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Zur Heizwerthbestimmung.
Von Dr, H. Langbein, Niederlossnitz-Dresden.

Einige Bemerkungen, die Herr Kroeker auf
S. 111114 dieser Zeitschrift im Anschluss an
meine kiirzlich erschienene ausfithrliche Arbeit iiber
dieses Thema!) macht, zwingen mich zu einer
Entgegnung, wenn auch dem aufmerksamen Leser
nicht entgangen sein wird, dass ich schon in der
oben angefiihrten Arbeit alle Punkte, in denen
Kroeker einen abweichenden Standpunkt geltend
macht, sachlich begriindet habe.

Der erste Satz Kroeker’s lautet: ,In meiner
Arbeit ,Uber die Bestimmung der nutzbaren Ver-
brennungswirme habe ich gezeigt, dass fur die
Beurtheilung eines Brennstoffs die Verbrennungs-
wirme, wie sie in einer Mahler’schen oder
Hempel’schen Verbrennungsbombe ermittelt wird,
nicht maassgebend sei und dass, wenn die calori-
metrische Untersuchungsmethode fir die Benrthei-
lung des Werthes unserer Brennstoffe Verwendung
finden solle, unbedingt eine Bestimmung des hygro-
skopischen, sowie des aus der Verbrennung resul-
tirenden Wassers damit verbunden werden miisse.“
In meiner Abhandlung?) habe ich demgegeniiber
ausdriicklich betont, dass fir die Bestimmung des
Heizwerths von Brennstoffen die Berthelot’sche,
Mahler’sche oder Hempel’sche Bombe voll-
stindig maassgebend ist und mich sehr deutlich
gegen die Behauptung gewendet, dass etwa Kroeker
zuerst entdeckt habe, dass man bei calorimetri-
schen Bestimmungen des Heizwerths die Ver-
dampfungswirme des gebildeten Wassers beriick-
sichtigen muss. Mit dieser Entdeckung ist Kroeker
im Jahre 1896 um ziemlich 10 Jahre zu spit ge-
kommen, da schon Ferdinand Fischer in seiner
Technologie der Brennstoffe 1887 S. 397, 398, 402
darauf bingewiesen hat. Es ist selbstverstindlich,
dass auch fir die calorimetrische Bombe gilt, was
dort von &lteren Apparaten gesagt wird, denn
auch mit der Bombe arbeitet man nicht bei 150
bis 2000 und lisst das gebildete Wasser dampf-
formig entweichen wie im Schornstein, sondern
bei 156—20°, wobei sich das Wasser in der ge-
schlossenen Bombe an
niederschligt.
der ersten Besprechung der Kroeker’schen Bombe?)
iiber diese Entdeckung Kroeker’s: ,Diese Er-
kenntniss ist natiirlich durchaus nicht neu.“

Ich habe auch erwihnt?), dass schon lange
bevor Kroeker seine Thitigkeit auf diesem Ge-
biete ausgelibt hat, aus den mit der Berthelot’-
schen, Mahler’schen oder Hempel'schen Bombe
ausgeriisteten Laboratorien eine grosse Anzahl von
Heizwerthzahlen hervorgegangen sind. Im Jahre
1893 versandte ich einen Prospect fiir mein Labo-
ratorium.  Derselbe enthielt als Beispiele vier
vollstindige Untersuchungen von Bohmischer Braun-
kohle, Zwickauer Steinkohle, Westfal. Anthraeit,
Rositzer Brikett mit calorimetrisch bestimmtem
Heizwerth3). Bei letzterem heisst es: ,Der Heiz-

» 1) Diese Zeitschr. 1900 S. 12271238 u. 1259
bis 1272.
3 L e S.1285.
3) Diese Zeitschr. 1896 S. 350.
4§ L e, S. 1235.
%) Abgedrucktin Fischer’s Technologie S.541.

den Wandungen fliissig -
Deshalb schrieb schon Hempel bei -

werth bezieht sich auf die Verbrennungsproducte:
CO,. Wasserdampf von 1009, 80,%. Die Bemer-
kung Kroeker’s im Jahre 1896 aber die Ver-
wendung der Bomben fiir technische Zwecke war
somit ganz tberflissig; wozu soll also wieder obige
Ausfihrung dienen, durch die uns Kroeker
immer wieder in das Gedichtniss zuriickruft, dass
er bei Verwerthung seiner mit der Bombe ei-
haltenen Zahlen sich den Unterschied  zwischen
Verbrennungswirme und Heizwerth nicht klar ge-
macht hat, obgleich er in seiner Abhandlung$)
theoretische thermochemische Betrachtungen bringt,
darunter auch eine Kritik iiber die Dulong’sche
Regel von b Zeilen?), die freilich verbotenus dem
rithmlichst bekannten Buch von Muck: Die Chemie
der Steinkohle 1891 8. 186, Zeile 11-—16 ent-
nommen sind, ohne dass die Quelle angegeben wird.

Was nun die directe Wasserbestimmung mit
der Kroeker’schen Bombe anlangt, gegen deren
Bezeichnung als ,verbesserte Berthelot-Mahler-
sche Bombe“ ich mich schon gewendcet habe, so
iibersieht Kroeker vollstindig, dass ich mich bei
der Beschreibung einer Methode fiir exacte Ele-
mentaranalysen gegen seine Destillation wende8).
Uber letztere schrieb Hempel®): ,Selbstverstind-
lich ist es unmdglich, ein Gemisch von Schwefel-
séure, Salpetersiure und Wasser durch einfaches
Erhitzen auf 105° und Durchleiten eines Luft-
stromes s0 zu trennen, dass nur Wasser iiber-
destillirt, die Schwefelsiure und Salpetersiure
wasser{rel zuriickbleiben. Da der Schwefelgehalt
der meisten Kohlen wenigstens 1 Proc. betrigt, so
begreilt man, dass derartige Bestimmungen nur zu
sehr annihernden Werthen fiihren kénnen. Bei
der Ausarbeitung einer Methode fiir die Elementar-
analyse, welche wissenschaftlich haltbar ist, musste
ich also von der Destillation absehen. Uber diese
Methode macht Kroeker einige Bemerkungen, die
beweisen, dass er meine Arbeit gar nicht auf-
merksam durchgelesen hat. Er vermisst eine An-
gabe iber die Zeitdauer der Absorption des Wassers
im Schalchen mit Phosphorsidureanhydrid. Ich
schrieb!): ,Nach erfolgter Verbrennung leitet man
die Gase durch Absorptionsrohre, die mit Schwefel-
sdure und Bimstein resp. mit Natronkalk gefiillt
sind.  Man braucht etwa 25 Min., um den Druck
heranszulassen. Dann evacuirt .man und spilt mit
Luft nach, um alle Kohlensiure herauszubringen.
Diese Operation wiederholt man etwa dreimal,
dann stellt man die evacuirte Bombe in ein Ol-
bad von 100° und lisst sie in diesem etwa '/, Stunde
stehen.“ Sind das nicht genug Zeitangaben? Ferner
nimmt Kroeker an, dass Schwefelsiure sich auf
dem P, O, niederschligt; bekanntlich verwandelt
Phosphorsiureanhydrid H,80, in 80, und H,O,
ich erwidhnte das schon!!) und schrieb auch, dass
man die an den fusseren Wandungen des. Glaschens
sich ansetzende Siure durch Titration ermittelt.
Bei stark schwefelhaltigen Substanzen darf man,
wie ich beim Saccharin erwihnte, CO, und H,O
%) Zeitschr. d. Vereins fiir die Ribenzucker-Indu-
strie 1896 8. 177.

) Ebenda Zeile 23—27.

& L c. S. 1230.

%) Berichte 1897 S, 202.

10) 1, ¢. 8. 1231.

1 1, ¢. S. 1231.
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nicht in einer Oporation bestimmen, weil sonst die
COy zu hoch ausfillt. Das gebildete Wasser ab-
sorbire ich stets durch Schwefelsdure in Absorp-
tionsrohren, nie durch Chlorcalcium, deshalb riibrt
auch die mit der Kroeker’schen Bombe von mir
nach Ansicht Kroeker’s zu hoch gefundene Zahl
fir Wasser nicht etwa von der Absorption von
S0, her. Kroeker schreibt selbst, dass das in
der Kugel seines Chlorcalciumrohrs aufgefangene
Wasser stets sauer reagirt!?).

Ferner schreibt Kroeker, dass er in der
Bombe manchmal auch schweflige Saure bekom-
men habe, wieviel neben H, SO, giebt er nicht
an; ich habe aber schon angefiihrt, dass man das
leicht vermeiden kann durch Erhohung der Ver-
brennungswirme!3); wenn man bei 28 Atm. Druck
verbrennt, bekommt man allerdings hochst selten
S0,, tritt solche auf, so setzt man der Kohle ge-
wogené Mengen Paraffin oder dgl. zu und erhilt
dann sofort nur verdiinnte H, SO,. also stets ein
einheitliches Product. Kroeker ist nicht fir die
Reduction der in der Bombe gebildeten wisserigen
Schwefelsaure zu SO, eingenommen — weil sich
auf dem Rost auch Schwefelsdure neben schwefliger
Saure bilde. Bildet sich etwa auf dem Rost mit
Wasser verdiinnte Schwefelsiure, ist es deshalb
auch fberflissig, die Verdiinnungswirme der Schwe-
felshure mit Wasser zu beracksichtigen? Oder
bildet sich SO; und zwar in so verschwindenden
Mengen, dass es ernstlich gar nicht in Betracht
kommt? Mit dieser Begrindung der Nichtberiick-
sichtigung dieser Correctur wird Kroeker wenig
Anklang finden, friiher schrieb er!4;: ,Man verfahrt
in dubio am richtigsten, wenn man die Siure gar
picht bestimmt.“ Dieses ,in dubio“ charakterisirt
die Sachlage treffend. Bunte hat schon 1882
betont, dass das Ausserachtlassen der Correctur
fir Schwefelsiure bei calorimetrischen Bestim-
mungen zu héheren Werthen filhren muss, als die
Verbrennung auf dem Rost, wie ich schon erwihnt
habels). Mahler bringt die gebildete Schwefel-
siure mit als Salpetersiure in Abzug, was er um
so eher thun konnte, als er absichtlich Kohlen mit
ganz geringem Schwefelgehalt ausgesucht hatte, er
erwihnt aber diese Correctur ausdricklich'®). Von
48 von mir untersuchten Braunkoblen Sachsens
hatten 20 einen Schwefelgehalt von ca. 2 Proc.
und mehr.

Die Bildung von Salpetersiure iibergeht
Kroeker diesmal mit Stillschweigen, oder bildet
sich auf dem Rost auch mit Wasser verdiinnte
HNO;? Kroeker schreibt!?): ,Es ist leicht, die
einzelnen Theile der Kohlenuntersuchung genauer
zn behandeln, als sich nach stillschweigendem Ge-
brauch eingebiirgert hat, aber es ist ein Irrthum
zu glanben, dass dadarch das Endergebniss richtiger
sei. Glaubt Kroeker vielleicht darch eine unge-
nauere Ausfihrung der Untersuchung diese richtiger
zu- gestalten? Die Logik in seinem Satze ist mir
nicht klar. Wenn dbrigens die ,genaaere Behand-

1) Zeitschr. f. Zucker 1896 S. 188.

13) 1 c. S.1232.

14y Z. f. Zucker 1896, 188.

15) L e. S.1261.

18) Contribution & létude des combustibles 1893,
S. 32.
17y 8. 112 diese Z.

lung leicht® ist, dann liegt auch kein Grund vor,
sie durch eine ungenauere zu ersetzen.

Das Ausserachtlassen der Correctur soll sich
stillschweigend eingebiirgert haben. Nun ich habe
von Anfang an, als ich im Jahre 1893 es unter-
nahm, fir die Technik Heizwerthbestimmungen
mit der Bombe auszufiihren, stets diese Correctur
beriicksichtigt, worauf auch mein Prospect hinweist,
Da ich bis jetzt mebr als anderthalb Tausend sol-
cher Bestimmungen fiir Interessenten in allen Theilen
Deutschlands und auch im Ausland ausgefihrt habe,
liegt fir mich kein Grund vor, von meiner ge-
naueren Methode abzugehen. Die Zahlen, welche
ich frither fiir wissenschaftliche Zwecke mit der
Bombe festgestellt habe, werden ebenso wie die
von C. Kleber erhaltencn, wegen ihrer Genauig-
keit iiberall geschatzt. So schrieb Ostwald in
Stohmann’s Nekrolog!®), dass wir durch Aus-
arbeitung der Technik des Verfahrens und selbstin-
dige Verbesserungen es soweit gebracht hitten,
dass die Methode in unseren Hinden bald noch
gepauere Resultate gab, als der Erfinder selbst
sie zn erhalten gewohnt war. Ostwald schreibt
allerdings: ,in seinen (Stohmann’s) Hinden“; da
aber Stohmann sich von vornherein nicht an
der praktischen Arbeit mit der Bombe betheiligt
hat, und keine einzige mit der Bombe erhaltene
thermochemische Zahl von ihm herrihrt, kann ich
dieses Urtheil nur auf unsere Leistungen beziehen.

Wenn man eine wissenschaftliche Methode
fir technische Zwecke benutzt, dann muss man
auch alle Consequenzen daraus ziehen; es hat
keinen Zweck, die bei Kohlenuntersuchungen ohne-
hin schon schwer vermeidbaren Fehler bei der
Probenahme ete. noch zu vergrossern.

Was die Mittelwerthe fiir Wasserstoff anlangt,
so will Kroeker diesen Vorschlag nicht von der
Schwelle von der Hand weisen1?), wie er sich in einer
kleinen Tautologie ausdriickt. Fehler von 1 Proc.
im Wasserstoffgehalt, die er fir méglich halt, sind
dabei ausgeschlossen. Ich will einmal annehmen,
bei Braunkohle 1. meiner Tabelle20), die 4,88 Proc. H
in der Reinkohle hat — ein abnorm niedriger
Werth —, sei der H nicht bestimmt, sondern nach
den Mittelwerthen®!) zu 5,3 geschitzt worden, ob-
gleich die Verbrennungswirme 5947 auf sehr
niedrigen H hinweist; davn berechnet sich fir die
Rohkohle 43,84 >< 5,8 = 2,32 Proc. H statt 2,14
Proc., Differenz: 0,18 Proc. H. oder 10 Cal. Sollte
die Differenz 1 Proc. betragen, also 3,14 sich be-
rechnen, statt 2,14 Proc., daon hitte der H zu
7,16 geschiitzt werden missen. Dazu whrde aber
eine Verbrennungswirme von mindestens 7400 W.E.
gehoren, nicht ca. 5900. Bei Steinkohlen sind
die Verhaltnisse ebenso.. Diese Schitzung gehort
also, wenn man fiber zuverlissige Elementarana-
lysen der betr. Kohlensorten verfiigt, nicht in das
Gebiet der Speculation, sondern sie verdient sogar
nach meiner Ansicht den Vorzug vor einer unge-
nauen directen Bestimmung des Wassers.

Dass die Kroek er’sche Bombe jetzt in guter

Ausfihrung von Julius Peters geliefert wird, habe

18) Ber. 1898, 3219.
19) Diese Z. 8. 112.
20) L e. S. 1262.
) L e S. 1271,
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ich schon hervorgehoben??). Neu ist mir, dass
man jetzt eine bessere Emaille herstellt, dass man
eine Neu-Emaillirang jeder Zeit ausfibrt, was
Golaz fir unmoglich erklirt, und dass die Bombe
jetzt auch ganz platinirt hergestellt wird. Beziig-
lich der Platinirung hat Herr Peters jedenfalls die-
selben Erfabhrungen gemacht wie ich, der Platin-

einsatz meiner Bomben ist auch angeldthet, aller-
dings in anderer Weise. Bei Benutzung der
Bombe fiir wissenschaftliche Zwecke ist natirlich
das zweite Ventil mit Rohr ganz tberflissig, da
es sich hier stets um die Verbrennungswirme han-
delt, nie um den Heizwerth.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Chemical Society vom 7. Febr. 1901.
Vorsitzender Professor Thorpe. — H. J. H.
Fenton und M. Gostling berichten iiber die
Einwirkung von BrH auf Kohlenhydrate.
Alle Arten Cellulose geben in CH Clg-Lésung und
bei héherer Temperatur viel Brommethylfurfur-
aldehyd, woraus folgt, dass Cellulose eine dhnliche
Gruppe enthalten muss, wie sie in Lavulose vor-
handen ist. — C.F.Cross und J. Bevan lesen
iber die Ketonconstitution der Cellulose.
Dieselben finden, dass Cellulose keine Polyaldose
(Anhydrid) sein kann, sondern ein Keton sein
muss. — H. J. H. Fenton und H. O. Jones be-
richten tiber eine Methode zur Vergleichung
der Affinitétswerthe von Siuren. Wird das
Hydrazon der Oxalacetsiure mit reinem ~Wasser
erhitzt, so entsteht das Hydrazon der Pyruvin-
siure + CO,. In Gegenwart von Siure von ge-
niigender Concentration wird Wasser abgespalten
und es entsteht Wislicenus’ Pyrazoloncarboxyl-
siure. Mit Saure von ungeniigender Concentration
verlaufen die beiden Reactionen neben einander,
die CO,-Entwickelung nimmt ab mit zunehmender
Saureconcentration, und die Affinitit der Sauren
ist umgekehrt proportional den entwickelten CO,-
Volumina. Zusétze von Salzen, Basen, Nichtelek-
trolyten und verschiedenen Losungsmitteln wurden
ebenfalls in ibhrem Einfluss auf diese Reaction
studirt. — R. M. Caven machte Mittheilung tber
organische Derivate von Phosphorylchlorid
und die Raumconfiguration der Phosphorvalenz.
Derselbe findet, dass die 3 Cl-Atome im Phos-
phorylehlorid gleichwerthige Positionen haben.

A. Lapworth und E. M. Chapman lesen
itber a-Hydroxycamphorcarboxzylsdure. Eine
Methode fir die Darstellung von Camphorchinon
frei von Camphoranhydrid wird beschrieben.
Camphorchinon-p-Bromphenylhydrazon eignet sich
vorziiglich zum Nachweis kleiner Mengen Chinon.
Camphorchinon bei -— 10° mit CNH behandelt
giebt a-Dihydroxycyanocamphor

C (OH)CN
14\ |CO 3
daraus erhilt man mit rauchender H, SO, a-Hy-

droxycamphorcarboxylamid
C (0n) CO NI,
:
s &0 »
oder beim Erhitzen mit Br H entsteht a-Hydroxy-

camphorcarboxylsiure
C(OH)CO,H

14 \ EO b
#) L. ¢. S. 1285.

C I

C

C H

welche beim Schmelzen in Manasse’s Hydro-
camphor fibergeht.. In allen diesen Verbindungen
ist die Carboxylgruppe in derselben Stellung wie
im Camphor. — W. C. C. Pakes und W. H.
Jollyman berichten iiber die bakterielle Zer-
setzung von Ameisensiure. Dieselben unter-
suchten die Gase, welche aus gewissen Bakterien
ans Natrinmformatlosungen entwickelt werden, und
fanden H und CO,. Viele Bakterien hatten keine
Einwirkung aof die Salzlésung, ebenso keine der
gewodhnlich vorkommenden Hefearten,

Die folgenden " Vortrige wurden als gelesen
betrachtet: A. W. Titherley: Darstellung
substituirter Amide aus den correspon-
direnden Natriumamiden. — Derselbe: Notiz
iiber 2 moleculare Verbindungen von Acet-
amid. — Derselbe: Neune Darstellungs-
methode von Diacetamid. — F. 8. Kipping
und L. L. Lloyd: Organische Siliciumderi-
vate. — F. 8. Kipping: Isomere Hydrind-
amincamphor-R-sulphonate. Racemisation
von ¢-Bromcamphor. — W. H. Perkin:
Tetramethylencarbinol. A F.

Sitzung der Akademie der Wissenschaften in
Wien. Mathem.-naturw. Klasse vom 15. Fe-
bruar 1901.

Dr. Frankel legt eine von ihm in Gemeinschaft

mit Dr. Langstein im II. chemischen Labora-

torium der Wiener Universitdt ausgefihrte Arbeit
vor: Uber die Spaltungsproducte des Ei-
weisses bei der Verdauung. (III. Mit-
theilung.) TUber das sog. Amphopepton.

Das sog. Amphopepton ist kein einheitlicher

Korper, sondern es wurden darin die vier

folgenden, chemisch differenten Substanzen nach-

gewiesen: 1. eine Substanz, welche nur die

Biuretreaction giebt; 2. eine Substanz, welche

die Biurét- und Millon’sche Reaction giebt; beide

sind schwefelfrei und enthalten keine Kohlehydrat-
gruppe; 3. eine Substanz, welche den Taurin-
schwefel enthalt; 4. Albamin, die stickstoffhaltige

Kohlehydratgruppe des Eiweisses. F. K,

Sitzung der Naturforschenden Gesellschaft Basel
vom 20. Februar 1901.
Prof. Kahlbaum widmet dem verstorbenen Max
von Pettenkofer, dem &ltesten Mitglied der
Gesellschaft, pietitvolle Worte des Gedenkens. —
Prof. Schar aus Strassburg theilt die wichtigsten
Resultate seiner Forschungen tiber Guajakblau
und Aloinroth mit, iiber welche er demnichst
in den Verhandlungen der Naturforschenden Ge-
sellschaft ausfihrlich berichten wird. — Prof.
Kahlbaum spricht iiber einen Priorititsstreit,





