Ueber die amtliche Priifung ven Thermometern.
Von

H. F. Wiebe,

Mitglied der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt,

Das Quecksilberthermometer gehort zu den unentbehrlichsten Hiilfs-
mitteln des Chemikers, auch ist es das handlichste Instrument zur Messung
der Temperatur . und unter bestimmten Voraussetzungen einer weitgehen-
den Anwendung, von — 30 bis |- 4500, fihig. Wie wichtig ferner
das Quecksilberthermometer dem Physiker, Meteorologen, dem Techniker,
ja vielen Gewerbetreibenden ist, braucht hier nicht besonders hervorge-
hoben zu werden; es kaunn fiiglich behauptet werden, dass unter allen
Instrumenten, welche in der Wissenschaft und Praxis Verwendung finden,
das Quecksilberthermometer am verbreitetsten ist. Demgemiss besteht
auch ein ausgedehntes Bediirfniss nach gut bestimmten und controlirten
Instrumenten dieser Art. Um demselben bis zu einem gewissen Grade
abzuhelfen, tibernahm im Jahre 1885 die Kaiserliche Normal-Aichungs-
Commission die amtliche Priifung von Quecksilberthermometern in griosserem
Umfange. Diese Befugniss wurde zwei Jahre spiter der neu in’s
Leben getretenen Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, Abtheilung II,
iibertragen. Zwar hatte schon vor 1885 die Normal-Aichungs-Commis-
sion in beschrinktem . Umfange und ausserdem besonders auch die
Kaiserliche Seewarte in Hamburg, sowie die Sternwarte zu Jena und
das physikalische Institut der Universitit daselbst in ausgedehnterem
Maassstabe Thermometerpriifungen itbernommen, allein dieselben er-
streckten sich zunichst nur auf bestimmte Arten von Thermometern
und kamen fiir chemische Thermometer noch nicht in Frage.

Auch hat die Priifung von Thermometern fiir héhere Temperaturen
erst seit Einfihrung des von dem glastechnischen Laboratorinm (Schott
u. Gen.) in Jena hergesteliten Normalthermometer-Glases erheblich an
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Bedeutung gewonnen. Durch die nunmehr fast allgemein gewordene
Verwendung dieses Glases bel der Herstellung besserer Thermometer
ist es erst moglich geworden, eine bestimmte Unverdnderlichkeit der
thermometrischen Angaben auf Jahre hinaus zu gewihrleisten. Es darf
hier nicht unerwihnt bleiben, dass an der Erreichung dieses Zustandes
die umfangreichen Arbeiten von Rudolf Weber erheblichen Antheil
haben, indem zuerst von ihm auf die Beziehungen der chemischen Zu-
sammensetzung des Glases zur thermischen Nachwirkung hingewiesen
worden ist. Das auf Weber’s Veranlassung von Greiner & Fried-
richs in Stitzerbach hergestellte Thermometerglas zeigt zwar ebenfalls
ein gutes Verhalten, steht jedoch dem Jenaer Glase nach.

Die Verdnderungen, welche die thermometrischen Angaben erleiden
konnen, sind zweifacher Art, einmal dawernder und zweitens voriber-
gehender Natur. Die ersteren, welche besonders bei neuen Thermo-
metern, sowie nach stdrkeren, andauerndéen Erhitzungen hervortreten,
documentiren sich in einer Krhebung der thermometrischen Angaben
und werden als Anstieg bezeichnet. Die Veriinderungen der anderen
Art treten nach kirzeren Erwidrmungen als eine zeitweilige Erniedrigung
{Depression *)) der Angaben hervor. Beide Arten der Verdnderungen
werden in der Regel am Eispunkt des Thermometers gemessen, und man
spricht daher vom Anstieg und von der Depression des Eispunktes.

Es sind seitens der Normal-Aichungs-Commission und der Phy-
sikalisch-Technischen Reichsanstalt, sowie auch von anderer Seite um-
fangreiche Untersuchungen mit Thermometern aus den verschiedensten
Glassorten nach beiden Richtungen hin angestellt worden. Hieraus
hat sich ergeben, dass von allen untersuchten Glisern das von Schott
und Genossen in Jena hergestellte Thermometerglas sich am giinstigsten
verhdlt. So betrigt die Depression des Eispunktes nach Erwirmungen
auf 100° bei Thermometern aus Jenaer Glas nur 0,069 wihrend sie
bei Thermometern aus dem gewﬁhnlichen Thiringer Glas auf 0,6°
und dartiber steigt. Auch die dauernden Veréinderungen, welche bei
neuen Thermometern beobachtet werden, sind, wie dies neuerdings noch
von Allihn**) dargethan worden ist, fir Thermometer aus Jenaer
Glas dusserst gering. Sie betragen nach Allihn fiir 4 Jahre durch-

*) Rudolf Weber bezeichnet irrthiimlich die Verénderungen der ersteren
Art ebenfalls als Depressionen, obwohl sie in einem Ansteigen der
Angaben bestehen.
**) Diese Zeitschrift 29, 382.
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schnitttich nur 0,049 wihrend bei Thermometern aus Thiiringer Glas
fiir - denselben Zeitraum von mir ein Anstieg von 0,43° beobachtet
worden ist.*) Endlich sind auch die Verdnderungen, welche die thermeo-
metrischen Angaben nach andauernden Erhitzungen in hoheren Tempe-
raturen erleiden, bei den Thermometern aus Jenaer Glas nur 2 bis
3 mal so klein, wie bei denjenigen aus gewdhnlichem Glase.**)

Durch diese Ueberlegenheit des Jenaer Glases iber die frither
gebrduchlichen Thermometergliser war es erst mdoglich, fir die bei der
Prifung der Thermometer ermittelten Ergebnisse eine dauernde Biirg-
schaft zu tbernehmen, auch hat die Verwendung eines als gut erprobten
Glases den grossen Vorzug, dass die einmal fiar diese Glassorte er-
mittelten thermometrischen Constanten allgemein angewendet werden
konnen. Demgemiss sind auch neuerdings seitens der Reichsanstalt
umfangreiche Vergleichungen der Quecksilberthermometer aus Jenaer
Glas mit dem Luftthermometer ausgefithrt worden***), deren Ergebnisse
bei der Aufstellung der Correctionstafel eines Normalthermometers aus
Jenaer Glas benutzt werden konnen.

Die Priifung eines Thermometers geschieht entweder durch Ver-
gleichung mit einem Normalthermometer oder durch Kalibrirung und
Beriicksichtigung der thermometrischen Constanten. Die letztere Art der
Prifung ist meistens die mithevollere, jedoch fiir Normalthermometer
unerldsslich, aber auch die Vergleichung von Thermometern erfordert,
besonders wenn sie sich auf sehr tiefe oder auf Temperaturen iiber 500
erstreckt, besondere Mithewaltungen. Bei Priifungen zwischen 0 und 50°
bedient man sich am besten eines Wasserbades. Der in der Reichs-
anstalt benutzte Thermometervergleichungsapparat besteht aus einem
grossen metallenen Cylinder mit Glasaufsatz, durch welchen hindurch
die Ablesung der Thermometer geschieht. Der Apparat ist mit Wasser
gefiillt, welches durch einen von aussen drehbaren, mit Fligeln ver-
sehenen KEinsatz, der zugleich als Triger fiir die zu vergleichenden
Thermometer dient, in Bewegung gesetzt werden kann, um eine gleich-
missige Temperatur in dem Wasserbad zu erzielen. Den Cylinder um-
gibt ein zweiter, in welchen Dampf einstromt, wodurch eine allmiihliche
Temperaturerhthung bewirkt werden kann.

*) Berichte der Koénigl. Akademie zu Berlin 44, 1023.
**) Allihn, 1. c. S. 386 und Wiebe, Zeitschrift fir Instrumentenkunde
1888, 8. 378.
*4%) Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 1890, S. 16 ff. und 8. 233 f.
1*
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Ueber 500 sind Wasserbider nicht mehr gut verwendbar, es werden
dann vielmehr Dampfbédder in geeigneten Apparaten benutzt. Eine zweck-
miissige Form fiir einen derartigen Siedeapparat ist in Fig. 1 abge-
bildet.

In dem Kessel & wird eine Fliissigkeit mit constantem Siedepunkt
zum Sieden gebracht, die Didmpfe steigen in dem inneren Cylinder in

Fig. 1.

P _————

die Hohe, gehen durch die Oeffnungen # in den iusseren Cylinder
und stehen hier durch das Rickflussrohr # mit der Atmosphiire in
Verbindung; # ist von einem Kiihler umgeben, wodurch eine nahezu
vollstindige Condensation des Dampfes bewirkt wird. Die condensirte
Fliissigkeit fliesst durch die seitlichen Arme wieder in den Kessel %
zurtick, Zur grosseren Vorsicht ist an » noch ein Glasrohr ange-
setzt, welches in eine Vorlage fithrt. Mittelst dieses Apparates kann
man unter Verwendung geeigneter Flissigkeiten stundenlang nahezu
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constante Temperaturen erhalten. Als besonders brauchbar haben sich
die in folgender Tafel mit ihren Siedepunkten angegebenen Fliissig-
keiten, die siimmtlich von C. A. ¥. Kahlbaum in Berlin bezogen
sind, bewihrt. Die aufgefithrten Alkoholgemische wurden aus reinen
Alkoholen hergestellt. Die Siedepunkte beziehen sich auf einen Druck
von 760 ™2 und sind auf 0,19 abgerundet. Dieselben wurden in der
Regel bei einem etwas anderen Druck beobachtet, aber, da fiiber die
in Frage kommenden Betrige zur Reduction der Angaben auf 760 =m
meistens nichts Sicheres bekannt war, mit dem fiir Wasserdampf giiltigen
Reductionsfactor (0,037° fiir 1 ™) umgerechnet.

Siede- Siede-

Substanz punkt | Substanz punkt

Grade C. | Grade C.
Chloroform . . . . . . 60,6. Paraldehyd . . . . . .| 1246
Methylalkohol . . . . 64,5 Amylalkohol . . . . .] 1298
Methyl-, Aethylalkohol 1: 1 69,8 Xylol . . . v . . . o1 1394
Methyl-, Aethylalkohol 3:7 72,4 Amylacetat . . . . . .| 140,0
Aethylalkohol . . . . 78,1 || Bromoform . . . . . .| 1489

Aethyl-, Propylalkohol 16: 3 79,8 | Terpentin . . . . . . letwa 160
Benzol -~ . . 79,9 Anilin. . . . . . . . 184,3
Aethyl-, Plopylalkohol 7 4 82,2 } Dimethylanilin . . . .| 194,0
Isobutylbromid = . . 874 Methylbenzoat . . . . .| 1993
Aethyl-, Propylalkohol 1 B 91,5 | Tolmidin . . . . . . .| 1995
Propylalkohol . . . . .| 960 J Aethylbenzoat . . . . .| 2123
Wasser . . Lo 100,0 Chinolin . . . . . . . 235,9
I§0butvlalk0hol .. 105,7 Amylbenzoat . . . . . 259,5
Tolwol. . . . . . . . 1094 Qlycerin . , . . . . .| 2901
Isobutylacetat . . . . . i 114,1 1 Diphenylamin . . . . . 301,9

|

Nicht alle aunfgefihrten Flissigkeiten haben vollstéindig constante
Biedetemperaturen angegeben; einige zeigten in Folge von geringen
Verunreinigungen kleine Schwankungen, andere wieder liessen in
Folge eintretender Zersetzung beim Sieden ein fortdauernd schwaches
Steigen oder Sinken der Temperatur erkennen, aber in allen Fillen ist
bei richtiger Regulirung der Heizung und Kihlung eine geniigende
Constanz zu erreichen, um ausgedehnte Vergleichsreihen der Thermo-
meter auszufithren.

Durch die vorstehende Siedepunktsreihe ist zwar eine grosse An-
zahl von Vergleichspunkten zwischen 50 und 300° gegeben, aber-theils
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sind die Flussigkeiten etwas kostspielig, theils bleiben sie aunch mnach
mehrfachem Gebrauch fir die vorliegenden Zwecke nicht mehr recht
verwendbar, so dass seitens der Reichsanstalt noch auf ein anderes
Mittel zur Herstellung constanter Bider von beliebiger Temperatur Be-
dacht genommen werden musste. Kin solches bot sich in der Benutzung
der Siedepunkte bei vermindertem Druck. Der hierzu gebrauchte Apparat
wird demnichst in der Zeitschrift fiir Instrumentenkunde nebst den da-
mit ausgefithrten Versuchen ausfithrlich beschrieben werden, und ich be-
gniige mich daher, hier nur anzudeuten, dass es gelungen ist, mittelst
einiger weniger Flissigkeiten, die nur geringe oder gar keine Neigung
vam Zersetzen zeigen, vorliufig zwischen 50 und 140° jeden beliebigen
Temperaturpunkt zur Vergleichung von Thermometern zu erhalten.

Die Priifung der Thermometer kann, wie erwihnt, noch auf dem
Wege der Kalibrirung geschehen. Es ist hier nicht der Ort, tber
die dabei anzuwendenden Methoden Ausfithrlicheres mitzutheilen; man
findet dieselben in den Travaux et Memoires du Bureaun international
des poids et mesures beschrieben. Tch will nur kurz erwihnen, dass
es sich empfiehlt, durch eine vollstindige Kalibrirung einige Hauptpunkte
festzulegen  und dann durch eine Hillfskalibrirung mit kleinen Fiden
die Zwischenpunkte zu bestimmen. . Man hat darauf den Fundamental-
abstand, das heisst den Abstand des corrigirten Siedepunktes von dem
fundamentalen (fiir 100° deprimirten) Eispunkt, zn ermitteln. Die Lage
des Eispunktes nach Erwirmung auf t Grad ergibt sich fiir Thermometer
aus Jenaer Glas nach der von A. Biottcher gegebenen Iormel*)
By = Ky + 0,00055 (100 — t) - 0,0000008 (100 — t)2.

Aus diesen Bestimmungen berechnet sich dann die Correction fiir
die vom Quecksilberthermometer angegébene Temperatur t nach dem
Ausdruck : - S—E,

Correction == K; - 150
worin Ky den Kaliberfehler bei t, S den corrigirten Siedepunkt, E ., den
fundamentalen und E; den zu t gehorigen Eispunkt bedeuten.

%t—E’m

Schliesslich sind noch, um wahre Temperaturen zu erhalten, die
Reductionen auf Luftthermometer in Rechnung zu ziehen. Dieselben
berechnen sich aus den bereits erwiihnten, seitens der Reichsanstalt unter
Benutzung der oben beschriebenen Apparate, angestellten umfangreichen

*) A. Botteher, Zeitschrift fir Instrumentenkunde 1888, S. 410.
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Vergleichungen der Quecksilberthermometer aus Jenaer Glas mit dem
Luftthermometer nach folgender Formel:

d = —0,0000280 (100—1t) t—0,000000299 (100—t)?¢,
worin t die Temperatur . des Quecksilberthermometers und & seine Ab-
weichung vom Luftthermometer bedeuten. Der besseren Uebersicht wegen
seien hier die Werthe dieser Formel von 20 zu 20° gegeben:

t B t | B
0, 0. 0. 0,
0 0,00 160 —+ 0,10
20 0,08 180 40,06
40 —o11 200 — 0,04
60 . 0,10 290 ~ 0,21
80 —0,05 240 — 046
100 0,00 260 —0.82
120 40,05 980 —1,30
140 40,00 {800 —191

Nach den hier entwickelten Grundsitzen sind die Correctionen der
Normalthermometer der Reichsanstalt festgestellt worden und werden auch
hiufig diejenigen der zur Priiffung eingehenden Instrumente  bestimmt.
Nattirlich lisst sich die Bestimmung des Fundamentalabstandes nur bei
Thermometern mit vollstindiger Scala ausfithren; wo dieselbe, wie bei
vielen chemischen Thermometern, erst bei 100° oder hoher beginnt,
miissen die Fehler der Instrumente durch Vergleichung mit Normal-
thermometern ermittelt werden.

Es muss noch erwihnt werden, dass die von der Reichsanstalt in
den beigegebenen Priifungsbescheinigungen angegebenen Fehler stets auf
ganz eintauchenden Quecksilberfaden bezogen sind, wihrend beim Gebrauch
der Thermometer meistens ein mehr oder weniger grosser Theil des Queck-
silberfadens aus dem Temperaturbade hervorragt. Fir Thermometer aus
Jenaer Glas hat neuerdings Rimbach*) in ausfihrlicher Weise die
Correctionen fiir den herausragenden Faden ermittelt, die sehr nahe mit
den von der Reichsanstalt angewandten #bereinstimmen.

Ferner ist noch hervorzuheben, dass eine Prifung vor Thermometern,
die in Temperaturen iiber 100° gebraucht werden, nur dann stattfindet,
wenn die Instrumente einer vorgingigen andanernden Erhitzung auf hohe
Temperaturen ausgesetzt waren. Es wird hierdurch bhezweckt, etwa nach-

*) Zeitschrift f. Tnstrumentenkunde 1890, S. 153 ff.
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traglich eintretende Aenderungen beim Gebrauch in hohen Tempe-
raturen bis auf unerhebliche Grenzen einzuschrinken. Wird diese Vor-
sichtsmaassregel nicht angewendet, so konnen selbst bei Thermometern
aus Jenaer Glas Fehler von mehreren Graden entstehen. Seit dem
Bestehen der Reichsanstalt sind bereits iiber 1200 chemische Thermo-
meter theils mit Scalen bis zu 300° gepriift worden.

‘Wenngleich auch Thermometer dieser Art fir den Chemiker wohl
stets die grosste Wichtigkeit behaupten werden, so ist doch noch zu
bemerken, dass auch in vereinzelten Fillen seitens der Reichsanstalt
Priifungen einerseits bis zu — 78° abwirts und andrerseits bis zu
—+ 450° aufwirts stattgefunden haben. Bei Priifungen unter Null bis
— 339 bedient man sich der Gefrierpunkte gesittigter Salzlosungen (be-
sonders der Losungen von Chlorkalium, Chlornatrium und Chlorcalcinm).
Fir tiefere Temperaturen, die bei Priifung von Alkoholthermometern vor-
kommen, benutzt man als Temperaturbad ein Gemenge von fester Kohlen-
siure mit verschiedenen Alkoholwassergemischen, welche einen syrup-
artigen Brei bilden und in geeigneten Gefdssen bei vorhandenem Ueber-
schuss von fester Kohlensdure hinreichend lange constante Temperaturen
geben, um Thermometervergleichungen auszufiihren. Die feste Kohlen-
siure siedet nach den Versuchen der Reichsanstalt unter Atmosphéiren-
druck bei — 78,89 Ein Gemisch von fester Kohlensiure mit 85,5 pro-
centigem Spiritus gibt eine constante Temperatur von — 68°, ein solches
mit 73 procentigem Spiritus eine Temperatur von — 53° u. s. w.

Bei Thermometerprifungen in Temperaturen iber 300° werden
Béder von geschmolzenem Salpeter benutzt; am besten nimmt man da-
zu ein Gremenge von Kali- und Natronsalpeter zu gleichen Theilen. Das-
selbe ist ziemlich leichtflissig, schmilzt bei etwa 230° und ldsst sich
nach dem Erkalten leicht aus dem Gefiisse wieder entfernen, da es sich
stark zusammenzieht und als ein einziger Block aus demselben heraus-
genommen werden kann. Um hier moglichst constante Temperaturen
zu erhalten, muss man bei untergesetzter Flamme bestindig rithren und
die Ausstrahlung der Hitze durch Asbestschirme moglichst vermeiden.

Nach neueren Untersuchungen der Reichsanstalt lassen sich Queck-
silberthermometer aus Jenaer Glas, welche oberhalb des Quecksilbers
mit Stickstoff gefillt sind, nach vorgingiger andauernder Erhitzung auf
etwa 480° gut zu Temperaturmessungen bis 450° verwenden.*)

*) Zeitschrift f. Instrumentenkunde 1890, S. 208.
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Wenn in Vorstehendem ein ungefihres Bild von der Art und dem
Umfange der amtlichen Thermometerpriifungen gegeben ist, so wird man
einerseits daraus entnehmen konnen, mit wie vielen Schwierigkeiten und
Umstédnden diese anscheinend so einfachen Arbeiten oft verkniipft sind,
andererseits aber auch wohl den Werth ermessen, welchen die Einfihrung
der Priifungen fiir Wissenschaft und Technik hat. Wenn diese Erkennt-
niss in weitere Kreise dringt, so steht zu hoffen, dass allmihlich die
Schiiden verschwinden werden, die der Wissenschaft und Technik aus
der Benutzung uncontrolirter Thermometer erwachsen.

Charlottenburg, im October 1890.

Quantitative Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde bei Gegen-
wart von Phosphorsiure nach den neuesten Ermittelungen.

Von

Dr. von Gruber.

Die Bestimmung des Eisenoxyds und der Thonerde bei Gegenwart
von Phosphorsdure, welche man im technischen Leben als die Bestim-
mung der Sesquioxyde in Phosphaten bezeichnet, hat fir die Praxis,
das heisst fir die Verarbeitung der Phosphate, fiir die Superphos-
phatfabrikation, den hochsten Werth, da durch sie allein eigentlich die
Verarbeitungsresultate sich vorherbestimmen lassen, also auch der Werth
der betreffenden Handelswaare festgestellt werden kann. Selbst die bei
der Verarbeitung in Aufschluss gebrachte Phosphorsiiure geht nach Maass-
gabe des Gehaltes an Eisenoxyd und Thonerde in der Waare zuriick,
das heisst sie wird wieder unloslich.

Dies Factum steht fest, wenn auch der Vorgang des Zuriickgehens
selbst leider noch immer zu den unaufgeklirten gehort. Ich vermuthe,
dass das lebhafte Ansichziehen von Wasser seitens des gebildeten Gypses,
wenn dieser aus dem pricipitirten in den krystallinischen Zustand tber-
geht, den als Hydraten vorhandenen phosphorsauren Sesquioxyden ihr
Constitutionswasser nimmt und hierdurch dieselben in eine unlosliche
Modification iberfithrt; wenigstens weisen einige in dieser Richtung ge-
machte Versuche auf die gegebene Erklirung hin.

Den Vorgang des Zuriickgehens der Superphosphate zu erkléren,
soll aber nicht der Zweck dieser Zeilen sein, sondern, wie oben an-



