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Dic Reichsanstalt schreibt zwischen dem Siedepunkt des Sauer-
stoffs und dem Siedepunkt des Sehwefels das Platinwiderstands-
thermometer als Interpolationsinstrument vor. Bezeichnet R .den
Widerstand diescs Thermometers bei der zu messenden Tempe-
ratur t, Ry und Ry, die Widerstinde bei den beiden Fixpunkten
0 und 100°, so gilt zwischen dem Schmelzpunkt des Quecksilbers
und dem Siedepunkt des Schwefels die Bezichung
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wo & einc Konstante des Instrumentes mit dem ungefihren Wert
1,50 bedcutet. Man findet den Wert von ¢ genauer, indemn man
einc Messung von R am Schwefelsiedepunkt 444,55° ausfiihrt;
dann sind alle GroBen der Gleichung auBer § bekannt, und man
kann 3 leicht berechnen. Das Platinthermometer hat also den groBen
Vorteil, dal es ein betrichtliches Temperaturintervall von etwa
500° mit groBer Genauigkeit umspannt und dabei der Bestimmung
nur an drei Fixpunkten bedarf.

Zwischen dem Siedepunkt des Schwefels und dem Schmelzpunkt
des Plating dient als Interpolationsinstrument das Thermoelement
aus Platin und 10%igem Platinrhodium, das in der Regel an den
vier Schmelzpunkten von Cadmium, Antimon, Gold und Palladium
geeicht wird. Die Thermokraft des Elements 148t sich dann zwischen
300 und 1600° durch eine Gleichung dritten Grades darstellen. —-
Nach hohcren Temperaturen wird die Temperaturskala gemaB der
Gleichung in der FuBnote auf 8. 348 fortgesetzt.

Auf Grund dieser Festsctzungen der Reichsanstalt wiirde es
jedem Chemiker, der iiber die nétigen Einrichtungen verfiigt, mog-
lich sein, sich zunichst cin Platinwiderstandsthermometer, ein
Thermoclement, cine Pyromneterlampe als Normalinstrumente und
danach Gebrauchsnormale, darunter auch Quecksilberthermometer
in belichig engen Grenzen zu cichen. Indessen die Beschaffung
des Eichinstrumentariums, das fiir die verschiedenen Temperatur-
intervalle verschiedene Apparate in groBerer Zahl umfaft, ist kost-
spielig, und seinc Benutzung crfordert weitgehende Kenntnisse und
Erfahrungen auf thermometrischem Gebiete, und fiir den Chemiker
ist das Thermometer doch nur Mittel zum Zwecke fiir scine ganz
anders gearteten Arbeiten; er wird also zufrieden sein, daB ihm die
Reichsanstalt dic Arbeit der Eichung seiner Thermometer gegen
geringe Gebithren abnimmt.

Die in der Reichsanstalt gecichten Thermometer, welche in
jeder Handlung chemischer Apparate zu haben sind, sind durch
den aufgcitzten Reichsadler kenntlich gemacht. Der Reichsadlgr
bietet eine Gewdhr dafiir, daB zwei Thermometer, je nachdem
sie in ganze Grade oder in Bruchteile eincs Grades geteilt sind.
beispielsweise zwischen 0 und 100° héchstens um 0,5 bis 1°,
zwisehen 200 und 300° héochstens uin 2 bis 4° voneinander ab-
weichen. Aber noch mehr: die Reichsanstalt fiigt solchen Thermo-
metern Priifungsscheine bei, welche demjenigen, der auf genaueres
Arbeiten Wert legt, die Moglichkeit geben, durch Beriicksichtigung
der bei der Prifung gefundenen Abwcichungen der Thermometer
von der Normalskala sclbst mit einem nicht fehlerfreien Instru-
ment richtige Angaben zu bekommen. Macht man sich alle diese
Vorteile zunutze, so kann man mit sorgfiiltig gearbeiteten Queck-

silberthermometern in héheren Temperaturen MeBgenauigkeiten
" von 0,1° zwischen 0 und 100° von 0,005° fiir Temperaturdiffe-
renzen mit Be ¢ k mannschen Thermometern Genauigkeiten von
0,001° und weniger erhalten.

Dic Erreichung dieses hohen Zicles ist freilich nur dann mog-
lich, wenn man das mit groBler Sorgfalt gepriiffte Thermometer
nun auch sachgemifl verwendet. Wie man das anstellt, das zu schil-
dern, kann nicht die Aufgabe meines kurzen Vortrages sein. Ich
mochte hier nur auf zwei Fehler aufmerksam machen, die hiufig
begangen werden. Ich sagte vorhin, dal es moglich sei, mit Beek -
m a nn schen Thermometern Temnperaturdifferenzen mit einer Ge-
nauigkeit von 0,001° zu messen. Diesc Genauigkeit setzt Thermo-
meter voraus, die sauber in hundertstel Grade geteilt sind und eine
Gradlinge von mehreren Zentimetern haben. Da ist nun schon
mancher auf den Gedanken gekommen, den (G3rad nicht nur mehrere
Zentinieter, sondern mehrere Dezimeter lang zu machen. Er kamn
dann das Thermometer noch in tauscendstel Grade einteilen und
mit optischen Hilfsmitteln noch Bruchteile des kleinsten Intervalls,
also zehntausendstel Grade ablesen. Aber diese Ablesegenauigkeit
ist nieht gleichbedeutend mit der MeBgenauigkeit. Im selben MaBe,
wie die Gradlinge wiichst, wichst auch dic Quecksilbermenge, dic

zur Fullung der Kugel benotigt wird, oder es muB die Capillare enger
gewithlt werden, als sonst bei Thermometern iiblich ist. Beides
gibt zu Bedenken AnlaB.  Eine groBie Queeksilbermenge braucht
Iange Zeit, um die Temperatur eines Fliussigkeitsbades anzunchmen,
eine sehr enge Capillare verursacht ein sprunghaftes Steigen und
Fallen der Quecksilbersdule um oft weit groBere Betriage, als der
gewiinschten Mefgenauigkeit entspricht.

Ein zweiter, viclfach vorkommender Fehler besteht darin, daB
cin Thermometer, dessen Angaben bel ganz eintauchendem Faden
zutreffen, sich nur zum Teil in der zu untersuchenden Substanz
befindet. Es mag beriicksichtigt werden, daB je 100° herausragen-
den Fadens, die eine um 100° zu niedrige Temperatur gegeniiher
der Temperatur der Kugel haben, dic Angaben um etwa 1,6° ver-
filschen. Das macht bei 300°, wenn man %/, des Fadens, also 200°
herausragen ldBt, 1.6 x 3 x 2, also rund 10° aus. Ein solcher
Fehler wird von erfahrenen Experimentatoren selbstverstindlich
nicht begangen werden; immerhin ist es schwer, die mittlere Tem-
peratur des herausragenden Fadens genau anzugeben und so den
Fehler ganz zu vermeiden. Ich mochte Sic deshalb mit einem In-
strument, dem von Mahlke angegebenen Fadenthermometer,
bekannt machen, das bisher wohl nur von wenigen unter Thnen be-
nutzt worden ist, und welches den Einflul des herausragenden
Fadens exakt in Rechnung zu stcllen erlaubt. Das Fadenthermo-
meter ist im wesentlichen nichts anderes wic ein Thermometer
mit einem sehr langen ditnnen GefiBl und einer schr engen Capillare.
Es wird so neben dem cigentlichen Thermometer angeordnet, daB
das obere Ende seines GefiBes mit dem Fadenende jenes Thermo-
meters zusammenfillt. Betrigt die GefaBlinge des Fadenthermo-
meters n Grade des eigentlichen Thermometers, und zeigt cs die
Temperatur t” an, so bedeutet das, daB die oberen n Grade des Fadens
die Temperatur t’ an Stelle der Mefitemperatur t haben; zu den An-
gaben des in die Badfliissigkeit tauchenden Thermometers ist dann
also der Betrag ,
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zu addicren.

Untersuchung zweier franzosischer Minen.

(Mitteilung aus dem Universititslaboratorium fiir angewandte Chemie
in Halle a. S.)

Von Dr. Epuarp Rienx ).
(Eingeg. 9./3. 1916.)

Herr Prof. Dr. E. Erd m ann gab mir zwei franzosische
Minen zur Untersuchung, die er im Dezember 1915 direkt
vom Kriegsschauplatz in den Argonnen erhalten hatte. Es
handelt sich um eine ,,behelfsmafBige" Mine und um eine
Fliigelmine.

Die behelfsmaBige Mine ist ein aus diinnem Eisen-
blech zusammengebogenes nnd verkittetes Rohr (Liinge 13em,
Durchmesser 7,5 e¢m) mit starkem Eisendraht umwunden
und mit dicken Holzdeckeln verschiossen. Durch diese
geht ein 25 em langes Rundeisen, an dem einen Ende mit
Kopf, an dem anderen Ende mit Gewinde und Mutter, mit
der die Holzdeckel fest angezogen waren. Der eine Holz-
deckel war von einer engen Kupferhiilse mit der Ziindschnur
darin durchzogen. Um diese war im Innern ein Papier-
sickchen gebunden, das den Initialziindstoff enthielt. Die
Hauptfilllung bestand aus 500 g einer gelben hbrockligen
Masse (I), deren Analyse 89,2% Kaliumchlorat und
10,89, rotliches, weiches Paraffin ergab.

Die Fligelmine hat einen Mantel aus schimiedbarem
Gul}, der einen nach beiden Enden kalottenférmig ab-

1) Dr. Eduard Richm, mein begabter und fleiBiger Assistent,
ist am 14, Juli 1918 vor Reims im Kawmpfe fiirs Vateriand gefallen.
Ein frithzeitiger Tod hat so den vielversprechenden jungen Chemiker
seinem hingebungsvoll ausgeiibten Berufe entrissen!

Die vorstechende Untersuchung hat er in meinem Laboratorium
zu Beginn des Jahres 1916 ausgefithrt. Die Arbeit konnte damals
mit Riicksicht auf die Zensurvorschriften nicht verdtfentlicht werden,

Halle a. 8., im Oktober 1919, E. Erdmann.
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gerundeten Zylinder darstellt. (Lange 35 cm, Durch-
messer 15 ¢cm, Innenraum 4,3 1, Wandstirke 5 mm.)

Auf dem cinen Ende ist ein leeres, 28,5 ein langes Eisen-
rohr, das zur Fuhrung im Minenwerfer dient, autogen an-
geschweilit, und vier Fligel, die die Flugbahn stabilisieren
sollen. Auf dem anderen Ende ist ein GeschoBkopf cinge-
schraubt, nach dessen Herausnahme man auf eine grinlich-
weille, brocklige Masse (11) stie. In der Mitte hinter dem
GeschoBkopf lag darin ecingebettet eine Papphiilse (Linge
16 cm, Durchmesser 21/, cm), die einen aus einer gelben
Substanz ([1I) gegosscnen Zylinder umschloff. (Gewicht
117 g.) Die gelbe Substanzist Pikrinsédure.

Sonst war nur noech die griinlichweifie Masse vorhanden,
im ganzen 4/, kg, die sich als ein Gemisch von 85%, A m -
moniumperchlorat und 159% ziemlich hartem
Paraffin erwics.

Der Geschoflkopf besteht aus einem Gewindestiick a,
einem cingeschraubten Zylinder b, einem in diesem stecken-
den cisernen Ring it Messinghiilse ¢ (s. Zeichnung).

Der Ring ist mit einem nach auBlen springenden Rand
auf den Zylinder aufgesctzt und hat am anderen Ende cinen
inneren breiten Rand, auf den die Messinghiilse aufgelotet
ist. Der Hohlraum zwischen Zylinder und Messinghiilse war
ausgefiillt mit cinem zusammengepreften gelben Pulver (IV)
= 25 g. Es besteht wie die Zwischenfiillung aus Pikrin -
sdure.

Die Feststellung der in der Beschreibung bezeichneten
chemischene Substanzen ergibt sich aus folgendem:

Substanz I funkte bet schnellem Erhitzen auf dem
Platinblech oder im Reagensrohr an verschiedenen Stellen auf

und verbrannte dann lebhaft. Es folgte
Sauerstoffentwicklung, und es blieb
eine Schmelze zuriick, dic cine violette
Kaliuinflanme gab. In Wasser loste
sie sich leicht, die Lésung fallte aus
Silbernitratlosuneg cinen starken Nie-
derschlag von Chlorsilber, der Glith-

~ rtckstand bestand also aus Chlorkalium.
Bei langsamem Erhitzen auf

dera Platinblech oder im Reagensrohr
sinterte die urspriingliche Substanz zu
einer braunen Schmelze zusanmmen,’es
entwichen nach zersetztem Paraffin
riechende Dimpfe, die sich entziinden
lieBen, und man behielt eine graue
Schmelze zuriick, die bei wciterem Er-
hitzen ohne Entflamiung Sauerstoff
Wurde der Versuch im Reagensrohr ausge-

entwickelte.
fithrt, so gab cs cine Verpuffung mit starkem Knall, weil
die Dampfe mit dem Sauerstoff im Rohr ein explosives

Gemisch bildeten. Die Masse bestand also aus einem Ge-
misch des Kaliumsalzes der Chlorsiure oder Uberchlorsdure
mit einer organischen paraffinihnlichen Substanz. 50 g Sub-
stanz wurden 3 Stunden im Soxhletapparat mit 150 ccm
Petrolither (Fraktion 40—70°) extrahicrt. Als Riickstand
blieben 44.6 g durch Rostpartikelchen verunreinigtes Salz,
das beim Erhitzen Sauerstoff entwickelte ohne Flammen-
erscheinung. Die organische Substanz war also durch die
Extraktion entfernt. In heifilem Wasser loste sich das Salz
leicht auf und krystallisierte beim Erkalten teilweise wieder
aus. Die Losung gab mit Silbernitratlésung sehwache
Opalescens, nach dem Kochen nmit Ferrosulfat und Schwefel-
saure starke Fillung von Chlorsilber. Das Sauerstoff
liefernde Salz war demnach Kaliumchlorat.

Aus dem Petroliatherextrakt erhielt ich 5 g rétlichgelbe,
paraffinartige Substanz, die im Schmelzpunktsréhrchen bei
ca. 35° anfing zu sintern und bei 48-—49° vollstandig schmolz.
Einc aus Petrolither uimnkrystallisicrte Probe schmolz voll-
stiindig bhei 60—61°. Der Schmelzpunkt des Paraffins aus
Ozokerit wird zu 63° angegeben. Zwischen den Fingern
fithlte sich die Substanz 6lig an. Gegen Salpetersidure und
alkoholische Kalilauge zeigte sie sich indifferent. Es lag
unreines Paraffin vor. Die Analyse crgab 84,189, C und
15,39% H. Reines Paraffin aus Ozokerit enthalt 84,99, C
und 15,09, H?2).

2) Pawlewski, Ber. 23, 327.

Der Initialziindstoff (IV) aus der Fligelmine war ein
gelbes Pulver mit intensiv bitterem Geschmack. Im Rea-
gensrohr erhitzt, schimolz es zu einer gelben Flissigkeit und
verpuffte unter starker RulBlabscheidung, cbenso auf dem
Platinblech, ohne Asche zu hinterlassen. KEs l6ste sich leicht
mit gelber Farbe in Alkohol und heifiem Wasser. Aus der
hei3 gesiittigten witsserigen Losung bekam man beim Er-
kalten schone Krystallabscheidung. Aus wisseriger Losung
zog dic Substanz nach Zusatz von Schwefelsiure auf Wolle
mit gelber Farbe auf. Die Substanz schmolz bei 121,5°,
nach dem Umkrystallisicren aus Wasser bei 122,5°. Hier-
nach lag Pikrinsiure vor. Diesclben Eigenschaften zeigte
die Zwischenladung (III), es war cbenfalls Pikrinsiure.

Dic griinlichweiBe Substanz der Hauptfullung (1) ent-
wickelte wice die Fillung der anderen Mine bei langsamem
Erhitzen im Reagensrohr schwache Paraffindimpfe, auch
schinolz die Substanz nicht, sondern verpuffte ganz plote-
lich schr brisant mit langer Stichflamme, ohne gliih-
bestandigen Riickstand zu hinterlassen. lm Reagensrohr
hatte sich Wasser kondensiert und ein weiller Beschlag ge-
bildet, der mit Kalilauge Ammoniak entwickelte, in Wasser
gelast starke Chlorsilberfiallung gab, also aus Chlorammonium
bestand. Ich machte zwei Extraktionsversuche 1. mit
Schwefelkohlenstoff, 2. mit Petrolither (Fraktion 40—70°).
Es wurde jedesmal 3 Stunden lang im Soxhletapparat extra-
hiert und als Riickstand eine griinlichweific, feinpulvrige
Masse erhalten, aus dem Extrakt eine braune krystalli-
nische paraffinartige Substanz.

Bei Versuch 1 erhielt ich aus 100 g 84,7 g Riickstand,
15,0 g Extrakt, bei Versuch 2 aus 200 g 169,7 g Riickstand
und 29,5 g Extrakt. Eine Probe des Riickstandes loste sich
in Wasser nicht vollstindig mit schwach grimer Farbe. Die
Lésung gab mit Ammoniak und Schwefelammoniun keinen
Niederschlag, cin Schwermetallsalz, das als Katalysator
hiitte zugesetzt sein kénnen, war nicht vorhanden. Auf dem
Filter hinterblieb ein geringer, dunkelgrimer Riickstand, der
sich in Alkohol léste, nach*der Kxtraktion mit Alkohol blie-
ben noch Spuren von Eisenoxyd und Sand, die als Verun-
reinigungen aufzufassen sind.

Es wurden 150 g des Riickstandes mit Alkohol im Soxhlet-
apparat extrahiert. einc tiefblaugrine Losung und in der
Extraktionshiilse ein ganz farbloses Pulver crhalten. Letz-
teres verglimmte beim Erhitzen im Reagensrohr unter
schwachem Aufleuchten und Bildung brauner Nebel von
Stickstoffdioxyd. In heifiem Wasser loste cs sich leicht und
krystallisierte beim Erkalten wieder aus.

Die Losung gab mit Silbernitratlosung, auch nach dem
Kochen mit Ferrosulfat und Schwefelsaure, keinen Nicder-
schlag von Chlorsilber. Es war also nur Perchlorsiure, keine
Salzsiure und Chlorsiure vorhanden.

Zur Chlorbestimmung wurde eine Probe aus heilem
Wasser umkrystallisiert, fein zerrieben und bei 100° kon-
stant getrocknet. 0,4476 g wurden mit 1 g Atzkali und wenig
Wasser im Silbertiegel auf dem Wasserbade einige Zeit er-
hitzt. Es wurde vorsichtig getrocknet und bis zum Auf-
horen der Sauerstoffentwicklung schwach geglitht. Alles
Chlor war jetzt als Chlorkalium vorhanden und wurde nach
Volhard bestimmt. Verbrauch an 1/,,-n -AgNQ,-Losung
= 38.68 ccimn

Berechnet fiir
NH,C10;

34,92

Berechneu fitr
NH,CIO,

30,16

9 Gefunden

i 30,4

Aus dem alkoholischen Extrakt konnte noch eine ge-
ringe Mcnge des organischen blaugriinen Farbstoffs isoliert
werden, die aber nicht niaher untersucht wurde. Die pa-
raffinahnliche Substanz aus dem Schwefelkohlenstoff- und
Petrolitherextrakt war wesentlich harter als dieselbe Sub-
stanz aus der ersten Mine. Sie schmolz hei 51—52°. Die
Analyse “ergab nur Kohlenstoff- und \Vasserstoffgehalt.
s wurde gefunden: 83,1% C und 15,79, H. Es lag eben.
falls Paraffin vor. ~ [Art. 37.]





