz: Auf die Dissoziation der Seife scheint hier keine RUcbicht genommen zu werden (S. lm), zu 
streichen, er beruht auf einer miDveretiindlichen Auffeaeung dea kurzen Referatea im Chemiechen Zentralblatt, die Original- 
abhandlung ist im ,,Chemisch Weekblad" emhienen. J. J. P o 1 a k beatimmt in Seifenpulvern einerseife die Fettsiluren, 
andererseits - durch Titrieren der WiiSSerigen B u n  mit 'h-n. Salzsiiure - daa Geeamtalkali. Die der Fett&ure iiqui- 

E 1 d i k T h i e m e iiber die Synthese von Mono- und bi lyceriden anstatt Silbernitrat natiirlich S i 1 b e r n i t r i t 
heihn. Bei der Arbeit von G r ti n u n d S c h r e ye r konnte & c h  die Bemerltung ,,s. 0. T h i e me" der Anschein erweckt 
werden, & ob die Silbernitritreaktion von T h i e m e herrtihrte. Diea ist aber nicht der Fall, vielmehr wurde aie vbn 

181-197 [1913]) wird S. 183 e m  daB daa Cocosfett nach der Methode Kreis zu niedrige Polenskeza if en liefern konne. 

valente Alkalimenge wird a%ezogen, der Reet auf d a um erechnet. - Endlich muB es S. 195 bei der Arbeit von v a n 

G r ii n schon im J a b  1907 gefunden und zur Synthese von Diglyceriden benutzt. Fd*. 
V0d.g ron 0 t L 0 8 D 8 rn 0 I ,  X&rl#. - V m t W O d a h a  BedAkbW ROL DI. R B S I I 0  '1. LelDdp. - 8Dmemhe Buchdruokerd 10 LeIDdg. 


