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Chemische und calorimetrische Unter-
suchung von Brennstoffen.
Von Dr. H. Langbein, Niederlossnitz-Dresden.

Das Interesse der Technik an exacten
Untersuchungen von Brennstoffen hat in den
letzten Jahren stetig zugenommen, nament-
lich hat sich allmdhlich die Erkenntniss Bahn
gebrochen, dass man den Heizwerth von
Kohlen nur auf calorimetrischem Wege zu-
verlissig ermitteln kann. Diese Erkenntniss
hat die Commission fiir die Bearbeitung der
Normen fiir Leistungsversuche an Dampf-
kesseln veranlasst, in Satz 31 die Forde-
rung aufzustellen: ,,Der Heizwerth der Brenn-
stoffe ist calorimetrisch zu ermitteln“!). Man
hat also mit der Berechnung des Heizwer-
thes aus der Elementaranalyse endgiltig
gebrochen und der Verbandsformel nur noch
eine Bemerkung gegénnt. Dieser Fortschritt
ist ganz besonders deshalb freudig zu be-
grissen, weil damit die Mgglichkeit ver-
schwunden ist, aus einer falschen Elemen-
taranalyse einen falschen Heizwerth zu be-
rechnen. Es ist sicher, dass man aus einer
richtigen Elementaranalyse mit Hulfe der
oben ganannten Formel, namentlich fiir Stein-
kohlen einen ann@hernden, fiir manche Zwecke
der Praxis geniigenden Heizwerth berechnen
kann. Da aber grosse Ubung dazu gehort,
pach der jetzt Giblichen Methode der Ver-
brenoung der Kohle im offenen Rohr eine
richtige Elementaranalyse zu erhalten, findet
man, wie auch schon von anderer Seite betont
wurde?), nicht nur in der Litteratur, sondern
auch in der Praxis als Atteste oft falsche Ele-
mentaranalysen. Ist nun aus solchen der
Heizwerth berechnet, dann kommen oft wunder-
bare Zahlen zu Tage. Ich kann es mir nicht
versagen zur Illustrirung ein Beispiel aus
der Praxis der letzten Zeit hierfiir anzufiithren.

Von einem Schacht in B&hmen wurden
folgende Analysen (I und TI) versendet, die,
nebenbei erwidhnt, aus Deutschland stammen.

I. Zusammensetzung der Rohkohle in
Proc.: Kohlenstoff 54,26, Wasserstoff 6,77,
Sauerstoff 5,75, Wasser 29,84, Stickstoff 0,57,
Schwefel 0,47, Asche 2,34, Summa 100,00,
Heizwerth 5928 Cal.

1) Z. Tngen. 1900, 462.

%) W. Hempel, Z. angew. 1892, 393 s. a. Z.
offentl. 97, B. 63 und 400.

Ch. 1900.

»Da der Wassergehalt erfahrungsgemiss
bei frisch geférderten Kohlen um 10 Proc.
schwindet, demgemiss der Kohlenstoff im vor-
liegenden Falle auf 62,18 Proc., der Wasser-
stoffgehalt auf 7,70 Proc. und der Sauerstoff-
gehalt auf 6,56 Proc. steigt, ergiebt sich ein
Heizeffect von 6863 Cal.“

II. Wassergehalt bei der Ankunft 30,00
Proc. Die luftirockne Kohle enthielt: Koh-
lenstoff 65,50, Wasserstoff 4,70, Sauerstoff
und Stickstoff 17,01, Schwefel 0,23, Asche
3,62, Wasser 8,94, Summa 100,00, Heiz-
werth 5938 Cal.

Die Verwaltung des Schachts betont Con-
sumenten gegenfiber noch die gute Uberein-
stimmung der Zahlen 5928 und 5938, ob-
gleich sich erstere auf Kohle mit 29,84, letz-
tere auf Kohle mit 8,94 Proc. Wasser be-
zieht. Berechnen wir nun zur Controle der
Analysen die Zusammensetzung der Rein-
kohle, also nach Abzug von Wasser und
Asche, dann ergiebt sich:

1 1
Kohlenstoff 81,20 74,91
Wasserstoff 10,13 5,37

Der Unterschied ist, wie man sieht, ganz
bedeutend und man wird sowohl die Ana-
lysen von Schwackhifer, Bunte wu. A.
als auch die unten folgende Tabelle I ver-
geblich nach einer bdhmischen Kohle von
der Zusammensetzung I durchsuchen. Durch
den Sichsischen Dampfkessel-Revisionsverein
hatte ich Gelegenheit, eine Probe dieser Kohle,
die von einem Verdampfversuche stammte,
zu untersuchen. Die Probe enthielt 36,56
Proc. Wasser und besass den calorimetrischen
Heizwerth 40183 W.-E. Die Zusammenset-
zung der Reinkohle differirte wenig von Ana-
lyse II, Kohlenstoff 74,96 Proc. und Wasser-
stoff 6,11 Proc. Auf Grund von Analyse
IT liesse sich also ein brauchbarer Heizwerth
berechnen, derselbe darf sich aber nicht auf
Kohle vom Wassergehalt 8,94 Proc. beziehen,
denn solche Kohle erhilt kein Consument
vom Schacht zugesandt; der niedrigste Wasser-
gehalt von bdhmischer Braunkohle, den ich
an Proben, die von Verdampfversuchen des
Sichsischen Revisionsvereins stammten, be-
obachtet habe, war 17,22 Proc. Der Wasser-
gehalt von Kohlen aus ein- und demselben
Schachte schwankt nur innerhalb geringer
Grenzen, wie Tabelle II zeigt. Der Heiz-

100
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werth der Analyse I miisste also mindestens
auf Kohle von 30 Proc. Wasser bezogen
werden, und dafiir berechnen sich nach der
Verbandsformel 4477 W.-E. Nach meiner
calorimetrischen Untersuchung wiirde Kohle
mit 30 Proc. Wasser 4519 W.-E. ergeben.
Analyse II fithrt also zu brauchbaren Werthen,
I ist dagegen vollstindig unmdglich. Es
handelt sich hier nicht um geringe Diffe-
renzen, sondern um ca. 4 Proc. im Kohlen-
stoff- und 3 Proc. im Wasserstofigehalt der
Robkohle. Der Consument, welcher fiur die
Kohle mit ca. 30 Proc. Wasser den Heizwerth
5928 W.-E. oder gar 6863 benutzen wollte,
wiirde wahrscheinlich bei Berechnung des
Nutzeffects seiner Dampfanlage mit dem
Lieferanten derselben in arge Differenzen
gerathen. Nehmen wir an, es seien 65 Proc.
Nutzeffect garantirt, was nach den Beobach-
tungen des Sichsischen Revisionsvereins der
mittleren Wirkungsweise der Kessel im regel-
missigen Betriebe entspricht®), und die Kohle
habe eine Verdampfung von 4,69 kg ergeben.
Nun miisste dieselbe bei 5900 W.-E. theo-
retisch 9,26 kg verdampfen, 4,59 kg wiirden
also ca. 49 Proc. Nutzeffect entsprechen;
nimmt der Consument aber 6863 W.-E. gleich
10,77 kg als richtig an, dann hat er sogar
nur 43 Proc. Nutzeffect. Weiss er aber, dass
die Kohle nur 4500 W.-E. giebt und theo-
retisch 7,06 kg verdampft, dann erhilt er
65 Proc. Nutzeffect. Derartige Beispiele giebt
es leider immer noch zahlreich, ich glaube
aber, dass mit obligatorischer Einfiihrung
der calorimetrischen Methode der Heizwerth-
bestimmung derartige Zahlen allm#hlich auns-
sterben werden und mehr Ubereinstimmung
in die Untersuchungen kommen wird. Dass
bei Beobachtung der ndthigen Sorgfalt und
Anwendung derselben Methoden auch in ver-
schiedenen Laboratorien von ein- und derselben
Probe dieselben Zahlen erhalten werden
konnen, beweist mir folgender Fall. Eine
von mir untersuchte Brikettprobe wurde auf
meine Veranlassung noch einmal in einem
anderen Laboratorium untersucht. Meine Zah-
len waren: Kohlenstoff 52,08 Proc., Wasser-
stoff 4,56 Proc. Die Untersuchung an an-
derer Stelle ergab: Kohlenstoff 52,09 Proc.,
Wassersoff 4,45 Proc. Fiir Wasser hatte
ich 16,66 Proc., far Asche 8,32 Proc. gefunden,
die zweite Untersuchung ergab: Wasser
16,48, Asche 8,24 Proc. Das Wasser war
durch Trocknen im Kohlensiurestrom be-
stimmt worden. — Vielleicht ist es nicht
ohne Interesse, einmal auf die Einzelheiten
der chemischen und calorimetrischen Unter-
suchungen niher einzugehen. Ich bin der

%) Techn. Mittheilungen 1899, S. 7.

Ansicht, dass man fiberall, wo Brennstoffe
fiir die Technik untersucht werden, nach den-
selben Methoden arbeiten sollte und halte
es fiir unbedingt erforderlich, noch bestehende
Differenzen durch gegenseitige Aussprache
und Vereinbarungen zu regeln. So habe ich
im Verband selbstindiger ffentlicher
Chemiker Deutschlands schon vor eini-
gen Jahren Vereinbarungen zur Untersuchung
von Brennstoffen angebahnt*). Ich mdchte
mir deshalb erlauben, auf Grund meiner
langjihrigen Erfahrungen auf diesem Gebiete,
die betreffenden Untersuchungen einmal einer
Erérterung zu unterziehen.

A. Chemische Untersuchung.

In den Normen fiir Leistungsversuche an
Dampfkesseln und Dampfmaschinen ist die
altbewsdhrte Vorschrift fiir die Probenahme
gegen frither nicht abgeiindert, wihrend die
zur Untersuchung einzusendende Menge von
5 auf 10 kg erhéht worden ist. Feuchtig-
keitsproben sollen in luftdicht verschlossenen
Gefassen beigegeben werden. Die  einge-
sandte Kohle muss nun in vollstindig staub-
fein gemahlenem Zustande untersucht werden,
sonst ist eine gleichmassige Vertheilung der
Asche nicht moglich; das setzt voraus, dass
man die Kohle lufttrocken untersucht, denn
nasse Kohlen, z. B, Braunkohlen von 54 Proc.
‘Wassergehalt, lassen sich nicht mahlen. Der
Vorschlag von C. L. Wolff, die Robkohlen
grob gepulvert in Stiicken von ca. 3 mm
Durchmesser zu untersuchen®) ist nicht aus-
fihrbar, wie Jedem einleuchten wird, der
schon einmal nussgrosse oder grossere Stiicke
von Eisenkies in erdiger Braunkohle gefun-
den und der ausserdem beobachtet hat, wie
die aufbewahrte nasse Probe, auch wenn sie
Anfangs die Probeflasche ganz anfiillte, fort-
wihrend Wasser verliert, wenn der Wasser-
gehalt z. B. 54 Proc. betriigt, was bei Meusel-
witzer Kohlen dem Durchschnitt entspricht;
ein genaues Abwigen der Kohlenmengen fiir
die einzelnen Bestimmungen ist dabel gar
nicht maoglich.

Die Hauptprobe zerkleinert man also
und lidsst sie vielleicht einen Tag fiber aus-
gebreitet an der Luft liegen; durch &fteres
Umschaufeln und Wechseln der Unterlage
beschleunigt man das Trocknen. Dann wird
die Kohle gemahlen und bleibt noch einmal
kurze Zeit als Pulver an der Luft liegen.
Fiir Bestimmung des Wassergehalts der Roh-
kohle benutzt man die mitgesandte Feuchtig-
keitsprobe. Wollte man, wie vorgeschlagen
wird/, die ganze Rohprobe wigen und den

% 7. sffentl. 1897, S. 396.

%) Magdeburger Verein fir Dampfkesselbetrieb
1897, Flugbl. 6 8. 6, u. Z. Ingen. 1897, 766.



Jahrgang 1900.
Heft 49. 4. December 1900.

Langbein: Untersuchung von Brennstoffen.

1229

Gewichtsverlust bestimmen,
nachdem sie einige Tage gelegen, erleidet,
dann die so lufttrocken gewordene Kohle
mahlen, von der gemahlenen Kohle das
‘Wasser bestimmen und aus beiden Bestim-
mungen den Wassergehalt der Rohkohle be-
rechnen, so wiirde dabei ein Fehler begangen.
Jede Braunkohle nidmlich und auch fast alle
Steinkohlen verlieren durch Erwérmung beim
Mahlen in der Mithle Wasser, dieser Verlust
bliebe aber ausser Berechnung. Es ist
ausserdem ganz ohne Interesse zu wissen,
wie viel Wasser die Kohle an der Luft in
gso und so viel Tagen verliert. Das hingt
ganz von der jeweiligen Temperatur und der
Stiickgrosse ab, so dass der Begriff ,luft-
trocken* kein feststehender ist. Das Resultat
wird ja doch stets auf Rohkohle umgerechnet,
der lufttrockene Zustand spielt also nur die
Vermittlerrolle.

Es fragt sich nun, ist es zuldssig, anzu-
nehmen, dass die Kohle beim Trocknen an
der Luft bei gewdhnlicher Temperatur nur
Wasser verliert, oder erleidet sie tiefer
gehende Zersetzung und ist es deshalb er-
laubt, von Kohle mit beispielsweise 20 Proc.
‘Wasser auf solche mit 50 Proc. Wasser um-
zurechnen? Um diese Frage zu priifen, ver-
brannte ich in verschiedenen Fiallen ein und
dieselbe Kohle fein gemahlen mit verschie-
denem Wassergehalt in der Bombe. Es er-
gab dabei z. B. '

Kohle A mit 41,18 Proc. Wasser 3690 Cal.
(auf flissiges Wasser als Verbrennungspro-
duct bezogen). Fiir wasserfreie Kohle be-
rechnen sich 6273 cal. Dieselbe Kohle blieb
mehrere Tage an der Luft liegen und ent-
hielt dann noch 16,66 Proc. Wasser. Diese
lufttrockne Probe gab 5220 Cal. oder wasser-
frei 6264 cal. 'Wiirde man die Verbrennungs-
wirme der Rohkohle mit 41,18 Proc. Wasser
aus der lufttrocknen berechnen, dann ergiebt
sich 3684 cal. statt 3690 Cal., die direct ge-
funden wurden.

Kohle B. Die Rohkohle mit 30,58 Proc.
Wasser gab 4369 Cal., wasserfrei 6293 Cal.
Dieselbe Kohle blieb 4 Tage an der Luft
liegen, enthielt dann noch 17,91 Proc. Wasser
und gab 5157 Cal., wasserfrei 6282 Cal. Aus
lufttrockner berechnen sich fiir Rohkohle
4361 Cal., gefunden waren 4369.

Diese Beispiele zeigen, dass es véllig
zulissig ist, Braunkohle lufttrocken zu unter-
suchen und auf Rohkohle umzurechnen. Die
Differenzen liegen innerhalb der Fehlerquellen
der calorimetrischen Methode.

Eine wie es mir scheint irrthiimliche
Auffassung des erniedrigenden Einflusses
héheren Wassergehalts bei ein und derselben
Kohle findet sich in: , Kesselhaus- und Kalk-

den dieselbe, !

ofen-Controle von Dr. J. Seyffart“, Magde-
burg 1898 Seite 86. Es heisst daselhst:

»Fir mittlere Braunkohlen, die bekanntlich nicht
nach dem Gewicht, sondern nach Raumeinheiten,
nach Hektolitern, abgenommen und verkauft werden,
ist bei dem sehr verschiedenen Wassergehalt der-
selben ein Vergleich nach den aus der Gewichts-
analyse berechneten Verbrennungswirmen nicht
ohne Weiteres zulissig. Der Wassergehalt der-
selben schwankt, wenn man von den harten béh-
mischen oder diesen #hnlichen Braunkohlen ab-
sieht, zwischen 42 bis 52 Proc. Die durch die
Verdampfung eines Mehrgehaltes von 10 Proc.
Wasser bedingte Erniedrigung der Verbrennungs-
wirme betrigt 0,10 >< 600 = 60 W.-E. auf ins-
gesammt durchschnittlich 2700 W.-E. in mittleren
Braunkohlen, entsprechend 2,2 Proc. vom Gesammt-
heizwerth, ist also nicht so sehr von Belang. Da-
gegen wird bei ein und derselben Kolile durch den
verschiedenen Wassergehalt die Analyse bez. der
ermittelte Procentgehalt an C und H und der daraus
berechnete Heizwerth in weit stirkerem Maasse be-
einflusst, als obigem geringen Procentsatz entspricht,
wie folgendes Beispiel beweist.

Analysenbefund Bei 10 Proc. Wasserzu-
einer Braunkohle gabe berechneter Gehalt
33,01 Proc. C 30,01 Proc. C
304 - H 2,76 - H
11,18 - O 10,711 - O
027 - N 025 - N
08 - S 0,78 - 8
6,28 - Asche 571 - Asche
44,76 - Wasser 49,78 -  Wasser
100,00 Proc. 100,00 Proe.
Nach der Verbandsformel berechneter Heizwerth:
2875 W.-E. 2658 W.-E.

Ein Unterschied von 5 Proc. Wassergehalt der
Kohle bedingt hier mit Zugrundelegung der Ge-
wichtsanalyse der im Ubrigen ganz gleichen Kohle
einen Heizwerthunterschied von 217 W.-E., das ist
8,2 Proc. vom Gesammtheizwerth. Die Erniedrigung
des Heizwerths allein durch Mehrverdampfung von
B Proc. Wasser betrigt dagegen nur 0,05 >< 600 =
30 W.-E. oder 1,1 Proc.“

Zuniichst sind die Heizwerthe fir beide
Kohlen falsch berechnet, wihrend die pro-
centische Zusammensetzung der Kohle mit
10 Proc. Wasserzugabe richtig angegeben ist.
Nach der Verbandsformel berechnen sich
fir die erste Kohle 2881, fir die zweite
2564 W.E. Es haben nun 110 Theile der
zweiten Kohle den Heizwerth von 100 Theilen
der ersten Kohle abziiglich 0,10 >< 600 d. h.
der Verdampfungswirme des zugesetzten Was-~
sers,also 110 Th. = 2881 — 60 = 2821 W.-E.

2821.100
oder 100 Theile = *~T10—= 2564 W.-E.

Das ist aber auch der aus der Analyse fir
100 Theile der zweiten Kohle berechnete
Werth. Die an das Beispiel gekniipften
Folgerungen erscheinen mir deshalb hinfallig.

Die chemische Untersuchung der Kohlen
soll sich nach Satz 30 der Normen erstrecken
auf den Gehalt an: Kohlenstoff (C), Wasser-

100*



1230

Langbein: Untersuchung von Brennstoffen.

[ Zeitschrift fur
angewandte Chemie,

stoff (H), Sauerstoff (0), Schwefel (S), Asche
(A) und Wasser (W). ,Der Gehalt des
Brennstoffs an Stickstoff (N) kann unberiick-
sichtigt bleiben. Das Verhalten in der Hitze
ist durch Verkokungsprobe zu ermitteln.“
Damit, dass der Stickstoff wegbleiben soll,
kann man ganz einverstanden sein, derselbe
ist ganz ohne Bedeutung und betrigt meist
nur bei Steinkohlen mehr als 1 Proc. der
Reinkohle, wie die unten folgenden Zahlen
zeigen. Ich habe friiher stets den Stickstoff
ermittelt und angegeben, weil ich mich dber
die Héhe desselben orientiren wollte, nament-
lich auch weil ich zur Beurtheilung der Ver-
bandsformel nur vollstindige Analysen ver-
wenden wollte. Wenn der Stickstoff nicht
ermittelt wird, fillt der aus der Differenz
berechnete Sauerstoff héher und der nach
Dulong berechnete Heizwerth niedriger aus.

Salpetersiure gebildet werden. Bei Brenn-
stoffen kommt noch Schwefelsiure dazu.
Bei einem Versuch mit einer sog. Kréker-
schen Bombe (Beschreibung derselben folgt
bei der calorimetrischen Untersuchung) er-
hielt ich bei Verbrennung von Saccharin nur
15,97 Proc. Wasser statt 24,57 Proc. Die
gebildete Schwefelsiure hatte also ca. 9 Proc.
Wasser zuriickgehalten. Der Versuch von
Kroker (Ber. 1897 S. 606), durch ein in
die Bombe gestelltes Gefiss mit Schwefel-
sdure ermitteln zu wollen, wieviel Wasser
von der Schwefelsiure zuriickgehalten wird,
beweist nur, dass der griosste Theil des
Wassers sich an den Wandungen der Bombe
niederschligt. Krdker hatte Zucker ver-

brannt, er hitte eine schwefelhaltige Substanz
verbrennen miissen, wenn er die Zulissigkeit
der Destillation beweisen wollte.

Wie ich

i
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1. Kohlenstoff und Wasserstoff.
Der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff
wird durch die sogenannte Elementaranalyse
bestimmt. Wie schon oben erwihnt, sind
die moglichen Fehler ziemlich gross, wenn
man im offenen mit Bleichromat und Kupfer-
oxyd gefiillten Rohr im Sauerstoffstrom ver-
brennt, weil leicht unvollstindig verbrannte
Gase brig bleiben. Schon die erste Decimale
im Procentgehalt bei C und H ist unsicher,
geradezu erheiternd wirkt es deshalb, wenn
man in der Litteratur Analysen begegnet, in
denen z. B. der H-Gehalt auf 4 Decimalen
gegeben wird. TUngleich sicherer ist die
Elementaranalyse unter Druck in der Bombe.
Berthelot hat schon wiederholt®) darauf
hingewiesen, dass man mit der Bombe Ele-
mentaranalysen machen kann. Die Bestim-
mung der Kohlensdure ist dabei sehr einfach,
man ldsst nach der Verbrennung die Gase
durchdie tiblichen Absorptionsréhren streichen,
evacuirt zum Schluss und spillt vielleicht
dreimal mit getrockneter und von Kohlen-
siure befreiter Luft nach. Die Bestimmung
des Wassers durch Austreiben desselben in
der Wirme ist deshalb zu ungenau, weil
bei der Verbrennung wechselnde Mengen von

) Compt. rend. 1892, S. 317; 1899, S, 1002.

schon frither erwihnte”), kanno man das in
der Bombe gebildete Wasser in einem mit
Phosphorsiureanhydrid gefiillten Trocken-
glischen absorbiren; bei der iiblichen grossen
Bombe ist das aber zu zeitraubend, ich habe
mir deshalb eine kleine mit Platinblech
ausgelegte Bombe anfertigen lassen, welche
80 ccm Inhalt hat. Dieselbe gleicht genau
der grosseren Bombe fiir calorimetrische
Zwecke (Fig. 6) und wird ebenfalls von
Fr. Hugershoff, Leipzig, geliefert. Eine
kleinere Bombe hilt auch Hempel fiir die
Elementaranalyse fiir vortheilhafter®). Die
Hempel’sche Bombe ist emaillirt und so
diinn gehalten, dass sie bei 33 ccm Inhalt
2560 g wiegt, um das gebildete Wasser
durch directe Wigung auf einer gewdhn-
lichen Analysenwaage bestimmen zu k&n-
nen. Fiir calorimetrische Messungen ist
diese Bombe obne Gefahr nicht zu verwenden,
ferner kann man nur sehr wenig Substanz
verbrennen, da man von den 800 ccm Sauer-
stoff, welche die Bombe bei 25 Atm. fasst,
nur 30 Proc. ausnutzen darf. Die oben er-
wihnte kleine Bombe fasst 2 / Sauerstoff
bei 25 Atm. und ist so stark gearbeitet,

) Z. f. offentl. Chemie 1897, S. 76.
8) Ber. 1897, 202,
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dass man ohne Gefahr auch calorimetrische | Ferner ergaben:

. - R bherechnet gefunden
yessange'nh mtl)t (}erselben ausfithren kann; Salicylsiure C 60,87 60,85
as (Gewicht betrigt ca. 1100 g. C, H; 0, H 435 4,46

Die Ziindung geschieht aus spéter zu
erwihnenden Griinden mittels Ziindschnur,
durch Vorversuche stellt man fest, wie viel
Wasser und Kohlensiiure von Ziindschnur
und comprimirtem Sauerstoff herrithren. In
die Bombe stellt man ein kleines Trocken-
glas mit Phosphorsiureanhydrid zur Ab-
sorption des Wassers. Nach erfolgter Ver-
brennung leitet man die Gase durch Absorp-
tionsrohre, die mit Schwefelsiiure und Bim-
stein resp. mit Natronkalk gefiillt sind (Fig.1).

Man braucht etwa 25 Min., um den Druck
herauszulassen. Dann evacuirt man, und
spiilt mit Luft nach, um alle Kohlenséure
herauszubringen. Diese Operation wieder-
holt man etwa dreimal, dann stellt man die
evacuirte Bombe in ein Olbad von 100° und
lisst sie in diesem etwa !/, Stunde stehen.
Darauf evacairt man noch einige Mal ohne
Absorptionsrohre vorzulegen. Das Phosphor-
siureaphydrid verwandelt die Hauptmenge
der gebildeten Salpeterséiure in Ny, O;, dieses
zerfillt in der Warme in Untersalpetersiure;
der grosste Theil der Schwefelsiure und eine
ganz geringe Menge Salpetersiure bleibt an
den Wandungen der Bombe und des Glis-
chens hingen, wird durch Titration bestimmt
und als H, 8O, resp. HNO, beriicksichtigt;
eine kleine Menge Schwefelsiiure wird vom
Phosphorséiureanhydrid in SO; verwandelt.

Bei Substanzen, welche leicht sublimiren,

wie Naphtalin, setzt man etwas reine aus- |
geglithte Kieselsidure zu, um die Verbrennung |

zu verlangsamen. Fliichtige Fliissigkeiten
verbrennt man in Platinfiischchen mit Col-
lodiumdeckel. Als Beleganalysen mdgen
folgende dienen:

Benzoin: Substanz 0,2230 g, Ziindschnur 0,0159 g

Gewicht der Kohlenséiure . . . 06T60g
Correctur fiar Faden und Sauerstoff 0,0299 -

0,2230 g gaben . . 0,6461 -
CO; = 79,02 Proe. C.
Die Bombe wurde mit destillirtem Wasser
ausgespiilt, dasselbe brauchte zur Neutrali-
sation 0,8 cem !/,p- N-Barytwasser entspr.
0,0050 g HNO,.

Wasser
Zunahme des Gliaschens mit P,O; = 0,1258 g
Zunahme des ersten Schwefelsiure-

Robhrs. . . . . . . . . = 0,0097 -
Die restirende HNO, enthielt . = 0,0007 -

0,1362 -

Correctur fir Faden u. Sauerstoff = 0,0248 -

0,2230 g gaben 0,1114 -

= 49,96 Proc. Wasser == 5,55 Proe. H.

berechnet gefunden
Benzoin C 79,25 79,02
C,H,0, H 5,66 5,55

Naphtalin (mit 17,06 Proc. Si O, verbrannt,
auf aschefrei berechnet)

Cyo Hy C 93,75 93,60
H 6,25 6,19

Saccharin (CO, und H missen in getrennten
Operationen bestimmt werden)

C,H.SNO; C 45,90 45,92
I 2173 2,74
Braunkohlen-Brikett.
im Rohr in der Bombe
C 52,08 51,93
o 456 453
Steinkohle.
im Rohr¥) in der Bombe
C 71,21 77,11
H 4,86 4,81

Die Bestimmung des Schwefels in orga-
nischen Verbindungen lidsst sich mit der
Bombe leicht erledigen, wie bei der calori-
metrischen Methode niher ausgefiihrt wird.
Zum Beispiel ergaben drei verschiedene o-
Naphtylaminsulfosduren C,,Hy N SO; folgende
Werthe: 1:14,32 Proc., 2: 14,34, 3: 14,32
Proc. 8, berechnet waren 14,35 Proc. S.

Ferner liegen werthvolle Untersuchungen
iiber die Bestimmung der Halogene durch
Titration von Amand Valeur vor®. Als
Belege werden von demselben gegeben:

Chloranilsiure CgH, O, Cl,; Cl berechnet 38,97
Proc., gefunden 33,96 Proc.

Parabrombenzoésiure C; Hy;BrO,; Br berechnet
39,80 Proc., gefunden 39,48 Proc.

Dibromanthracen C,, Hg Bry; Br berechnet
47,72 Proc., gefunden 47,45 und 47,51 Proc.

Tetrajodithylen C, J,; J berechnet 95,48 Proc.,
gefunden 95,28 Proc.

Die Verwendbarkeit der Bombe fir die
Analyse organischer Substanzen ist also eine
sehr grosse, die Anschaffungskosten diirften
schon durch Ersparniss an Leuchtgas bald
gedeckt sein, da eine Elementaranalyse mit
der Bombe nur geringe Kosten verursacht.

2. Schwefelgehalt. Unter dem
Schwefelgehalt ist hier der sogen. Gesammt-
schwefel zu verstehen. Ich habe frither stets
auch eine bestimmte Menge Kohle verascht,
den Schwefel in der Asche bestimmt und
diesen vom Gesammtschwefel abgezogen, um
den sogen. freien Schwefel zu erhalten. Da
aber der Schwefelgehalt in der Asche ganz
verschieden ausfillt, je nach der Dauer der
Veraschung und dem dabei angewandten
Hitzegrade, halte ich es fir richtiger, den
Schwefelgehalt anzugeben, den man bei der
Verbrennung in der Bombe erhilt, weil die

*) Die Controlanalyse im Rohr wurde auf meine
Bitte im Laboratorium der Firma F.A.Topf & Séhne
in Erfurt ausgefihrt.

9) Compt. rend. 1899, S. 1265.
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hierbei entwickelte Temperatur den Verhilt-
nissen in der Technik noch am néchsten
steht. Der Schwefel wird in der Bombe voll-
stindig in Schwefelsiiure tibergefithrt, schwef-
lige Sédure bildet sich hichstens bei hohem
Schwefelgehalt und niedriger Verbrennungs-
wirme. Dann setzt man gewogene Mengen
einer Substanz von hoher Vebrennungswirme,
z. B. Paraffin zu, und vermeidet dadurch die
Bildung von schwefliger Séure. Die Bestim-
mung der Schwefelsiure ist sehr einfach
durch Titriren mdglich, wobei man noch be-
riicksichtigen muss, dass zugleich Salpeter-
siure entsteht. Die Methode findet sich
weiter unten bei der calorimetrischen Unter-
suchung.

3. Asche. Die Asche einer Kohle wird
allgemein so bestimmt, dass man die Kohle
in einem Tiegel von Platin oder Porzellan
so lange erhitzt, bis keine brennbare Sub-
stanz mehr da ist. Durch Befeuchten mit
Alkohol und nochmaliges Glithen uberzeugt
man sich von der Vollstindigkeit der Ver-
brennung. Die Kohle bildet nach dieser
Veraschung ein lockeres Pulver, keine Schlacke,
wie sie bei den Verbrennungen in der Praxis
meist gebildet wird. Wenn wir nun die
Kohle in der Bombe zur Bestimmung des
Heizwerthes verbrennen, dann bleibt gleich-
falls meist geschmolzene Asche zuriick. Diese
Bestimmung diirfte daher den Ergebnissen
der Praxis ndher steben, als die Veraschung
im Tiegel. Vergleichende Versuche zeigten
mir nun, dass man in der Bombe jedenfalls
je nach dem Gehalt der Kohle an Eisenkies
bis tiber 4 Proc. weniger Asche bekommt als
im Tiegel. Zur Zindung benutzte ich Ziind-
schnur, von der 10 em nur 0,000085 g Asche
geben. Die Platinbombe wurde nach den
Versuchen ausgespiilt, um etwa verstiubte
Asche zu beriicksichtigen. Es zeigte sich,
dass nur selten, bei Steinkohlen hauptséch-
lich, etwas verstiubt. Man muss hier einen
tiefen Tiegel verwenden und die Verbren-
nung verlangsamen. Der Tiegel wird nach
der Verbrennung ausgeglitht, um Wasser und
Sauren zu entfernen. Ich erhielt so durch
Veraschen im Tiegel and in der Bombe

im Tiegel in der Bombe
Asche Asche

bei Braunkohle a 14,37 Proc. 10,58 Proc.
- - b 831 - 5,27 -
- Steinkohle a 9,40 - 707 -
- - b 13,21 - 8,50 -

Ich mdchte zu weiterer Untersuchung dieser
Verhiltnisse anregen. Die Zahlen fiir Asche
in den folgenden Tabellen sind noch nach
der alten Methode erhalten.

4., Wasser. An Stelle der genauen Be-
stimmung des hygroskopischen Wassers setzt
man noch oft den Trockenverlust der Kohle

durch Trocknen bei ca. 110° im Luftbad.
Dabei findet, wie man schon lange constatirt
hat, namentlich bei Braunkohlen eine be-
trichtliche Einwirkung des Sauerstoffs der
Luft auf die Kohle statt und man erhilt
neben Wasser Kohlenséure und andere Zer-
getzungsproducte. Bei Braunkohlen fillt die
Differenz gegen die richtigen Werthe, da sie
oft iiber 2 Proc. betréigt, ins Gewicht. Genaue
Bestimmungen des hygroskopischen Wassers
ohne Fehlerquellen erreicht man durch Trock-
nen im Vacuum iiber Schwefelsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur oder im Vacuum bei
100° oder im Kohlensiurestrom bei 100°.
So gab z. B. eine Kohle

‘Wasser
im Vacuum iiber Schwefelsiure 30,36 Proc.
- - bei 100° . 30,20 -
im Kohlenséurestrom bei 100°. 30,43 -

Zur Controle wurde bei einer Bestim-
mung im Kohlenséurestrom das ausgetriebene
Wasser in einem mit Bimstein und Schwefel-
siure gefiillten Rohr aufgefangen. Die Kohle

Fig. 2.

verlor 30,46 Proc., das Rohr hatte 30,38 Proc.
aufgenommen. In allen diesen Fillen war
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet worden.
Als bequemer Apparat (Fig. 2) zum Trocknen
von Kohlen empfiehlt sich ein mit aufschraub-
barem Deckel versehener Kupfercylinder, in
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welchen ein Einsatz .von mehreren Etagen

gestellt wird™). Auf die oberste Etage

kommt ein Trockenglas mit Chlorcalcium,

in die unteren die Trockengliser mit Kohle.

Der Apparat wird mit Hiulfe eines seitlich

verschlicssbaren Rohrs evacuirt und dann in

einem Paraffinbad auf 100° erwirmt. Der

Deckel ist durch einen Bleiring abgedichtet.
5. Verkokung. Die Koks-

ausbeute wird wohl durchgén-

gig nach der bekannten Me-

thode von Muck im Platin-

tiegel bestimmt. Bei Braun-

kohlen empfiehlt es sich, ein

Brikett zu pressen, wie man

es fir die calorimetrische Mes-

sung verwendet, weil sonst

satz, in denselben ist der Deckel B, dessen
ganzer unterer Theil ebenfalls aus massivem
Platin besteht, conisch eingepasst. In dem
auf dem Deckel angebrachten Stahlcylinder
befindet sich die zur Zufiihrung des Sauer-
stoffs dienende Schraube a, die zugleich das
Abschlussventil bildet, da sie conisch endigt.
An der Innenseite des Deckels sind die

leicht Verluste vorkommen.

B. Calorimetrische

%

N2\ 4
T

Untersuchung.

Wibrend die ilteren calo-

i

rimetrischen Methoden die Be-

stimmung der Verbrennungs-

wirmen organischer Verbin-

dungen entweder durch Ver-

brennen in freiem Sauerstoff
(Favre und Silbermann)
oder {durch Verbrennen mit
gebundenem Sauerstoff (Zusatz
von Kaliumchlorat, Thomp-
son) vornahmen, construirte
Berthelot einen Apparat, in
dem er in Sauerstoff bei einem
Druck von 25 Atm. verbrannte,
die sogen. calorimetrische
Bombe. Da augenblicklich fiir
calorimetrische Untersuchun-
gen wohl hauptséchlich diese
Methode in Betracht kommt,
seien in Folgendem zunichst
die verschiedenen Bomben be-
sprochen, es sind bekanntlich
auf Grund des Berthelot-
schen Apparates eine Anzahl
vereinfachte Bomben fir tech-
nische Zwecke construirt wor-
den'?),

Die Berthelot'sche
Bombe. Dienebenstehend ab-
gebildete Bombe(Fig. 3), welche
ein Gewicht von 4079,8 g und einen Innenraum
von 294 cem hat, besteht aus dem Tiegel A,
dem Deckel B, der Uberwurfschraube C und
dem Fuss D.

Der Tiegel A ist aus Gussstahl gedreht
und hat im Innern einen starken Platinein-

;’)vZu beziehen von Franz Hugershoff, Leipzig.
1) Eine kurze Beschreibung der Methode habe
ich schon in dieser Zeitschrift 1896, 486 gegeben.

>

.

i

Fig. 8.

Halter fur die Substanz und die Poldréhte
fir den elektrischen Strom festgeschraubt;
alle diese Theile sind aus Platin gefertigt.
Der Poldraht ¢ steht in leitender Verbin-
dung mit der ganzen Bombe, ¢’ ist dagegen
isolirt durch Emaille, Kautschuk oder dgl.
Die Ziindung erfolgt durch das Verbrennen
eines um die Poldréhte gewickelten Eisen-
drahts, welcher die Substanz nur beriihrt,
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aber nicht in diese eingepresst wird. Die
Uberwurfschraube € dient dazu, den Deckel
B fest auf 4 aufzudriicken; um dieselbe
anziehen zu k8nnen, wird eine Stahlklaue F,
welche mit zweiZapfen in den Deckel eingreift,
aufgesetzt und vermittels eines Schliissels fest-
gedreht, wihrend die Bombe in einen Schraub-
stock eingespannt ist (Fig. 4). Die Fiillung
mit Sauerstoff erfolgt durch Einstrdmenlassen
von comprimirtem Sauverstoff durch die
Schraube a. Mit dieser Bombe haben wir
frither im agriculturchemischen Institut der
Universitdt Leipzig, das unter Leitung von
Prof. Stohmann stand, fiir wissenschaftliche

Fig. 4.

Zwecke die Verbrennungswirme von zahl-
reichen organischen Verbindungen festge-
stellt'®). So habe ich allein fiber 300 ver-
schiedene organische Substanzen bestimmt
und fiber 1500 Verbrennungen mit dieser
Bombe ausgefiihrt. Die Brauchbarkeit der
Bombe hatte sich dabei nicht wesentlich ver-
mindert, der conische Deckel hatte sich aber
immer mehr in den Tiegel hinein und das
Platinfutter aus diesem oben -herausgepresst.

Es sind nun im Laufe der Jahre ver-
schiedene andere Bomben construirt worden,
hauptséichlich um fiir die Technik einen

'?) Journ. prakt., Jahrg, 1889 u. folg.

billigen Apparat herzustellen, die Berthe-
lot’sche Bombe enthilt ca. 1300 g Platin.
Gleichzeitig mit Hempel liess Mahler eine
vereinfachte Bombe construiren. Die Hem-
pel’sche Bombe ist von kleineren Dimen-
sionen als sonst fiiblich und wird die Sub-
stanz nur bei einem Druck von 12 bis 15 Atm.
verbrannt. Die Bombe besteht aus einem
Cylinder aus Flusseisen und einem auf-

schraubbaren Kopfstiick, als Dichtung dient
sie war Anfangs im

Blei oder Vulcanfiber;
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Innern nicht geschiitzt gegen den corrodiren-
den Einfluss der bei der Verbrennung ge-
bildeten Sauren, jetzt wird sie auch emaillirt
geliefert.

Die Mahler’sche Bombe (Fig. 5) ist im
Princip nach der Berthelot’schen gearbeitet.
Das theuere Platinfutter ersetzte Mahler
durch einen Uberzug von Emaille, die von
den S#uren nicht angegriffen wird. Die Uber-
wurfschraube ist mit dem Deckel verbunden,
die Dichtung erfolgt durch einen Bleiring,
der in den oberen Rand des Tiegels ein-
gelassen ist.
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Einem eigenthiimlichen Umstand verdankt
die sogen. Kréker’sche Bombe!®) ihre Enu-
stehung. Bei Verwerthung von Zahlen, die
mit der Hempel’ schen Bombe erhalten
waren, fiir Verdampfversuche hatte K. Kro-
ker tbersehen, dass in der Bombe, die beim
Versuch in Wasser von ca. 18° steht, das
bei der Verbrennung gebildete Wasser sich
flissig niederschlagen muss, wihrend in der
Technik die Heizgase mit erhghter Tem-
peratur abziehen und Wasserdampf enthalten.
Man muss also erst die Verdampfungswirme
des gebildeten Wassers abziehen. Wir be-
zeichnen mit Verbrennungswirme die auf
fliissiges Wasser beziigliche Zahl, wie sie bei
wissenschaftlichen Untersuchungen verwendet
wird und haben ausserdem, um die Be-
nutzung dieser Zahl fiir die Technik zu ver-
einfachen, den Begriff ,Heizwerth®, das ist
die auf Wasserdampf beziigliche, direct ver-
werthbare Zahl. In Frankreich giebt man
als ,chaleur de combustion“ die auf fliissiges
Wasser beziigliche, mit der Bombe direct
erhaltene Zahl, man ist aber weit davoan
entfernt, bei Verwendung dieser Zahl in den
Fehler des Herrn Kré6ker zu verfallen, maa
bringt vielmehr stets die Verdampfungswérme
des Wassers in Anrechnung, wie man aus:
»Scheurer-Kestner, Pouvoir -calorifique
des Combustibles®, Paris 1896, ersieht. Auf
S. 243 findet sich das Capitel: , Calories
correspondantes 4 la vaporisation de l'ean
hygroscopique et de l’eau produite par la
combustion de la houille*, in demselben
werden die geschilderten Verhiltnisse ein-
gehend Dberiicksichtigt. Wenn npicht Ver-
wechslungen zu befiirchten wiren, mdochte
ich vorschlagen, auch in Deutschland die
Verbrennungswirme der Kohlen zu geben
und beizufiigen, wieviel g Wasser die Kohle
bei der Verbrennung giebt. Der ,Heizwerth"
bezieht sich auf Wasserdampf von gewdhn-
licher Temperatur, wir bringen 600 Cal. als
Verdampfungswiirme in Abzug, dabei ziehen
aber die Verbrennungsgase mit Temperaturen
fiber 200° ab und wir iiberlassen es dem
Ingenieur, diese Differenz zu beriicksichtigen.

Nachdem Kréker erkannt hatte, dass
er es iibersehen hatte, die Verdampfungs-
wirme des Wassers abzuziehen, wollte er
die Bestimmung des gebildeten Wassers gleich
mit der Bombe vornehmen. Er brachte des-
halb ein zweites Ventil an der Hempel’-
schen Bombe an und setzte dieses in Ver-
bindung mit einem im Inneren der Bombe
bis zum Boden reichenden Rohr; durch das-
selbe sog er nach der Verbrennung Luft,
wihrend die Bombe in einem Olbade von

13) Z. f. Zucker 96, 177.
Ch, 1900,

105° stand, und trieb das Wasser in ein
Chlorcaleiumrohr. Ein zwingender Grund
fur Anbringung dieses Rohrs lag nicht vor,
man kann mit jeder Wasserluftpumpe eben-
sogut resp. ebenso ungenau das Wasser aus
der erwirmten Bombe herausbekommen!™).
Eine ,verbesserte Berthelot-Mahler’'sche
Bombe“!®) besitzen wir also in dieser Con-
struction nicht und der Satz: ,, Thatsichlich
ist die Bestimmung der Verbrennungswirme,
wie sie mit dem Mahler’'schen bez. Hem-
pel’schen Apparat ausgefiihrt wird, fir die
Werthschitzung einer Kohle allein nicht
maassgebend. Man hat in der Beziehung
diese Methode bedeutend Giberschiitzt“!®) er-
scheint nicht recht begreiflich*). Nach der
Construction der Mahler’schen und Hem-
pel’schen Bomben sind vom Jahre 1892 bis
1896, wo Dr. Kréker seine Bombe #nderte,
aus den verschiedenen mit diesen Apparaten
versehenen Laboratorien eine grosse Anzahl
von Heizwerthzahlen hervorgegangen.

Die Kréker'sche Bombe wird iibrigens
jetzt in einer neuen Gestalt in guter Aus-
fihrung von Julius Peters in Berlin ge-
liefert. Der Deckel ist platinirt im Inneren,
der Tiegel emaillirt, an die Hempel’sche
Bombe erinnern nur noch die drei Fiisse am
Tiegel und der Zugang zu den Ventilen von
der Seite.

Alle emaillirten Bomben haben den Nach-
theil, dass die Emaille mit der Zeit ab-
springt. Wenn bei einer zu lebhaften Ver-
brennung brennende Stiicke der Substanz an
die Wandungen geschleudert werden, schmel-
zen sie ein und reissen die Emaille ab. Ein
Neuemailliren lehnt aber der Verfertiger der
Mahler'schen Bomben, L. Golaz, als un-
ausfithrbar ab. Das veranlasste mich, der
Construction einer Bombe mit Platinblech-
einlage niher zu treten. Dieselbe wurde
nach meinen Angaben von der Firma Franz
Hugershoff in Leipzig angefertigt und
hat sich nach einer Reihe von Versuchen
tadellos bewihrt. Die Bombe (Fig. 6)
besteht ebenso wie die Berthelot'sche
aus Tiegel, Deckel, Uberwurfschraube und
Fuss. In den Rand des Tiegels ist ein
Bleiring zur Dichtung eingelassen, derselbe
hilt zugleich den #ibergreifenden Platinein-
satz fest. Als Zindmittel konnte ich Eisen-

) W. Hempel, Z. angew. 1896, 850.

15) Zeitschr. f, Heizungs-, Liftungs- u. Wasser-
leitungstechnik, Jahrg. 1, Heft 24.

16) K. Kroker, Zeitschr. Zucker 1896, 179.

*) Dieselbe Correctur fiir Wasserdampf ist auch
bei den ilteren calorimetrischen Methoden nothig,
aber noch complicirter, da bei der Verbrennung
wechselnde Mengen von Wasserdampf und flissigem
Wasser gebildet werden. 8. a.F. Fischer, Tech-
nologie der Brennstoffe. 1887. S. 397, 898, 402.

101
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draht nicht verwenden, da abspringende
glithende Eisenkugeln das Platinblech bald
durchlgchern wiirden. Ich hinge deshalb
an einem Platindraht von 0,1 mm Stérke,
der zwischen beide Poldrihte gespannt ist,
eine Ziundschnur auf, wie sie auch schon
Hempel verwendet hat'"). Durch den elek-
trischen Strom wird der Draht zum Glithen
gebracht, die Ziindschnur brennt an, schmilzt
den Draht durch und fillt auf die Substanz.

4
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Fig. 6.

Bei
vor,

ich

ziehe
den Draht durchschmelzen zu lassen,
da hierdurch der Strom sofort unterbrochen
wird und jede weitere Wirmezufuhr aufhért.
Die Schnur in die Substanz einzupressen, ist

calorimetrischen Messungen

nicht néthig. Das Einspannen der Bombe
in einen Schraubstock zum Zweck des Ver-
schliessens wiirde, auch wenn die Bombe
ziemlich stark gearbeitet ist, doch leicht ein
Deformiren und damit ein Abheben des
Platinblechs veranlassen, ich habe deshalb
an der Bombe unter dem Gewinde einen
Radkranz anbringen lassen, die Bombe wird
nun in eine Form von entsprechender Ge-
stalt (Fig. 7), die oben correspondirende

7y Berichte 1897, S. 205.

Einschnitte hat, gesetzt und sitzt in dieser
unverriickbar fest. Da der Platineinsatz fir
eine Bombe von 300 ccm Inhalt nur ca. 90 g
betrigt, ist der Preis ungefihr derselbe wie fiir~
eine Mahler'sche Bombe. In kleinem Format
von 80 cem Inhalt wird dieselbe Bombe fiir
analytische Zwecke geliefert, wie oben erwihnt.
Das Calorimetergefiss besteht aus einem
vernickelten Messingeylinder; um dasselbe
vor dem Einfluss der Umgebung zu schiitzen,
steht es auf einem Dreifuss von Glas und
Ebonit im Inneren eines zweiten leeren

Messingeylinders und dieser wieder in einem

R

grossen Doppelgefiss, welches mit Wasser
gefullt ist (Fig. 8). Zwei Deckel von star-
ker Pappe schiitzen das Calorimeter nach
oben. Diese Isolirung durch Luft und Wasser
wirkt sicherer als die Umhiillung mit schlecht-
leitenden Korpern, wie Filz etc., es empfiehlt
sich, den Apparat in einem nach Norden ge-
legenen Zimmer des Souterrains aufzustellen,
welches keine wesentlichen Temperatur-
schwankungen erleidet. Das Wasser im Ca-
lorimetergefiiss wird wihrend der Ausfiithrung
des Versuchs durch ein mechanisch betrie-
benes Rihrwerk in bestindiger Bewegung
erhalten. Das Ribrwerk besteht aus drei
ringfrmigen, mit Lchern versehenen Messing-
blechen, welche in gleichm#ssigen Abstinden
ibereinander an einem Messingbiigel be-
festigt sind. Die beiden oberen Ringscheiben
besitzen einen Ausschnitt fiir das Thermo-
meter. Das Rithrwerk besitzt eine auf- und
abgehende Bewegung; der quirlartige Riithrer
von Berthelot bietet dem gegeniiber keinen

IRRRRRRA
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Vortheil, wie ich friiher festgestellt habe'®).
Als Thermometer verwendet man ein sogen.
Beckmann’sches, dasselbe ist in !/, Grade
getheilt, mit der Lupe, die am Thermometer
selbst festgeklemmt wird, lassen sich noch
Yio0 Grad sicher ablesen. Um die Adhision
des Quecksilbers am Glase aufzuheben, er-

stimmung von Verbrennungswirmen benutzen
kann, muss man den Wasserwerth desselben
kennen. Auf eine genaue Ermittlung des-
gelben ist ein Hauptgewicht zu legen, sonst
schleppt sich ein Febler durch alle Bestim-
mungen hindurch. Von Berthelot wurde
der Wasserwerth nach der Mischungsmethode

=
F?

5 It

iy

Fig. 8.

achiittert man das Thermometer vor der Ab-
lesung durch leichtes Anklopfen mit einem
Glasstab, der mit Gummischlauch fiberzogen
ist. Das genannte Thermometer hat be-
kanntlich ein Quecksilberreservoir und kann
fir beliebige Temperaturen eingestellt wer-
den. Bevor man nun den Apparat zur Be-

15) 7. angew. 1896, 489.

bestimmt, indem er die Bombe in das Ca-
lorimeter brachte, dessen Wasser etwa 18°
hatte und eine gewogene Menge Wasser von
héherer Temperatur zugoss. Von C. Kleber
und mir wurden seiner Zeit alle einzelnen
Theile, Calorimeter, Riibrwerk und Bombe
nach dieser Methode ermittelt'?). Dieselbe

19) Journ. prakt. 1889, 503.
101*
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ist fusserst zeitraubend und schwer durch-
zufithren. Nachdem wir nunmehr iiber eine
grosse Anzahl von zweifellos feststehenden
Verbrennungswirmen verfiigen, kann man den
‘Wasserwerth eines Apparates einfach durch
Verbrennen von 3 oder 4 verschiedenen
chemisch reinen Verbindungen ermitteln.
Leicht rein zu beschaffende derartige Ver-
bindungen sind z. B. Salicylsiure 5269,2,
Hippursiure 5668.2, Campher 9291,6, Phtal-
siureanhydrid 5299,6, Benzoin 7883,4, Rohr-
zucker 3955,2 Cal. pro g.

Bei einer Mahler’schen Bombe erhielt
ich z. B. folgende Werthe:

Hippursiure 438,4; 437,2; 438,2.
Rohrzucker 437,0; 435,6.
Benzoésiure 433,4; 437,3; 438,7.
Campher 438,6; 436,3; 434,2.
Der Mittelwerth war 436,8.

Die Berechnung aus der specifischen
Wirme der angewandten Metalle ist nur
gicher, wenn man die specifische Wirme des
angewandten Stahls resp. Flusseisens genau
kennt. [Schiuss folgt.]

Zur Kenntniss der Reichert-Meissl’schen
Zahl von holliindischer Molkereibutter.
Von Dr. W. Kirchner, vereid. Stadt- und Gerichts-
chemiker, Essen (Ruhr)
und Dr. R. Racine, Kreischemiker, Gelsenkirchen.

Schon seit Jahren wurde bei der im
hiesigen Industriebezirke viel verbrauchten
hollindischen Molkereibutter eine auffallend

niedrige Reichert-Meissl’sche Zahl beobachtet,:

eine Erscheinung, welche sich besonders im
Herbst und Frithling bemerkbar machte. Wih-
rend von Seiten der deutschen Nahrungs-
mittelchemiker dieser Umstand meist einer
in Holland im grossen Maassstabe betriebenen
Verfalschung der Butter zugeschrieben wurde

bez. noch wird — ein Vorwurf, dessen Be-
rechtigung wir im Einzelnen nicht bezweifeln
wollen, — wurde von hollindischer Seite,

renommirten Molkereien und Chemikern, die
Thatsache der anormal niedrigen Meissl'schen
Zahl auf klimatische Einflisse und Rassen-
eigenthiimlichkeiten der hollindischen Kuh
zuriickgefiihrt, welche derniheren Erforschung
noch bediirften.

Um die Berechtigung dieses Einwurfes zu
priifen, hat der Eine von uns (Kirchner) sich
auf Veranlassuug der Molkereien von Raay-
makersin Wouw, Johann Vélker in Veghel und
de Eentracht in Roozendahl im October d. J.
mehrere Wochen in Holland aufgehalten und
in den genannten Molkereien die Herstellung
der Butter von der Einlieferung der Milch
an personlich und genau tberwacht. Die
aus der Knetmaschine entnommenen fertigen

Butterproben, im Ganzen 14 Stiick, wurden
alsdann in unseren Laboratorien, véllig un-
abhingig von einander, untersucht und die
Reichert-Meissl'schen Zahlen genau pach der
Anweisung der , Vereinbarungen®, Heft I des
Entwurfs des Reichs-Gesundheitsamtes, be-
stimmt.

Die so erhaltenen Zahlen wurden in
beiden Laboratorien iibereinstimmend ge-
funden, und zwar so piedrig (herunter bis
22,1 von Racine bez. 21,8 von Kirchner),
dass unter anderen Umstinden die Butter
als verfilscht erklirt worden wire. Wir
bemerken noch ausdriicklich, dass es sich
bei den untersuchten Proben nicht um Butter
aus der Milch einzelner Kithe handelt, son-
dern um solche aus der Mischmileh, wie sie
von den Landwirthen eingeliefert wurde.

Indem wir diese vorldufige Mittheilung
zur Kenntniss der Fachgenossen bringen,
bemerken wir, dass wir mit dem weiteren
Studium der Frage beschiftigt sind und
8. Z. das Resultat unserer Untersuchung ver-
6ffentlichen werden.

Glashahn
mit Universal-Quecksilberdichtung.
Von Dr. Heinrich Gockel.

Vor Kurzem beschrieb ich einen compendidsen
Hahn!) mit Quecksilberdichtungen im Hahnkérper
selbst, welche parallel der Hahnbohrung laufen und
somit einen absolut gasdichten Verschluss in der
Richtung der Lingsachse des Hahnschlissels er-
moglichen. Es ist aber auch erwiinscht, behufs
Herbeifiihrung eines absolut gasdichten Verschlusses
in der Richtung der Schenkelachse, eine weiters
Quecksilberdichtung zu besitzen, und ist mir keine
einzige Hahnconstruction bekannt geworden, die
hierauf Riicksicht nimmt. Das vollstindige Fehlen
eines derartig gedichteten Hahnes unter den Labo-
ratoriumsutensilien findet wohl in den ausser-
gewshnlichen Schwierigkeiten, die eine solche Con-
struction bietet, seine Erklirung. Die von
Greiner und Friedrichs?) construirten Glas-
hihne mit schrager Bohrung sind der ersteund einzige
Versuch, einen besseren Schluss in dieser zweiten
Richtung herbeizufiihren, indem bei einfachen
Hahnen mit schriger Bohrung eine Drehung um
1800 aus der Offnungsstellung zur Erreichung der
moglichst  vortheilhaftesten Schlussstellung — aus-
gefithrt werden kann, withrend bei einfachen Hihnen
mit gerader Bohrung der vortheilhafteste Schluss
durch eine Drehung von nur 909 zu Stande
kommt, mithin die neuen Hihne eine bedeutend
grossere Schlussfliche als die alten besitzen.

Indem ich nun dem von mir construirten, oben
erwihnten Hahn mit zwei Quecksilberdichtungen
eine schrige Bohrung gab, konnte ich jetzt, wie

1} Diese Zeitschrift 1900, 961.

%) Zeitschrift far analytische Chemie 1887, 50.



