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280. Max von Recklinghaugen:
TUeber das neue ‘Quecksilberthermometer fiir Temperaturen
bis 55600 C.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Bekanntlich wird seit Kurzem ein von der Physikalisch-techni-
schen Reichsanstalt empfohlenes, unter Mitwirkung des Schott’schen
Laboratoriums construirtes Glas-Quecksilberthermometer in den Handel
gebracht, welches Temperaturen bis zu der erstaunlichen Hohe von
5500 in der gewdhnlichen, fiir piedere Temperaturen iblichen Weise
zu messen erlaubt. Die Moglichkeit, ein solches Instrument herzu-
gtellen, beruht einerseits auf der Verwendung einer vorziiglichen Glas-
gorte (Jenaer Glas No. 59 III), andererseits auf der Siedepunkts-
erh6hung des Quecksilbers durch Druck, welcher durch Einfiihren
von comprimirter Kohlensdure in den oberen Theil des Thermometer-
rohres bewirkt ist.

Die Einfiihrung dieses Instrumentes wird von allen Chemikern,
welche sieh mit Messung hochliegender Temperaturen beschiftigen,.
mit Freude begriisst werden, und ich habe daher alsbald nach dem
Bekanntwerden auf Veranlassung des Hrn. Prof. Victor Meyer eine
Anzahl von Versuchen angestellt, um zu sehen, in wieweit das Instru-
ment sich fiir die Zwecke des chemischen Laboratoriums eignet.

Zunichst wurden an einer Reihe von Tagen Siedepunktsbestim-
mungen von Schwefel vorgenommen. Beim Destilliren im ge-
wohnlichen Fractionirkélbchen wurden folgende Werthe erhalten:

Siedepunkt Siedepunkt
direct beobachtet corrigirt
4. Mai . . . a) 4250 448°
> . . . b) 424-—426° 448
5 Mai . . . 425,50 447
> . . . a)426—4280 448
? . . . b) 425—497°0 447

Die Versuche a) und b) wurden so vorgenommen, dass zwischen
deuselben eine Anzahl Siedepunktsbestimmungen anderer, hoch-
siedender Korper ausgefiilhrt ward. Man ersieht, dass die Angaben
des Instrumentes bei einer solchen Art des Operirens keine erhebliche
Aenderung zeigen.

Andere Siedepunktsbestimmungen des Schwefels wurden so vor-
genommen, dass der ganze Quecksilberfaden des Thermometers
gich im Dampf befand; hierbei wurde der Schwefel in einer Glaskugel
mit langem Halse, welcher als Luftkiihler diente, unter Rickfluss ge-
kocht. Die erhaltenen Zahlen liegen etwas hoher als der wirkliche
Siedepunkt des Schwefels nach den luftthermischen Messungen:
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2.Mai . . . 4500; 451.5°

8. Mai . . . 4505

9. Mai . . . 453; 452
10. Mai . . . 452.5; 452

Bei Siedepunktsbestimmungen wird es sich empfehlen, unmittelbar
vor und nach Anstellung eines Versuches den Kochpunkt des Schwe-
fels mit dem Thermometer genau unter den Bedingungen des Ver-
suches zu bestimmen, und die etwa auftretende Abweichung vom
wahren Siedepunkte (448°) durch eine Correctur zu beriicksichtigen.

Ich habe mit dem Thermometer eine Anzahl Siedepunktsbestim-
mungen schwer flichtiger Kérper aunsgefiihrt. Die Versuche wurden
durch Destillationen im Fractionirkolben oder in einer Retorte ausge-
fihrt; bei denjenigen Korpern, welche in einer Retorte untersucht
werden mussten — weil sie wegen starker Sublimation selbst den weite-
sten Hals eines Fractionirkolbens verstopfen — wurden, da die Tuben
der Retorten bei so hoher Temperatur meist abspringen, untubulirte
Retorten benutzt und das Thermometer durch den Hals von vorn ein-
gefiihrt,

Die. Correctur wurde nach der Formel (Kohlrausch, Leitfaden
fiir praktische Physik S, 68)

t = t; -+ 0.000156 - & (t; — to)
vorgenommen; dabei ist

ty die mittlere Temperatur und

a die Linge des herausragenden Fadens,
t; der direct abgelesene Siedepunkt,

t der corrigirte Siedepunkt.

Die Zahl 0.000156 giebt den Ausdehnungscoéfficienten des Quecksilbers
im Glase an.

Beobachtete Corrigirte
Siedepunkte Siedepunkte
Anthrachinon . . 371.5—373.50 379—381° Retorte
Reten . . . . 370—373 388—391 Fractionirkolben
» e e e 371—373.5 388.5—391 >
Quecksilber . . 342—345 358.5—360 >
» . . 346.5—347 359—360 >
» . . 3585 (Kugel mit langem Hals, Faden ganz
im Dampf)
Alizarin. . . . 417—420° im Mittel 430° Retorte
Anthrapurpurin . 435—437 » 462 >
Flavopurpurin .  435—437 » 459 >
Tetraoxyanthra-
chinon ., . . 432—442 > 475 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg. XXVI. 99



1516

Es ist zu bemerken, dass die hydroxylirten Anthrachinone sich
bei der Destillation theilweise zersetzen, dass aber, wenn die Destil-
lation sehr schnell geleitet wird, trotzdem ziemlich constante Siede-
temperaturen beobachtet werden. Die Zersetzung besteht in Bildung
von (Gasen unter Abscheidung von Kohle in der Retorte; das Ueber-
gehende ist indessen ganz rein.

Mit Hiilfe des neuen Thermometers habe ich Versuche iiber die
Schwefelphosphorverbindungen begonnen, iiber deren Zusammen-
setzung trotz zahlreicher Untersuchungen noch immer grosse Ver-
wirrung herrscht.  So ist namentlich die Frage der Existenz eines
Dreifach Schwefelphosphors in den letzten Jahren ebepnso oft
bejaht wie verneint wordeu.

Ich schmolz rothen Phosphor und Schwefel in den Verhiltnissen:
Py + S;, P2 + S, P + S,

zusammen und unterwarf die Schmelzen der Destillation im Fractionir-
kolben mit weitem Halse. Gegen die Miindung des Destillationsrohres
wurde ein heftiger Kohlensiurestrom geleitet, um Entziindung zu ver-
meiden, und die Destillate wurden mittels einer durchlochten Scheibe
aus Asbestpappe, durch deren Oeffnung die destillirenden Tropfen
fielen, in einem mit Kohlensiure gefiillten Gefiisse aufgefangen.

Die genannten Schwefelphosphore gehen innerhalb weniger Grade
iiber. Wihrend der Destillation steigt das Quecksilber langsam auf-
wirts, bei Pa + S; zum Beispiel um 5° Das bat seinen Grund da-
rin, dass einerseits der Siedepunkt nicht vollig constant ist (bei
Po + S5 z. B. : 522.50—5259), andererseits bei Versuchen in so hoher
Temperatur die mittlere Temperatur des herausragenden Fadens nicht
constant wird, sondern stetig zunimmt.

Im folgenden als Beispiel die Beobachtungen wéihrend der De-
stillation eines grésseren Quantums der Mischung P3 -+ S5

B b oo Fatge Correctur gl ETor
5010 3110 550 + 2150 522,50
503 303 65 +20 528 | wpiccel
504 297 62 +19.5 525.5
505 295 65 +19 524 |\ 923.6°
506 291 70 +19 525

Bei den anderen Mischungen erhielt ich die folgenden Zahlen:
Die einzelnen Beobachtungen sind hierbei Durchschnittswerthe von je
einer Beobachtungsreihe &#hnlich der oben angefiihrten von Ps + S;.
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Bei der Mischung Py + Ss.

Sedepunk  dos becausragonden Fadens COFeotur GO
5210 3360 520 —+ 259 54690
524.5 337.5 120 + 21 545
526 336 134 -+ 20 546
527 322 140 -+ 19.5 546.5

Bei der Mischung P + S,.
490 480 143 + 26 516
493 478 150 -+ 25 518
496 476 183 + 23 519
498 376 147 -+ 20 518

Ob diese ziemlich constant siedenden Substanzen wirklich che-
mische Individuen sind, hoffe ich durch eine eingehende Untersuchung
derselben entscheiden zu koénnen, mit welcher ich gegenwirtig be-
schiftigt bin. Vorldufig hat sich ergeben, dass dieselben, trotz ihres
regelmiissigen Verhaltens beim Sieden, dennoch keineswegs rein sind;
so z. B. wies das Gemenge P> 4+ S bei der Analyse ein Deficit von
3 pCt. — wabrscheinlich Sauerstoff — auf. Um Oxydation véllig
auszuschliessen, habe ich neue Versuche begonnen, bei denen in einem
besonderen Apparate jede Moglichkeit des Eindringens von Luft aus-
geschloasen ist.

Fir rohen Fiinffach-Schwefelphosphor stimmt mein Ver-
such recht gut mit dem Ergebniss der luftthermometrischen Bestim-
mung von H. Goldschmidt, welcher die Zahl 518¢ fand und sich
ebenfalls von der Constanz des Siedepunkts iiberzeugte.

Ich hoffe iiber weitere Ergebnisse bald berichten zu kénnen.

Heidelberg. Universitiits-Laboratorium.

291. K. Auwers und H. Schnell: Zur Kenntniss der
Camphersiure. I
(Eingegangen am 14. Juni.)
Einleitung.

Die Mittheilung der HHrn. Hans Rupe und Carl Maull
»Ueber einige Derivate der Camphersiure« im 9. Hefte dieser »Berichte«
(26, 1200) veranlasst uns, schon jetzt iiber eine noch nicht abge-
schlossene Arbeit, mit der wir seit lingerer Zeit beschiftigt sind, zu
berichten, da sich unsere Versuche zum Theil in derselben Richtung
bewegen wie die der genannten Herren.

99*





