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Zur 
ealorimetrischen Heizwerthbestinlmung. 
Von Dr. Konrad Kroeker, Mahlliausen i. Thhr. 

In meiner Arbeit , ,Uber  d i e  B e s t i m -  
in u n g V e r b  r e  11 n u n  g s - 
w:jrme‘) habe ich gezeigt, class fur die Re- 
urtheilung eines Rrennstoffes die T’erbren- 
iiungswiirme, wie sie in eitier M ah 1 e r ’schen 
oder H e m p  el’schen Verbrennungsbombe er- 
inittelt wird, iiicht maassgebeud sei, und 
dass, wenn die calorimetrische Untersuchungs- 
methode fur die Beurtlieilung des Werthes 
unserer Rrennstoffe Verwendung finden solle, 
uubedingt cine Bcstimmung des hygrosko- 
pisellen sowie des aus der Verbrennung resul- 
tireiiden Wassers damit verbunden yerden 
miisse. 

Die ErwLgung, d a s s  Fahriklaboratoricn 
in den selteiisten Pdlcn  fur die lusfiihrung 
von Elementaranalysen eingerichtet sind, und 
ferner gerade die Elementaranalysen vori 
Iiohlen oft fehlrrhaft ausfallen, veranlasste 
iiiich zii dem Versuche, die Bestimmung dcs 
iiach Beendigung der Verbrennung in der 
Rombe vorhandenen Wassers diirch Austreiben 
iind Auffangen desselben in gewogenen Vor- 
lagen vorzuiielimen. Zu diesem Zwecke habe 
icli die Ber the lo t ’ sche  B o d e  in cler Weise 
amgcbaut, dnss ich den Deckel uiit zwei 
gasdicht uersch1iessb;wen Cariilen versah, 
dercn einer durch cin Platinrohr bis auf den 
Eoclen des Gefasses wrlangert war. Diese 
Construction gestattet, nach Beendigung der 
J’erbrennung getrocknete Luft durch die Bonibe 
strijmen zu lassen, die unter gleichzeitigem 
Erwiirmen der Bornbe auf 106 bis 110” C. 
eine schnelle Austreibung des in der Bombe 
vorhandenen Wassers und ein -4uffangen des- 
selben in Chlorcalciumvorlagen ermiiglicht. 
Zahlreiche Yersuche mit Substanzen bekannter 
Zusammensetzung, sowohl mit cheinisch reinen 
orgaiiischen Iiijrpern als auch mit Kohlen, 
erwiesen die Zuverlissigkeit cier hlethocie, 

d e r n u t  z b xr e n 
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dieselbe ist auch von dnderen, z. B. Herrn 
T,. C. JVolff’) constatirt wordeii. 

Herr Langbein3)  meint dagegeri, dass 
diese Methode bei schwefelhaltigen Substanzen 
nach seineii Ermittelungen fehlerhnft ausfalle, 
uiid fiilirt als Beleg dafur das 1’:rgebniss 
einer Beitinimung an, die er mit Saccharin, 
C, H5 SNO,, ausfiihrte. Herr L a n g b e i n  hat 
hier offenbar ubersehen, dass das Ergebniss 
seiner Untersuchung gerade ein glanzender Be- 
meis fur die Zuverlassigkcit meiner Jfethode 
ist. Saccharin enthalt 17,4 Proc. Schwefel, drr 
bei der Verbrennung in derBombe zu Schwefel- 
slureanhydrid verbrennt. Das gleichzeitigc 
Anftreten der Wasserd%mp€e bewirkt, dass 
das entstandene Schwefelsaureanhydrid sicli 
mit deiiselben z u  H, SO, verbindet. Es liefern 
17,4 Theile Schwefel 43,7 Theile SO, und 
53,5 Theile LI, SO,, in welcher ‘3,s Theilc 
Wasser enthalten sind. Nun wird wolil 
kaum ein Chemiker erwarten, dass er durch 
Austrocknen H, SO, in SO, iiberfuhren kann. 
Nach der Verbrennung kijnnen also statt 24,6 
nur 24,6 minus 9,8 = 14,s €’roc. Wasser a m  
der Bombe herausgeholt werden. der Rest ist 
in der Schwefelsiiure zu suchen. L a n g b e i n  
hat 15,97 Proc. gefunden. Das geringe hlehr 
ist nun nicht etwa als Clem H, SO, entzogen 
anzusehen, sondern hat seinen Gruiid muth- 
mnsslich darin, dass ein geringer Theil des 
Schwefels nicht z u  SO,,, sondern zii SO2 ver- 
brannt ist. Herr 1,anghein konnte in diesem 
Falle gar nicht mehr Wasser erhalten. 

Bei der Untersuchung von Kohlen, fiir 
welche ich meine Bombe specie11 construirt 
habe, hat man es in den seltensten Fallen 
mit mehr als 2 Proc. Schwefel in der Kohle 
zu thun (unter 1 4 7  von Langbe in4)  iinter- 
suchten Kohlenproben haben nur 31 mehr 
als 2 Proc. und 1 2  mehr als 3 Proc. Scliwefel!). 
Da also nach Ermittelung Langbe in ’ s  1 Tlieil 
Schwefel ungefahr Theil Wasser zuriick- 
halt und die hnzahl Procente Wassm niit 6 
multiplicirt in Rechnung gezogen werden, so 
bedingen 2 Proc. Schwefel in der Kohle einen 
Fehler Iron 6 Calurien, ein Fehler, der nicht 
ins Gexicht fallt, wenn man bedenkt, dash 
einmal der Factor 6, mit wrlchem die Anzahl 
Procente Wasser uiultiplicirt wird, auch 
nur eine abgerundete Zahl i s t ,  sodann der 
Schwefelgehalt einer Substanz auch fur die 
Messung der TrerbrennungswvHrme eine Fehler- 
quelle ist, welche zu erheblich hiiherm Fehlrrn 
fiihrt. 
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Die Verbrennung des Schwefels iia vom- 
primirten Sailerstoff giebt nicht iiiiiucir 

Schx efelziiureitnh) drid, w n t l c ~ n  :iticJi ~I IM (4- 
ligr Skure, wit. ieh cz  oft gc'niig ?)ec 
konnte; die Verbrerinuiig a t i d  deni A c  
nicht allein schwcfligc~ Siiure, soiiclerii i t i icxl i  

Schwefelsbure. I n  Folge dessen i5t c l i ~  voii 
L a n g b  e in  ange\i endete Umrechnimg cler Trr- 
brennuiigswZrme des Schwcfels z u  SO3 fiir 
SO, keine RIaassregel, M elclie den ini Cnlori- 
meter gefundenen IIeizwerth dem l)(>i tler 
Verbrennung :tuf den1 Rost zu erzic.l(wlen 
nahert, ich muss liicr vielmehr die voii B un t  05) 

empfohlene Praxis, auf die Rildung voii Sclt\z c- 
felsaure gar keine Riicksicht zu nehmcn, a15 
richtiger bezeichiien. Bri  einer ICohlr init 
2 Proc. Schwefel bringt L .  B. L a n g 1) c i n  
2 . 22,s = 45 Calorien fiir S c h  c~felsaurrltil- 
dung in Libziig, wahrmd rs richtiger i i t ,  
diesen Abzug zii iinterlassen. (hgcniilrcr 
eincr so hohcw Diffcrenz fallt tler gcbriiigcl 
mit der Wasserbeitiniinung vt~rhiiiclcnt~ Fclilcr 
yon 6 Calorien natiirlich gar iiiulit iiii G v -  
wicht. 1Cs ist ltAicht die einzelncn 'I'li(.ilr~ 
der Kohlenuntersuchung genaner Z I I  ?xli:mdcln, 
als bieh nacli stillscliweigrrideni Gc.brnticlt 
eingebiirgert hat, iiher es ist ein Irrthnni zi i  

glauben, d a s i  d:idurcli ilas Endrrgrbniss rich- 
tiger sei. 

Nehen miinem Vorsch1;iyc ziir Ih t in i -  
niung ties Verhrennunqsx iissers wiirclcii spiitcr 
noch andere gemacht. melchr gl 
Elemeiitaranal\~se drr Kohle iiberfl 
sollen. Zuniichst schlug Heinpe16) \or, das 
Wasser cliirclr wiederliol tes Evacniren aus 
xeiner Bolnhcx lirrauszclholen ~ i n c l  i r t  gcw ogc.- 
nen Vorlagrn :ii~fziif:ingcii. 1)iesc 1 1  etliod(1 
hat sjch indesscn nivht hrwiihrt. Wolff') 
konnte selbst cliirch mehrtiigiges, iifter \\ icdtlr- 
holtcs ET ;icniren iiiir eincri Theil des IV'nsscrs 
aus der Bombe her;mstrolen. Ftxrnrr i.rt voii 
B u n  t e*) . H ernp P 1') und I, an gl) e i ri") wr-  
geschlagen worden, uiii die Rcstimmung d(,y 
Verbr~.nnungswasseri zii unigchen , rincLn 
niittleren Wirssrrstoff~t~1i:~It dcr iintcrsircliteii 
Kohle anzunehmen. Es \z iire t h n  ne1,f.n 
der calorimetrischen Behtimrnuiig Pine Rc- 
stimniung des hygroskopisclien Wassers , der 
Asche und der Koksausbeute z u  mauhen, und 
aus diesen Bestimmungen kann dann an der 
Hand gewisser Erfahrungszahlen ein mittlerer 
Wasserstoffgehalt fiir die betreffende Kohle 

5, Zeitschr. des Vereins Deutscher Ingenieure 

6 ,  D. Z. 1896, S. 350. 
7, Zeitschr. des Vereins Deatscher Ingellieure 41, 

44, 671. 
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s, 1. c. S. 671. 
9, Gasaualytische Methoden Y. Dr. lir. FI e in 1) e 1. 

lo) 1. c. S. 1271. 
Braunschweig 1900, S. 395. 

ungenoiniucln v rrden. Dicser Vorschlag ist 
I liniinc, iiit'ht voii c l ~ r  R:iiitl AIL \\ ciseii, 5 0  

:ingcx i i i i t i i  es  i i i it Kolil(.ii Iwh;LiintcJr Herkunft, 
1 on \I c~lc l rc~i i  : i i i c ~ l i  (lit, Z~iz;tiriiiiensetziing be-  
Ikxiint i i t ,  L I L  tliiiri Iiitt. Sobald dagegrn 
Kohl~n ittii)ekannter Ztmimmensetzung ziir 
Untersiic*liung grlangen. ein Fall, iler srlir 
Iikufig ~orkoinint, tritt die Sl)ecnlation ail die 
3tt.lli. der exacten Untrrsuchung ; j e  nach der 
Aniialime dcs I~lrassrrstoff~elialte~, ob 1 Proc. 
hiiher odvr niedrigrr, Gllt cias Endergcbniss 
in11 I . 9 . 6 = 54 Calorien verschieden aus. 
Uor Fehlrr niirc a150 zelir vie1 griisser als 
der bei cler Ar1)cit iiiit mcinrr Bombe ent- 
atehende. 

Pchlirszlich beschreibt 1,aiigb ein") eine 
Afethodc der '\Vasserbestimrnung in der Bornbe. 
hei nelcher dai 'Vl'aswr durch ein in den 
\'er)-,renniingsraiini arifgcstellte, Schiilchen niit 
1'1ioaphorsirurcanltydrid iiljborbirt werden sol]. 
Abgesch ( > r i  d:tvon, L a n g l ~ e i n  cs unter- 
lid, A n g i t b e n  Khe  
I\ elclir his ziir Beendigwig der Absorption des 

ers i i i i d  d(Jr d:rzwiwhcn \orzunehnienden 
illttnipii1:rtionen erfordcrlich i s t  , blcibt clabei 
riocli d i e  Fr'ig(. imgekldrt. n ie  gross clcr Fehlcr 

einebzeii irt.  11 clclier cladarch entsteht, 
bei sch\\(c'fi'Lh:iltig~ii Sii1)itanzen die 

cm1l)el sicli ziib:iiiiiiien init den Wasser- 
nehcln iu d e n i  Ptios~,ltor~&iirennhydrid nirder- 
wIi1;igw \\ errleu. A h  iimw jedenfalls an- 
i i t~ l t i~ i~n ,  ( lass im Vcrh;iltniss der yon dein 
Pliusp1iorsIiire:i11liy~~rii~ Imlec-kteii P16che tler 
Wandiing zii tier iibrigeii TVandimg der Bombc 
cin Abwtzcn \on  Siinrctlic~il 
siinrrnnhudrid stiittfintlrt, 
g(1biiiir d (lr W;tz\  erb t i mi 

fiillt. 
-2iif c(iv iibrigc~n 1:scwrzc L an  g b e i n ' z , 

son  rit sie meiiw Pcr5on hetreffen, einnigelien. 
rrii1)rigt sicli. 

So gut sich hei irieiner Bonibe das System 
be\\ Llirtv , 50 w i e a  t l ieielbi~ naturlich in der 
ersten an augefiihrten Orten bcrc1iriel)enen 

ma;ncherlci Miingel auf. Einrnal 
Missverlidtniss iii der Vertheiliung 

en, welches den WZrrneausgleich iiii 

Calorimeter \ erziigerte, sociann mar es  rin 
mderer Ubelstand, den die Bombe iibrigens 
mit der H e m 13 e l  'schen und Mahler'schen 
theilte, dass namlich die Dichtung nur durch 
Wurgen mit iibergrossen Schraubenschliisselii 
zu erreichen war, die beide eine AbZinderung 
erheischten. 

Die erste Form der Bombe wurde in 
Folge clessen vcrlasscn und ~wii i  Mechanikrr 
I-Ierrn J u l i u s  P e t e r s ,  B e r l i n  cine neue, in 
iiebenstehcndem I-Iolzsclinitt \I iedergegrbenc 

Zc~itclaiier zu inacheii, 

' I )  1. c. S. 1230. 
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construirt , obri anch die Erfahrungen an- 
tli.rer l’raktilter, besonctws die d(-, Hcrrri I,. 
(>. Wolff  in J f x g d e b u r g ,  mc.lche derielbc 
in dimkenswertlwster Wriw z i i r  I’erfiigung 
stellte, Beherzigung fxnden. 

Die Rombe (Pig. l), welche rnnd 300 ccm 
Inhalt hat, ist durch einen Deckel mit Uber- 
wurfschraube verschliessbar. Der Decltel ist, 
uni cine iiberflussige Anhaufung yon Masse 
LLI trrmeiden, in einrr Dicke yon 10 mm 
gearbeitet. Uber denselben hinweg (am der 
Icigur nicht ersichtlich) fiihrt eine Leiste von 
20 X 20 mm Querschnitt. Diese Leiste giebt 

U 
Fig. 1. 

tlem Deckel die erforderliche Widerstands- 
Eihigkeit gcgen Verbiegen nnd bietet den 
Kauin fur die Unterbringung der beiden Gas- 
ankle .  Die Bombe ist im Innern eniaillirt. 
Ungiinstige Erfahrungen beziiglich der Emaille 
wurden nur in der ersten Zeit gemacht; seit- 
dem es gelungen ist, eine Emaille von 
grijsserer Widerstandsfahigkeit hineinzubrin- 
gen, kann eine grosse Anzahl von Ver- 
brennungen in der Bombe ohne Nachtheil 
fiir die Emaille gemacht werden, im Ubrigen 
ist eine Neu-Emaillirung des Gefasses jeder 
Zeit ausfuhrbar. Fiir wissenschaftliche Zweeke 
wird die Bombe auch mit Platinfutter herge- 
stcllt. Da  bei den Platinausfiitterungen, die 
in der Weise gemacht waren, class das 
PI:itinblech nur an die Stahlwandungen an- 

_ _ _  _______ 

gtyreist war, unliebsame Erfahrungen bcziig- 
1 ivh (1c.r 1lnltb:rrl~~it d e i  ?latinlrlcchs gemadit 
\vnrdiw, so firschielit (lit, Platiiiiiusf~itteritn~ 
jctzt in folgenndrr Weiscl. Uas St;dilgcfiks 
wird gxlvanisch mit einem ca. 2 uiin starkrn 
Iiupferfutter versehen, auf welchss dni  I’latin- 
blech alsdann in allen Punktcn festgt.liitlit4 
wird. Ein derartig hefestigter P1:LtIintwlag 

Fig. 2. 

ist nun ausserordentlich widerstandsfahig, so 
dass unliebsame Zerstijrungen desselben nicht 
zu befiirchten sind. Die Spitzen der Gas- 
abschlussventile sind aus Platiniridium ange- 
fertigt. Die zu verbrenuende Substanz wird 
durch einen Platintiegel getragen, welcher 
durch einen Platinhalter an einein Platin- 
stift befestigt ist. Dieser Platinstift ist 
zugleich ein Pol einer galvanischen Bat- 
terie, dcr zweite Pol wird durcli das P1 a t‘ in- 
rohrchen gebildct. Die Ausfiihrung nllrr 



fiillteii T(iipfcrgc+iz\ (Fir?. 2 )  aiif (,inriii l lar t -  
giimmiiintr~rsatx acifgeztell t wird. Dtlr Kiilircr. 
l~estelientl :tiis 3 riiigfimnigen, (Iiircli Stangen 
mit ciuancier \-erbundenen . viclfacli darcli- 
ltichcrten hleszingfliigelii, lcnnn durcli c+wn 
meclmnischcii Antrieb in Be\\  cgung gt.\cAtzt 
wcrclcn. L)as Tlicrinorneter, eiii in Ilundvrtstel- 
Grade  g(>theiltes ICinsclil uzstliermoiiietcr , g ~ -  
stattet bei Ablesung mit c'er Lupe noch einc 
,4bs cliatz ung yon T ausenrl st el- Gr aden. Fur 
die Lupe ist ein besoiidercr, versdiieb31xtrer 
Halter uorgeseheu. In dicwr A4~thfuhr~mg qe- 
niigen Calorimetclr iincl 12onibi~ zu  dcn 20- 
nxue5teii Bestinimiuigen. 

Sitzungsberichte, 
Sitxung der Chetiiical Society r01n 20. .Deced~cr  

Vorsitzcnder Prof. T h o r p e .  . - J. W. M e l l o r  
liest uber die V e r e i n i g u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  
u n d  Chlo r .  Es wurde gefunden, dass bei der 
Elektrolyse von HCI nie reine Gase erhalten 
werden, sondern dass im giinstigsten Falle ausser 
1% und CI circa 0,009 Proc. 0 vorhanden ist. 
Bei der Diffusion von H und CI erfolgt cine ge- 
ringe Contraction, vielleicht in Folge dcr Bildung 
einer Substanz von der Formel HCI,. 

J. T. H e w i t t  und J. H. L i n d f i e l d  berichten 
iiber d i e  N i t r i r u n g  d e r  3 T o l u o l a z o p h c n o l e .  
Bei Bebandlung mit verdiinnter warmer HNO, 
tritt die NOz-Gruppe immer in die Orthostellung 
zur O H -  Gruppe im Phenolkern. Die folgenden 
Nitroverbindungen, ihre Bthylathcr, Acetate, Ben- 
zoate u. s. w. wurden dargestelit: 0-, m- und p- 
Toluolazo-o.nitropheno1. 

J. T. H e w i t t  und H. A. P h i l l i p s  berichten 
iiber die B r o m i r u n g  d e r  0 - O x y a z o r e r b i n -  
d u n g e n  u n d  d i e  d a r a u s  f o l g e n d e  C o n s t i -  
t u t i o n  der letzteren. Es wurde angenommen, 
dass sich diese Verbindungen wie wahre o-Chinon- 
hydrazone verhalten wiirden, statt dessen verhalten 
sie sich wie wahre Oxyazoverbindungen. Eine 
grosse Anzahl der dargestellten Substanzen wird 
beschrieben. 

Die folgenden Vortrage werden als gelcsen 
bctrachtet: W. R. J o n e s :  A n w e n d u n g  v o n  
P y r i d  in f u r  M o i e c u l a r g e w i c h t s b e s t  i m  m u n - 
g e n  u n d  d i e  E b u l l i o s c o p - M e t h o d e .  A. W. 
G i l b o d y  und C. H. G. S p r a n k l i n g :  E i n f l u s s  
d e r  C)H,-Gruppe  auf  R i n g b i l d u n g .  P. S t .  
I< i p p  in  g : E x  p e r i  m e n t e z u r  U b e r  f ii h r  u n g 
o p t i s c h  i n a c t i v e r  i n  o p t i s c h  a c t i v e  S u b -  
s t a n z e n .  A. S e n i e r :  V o r t r a g s e x p e r i m n n t  
z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  S t i c k o x y d .  D e r s e l b e  
und W. G o o d w i n :  E i n w i r k u n g  von  h t h y l e n -  
d i b r o m i d  auf  X y l i d i n  u n d  P s e u d o c u m i d i n .  
D i e s e l b e n :  E i n w i r k u n g  von  P h e n y l c a r b i -  
mid  au f  D i p h e n y l - ,  D i a l p h y l -  u n d  D i n a p h -  
t y l - D i a m i n e .  A. H a r d e n  u n d  J. O k e l l :  E i n -  
w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  P - N i -  
t r o s o - a - n a p h t y l a m i u .  H. E. A r m s t r o n g  u n d  
L. 1'. W i l s o n :  1 : 2 : 4 M e t o x y i i d i n - 6 - s u l f o n -  

1900. 
s i u r e .  F. D. C h a t t a w a y  u n d  R. J. P. O r t o n :  
D a r s t e l l u n g  von  A c e t y l c h l o r a m i n o b e n z o l  
u n d  v e r w a n d t e r  V e r b i n d u n g e n .  A .  3'. 

Sitznng d. Akactemie der Wissemchafteu in IYien. 

Professor L i e b e n  iiberreicht eine Arbeit von 
C o h n  aus dem chemischen Laboratorium des tech- 
nologischen Gewerbemuscums in Wieu: U b e r  
C h l o r -  m-  P h e n  y l e n  d i a m  in.  Verfasser beschreibt 
die Reduction des nach den Angaben des Deut- 
schen Ileichspatentes 108 1 G5 erhaltlichen sym- 
metrischen Dinitrochlorbenzol (1 : 3 : 5 )  zum ent- 
sprechenden Diamin. Die nene Base vom Schmelz- 
punkte 105 his 1060 wird ebenso mie ihr Chlor- 
hydrat, Platindoppelsalz, Sulfat, beschrieben uud 
die Constitution durch Uberfiihrung nach Sand-  
m e y e r  i n  das bereits yon B e i l s t e i n  und K u r -  
b a t 0  w auf anderem Wege erhaltenc symmetrische 
Trichlorbenzol festgestellt. Das neue Chlorpenylcn- 
diamin wurdc wciter clurch einen Azofarbstoff, 
ein Acetyl- und Benzoylderivat naher charakte- 
risirt. 

Ferner legt Prof. L i e b e n  zwei Arbeiten aus 
dem ersten chemisehen Laboratorium der Wiener 
Universitat vor. 1. U b e r  d i e  P h l o r o g l u c i n -  
c a r b o n s a u r e ,  von H e r z i g  und Wenze l .  Um 
den Ester der Phloroglucincarbonsaure z u  erhalten, 
hatte A l t m a n n  auf das Silbersalz der Saure Jod- 
methyl einwirken lassen. Es bildete sich hierbei 
zwar der gesuchte Ester, jedoch nicht quantitativ, 
iudem gleichzeitig der Ester der Dimethylphloro- 
glucincarhonsaure entstand, somit zwei Methylgrup- 
pen in den Kern traten. Ausserdem entstanden 
sonstige Nebenproducte. Die wahrscheinlichste 
Deutung dcs Reactionsverlaufes ist die, dass inter- 
mediir freie Jodwasscrstoffsaure gebildet wurde, 
was die Entstehung von freier Phloroglucincar- 
bonslure zur Folge hatte, die danu in der be- 
zeichneten Weise reagirte. Ein anderer Weg, z u  
Derivaten der Phloroglucincarbonsiiure zu gelangen, 
war die Einwirkung von Kohlensaure unter Druck 
aof den Methylather des Phloroglucins. Hierbei 
entstand der Methylather der Phloroglucincarbon- 
saure : C, H, (OH), 0 CH, COOH. Die vollstiindige 
Reihc der Alkylderivate der Phloroglucincarbon- 

Mathem.-Naturw. Classe. 17. Jaunar 1901. 




