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Ueber das Verfahren VOII Parr zur Bestim- 
iuung des Heiswerthes von Brennstoffen. 

Von Q. Lunge, 

Beinem Techniker braucht man es zu 
s:cgen, 1% elch ungelieuren Fortsehrittr in der 
Kenntniss des Heizwerthes von Brennstoffen 
es brdeutcte, als die geniale Idee der Ber- 
t h e l  o t'schen Bombe durch Ersatr, des (mehrere 
tausend Mark kostenden) Platinfatters ver- 
uiittelst innen emaillirter Stahlcylinder wei- 
teren Kreisen zuginglich wurde. Seit Ein- 
fiihrung dieser Apparate werden jlihrlich 
tausencle von Heizwerthbestimmungen mit 
eiiier friiher unbekannten Zuverliissigkeit und 
Genauiglreit gemacht, sowohl in iiffentlichen 
Lnboratorien wie in deneii vieler Fabriken, 
Eisenhahn~erivaltungen u. s. w. ,  und wer 
cinmal einen solchen Apparat hesitzt und 
sich auf ihn eingearbeitet hat, der wird i h  
gewiis nicht melir missen wollen. 

Trotzclem llsst  es sich nicht leugnen, 
class einer allgemeinen Verbreitung dieser 
hIetliode gewisse IIindernisse im Wege stehen, 
deren Beseitigung auch kaum zu erwarten 
ist. Diese Apparate (von denen die Mah le r -  
schen jedenfalls am weitesten verbreitet sind, 
weshalb ich der Abkiirzung wegen im Fol- 
gendcn von diesen als Typus der ganzen 
Aiethode sprechen werde) sind iwmcr noch 
ziemlich thener, menn man allen un7-ermeid- 
lichen ZubehGr beriicksichtigt. Einschlieslich 
cler feinen Thermometer, der Ruhrwerksma- 
schine, cler Sauerstoffbombe u. s. w. diirfte 
man auf ctwa 1200 Mark rechnen miissen 
und kann eigentlich ganz genaue Resultate 
nur erwarten, wenn man in einem eigenen, 
vor Temperaturschwanlrungen iniiglichst ge- 
schiitzten Locale arbeitet, in dem der Apparat 
fest aufgestellt ist. Die Manipulation mit 
stark compriniirtem Sauerstoff, somie die 
sonstigen Operationen, erfordern immerhin 
ziemliche Ubung und es ist gar niclit daran 
zu denken, den Apparat wenig crfahrenen 
jungen Leutrn in dic Hand zu grben. Die 
verschiedenen Correctionen erforderii beson- 
dere Arbeit und Zeit; ob sie sich zum Theil 
ohne erheblichen Schaden ersparen lassen, 
ist belranntlich eine umstrittene Frage, in die 
ich mich in keiner Weise einzumischen ge- 
denkc. Einer der griissten Ubelstande ist 
das leiclite Schaclhaftwerclen des Ernails der 
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Bombe, die sich daiin ii1)erEi:iiipt nicht uielir 
repariren lisst. Unter diesen Umstiinclen 
kann man moh? sagen, class bis auf die neueate 
Zeit dem Techniker noch immer eine einfache, 
leicht und schnell mittels eines ertriiglich 
billigen Apparates zu handhabendc Methodc 
zur Heizmerthb es timmung abging . 

Das fr'ilher selbst von ernstli:ift(w For- 
schern, wie S toh rnann  und S c h r u r e r -  
K e s t n e r ,  mangels eines besscren benutzte 
T h o m p  son'sche Calorimeter kann gar nicht 
mehr in Frage Iroinmen, seitdem man erlmnnt 
hat,  dass dabei Irrthiimer bis zu 15 Proc. 
der Gesammt\v%rme auftreten. h ide r s  xber 
steht es mit einer Methode, welche n i r  
Professor S. W. P a r r  von dcr Staats-Univer- 
sitiit Ton IIlinois zu Champaign x erdmken. 
Sie ist beschrieben im Octoberheft cles Jah- 
res 1900 des Journal of the Ameriwn Chemi- 
cal Society, ist aber bisher in Europa nur 
dnrch ganz kurze Aiisziige am dieser Besclirei- 
bung bek;innt gewordcn, odcr ist 7-ielniehr 
so gut wie unbek;innt geblicben, wic a n  
hesten daraus erhellt, dass ausser cleui in 
meinem Laboratorium befindlichen Exemplare 
kein anderes bisher in Europa verkauft 
worden ist, obwohl die Firma M a x  K a e h l e r  
& M a r t i n i ,  Berlin W., dicsen Apparat in 
Vertrieb genommen hat. 

Auch ich verdankc die Bekaiiiitschaft 
mit drr  Parr'schen Methode nur dem Zufalle, 
dass Herr Professor P a r r  sich in diescin 
Sommer in Ziirich aufhielt, mich besuchte 
und von seinem Apparat erzahlte, was rnich 
dazu bewog, den Apparat zunachst versuchs- 
weise aus Berlin kornmen zit lassen nnd 
Herrn P a r r  Gelegenheit zu geben, unter 
meiner theilweisen Assistcnz und der fort- 
laufenden Mitarbeit meines Assistenten Herrn 
Corn. O f f e r h a u s  in ineineni Laboratorium 
eine grosse Anzahl von Versuchen auszu- 
fiihren, welche zu ganz erhebliclien Verbes- 
serungen der Methode gefiihrt und sie schliess- 
lich z u  einer solchen gemacht haben. welche 
die allgemeinste Verbreitung in den Kreisen 
der Techniker verdient und bei ihrer Tvahr- 
haft verbluffenden Einfachheit auch erwarten 
darf. 

P a r r  behiilt B e r t h  e lo  t ' s Grundgedanken 
bei, dass man bei Heizwerthbestimmungen 
wiihrend des Versuches kein Gas von aussen 
zufuhren und kein solehes nach aussen ab- 
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leiten diirfe, und somit alle Vorglngcb in ge- 
schlossenem Raume innerhalb des Calori- 
meters sich abspielen miissen. Wihrrnd 
aber R e r t h e l o t ,  sonie h fah le r  uad alle 
hndercn sicli dabei des auf mindestens 25 At- 
mosphiiren colnprimirten gasfarrnigen Saner- 
stoffs bedienen und dadurch zu dem schwer- 
falligen nnd theuren Bombenapparate mit 
allem Zubehiir kommen, hat P a r r  den guten 
Gedanken gehabt, ein Nittel anzuwenden, 
welches einerseits im festen Zustancle cinen 
Accumulator fiir Sauerstoff vorstellt und an- 
dererseits die Verbrennungsproducte int Augen- 
hlicke der Entwickelung fixirt, also gar keinen 
Druck bedarf oder erzeugt. Dieses Rlittel 
ist das hent allgemein zugiingliche N: t t r ium-  
s u p e r o x y d ;  ein Gemisch desselben mit dern 
hrennbaren Kiirper wird durch eine Jnitial- 
ziindnng einfacher Art zur Reaction gebrnclit 
und das dabei gebildete Kohlendiosyd und 
Wasser in Form von Natriumcarbonat und 
Natriumhq drat gebunden. Der Vorgang spielt 
sich in einem geschlosssenen Metall cylinder 
xb, der >-on vornherein im Calorimeter ein- 
getaucht war. Von der im letztertn beob- 
achteten Temperaturerhohung ist natiirlich 
erstens der kleiiie Betrag in Abzug zu brin- 
gen, welcher der durch den Ziinder hinein- 
gebrachten Wiirmcmenge entspricht, zweitens 
der griissere Betrag, der nicht auf Rechnnng 
tier Verbrennung von C und H zu GO, nnd 
H L O ,  sondcrn auf die der Verbindung von CO, 
unrl II,O mit Na,O kommt. Wie dies (m- 
pirisch ermittelt und xngewendet wird, wer- 
den wir weiter unten sehen und jetzt nur 
bemerkcn, dass hieraus kein erlei Complication 
weder fiir den Versuch, noch fiir die Aus- 
rechnung erfolgt. 

Der fiir diese Methode nusgebildrtc Ap- 
parat ist in Fig. 1 im Maassstabe 1 : 4, das 
Reactionsgef2ss (die ,,Patrone") in Yig. 2 irn 
Maassstnbe 1 : 2 gezeigt. Das eigentliche 
Calorimeter ist ein vernickeltes 1Cupfergef;iss A 
von etwas iil)er 2 Liter Inhalt ,  aufgestellt 
in einem Gefiisse aus kiinstlich gehkrteter 
Holzmasse (indurated fibre) c, wclchrs in 
einem weiteren , ahnlichen Gefissc 13 strht. 
Die beiden Tluftraume c uncl b uncl der aus 
einem Stiicke bestchende Doppeldecl, el c* init 
Lufthohlrnuni g gehen zusammen rnit der 
schlecht leitenden Holzmasse eine fiir die 
Praxis vollkomnien geniigende Warmeisolirung, 
deren Giite sich daraus ergiebt, dass das 
bei cter Reaction entstehende Ternperatur- 
Inaximam sich nach meinen ofteren 13eob- 
achtungen fiinf Minuten lang halt ,  chc das 
Tliermometer auch nur urn l/loooo sinkt. 

Das Reactionsgefass (,,Patrone") D i.;t ein 
starker, vernickelter Messingcylinder , unten 
nnd oben durch Decliel mit gutem Schrauhen- 

gewinde unter Anwendung von Lederscheiben 
[die besser als Kautschuk siiid) verschlossen, 
von etwa 35 ccm Inhalt. Der untere Deckel I 
ruht nuf einern mit dem Einsatzcylinder 6 
verbundenen konischen Lager F;  der obere 
Deckel verliingert sick in ein Ansstzrohr H ,  
welches durch G hindurch nach aussen reicht 
und auf das man die Schnurrolle P mit 
Reibung aufstecken kann. Vier Schrauben- 
fliigel hh werden durch fedemde Klammern 
auf D aufgesteckt und dadurch und den 
kurzeii Cylinder E vird bei Umdrellung von 
D vermittelst einer Raabe'schen Turbine ein 
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Fig. 1. 

J 

Fig. 2. 

Strom erzeugt, der bei geniigender Geschwin- 
diglieit (ca. 150 Unidrehungen pro Minute) 
das Wasser von ohen nach unteii saugt und 
in der Pfeilrichtung unten aus E austreibt, 
so dass das Wasser vollkommen durchge- 
mischt und die Ternperatur innerhalb des 
Calorimeters ausgeglichen wird. Die Schrau- 
benfliigel hh sind so angebracht, dass der 
Wasserstrom znniichst entlang dem Cylinder D 
hinunter uncl dann ausserhalb in die %he 
geht, wenn die Drehung nach rechts (in der 
Richtung cines Uhrzeigers) geht. 

Fig. 2 zeigt den Reactionscylinder (die 
Patrone) D im Dnrchschnitt in griissercm 
RIaassstabe. Nan bemerkt hier, d:ms das 
Rohr H inwendig ein engeres, seitlich ge- 
schlitztes lZohr L cnthllt,  welches nnten in 
ein konisches Ventil K auslkift, wodurch, 
mittels der lose eingelegten Spiralfeder ill, 
tlic Verbindung rnit dem Innern von B ab- 
gesperrt ist, wenn man nicht oben bei N auf 
das Rohr L driickt. Dadurch mird der Aus- 
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tritt von Gasen wiihrend der Verbrennunf 
verhindert , aber ein als Initialzunde 
dienendes , gluhendes Stuckchen Eisendraht 
das man oben bei N hineinwirft, und dai 
in den1 Schlitze von L sofort auf das Ventil I! 
fiillt, kann durch pliitzliches NiederdrtickeI 
von N in das Innere von D gelangen. 

Im Deckel I; ist schliesslich noch eir 
Loch yon 8-9 mm Durcbmesser angebracht 
durch welches ein feines Thermometer eber 
hindurchgeht , das man mittels einer aufge- 
steckten dicken Gummischeibe so einhangt 
class der nntere Rand seines Gefasses etwa 
bis zur halben Tiefe von A hineinragt. 

Auf dieses Thermometer kommt naturlich 
sehr viel an. Es soll Ablesungen bis aul 
0,005*, wo mtiglich noch genauer, mit Leich- 
tigkeit und S i c h e r h e i t  gestatten. Zu diesem 
Zwecke muss jeder Grad mindestens in 
besser in '/loo getheilt sein. Dainit das In- 
strument keine unbeclueme Lange erreicht, 
wird man es am besten so einrichten, dass 
seine Graduirung nur von 15-26' geht, 
was fur alle praktischen Zwecke ausreicht, 
und dass diese ganze Liinge, die sich ausser- 
halb des Calorimeters befinden muss, 38 bis 
40 cm ausmacht. Die iibrige Lange, d. h. 
von 15' ab bis zum Ende des Quecksilber- 
gefiisses, soll 1 7  em betragen, damit das 
letzterc gerade an die richtige Stelle kommt; 
iiaturlich muss clam iiber dem Nullpunkte, 
ebenso wie am oberen Ende dcs Thermo- 
meters, eine kleine Erweiterung des Lumens 
angebracht sein. Alles das ist einfach und 
leicht zu inachen; aber es muss noch rtwas 
Anderes hinzukommen, was bei den aller- 
meisten Thermometern, auch bei den theuren, 
von der Reichsanstalt auf verschiedene Pix- 
punkte gepriiften, n i c h t  zutrifft. Man muss 
niimlicli verlangen, dass d a s  R o h r  zwischen  
d e n  A b l e s e p u n k t e n  15' u n d  26' g e n a u  
c y l i n d r i s c h e s  L u m e n  h a t ,  S O  d a s s  d i e  
A b l e s u n g e n  n i c h t  uiii n iehr  a l s  e in  
T a n s e n d s t c l  i h r e s  B e t r a g e s  u n t e r  e i n -  
a n d e r  d i f f e r i r e n ,  a l so  z. B. f u r  d r r i  
T h e r m om e t e r gr  a d  e n i c 1i t ii b e r 0,003 ". 
Zu diesem Zwecke muss naturlich einpassendes 
Rohr durch Iialibrirung ausgesucht werden 
und wird man manchesmal unter 100 Stuck 
nur ein passendes finden. Eventuell musste 
man an Stelle hiervon jedem Thermometer 
eine eigene Kalibrirungstabdle beigehen, was 
aber natiirlicli fiir den Gebrauch viel weniger 
bequem ist. 

Sehr wunschenswerth ist es, dass auf 
dem Thermometerstengel dxs Gewicht 1. des 
Quecksilbers , 2. dasjenige des Glasgefisses, 
3. dasjenige des Stengels niit Diamant ange- 
schrieben oder eingeftzt ist, wie dies bei 
den der Mahler-Bombe beigegebenen Ther- 
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mometern der Fall ist, um die Wasserwerth- 
bestimmung des Calorimeters zu erleichtern. 

Ich will nun zunachst die Handhabung 
des Apparates genau beschreiben. Man stellt 
das Doppelgefass G'R auf einen festen Tisch 
im Bereiche irgend welcher bewegenden Kraft, 
als welche eine R a a b  e'sche Wasserturbine, 
wie man sie fur weniger als 10 Mark kaufen 
kann, vollstiindig ausreicht. Das Calorimeter- 
gefiss A wird, um Verspritzen von Wasser 
zu verhuten, ausserhalb der Holzhiille mit 
genau 2 Liter Wasser, am besten destillirtem, 
gefullt ; man muss uberhaupt dafur sorgen, 
dass weder die Aussenseite Ton A,  noch die 
Innenseite der Isolirhulle 6' mit Wasser be- 
netxt wird, was naturlich durch dessen Ver- 
dunstung einen Fehler in der Temperatur- 
ablesung hervorrufen wurde. Die Tempe- 
ratur des Wassers sollte etwa 2'' unter der 
Zimmertemperatur sein. Das Gefass A wird 
nun sorgfaltig in C' eingesetzt und ist nun 
bereit zum Empfang des Reactionsgefisses D. 

Das letztere wird in folgender Weise be- 
schickt. Man trocknet es inwendig und aus- 
wendig vollstindig ab ,  am besten nnter ge- 
linder Erwarmung auf einem Sandbade 
u. dgl. und schraubt den unteren Deckel I 
d i c h t  auf, zuerst mit der Hand und zuletzt 
durch eine Drehung mit dcm kleinen, dem 
Instrument beigegebenen Schliissel. Man 
bringt die niithige Menge Natriumsuperoxyd, 
etwa 10 g,  hinein, welches durch cin Sieb 
mit hiichstens 1 mm weiten Offnungen gesiebt 
sein sollte. Am besten bewahrt man das 
Reagens in cinem weithalsigen, verstcgselten 
Glase auf, in dem ein (den Apparaten bei- 
gcgebener) gestielter Messbecher aus ver- 
2ickeltem Messing mit eingeschlossen ist, 
ler  10 g des Reagens fasst und nach dem 
3ebrauche sofort wieder in das Glas gesteckt 
wird, also nicht gereinigt zii werden braucht. 
Xach dem Natriumsuperoxyd bringt man von 
ier zu priifenden Kohle entweder 0,500 oder 
1,000 g ,  darauf eventuell die iibrigen Re- 
tgentien (woruber sofort Ngheres) in den 
>ylinder , schraubt sofort den Deckel auf 
dessen Ventil K ,  falls es nass geworden 
mi-, vorher durch Aufschrauben von N her- 
tusgenommen und getrocknet wordeu ist), 
?chuttelt das Gefass gut um, wobei man den 
insatz N m i t  einem Finger nach oben druckt, 
lamit nicht zufallig das Ventil K aufgeht 
md etwas Mischung in das Innere vou L 
;elangt, klopft dann leicht auf, damit die 
Jischang sich setzt, probirt das Ventil Ir' 
lurch Anschlagen, um sich zu uberzcugen, 
lass es leicht spielt, stcckt die Federklam- 
nern hh an und setzt nun das Gefks I) in A 
o ein, dass es auf dem konischen Zapfen 
m Boden aufrnht. 
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Die zn prufende Kohle muss durth cin 
(beigegebenes) Drahtsieb TOR 0,3 m m  Masclieii- 
~ e i t e  gesiebt 'iTerden; nur bei hart6.m An- 
tliracit ist noch fernere Zertheilung nBthig. 
'vv'ozu man z. B. ein Stiick Beutelseide miter 
das Drahtsieb einschieben kann. B r a u n -  
k o h l e n  muss man unbedingt vorher etnn 
cine Stunde bei 105-110' trockneri; inan 
wagt davon genau 1,000 g ab, ohne weitcren 
Zusatz, und schuttet dies zu dem schon im 
Reactionsgefiisse befindlichen Inhalte eines 
Blessbechers, d. i. etma 10 g gesiebtem Na- 
triumsnperoxyd, morauf man, wie oben be- 
schrieben, abschliesst und 1-2 Minuten 
durchschuttelt. S t e i n k o h l e n  brauclit man, 
f:tlls sie nicht uber 2 oder hachstens 2'/2 Proc. 
E'euchtigkeit enthalten, nicht ad hoc z u  trock- 
nen, wohl aber bei mehr Feuchtigkext. Rei 
gewiihnlichen, biturninhen Steinkohlm -\viigt 
man genau 0.500 g ab und dazu gciiau 
0,500 g fein gepulverte reine Weinsii i ire 
(wofiir der Grund weiter unten angegcben 
wird); dies kommt wieder zu eineui Mess- 
becher (10 g) Na,02. Bei h a r t e n  X o h  I en ,  
i i n t l i r a c i t e n  u. dgl. pnlverisirt mail feiner, 
wie schon erwiihnt, wagt genau 0,500 aus 
id setzt dazn genau 0,500 fein gepulvertc 
Weinsaure nnd 1,000 g Kaliumpersulfat, was 
dies zu einein recht vollen Messbeclier ~ o l l  
Na,02 kommt. Wir werden uuteri selicn, 
\lie man es wahrnimmt, ob man :tus Ver- 
sehen einen Anthracit ?vie eine biiuiiiiniise 
Tiohle, also ohne Zusntz von Persulfat, be- 
handelt hat ,  und ob man also den Versnch 
verwerfen muss. 

Wir schreiten nun mit der Operation 
weiter fort. Der Deckel G wird aufgcsetzt, 
die Schnursclieibe E aufgesteckt, die Schnur 
daruber gelegt und das Thermometer 1- so 
cxingesteckt, mie es die Figur zeigt. Van 
setzt die R a a b  e'sche Turbine in Bewegung, 
und zwar so,  dass die Rolle E sich in tler 
Richtung eines Uhrzeigers mit etwa 150 Um- 
drehungen per Minute bewegt, weil nur in 
diesem Falle der Strom in A in der durch 
die Pfeile angezeigten Art yon oben hincin 
nach E und unten hinaus geht, iind man 
lLsst rotiren, bis das Thermometer vollltoni- 
men constant geworden ist,  was nach c h a  
3 Minuten der Fall sein wird, woraiif nian 
abliest; der Motor geht natiirlich bis zu 
Ende des Versuches ununterbrochen weiter. 

Die Zundi ing  wird bewirkt durch ein 
gluhendes Stiickchen Eisendraht von 2", inm 
Durchniesser, 10 mni lang. Ein solches 
Stiickchen so11 etwa 0,400 g wiegen uncl 
kann sehr oft gebraucht werden, bis sein 
Gewicht erheblich unter 0,400 g fallt. Bei 
vielen Versuchen hat es sich herausgeztellt, 
dass weiches Eisen fur diesen Ztveck weit 
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Seeigneter als Xickel, Kupfer. SillJer ~ i n d  
,elbst Platin ist. Es scliniilzt iiicht. x i e  die 
drei crsten Xetalle cs unter Bilclung yon 
Superoxj den thun, uncl bedeckt sich qleich 
das erste Alal mit einer fest anhaftenden 
whwarzen Kruste von Fe,,O,, Tyelche es fur  
lange Zeit schutzt. Bei obigem Gemichte 
uncl bei einer Temperatur von 700" entspricht 
die durch das Eisen eingefiihrte Wirniemenge 
eineni Betrage von 0,400 X 0,13 X 500 = 
33,6 Gramin-Calorien. entsprechend einer 
Temperatiwerhbhung im Caloriiiieter vou 
0,016'. Da man nur aaf 0,005' abliest, S O  

setzt man dafiir einen constanten Abzng voii 
0,015' und kann dnruber bernhigt sein. class 
Schwankungen bis zii 50 mg im Genicht 
oder 200' in cler Teniperatur des Eisen- 
stuckchens noch innerhalb der I 1 ) l e s ~ n g s -  
fehler fallen und clas Resultat prahtisch nicht 
berinflussen. 

Nan fasst also das Eisenstiickchen niit 
der beigegebenen geliriimmteii I'iiicette 50,  

dass e i  senkrecht iiach unten zeigt. erliitzt 
es in der Bunsenbrennerfl;tiiimc bis zur Roth- 
glnth. lasst es oben in A' hineinfallen uncl 
driickt inittels der Pincette scharf uud 
unter schnellem Loslassen herunter. so d'iss 
dns Eisen aus Is' herausfallt, ohne class Gas 
diirch 1, entweicht. Sofort hiirt man ein 
einjge Secunden dauerndes GerHusch, uiicl 
das Thermometer steigt erst schnell. dann 
langsam; nach 4-5 Minuten ist das 3iasi- 
muni erreicht, was etma 5 htinuten con3tant 
bleibt und abgelesen wircl. 

Der Versuch ist nun beendigt. RIan stellt 
den Motor still, entfernt das Thermometer, 
dann die Scheibe P, nimmt den Deckel (2 
ab. hebt das Blechgefiiss A rnit der Patrone 11 
heraus, entfernt die Federklanmiern h h ,  
schraubt die beiden Deckel I? und 1 ab 
und legt den Cylinder D in eine mit warmeni 
Wasser gefullte Schale, worauf sein Inlialt 
unter starker Erwiirmung sich auflhsen wird. 
Beim Neutralisiren der Liisung mit Salzsaure 
kann man erkennen, ob unverbrannter Kohlen- 
stoff vorhanden ist, in welchem Falle natiir- 
lich der Versuch verloren ist. Dies tritt  
aber nur bei Anthrncit ein, wenn man aus 
Versehen den Zusatz von Kaliuiiipersulfat 
weggelassen hat;  bei Steinkohlen gcnugt der 
Zusatz von Weinsaure, und bei Rraunkohlen 
fillt auch dieser weg und wird diirch Ver- 
doppelung der Kohlenmenge ersetzt. 

Das Gefass D wird sofort gewaschen, 
aussen und innen abgetrocknet und ist nun 
fiir eine neue Operation bereit. Alan giesst 
den Inhalt des Blechgefasses A in eine Zwei- 
literflasche aus iind kann natiirlich dasselbe 
Wasser nach Abkiihlung und Auffiillung bis 
zur Marke immer wieder braucheii. 
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Die Berechnung der Resultate geschieht 
mie folgt. Der Wasserwerth cles von der 
S t a n d a r d  C a l o r i m e t e r  Go. in Champaign 
gelieferten (von X a x  K a e h l e r  & N a r t i n i  
~~erkanften) Instrumentes ist = 123,5 g, mas 
fiir jedes Instrument von den Fabrikanten 
unter Xitwirkung yon Prof. Pa r r  selbst con- 
trolirt wircl, nber hesser von jeclem Besitzer 
iiacligcpriift und evcntnell corrigirt wird. 
Einscliliesslich des Wassers selbst haben wir 
2143,s g. Ton der entwickelten Warme t '-t 
Bommnt. nach vielen Versuchen (vgl. untcn), 
7 3  Proc. nuf die Verbrennung selhst, 27 Proc. 
a d  die Reaction cler Verbrennungsproducte 
mit dem Na,O bez. Na,O,. Wenn man also 
1,000 Kohle verbrennt, was bei R r a u n k o h l e  
geschieht, so werden 0 , 7 3  X 2123,5 (t'- t) 
Cal. entwickelt = 1550 (t'- t). Man hrnucht 
also von iler abgelesenen Griisse t'- t nur 
0,015' fiir die mit dem heissen Eisendraht 
eingefuhrte Warme abzuziehen und den Rest 
rnit 1550 z n  multipliciren, um den Brenn- 
werth pro Gramm der Kohle zu errnitteln. 

Bei S t e i n k o h l e  verwendet man nur 
0,500 g ,  miisste also den nbgelesenen Tem- 
I'eratnrnnterscliied mit 3100 multipliciren. 
Vorher muss man aber die nach vielen Ver- 
suchrn fiir 0,500 g Weinsaure + 0,400 g 
J h e n  von TOO' gultige Zahl 0,85' abziehen. 

1,000 g 
Persulfat fiir sich zeigt rnit 0,400 Eisen eine 
Teiriperatnrerhiihung von 0,155'. Da man 
aber nur e i n  Eisenstuckchen fiir die Zundung 
braucht, so betragt der gesammte Abzug fiir 
0,500 g VeinsBure, 1,000 g Persulfat und 
0.400 g Eisen: 0,55 +0,155-0,015=0,99'. 

Eolgende Bernerlcungen mussen noch ge- 
macht werden. Wenn das Natriumsuper- 
oxyd zu vie1 Feuchtiglreit angezogen hat 
(was bei grcsseren, iifters der Luft ansge- 
setztm VorrBthen eintreten kann), so fallen 
die Resultate zu hoch aus. Man muss clam 
einen Controlversuch rnit 0,500 g reiner Wein- 
s h r e  und etwa a/3 RIessbechcr voll Natrium- 
superoq-d (ca. 7 g) machen. Falls dabei 
die Temperatar im Calorimeter urn mehr als 
0,85" steigt, so muss man dies beim spate- 
ren Gebrauche in der Art anrechnen, dass 
man fiir jc 0 , lo  der beobachteten Mehr- 
Steigerung immer 0,15' (als Betrag fur 
einen vollen Messbecher des Reagens) der 
obigen Correction hinzufugt; also z. B., wenn 
beim Controlversuch die Temperaturerhijhung 
- - 1,05' gefunden wurcle, so wird die 
spatere Correctur betragen: 

0,85 + 1,s x 0,2 = 1,15O. 
Um solche Correcturen zu vermeiden, 

wird man das Natriumsuperoxyd lieber in 
kleineren, dicht schliessendcn Blechdoscn zu 
50 oder 100 g aufbeivahren. 

Bei A n t h r a c i t  gilt Folgendes. 

Bei gevGhnlichen, bitiiuiiniisen Steinkolilen 
kann man statt Weinsiure auch I<aliuni- 
persulfat fiir sich allein (1,000 g) zur Be- 
fiirderung der Reaction nehmen und muss 
dann fur Persulfat + Eisendrnht den Be- 
trng yon 0,155' abzichen, um die Temperatnr- 
erhiihung fiir die Kohle allein zu finden. 

Man darf nicht aus irgciid n.elchem 
Grunde das u n entziindete Gemisch von 
Natriumsuperoxyd iind Iiohle in X7:isier 
werfen , meil sonst eine heftige Entzundung 
mit Esl~losionsersclneinungen eintrrten kann. 
Ein innerhalb des Veiitils zuruckgelassener 
Wassertropfen kann beim Schuttrln in die 
Xlischung gerathen und diese vor der Zeit 
entzunden, was selbstverstiindlich 1-ermieden 
werden muss. 

Ein Versuch mit dem Parr'schcn Calo- 
rimeter, vorausgesetzt, dass das Muster vor- 
bereitet und die Temperatur des Wassers 
die richtige ist , kann einschliesslich der 
Wagungen in 30 - 40 Minuten beencligt 
werden. Die Manipulation ist so einfach 
und leicht, dass sie selbst jeder Anfiinger 
nach einer oder zwei Proben richtig aus- 
fiihren mird. 

Die Begrundung der oben gegebenen Zu- 
satze, Berechnungsfactoren und anderen Ein- 
zelheiten des Verfahrens liegt in Folgendem. 

Bis zu der weiteren Verfolgung der 
Sache in Zurich hatte Herr P a r r ,  wie dies 
ja auch aus seiner oben erwahnten Ver- 
iiffentlichung ersichtlich ist , ausschlierslich 
mit amerikanischen ,,weichen" (d. h. bitumi- 
niisen) Kohlrn gearbeitet und hatte, bei 
haufiger Vergleichung der Resultate mit 
denjenigen, die er gleichzeitig mit den Calo- 
rimetern vom M a h l e r  und A t w a t e r  erhielt, 
gefunden , dass die Abweichungen gegeniiljcr 
diesen fast immer unter 0,5 Proc. des Ge- 
sammtwerthes, meist aber erheblich darunter, 
blieben; die einzige Ausnahme war cine sehr 
feuchte Braunkohle, bei der 0,74 Proc. zii 
vie1 erhalten wurde; alles unter der oben 
erwghnten, gerade BUS diesen Versuchen ab- 
geleiteten Annahme, dass 7 3  Proc. der beob- 
achteten Temperaturerhiihung fur den IIeiz- 
werth der Kohle selbst zu berechnen seien. 
Diese Annahme bewahrte sich aber nicht fiir 
Zucker , bei dem augenscheinlich nndere 
Reactionen auftreten, auch nicht fur Naphta- 
lin, wegen dessen Schwerverbrennlichkeit, und 
andererseits nicht fur , ,hark" Kohlen, d. h. 
anthracitahnliche , bei denen in der  Regel 
die Verbrennung nicht vollstandig war, wie 
sich aus dem Ruckstande ergab. Das Ver- 
fahren war also noch nicht als ein vollstandig 
nusgearbeitetes anzusehen, und vor Allem 
konnte man nicht mit irgend welcher Sicher- 
heit annehmen, dass die obige Annahme, auf 



der docli die Brauchbarkeit dcr ganzen Me- 
thode beruht, auch fur europaische Kolilcii 
zutreffen wurde. Aus diesem Grunde ~ v u r d c  
also im Zuricher Laboratorium die Sache 
11 eiter verfolgt, wie schon eingangs e m  iihnt, 
und es sol1 hieriiber nun kurs bericlitet 
werden, was Herr P a r r  an seiner Stelle 
in einer amerikanischen Zeitschrift thun x ird. 

Es handelte sich zungchst u1n folgende 
Fragen : 

1. Lassen sich europiiische Kohltn aller 
verschiedenen Sorten, von der Braunliolile 
bis zum Anthracit, ebenso gut wie die ame- 
rikanische ,, weiche '' Kohle verbrenneii, oder 
IT enn nicht, kann man ihre vollstanclige Ver- 
b r eiinung ciurch irg en d welches Zus atzin itt el 
e rreichen ? 

2. Gilt fur europiiische Kohlen aller Arten 
derselbe Reductionsfactor wie fur die ameri- 
kanischen, wonach 7 3  Proc. der entwickcltm 
IYiirme aiif den Heizwertli der Kohle koiiirnt 
und bei dem vorliegenden ,,Standard Cxlori- 
meter'' und bei Anwendung von 0,5 g Kohle 
die corrigirte Temperatnrerhiihung, iiiiultipli- 
cirt mit 3100, sofort den Brennverth der 
KohIe anzeigt? 

Die Beantwortung dieser Fragen erfordcrtc 
nathrlich die genaue Untersuchung ciner 
griisseren Anzahl von Kohlen, e inersds  mit 
einern der Bornben-Calorimeter, die man als 
TJrniaass ansehen kann, andererseits u i i t  dem 
Y a r r  ' schen Calorimeter. Dies wurdc uiis 
ganz ausserordentlich dadurch erl(ic.htc.rt, 
dass Herr Prof. Dr. Cons tam in Ziiricli 
die Gute hatte, uns einc beliebig grosse An- 
zahl Ton Kohlenmustern zur Verfiigung z u  
stellen, die er im verflossenen Jahre fiir den 
Schweizerischen Dampfkesselbesitzer -Verein 
mittels des &I a h  1 e r  ' schen Calorinit%rs niit 
aller Sorgfalt bewcrthet hatte, und uns so- 
gar das dabei benutzte, von ihm selbst Lali- 
brirte, sehr genaue Pariser Thermometer ZLI 

leihen. Ohne dieses Entgegenkommeii hatten 
wir unmiiglich die Arbeit wLhrend der An- 
wesenheit des Herrn P a r r  in Zurich so weit 
fiirdern kiinnen, als dies geschehen ist, iind 
sei dafiir Herrn Prof. C o n s t a m  auch an 
tlieser StelIe bester Dank gezollt. 

Bei den Vorversuchen zeigte cs sich 
bald, dass die europaischen Kohlen irn Allgc- 
ineinen nicht so leicht wie die ,,wciclien" 
amerikanischen Kohlen durch Na, Oa \ oll- 
standig verbrannt werden und dass man 
mithin nach einem Beschleunigungsm ittel su- 
chen muss. Dieses konnte in verscltiedenen 
ltichtungen gesiicht werden. Man koniite 
ciaran denken, einfach einen wasserabgebendcii 
Kiirper zuzusetzen, um die Verb indungs- 
w5rme des Wassers mit dem entstehenden 
Na2 0 auszunutzen. E s  miige glejcli liicr 
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beinerkt sein, dass z i i  diesem Zwecke z. B. 
lialkhydrat versucht , abcr nicht genugend ~. 

brauchbar gefiunclen uncl diese Richtung nicht 
wciter verfolgt murde. Ferner koimte es gc- 
lingen, durch Zusatz von leichter brennbaren 
Kiirpern eine hiiherc, Tempwatur und da- 
tlurcli eine starkere Reaction zwischen Kohlc 
iind Na,O, zu erzielen. Hierzu xurde mit 
f'olgenden Substanzen operirt: Zucker, Oxal- 
saiire, Citronenslure, Veiiisiiure. Xiidlicli 
koiiiite es gelingen, clurch Beimischung aii- 
derer sauerstoffabgebender Kiirper zum Ziele 
zu kommeii, 31s welche versucht wurden : 
Bariiimsupcroxyd \\ asserfrei, dasselbe a19 
Hydrat. Kdii~mpersulfat, l~aliumpercar~onat. 
Folgendv Tabelle giebt einige der (stets in 
duplo ausgefiihrten) Versuclie 'il ieder. Es 
wurcle stets 0,500 g Iiolile + 10  g Ka, 0, 
angemmdet, ohne xeiteren Ziisatz ocler niit 
deli angefuhrten Zusiitzen, nobei die T-er- 
brenniing nie eiiie ganz vollkomniene war. 

Temperatorerhijhung 
im Calorimeter 

1. Oline Zusatz . . . . . . . . 2,390 
2. Mit Ziisatz von 0,500 g RaO, . . 2,45 
3. - - - 0,500 b" Ca(OH), . 2,46 
2. - - - 1,000 BaO,, H,O 2,48 
5. - - - 1,000 g I<?C2OG . 2,52 

Bei No. 5 ist schon eine Correction fur 
die bei dcr Reaction des Kalinmpercarbonats 
auf das Nn,O1 allein entsteheiide Wlrme - -  
angebracht. Kaliumpersulfat giebt nach ander- 
meitigen Versuchen einc etwas starkere 
Oxyd~tionswirknng als Percarbonat, obwohl 
beide fur sich dieselbe Temperaturcrhiihnng, 
nlmlich 0 , 1 4  iii iinserem Calorimeter, ver- 
nrs achen. 

Dass aber der Zusatz eines anderen 
Oxydationsmittels nicht geniigt, zeigen wei- 
tere Versuclie, wobei Weinsilure niit in An- 
mendung kam. 

Fur sich allein erzeugt 0,600 g Wein- 
siinre eine Tempcratursteigernng roii  0,835 O, 

1,000 g K, S, 0, von 0.14  '. Wenn man 
diese Correctioiien anbringt, so bekomrnt man 
folgende Zahlen: 
No. des Temp.-Erh. Dieselbe bei bei 
Kohlen- mit NazO, Zusatx Y. 1,000 g 'usat' 'On 
musters allein Kz Sz 0 s  1 g  

277 2,38 2,455 2,45 
289 2,54 2,546 2.575 

H 2  c4 H 4  0 6  

324 2,lO 2;13 2;14 
331 2,30 2,527 

Die Reactionen, melche durch diesc Zusiitze 
entstehen, kann man sich wie folgt vorstcllen : 

Ii,S,O, + Xs,03 = Na,SO, + K,SO, + O2 
H,C,H,O, + 5K-a202 = 4Na2C03 + ~ K A O H  + 

2H,O. 
Ini ersteren Falle wird also Sauerstoff frei 

uiid nur sehr wenig Warme entwickelt, im 
zweiten Falle wird Wasser frei nnd vie1 
Warme entwickelt. 
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No. 277 und 289 sind Anthracite, die 
gemiss dem mit dcr Mahlerbombe erniittrl- 
ten TIeizwerthe 2,48' bez. 2,59" Temperntur- 
erhijhung hatten geben sollen, also mit 
Natriumsuperoxyd alleiu vie1 z u  niedrige 
Werthe geben, bei Zusatz entwedcr von Per- 
sulfat oder von Weinsiiure bedeutend bes- 
sere. Noch besser fallen die Resultate bei 
den h i t u m i n i j s c n  K o h l e n  No. 324 u. 331 
aus, die nach dem Mahler-Resultat eine 
TemperaturerhShung von 2,13 bez. 2,30 
geben sollten, Itas sowohl durcli Zusatz yon 
Persulfat wie durch Weinslure fast genau 
rrmicht wird. 

Bei Bra i in l roh le  geniigt es schon, statt 
0,500 g gleich 1,000 g abeu\\ageii, nni ohne 
Zusatz der obigcn Mittel mit ca. 10 g Na- 
triumperouyd vollbommen gutc Resultate zu 
erhalten, aber nur dam,  wenn die Braun- 
kohle vorher e n t w h e r t  worden ist. 

Urn die vorliegende lhage fur A n t h r a -  
c i t  zu  entschriden, bei dem sowohl Per- 
sulfat wie Weinslure immer etwas uiiver- 
brannte Substanz im ltiickstande zeigten, 
w urden folgende Versuc~he mit einem beson- 
drrs harten Anthracit (No. 308) gernacht, 
von dem nach Bestimmung in der I I a h l e r -  
bomlie 0,500 g in1 Par r ' schen  Calorimeter 
Pin(, Tenil'eratnrsteigerung von 2,70 hiitten 
liervorbringen sollen. 

13s wurclen darnit folgende Versuche ge- 
mncht, deren Resultate gleich mit Abzug 
der oben angegebeneii Correction fiir die 
Wirkung des Eisens und des Beschleunigungs- 
inittels angefiihrt sind, um sie ohne Weiteres 
rnit der Normalzahl 2,70° vergleichen zu 
kSnnen. 

- 
No. 
des 

Musterr -- 
277 

278 

282 

285 

289 

308 

312 

324 
326 
331 

Art der Kohle 

Rahrflanimlrohle . 
Huhrkohle . . . 
Anthracit . . . 
Kolrs . . . . . 
Antliracit von 

Wales. . . . 
Engl. Anthracit . 

Belg. Braisette . 
Saarkohle . , . 
Cardiff-Kohle . . 
Saarkohle . . . 
Braunlrohlen- 

brikett . . . 

Ternperatur-Steigrrung fiir Anthracit selbst 
bei Zusatz von 

0,600 g \Ycins&uie = 2,615" 
0,700 = 2,59 
0,700 = 2,575 
0,800 - 2,59 
1,000 - 2,63 
0,600 

- 
- 

+ 0,100 clesselben 
Antliracits = 2,59 

1,000 Persulfat = 2,515 
1,000 = 2,615 
1,000 = 2,565 
1,500 = 2,GO 

Iirines dieser Resultate konnte als be- 
friedigeiicl angesrhen werden. Das Ziel 
wiirde aber endlich erreicht, a l b  m:m beide 
ZusLtze combinirte, indem man 1,000 g 
Kaliumpersii1f;Lt nnd 0,500 g Weinsaure 
gleichzeitig ziigab. Dies zeigen folgende Be- 
stimmungen : 

Heizwerth nach Temp. im Heiewerth 

Calor. berechnet 
Art der Kohle M a h l e r  P a r r -  daraus 

Engl. Anthracit . .  . ) 8359 { ~ , ' ~ ~ ~ o  } 8324 
Ruhrkohle. . . 8059 2,605 8075 

Man kann schliessen, dms dieser com- 
b i n i r t e  Zusatz nur bei Iiolilcn mit einem 
Heizwerthe von mehr als 8000, oder der 
Sicherheit wegen, vielleicht 7500 Gal. 
ab nSthig ist ,  bei allen andercn Kohlen 
aber W e i n s a u r e  a l l e i n  ausreicht, wie es 
im Fruheren vorgeschrieben ist. 

Wir kornmen nun ZII der Frage: Kann 
man die nach den friiher gegebenen Vor- 
schriften mit gewissen ZusBtzen ausgefiihrten 
Versuclie ini P a r r '  schen Calorinieter unter 
Abzug der iiii Obigen angefiihrten Corree- 
tionen (fiir 0,500 g Weinslure + 0,400 g 
gliihenden Eisendraht = 0,85 ", fur 0,500 g 

leinwerth best. 
nach M a h l e r  

Cal. 

7685 

8059 

7981 

6640 

8049 
8365 

7409 

6594 
7872 
7146 

5037 

- 
Ahweich. 

von 
&I a h  I e r 

Cal. 

+ 10 
+ 16 

+ 9  

+ 47 

- 28 

- 39 

- 15 
+ 40 + 64 
+ 38 

-k 39 

Zusiitze 

0,600 g WeinsLure. 
0,500 g Weinsiiure + 

1,000 g Persulfat. 
0,600 g Weinsiure. 

0,500 g - 

0,600 B - 

0,500 g Weinsiure + 
1,000 g Pcrsulfat. 

0,500 g Weinsiure. 

0,500 g 
0,500 g - 

0,500 g - 

kein Zusatz,nber 1,000 g 
Rohle, erst getrock- 
net, dann verbrannt. 
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niclit 1Picht Jernancl, der init erstereii ge- 
arbeitet hat, zu Pnpierfiltern iibergehen wird. 
Nun liaben aber clip Goochtiegel nus Plntin 
einen liohen Preis, so clas sie selten in so 
grosser Zahl zur Verfiigung stehcii, wie zur 
Ben hltigiinq riner griisseren llcihe \-on Br- 
stimmungen cirniinscht \\%re. Porzellantiegel 
hiiigegeii, die den Vorzug clcr Rilligkeit lse- 
sitzen, sind \lieder zu  wciiig haltbnr, als dn91 

sir ohne Teiteres tlir Tiegel ails Plntin cr- 
setzen kiinuten. 

____ - ____ 

Weinsaure -+ 1.000 g Persulfat + 0,400 g 
gliihendeii Eisendralit = 0,99 ') nacli tlcm 
fiir die amerikanisclien Kohlen gefiindt.ncn 
Yerhaltnisse von 7 3  Proc. fur die Kolrle 
allein, also bei eineiii Calorimeter von 2123 g 
Wassern erth einfach dnrch l\lulti] dieation 
der corrigirten Temperaturerhahung niit 3 100 
benutzen? 

Die timstehc~nde Tabelle eist ici iz, c1:iss 
dies in iler That der Fall ist. Allr Ver- 
suche wnrclen von Herrn P a r r genit in- 
schaftlich niit eineni von uns nngestclllt. 
Die Alnveichungen \-on den 12csult;iten tier 
hfahlerboinbe 1,etrugen IILW in eineni F d l e  
'iber 50 Cnlorien iind sind daher nicht 
griisser. als sie bei verschiedenen Vcrsnchen 
i n  dieser Bonibe selbst erzielt wertlm. 

Es ist kaiiiii niithig zit sagen, d x s s  :inc~h 
rtoch niidere Kebenreactionen hier iriitspre- 
chen, z. B. die Tcrbrennung von FeS ,  zii 
SO, bez. SO,, die ja nber auch in der 
Mahlerbombe auftreten. Die ~Jntcrschiedr 
irii Scliwefelgehaltc gewtilinlicher Iiohlen bind 
iticht so gross, dass dies einen nierlilitlirn 
IJnterschied in der Brstirnmung dcr t l p i z -  
werthe nach der einen oder der mnderen 
der hier verglichenen Methoden hervorbringt, 
itnd bei Kohlen mit nbnorm grosscm Scli\c efel- 
kiesgehalt mird man dicseii l)ei a l l  e n  Xle- 
thodeii durch Analysp and entsprechcxnde 
I3erecliiiting inBeriicksichtigung ziehen niiissen. 

Die \Tiasserwerthbestimmung des Calori- 
meters kxnn man natiirlich, statt durch Wa- 
g m g  der einzeliicn Theile tind Berechnung 
:%US deren specifischeii 'Wiirnirn, auch durch 
Verbrennnng einer Yubstanz von bek:innteiii 
Heizwerth vornehmen. Dabei wird man aber 
:BUS friiher entwickclten Griinden, nioht etma 
Zuclrer und dgl., sondern am besteii eine 
Steinkohle yon anderweitig bestimmtcxm Ileiz- 
werth anwenden. 

Es ist beabsichtigt. clas Par r ' sche  Calori- 
meter irn hiesigen Lalsoratorium noch 37 eiter 
zu studiren. 

Zurich, J u l i  1901. 

Ein Ofen zum Gliihen der Niederschlage 
von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia in 

Poreellan- Goochtiegeln. 
(Mitthcilung der Versuchs- und Controlst ntion der 

Landw. Rammcr f. d. H. Oldenbtig.) 
Von Dr. Schaller. 

Das Abfiltriren und Gliihen der Nieder- 
schlage yon pyrophosphorsaurer Ammoniak- 
magnesia bei Phospltorsaurebestimmungen im 
Goochtiegel hat gegeniiber der Verwenclung 
von Papierfiltern so viele Vortheile, dass 

Fig. 3. 

Es hat sich nun gezeigt, dass die Halt- 
barkeit der Porzellantiegcl durcli Vermendung 
geeigneter Ofen, in denen sie allmahlich er- 
hitzt wurden und vor Allem langsam er- 
lralteten, so erhiiht werden konnte, dass ein 
Fehlschlagen einer Analyse durch Bruch kaum 
mehr zu bcfiircliten ist. 

Der Ofen ist dem Hempel'schen nach- 
gebildet und zur Aufnahme von 4 Tiegeln br- 
stiinmt. Seine Einrichtung (vergl. Fig. 3) ist 
folgende : Eine kreisfRrmige Platte aus feuer- 




