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Ueber das Verfahren von Parr zur Bestim-
mung des Heizwerthes von Bremnnstoffen.
Von G. Lunge.

Keinem Techniker braucht man es zu
sagen, welch ungeheuren Fortschritt in der
Kenntniss des Heizwerthes von Brennstoffen
es bedeutete, als die geniale Idee der Ber-
thelot’schen Bombe durch Ersatz des (mehrere
tausend Mark kostenden) Platinfutters ver-
mittelst innen emaillirter Stahleylinder wei-
teren Kreisen zugiinglich wurde. Seit Ein-
fibhrung dieser Apparate werden jihrlich
tausende von Heizwerthbestimmungen mit
einer frither unbekannten Zuverlissigkeit und
Genauigkeit gemacht, sowohl in 6ffentlichen
Laboratorien wie in denen vieler Fabriken,
Eisenbahnverwaltungen u. s. w., und wer
einmal einen solchen Apparat besitzt und
sich auf ihn eingearbeitet hat, der wird ihn
gewiss nicht mehr missen wollen. '

Trotzdem lésst es sich nicht leugnen,
dass einer allgemeinen Verbreitung dieser
Methode gewisse Hindernisse im Wege stehen,
deren Beseitigung auch kaum zu erwarten
ist. Diese Apparate (von denen die Mahler-
schen jedenfalls am weitesten verbreitet sind,
weshalb ich der Abkiirzung wegen im Fol-
genden von diesen als Typus der ganzen
Methode sprechen werde) sind immer noch
ziemlich theuer, wenn man allen unvermeid-
lichen Zubehor beriicksichtigt. Einschlieslich
der feinen Thermometer, der Rithrwerksma-
schine, der Sauerstoffbombe u. s. w. diirfte
man auf ectwa 1200 Mark rechnen missen
und kann eigentlich ganz genaue Resultate
nur erwarten, wenn man in einem eigenen,
vor Temperaturschwankungen mdglichst ge-
schiitzten Locale arbeitet, in dem der Apparat
fest aufgestellt ist. Die Manipulation mit
stark comprimirtem Saunerstoff, sowie die
sonstigen Operationen, erfordern immerhin
ziemliche Ubung und es ist gar nicht daran
zu denken, den Apparat wenig crfahrenen
jungen Leuten in die Hand zu geben. Die
verschiedenen Correctionen erfordern beson-
dere Arbeit und Zeit; ob sie sich zum Theil
ohne erheblichen Schaden ersparen lassen,
ist bekanntlich eine umstrittene Frage, in die
ich mich in keiner Weise einzumischen ge-
denke. TFiner der grossten Ubelstéinde ist
das leichte Schadhaftwerden des Emails der
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Bombe, die sich dann tberhaupt nicht mehr
repariren ldsst.  Unter diesen Umstéinden
kann man wohl! sagen, dass bis auf die neueste
Zeit dem Techniker noch immer eine einfache,
leicht . und schnell mittels eines ertriglich
billigen Apparates zu handhabende Methode
zur Heizwerthbestimmung abging.

Das {frither selbst von ernsthaften For-
schern, wie Stohmann und Scheurer-
Kestner, mangels eines besscren benutzte
Thompson’sche Calorimeter kann gar nicht
mehr in Frage kommen, seitdem man erkannt
hat, dass dabei Irrthiimer bis zu 15 Proe.
der Gesammtwirme auftreten. Anders aber
steht es mit einer Methode, welche wir
Professor S. W. Parr von der Staats-Univer-
sitit von Illinois zu Champaign verdanken.
Sie ist beschrieben im Octoberheft des Jah-
res 1900 des Journal of the American Chemi-
cal Soclety, ist aber bisher in Furopa nur
durch ganz kurze Ausziige aus dieser Beschrei-
bung bekannt geworden, oder ist vielmehr
s0 gut wie unbekannt geblichen, wie am
besten daraus erhellt, dass ausser dem in
meinem Laboratorium befindlichen Exemplare
kein anderes bisher in Europa verkauft
worden ist, obwohl die Firma Max Kaehler
& Martini, Berlin W., diesen Apparat in
Vertrieb genommen hat.

Auch ich verdanke die Bekanntschaft
mit der Parr’schen Methode nur dem Zufalle,
dass Herr Professor Parr sich in diesem
Sommer in Ziirich aufhielt, mich besuchte
und von seinem Apparat erzihlte, was mich
dazu bewog, den Apparat zunichst versuchs-
weise aus Berlin kommen zu lassen uand
Herrn Parr Gelegenheit zu geben, unter
meiner theilweisen' Assistenz und der fort-
laufenden Mitarbeit meines Assistenten Herrn
Corn. Offerhaus in meinem Laboratorium
eine grosse Anzahl von Versuchen auszu-
fuhren, welche zu ganz erheblichen Verbes-
serungen der Methode gefiihrt und sie schliess-
lich zu einer solchen gemsacht haben, welche
die allgemeinste Verbreitung in den Kreisen
der Techniker verdient und bei ihrer wahr-
haft verbliffenden Einfachheit auch erwarten
darf. :

Parr behilt Berthelot’s Grundgedanken
bei, dass man bei Heizwerthbestimmungen
wihrend des Versuches kein Gas von aussen
gufithren uwnd kein solches nach aussen ab-
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leiten diirfe, und somit alle Vorginge in ge-
schlossenem Raume innerhalb des Calori-
meters sich abspielen miissen.  Wihrend
aber Berthelot, sowie Mahler und alle
Anderen sich dabei des auf mindestens 25 At-
mosphéren comprimirten gasférmigen Sauer-
stoffs bedienen und dadurch zu dem schwer-
falligen und theuren Bombenapparate mit
allem Zubehor kommen, hat Parr den guten
Gedanken gehabt, ein Mittel anzuwenden,
welches einerseits im festen Zustande einen
Accumulator fiir Sauerstoff vorstellt und an-
dererseits die Verbrennungsproducte im Augen-
blicke der Entwickelung fixirt, also gar keinen
Druck bedarf oder erzeugt. Dieses Mittel
ist das heut allgemein zugingliche Natrium-
superoxyd; ein Gemisch desselben mit dem
brennbaren Korper wird durch eine Initial-
zindung ecinfacher Art zur Reaction gebracht
und das dabei gebildete Kohlendioxyd und
Wasser in Form von Natriumcarbonat und
Natriumhydrat gebunden. Der Vorgang spielt
gich in einem geschlosssenen Metallcylinder
ab, der von vornherein im Calorimeter ein-
getaucht war. Von der im letzteren beob-
achteten Temperaturerhéhung ist natiirlich
erstens der kleine Betrag in Abzug zu brin-
gen, welcher der durch den Ziinder hinein-
gebrachten Wirmemenge entspricht, zweitens
der grossere Betrag, der nicht auf Rechnung
der Verbrennung von C und H zu CO, und
H,0, sondern auf die der Verbindung von CO,
und H,0 mit Na,0 kommt. Wie dies em-
pirisch ermittelt und angewendet wird, wer-
den wir weiter unten sehen und jetzt nur
bemerken, dass bieraus keinerlei Complication
weder fir den Versuch, noch fiir die Aus-
rechnung erfolgt.

Der fir diese Methode ausgebildete Ap-
parat ist in Fig. 1 im Maassstabe 1:4, das
Reactionsgefiss (die ,Patrone®) in Fig. 2 im
Maassstabe 1:2 gezeigt. Das eigentliche
Calorimeter ist ein vernickeltes Kupfergefiss 4
von etwas fiber 2 Liter Inhalt, aufgestellt
in einem Gefisse aus kiinstlich gehérteter
Holzmasse (indurated fibre) €, weclches in
einem weiteren, ihnlichen Gefiisse 3 steht.
Die beiden Tuftrdume ¢ und b und der aus
einem Stiicke bestchende Doppeldeckel G mit
Lufthohlraum ¢ geben zusammen mit der
schlecht leitenden Holzmasse eine fir die
Praxis vollkommen gentigende Wérmeisolirung,
deren Giite sich daraus ergiebt, dass das
bei der Reaction entstehende Temperatur-
maximum sich nach meinen ofteren Beob-
achtungen fiinf Minuten lang hilt, che das
Thermometer auch nur um /50 sinkt.

Das Reactionsgefiiss (, Patrone®) D ist cin
starker, vernickelter Messingeylinder, unten
und oben durch Deckel mit gutemn Schrauben-

gewinde unter Anwendung von Lederscheiben
(die besser als Kautschuk sind) verschlossen,
von etwa 35 ccm Inhalt. Der untere Deckel /
ruht auf einem mit dem Eirnsatzcylinder E
verbundenen konischen Lager F'; der obere
Deckel verlingert sich in ein Ansatzrohr H,
welches durch ¢ hindurch nach aussen reicht
und auf das man die Schnurrolle P mit
Reibung aufstecken kann. Vier Schrauben-
fiigel AL werden durch federnde Klammern
auf D aufgesteckt und dadurch und den
kurzen Cylinder K wird bei Umdrehung von
D vermittelst einer Raabe’schen Turbine ein

Fig. 2.

Strom erzeugt, der bei geniigender Geschwin-
digkeit (ca. 150 Umdrehungen pro Minute)
das Wagser von oben nach unten saugt und
in der Pfeilrichtung unten aus F austreibt,
so dass das Wasser vollkommen durchge-
mischt und die Temperatur innerhalb des
Calorimeters ausgeglichen wird. Die Schrau-
benfliigel 2% sind so angebracht, dass der
Wasserstrom zuniéichst entlang dem Cylinder D
hinunter und dann ausserhalb K in die Hohe
geht, wenn die Drehung nach rechts (in der
Richtung eines Uhrzeigers) geht.

Fig. 2 zeigt den Reactionscylinder (die
Patrone) D im Durchschnitt in grésserem
Maassstabe. Man bemerkt hier, dass das
Rohr H inwendig ein engeres, seitlich ge-
schlitztes Rohr I. enthiilt, welches unten in
ein konisches Ventil K ausliuft, wodurch,
mittels der lose eingelegten Spiralfeder M,
die Verbindung mit dem Innern von D ah-
gesperrt ist, wenn man nicht oben bei N auf
das Rohr L driickt. Dadurch wird der Aus-
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tritt von Gasen whhrend der Verbrennung
verhindert, aber ein als Initialziinder
dienendes, glithendes Stiickchen Kisendraht,
das man oben bei N hineinwirft, und das
in dem Schlitze von L sofort auf das Ventil K
fallt, kann durch plétzliches Niederdriicken
von N in das Innere von D gelangen.

Im Deckel G ist schliesslich noch ein
Loch von 8—9 mm Durchmesser angebracht,
durch welches ein feines Thermometer eben
hindurchgeht, das man mittels einer aufge-
steckten dicken Gummischeibe so einhiingt,
dass der untere Rand seines Geffisses etwa
bis zur halben Tiefe von A hineinragt.

Auf dieses Thermometer kommt natiirlich
sehr viel an. Hs soll Ablesungen bis auf
0,005° wo moglich noch genauer, mit Leich-
tigkeit und Sicherheit gestatten. Zu diesem
Zwecke muss jeder Grad mindestens in Yy,
besser in !/ig getheilt sein. Damit das In-
strument keine unbequeme Li#nge erreicht,
wird man es am besten so einrichten, dass
seine Graduirong nur von 15—26° geht,
was fiir alle praktischen Zwecke ausreicht,
und dass diese ganze Linge, die sich ausser-
halb des Calorimeters befinden muss, 38 bis
40 cm  ausmacht. Die tbrige Linge, d. h.
von 15° ab bis zum Ende des Quecksilber-
gefiasses, soll 17 cm betragen, damit das
letztere gerade an die richtige Stelle kommt;
natiirlich muss dann #iber dem Nullpunkte,
ebenso wie am oberen Ende des Thermo-
meters, eine kleine Erweiterung des Lumens
angebracht sein. Alles das ist einfach und
leicht zu machen; aber es muss noch etwas
Anderes hinzukommen, was bei den aller-
meisten Thermometern, auch bei den theurén,
von der Reichsanstalt auf verschiedene Fix-
punkte gepriften, nicht zutrifft. Man muss
némlich verlangen, dass das Rohr zwischen
den Ablesepunkten 15° und 26° genau
cylindrisches Lumen hat, so dass die
Ablesungen nicht um mehr als ein
Tausendstel ihres Betrages unter ein-
ander differiren, also z, B. fur drei
Thermometergrade nicht iber 0,008°
Zu diesem Zwecke muss naturlich ein passendes
Rohr durch Kalibrirang ausgesucht werden
und wird man manchesmal unter 100 Stiick
nur ein passendes finden. Kventuell misste
man an Stelle hiervon jedem Thermometer
eine eigene Kalibrirungstabelle beigeben, was
aber natirlich fir den Gebrauch viel weniger
bequem ist.

Sehr wiinschenswerth ist es, dass auf
dem Thermometerstengel das Gewicht 1. des
Quecksilbers, 2. dasjenige des Glasgefiisses,
3. dasjenige des Stengels mit Diamant ange-
schrieben oder eingedtzt ist, wie dies bei
den der Mahler-Bombe beigegebenen Ther-

mometern der Fall ist, um die Wasserwerth-
bestimmung des Calorimeters zu erleichtern.

Ich will nun zuniichst die Handhabung
des Apparates genau beschreiben. Man stellt
das Doppelgefiss CB auf einen festen Tisch
im Bereiche irgend welcher bewegenden Kraft,
als welche eine Raabe’sche Wasserturbine,
wie man sie fiir weniger als 10 Mark kaufen
kann, vollstindig ausreicht. Das Calorimeter-
gefiiss A wird, um Verspritzen von Wasser
zu verhiiten, ausserhalb der Holzhiille mit
genau 2 Liter Wasser, am besten destillirtem,
gefilllt; man muss iiberhaupt dafiir sorgen,
dass weder die Aussenseite von A4, noch die
Innenseite der Isolirhiille C' mit Wasser be-
netzt wird, was natiirlich durch dessen Ver-
dunstung einen Fehler in der Temperatur-
ablesung hervorrufen wiirde. Die Tempe-
ratur des Wassers sollte etwa 2° unter der
Zimmertemperatur sein. Das Gefiiss A wird
nun sorgfiltig 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 unter ge-
linder FErwirmung auf einem Sandbade
u. dgl. und schraubt den unteren Deckel 7
dicht auf, zuerst mit der Hand und zuletzt
durch eine Drehung mit dem kleinen, dem
Instrument beigegebenen Schliissel. Man
bringt die nothige Menge Natriumsuperoxyd,
etwa 10 g, hinein, welches durch ein Sieb
mit hochstens 1 mm weiten Offnungen gesiebt
sein sollte. Am besten bewahrt man das
Reagens in einem weithalsigen, verstopselten
Glase auf, in dem ein (den Apparaten bei-
gegebener) gestielter Messbecher aus ver-
nickeltemm Messing mit eingeschlossen ist,
der 10 g des Reagens fasst und nach dem
Gebrauche sofort wieder in das Glas gesteckt
wird, also nicht gereinigt zu werden braucht.
Nach dem Natriumsuperoxyd bringt man von
der zu priifenden Kohle entweder 0,500 oder
1,000 g, darauf eventuell die iibrigen Re-
agentien (woriiber sofort Niheres) in den
Cylinder, schraubt sofort den Deckel auf
(dessen Ventil K, falls es nass geworden
war, vorher durch Aufschrauben von N her-
ausgenommen und getrocknet worden ist),
schiittelt das Gefiiss gut um, wobel man den
Ansatz N mit einem Finger nach oben driickt,
damit nicht zufillig das Ventil K aufgeht
and etwas Mischung in das Innere von L
gelangt, klopft dann leicht auf, damit die
Mischung sich setzt, probirt das Ventil K
durch Anschlagen, um sich zu fberzeugen,
dass es leicht spielt, steckt die Federklam-
wern A% an und setzt nun das Gefiss Din 4
80 ein, dass es auf dem konischen Zapfen
am Boden aufruht.
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Die zu prifende Kohle muss durch cin
(beigegebenes) Drahtsieb von 0,83 mm Maschen-
weite gesiebt werden; nur bei hartem An-
thracit ist noch fernere Zertheilung néthig,
wozu man z. B. ein Stiick Beutelseide unter
das Drahtsieb einschieben kann. Braun-
kohlen muss man unbedingt vorher etwa
eine Stunde bei 105—110°% trocknen; man
wigt davon genau 1,000 g ab, ohne weitcren
Zusatz, und schiittet dies zu dem schon im
Reactionsgefisse befindlichen Inhalte eines
Messbechers, d. i, ebwa 10 g gesiebtem Na-
triumsuperoxyd, worauf man, wie oben be-
schrieben, abschliesst und 1—2 Minuten
durchschiittelt. Steinkohlen braucht man,
falls sie nicht iber 2 oder héchstens 2Y/, Proc.
Feuchtigkeit enthalten, nicht ad hoc zu trock-
nen, wohl aber bei mehr Feuchtigkeit. Bei
gewshnlichen, bitumindsen Steinkohlen wigt
man genau 0,500 g ab und dazu genau
0,500 g fein gepulverte reine Weinsiure
(woftir der Grund weiter unten angegeben
wird); dies kommt wieder zu einem Mess-
becher (10 g) Na;O,. Bei harten Kohlen,
Anthraciten u. dgl. pulverisirt man feiner,
wie schon erwihnt, wigt genau 0,500 aus
und setzt dazu genau 0,500 fein gepulverte
Weinsdure und 1,000 g Kaliumpersulfat, was
alles zu ecinem recht vollen Messbecher voll
Na,0, kommt. . Wir werden unten sehen,
wie man c¢s wahrnimmt, ob man aus Ver-
sehen einen Anthracit wie cine bitumindse
Kohle, also ohne Zusatz von Persulfat, be-
handelt hat, und ob man also den Versuch
verwerfen muss.

Wir schreiten nun mit der Operation
weiter fort. Der Deckel G wird aufgesetzt,
die Schnurscheibe £ aufgesteckt, die Schnur
daritber gelegt und das Thermometer r so
cingesteckt, wie es die Figur zeigt. Man
setzt die Raabe’sche Turbine in Bewegung,
und zwar so, dass die Rolle K sich in der
Richtung eines Uhrzeigers mit etwa 150 Um-
drehungen per Minute bewegt, weil nur in
diesem TFalle der Strom in 4 in der durch
die Pfeile angezeigten Art von oben hinein
nach £ und unten hinaus geht, und man
lasst rotiren, bis das Thermometer vollkom-
men constant geworden ist, was nach ectwa
3 Minuten der Fall sein wird, worauf man
abliest; der Motor geht natiirlich bis zu
Ende des Versuches ununterbrochen weiter.

Die Ziindung wird bewirkt durch ein
glithendes Stiickchen Eisendraht von 2!/, mm
Durchmesser, 10 mm lang. Tin solches
Stiickchen soll etwa 0,400 g wiegen und
kann sehr oft gebraucht werden, bis sein
Gewicht erheblich unter 0,400 g fallt. Bei
vielen Versuchen hat es sich herausgestellt,
dass weiches Eisen fir diesen Zweck weit

geeigneter als Nickel, Kupfer, Silber und
selbst Platin ist. s schmilzt nicht, wie die
drei crsten Metalle es unter Bildung von
Superoxyden thun, und bedeckt sich gleich
das erste Mal mit einer fest anhaftenden
schwarzen Kruste von Fe;0,, welche es fiir
lange Zeit schiitzt. Bei obigem Gewichte
und bei einer Temperatur von 700° entspricht
die durch das Eisen eingefithrte Wiirmemenge
einem Betrage von 0,400 >< 0,12 >< 700 =
33,6 Gramm-Calorien, entsprechend einer
Temperaturerhhung im Calorimeter von
0,016° Da man nur auf 0,005° abliest, so
setzt man dafir einen constanten Abzug von
0,015° und kann dariiber beruhigt sein, dass
Schwankungen bis zu 50 mg im Gewicht
oder 200° in der Temperatur des Eisen-
stiickehens noch innerhalb der Ablesungs-
fehler fallen und das Resultat praktisch nicht
beeinflussen.

Man fasst also das Eisenstiickchen mit
der beigegebenen gekriimmten Pincette so,
dass es senkrecht nach unten zeigt, erhitzt
es in der Bunsenbrennerflamme bis zur Roth-
gluth, ldsst es oben in N hineinfallen und
drickt N mittels der Pincette scharf und
unter schnellem TLoslassen herunter. so dass
das Tisen aus A herausfillt, ohne dass Gas
durch I. entweicht. Sofort hért man ein
einige Secunden dauerndes Gerfiusch, und
das Thermometer steigt erst schnell, dann
langsam; nach 4—5 Minuten ist das Maxi-
mum erreicht, was etwa 5 Minuten constant
bleibt und abgelesen wird.

Der Versuch ist nun beendigt. Man stellt
den Motor still, entfernt das Thermometer,
dann die Scheibe P, nimmt den Deckel &G
ab, hebt das Blechgefiiss 4 mit der Patrone IJ
heraus, entfernt die Federklammern A2,
schraubt die beiden Deckel H und I ab
und legt den Cylinder D in eine mit warmem
Wasser gefullte Schale, worauf sein Inhalt
unter starker Erwirmung sich auflisen wird.
Beim Neutralisiren der Lisung mit Salzsdure
kann man erkennen, ob unverbrannter Kohlen-
stoff vorhanden ist, in welchem Falle natiir-
lich der Versuch verloren ist. Dies tritt
aber nur bei Anthracit ein, wenn man aus
Versehen den Zusatz von Kaliumpersulfat
weggelassen hat; bei Steinkohlen geniigt der
Zusatz von Weinsdure, und bei Braunkoklen
fillt auch dieser weg und wird durch Ver-
doppelung der Kohlenmenge ersetzt.

Das Gefiss 1) wird sofort gewaschen,
ausser und innen abgetrocknet und ist nun
fiir eine neue Operation bereit. Man glesst
den Inhalt des Blechgefiisses A in eine Zwei-
literflasche aus und kann natiirlich dasselbe
‘Wasser nach Abkithlung und Auffillung bis
zur Marke immer wieder brauchen,
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Die Berechnung der Resultate geschieht
wie folgt. Der Wasserwerth des von der
Standard Calorimeter Co. in Champaign
gelieferten (von Max Kaehler & Martini
verkauften) Instrumentes ist = 123,5 g, was
fir jedes Instrument von den Fabrikanten
unter Mitwirkung von Prof. Parr selbst con-
trolirt wird, aber besser von jedem Besitzer
nachgepriift und eventuell corrigirt wird.
Eingchliesslich des Wassers selbst haben wir
2128,5 g. Von der entwickelten Wiirme t'—t
kommt, nach vielen Versuchen (vgl. unten),
73 Proc. auf die Verbrennung selbst, 27 Proc.
auf die Reaction der Verbrennungsproducte
mit dem Na,O bez. NayO,. Wenn man also
1,000 Kohle verbrennt, was bei Braunkohle
geschieht, so werden 0,73 >< 21235 (t'— t)
Cal, entwickelt == 1550 (t'— t). Man braucht
also von der abgelesenen Griésse t'— t nur
0,015° fiir die mit dem heissen Iisendraht
eingefithrte Wirme abzuziehen und den Rest
mit 1550 zu multipliciren, um den Brenn-
werth pro Gramm der Kohle zu ermitteln.

Bei Steinkohle verwendet man nur
0,500 g, miisste also den abgelesenen Tem-
peraturuntersechied mit 3100 multipliciren.
Vorher muss man aber die nach vielen Ver-
suchen fir 0,500 g Weinsiure + 0,400 ¢
Yisen von 700° giiltige Zahl 0,85% abziehen.

Bei Anthracit gilt Folgendes. 1,000 g
Persulfat fur sich zeigt mit 0,400 EKisen eine
Temperaturerh6hung von 0,155° Da man
aber nur ein Hisenstiickchen fiir die Ziindung
braucht, so betréigt der gesammte Abzug fir
0,500 g Weinsiure, 1,000 g Persulfat und
0,400 g Lisen: 0,85+0,155—0,015=0,99°

Folgende Bemerkungen miissen noch ge-
macht werden. Wenn das Natriumsuper-
oxyd zu viel Feuchtigkeit angezogen hat
(was bei griosseren, ofters der Luft ausge-
setzten Vorriithen eintreten kann), so fallen
die Resultate zu hoch ans. Man muss dann
einen Controlversuch mit 0,500 g reiner Wein-
siiure und etwa %3 Messbecher voll Natrium-
superoxyd (ca. 7 g) machen. Falls dabei
die Temperatur im Calorimeter um mehr als
0,85° steigt, so muss man dies beim spite-
ren Gebrauche in der Art anrvechmen, dass
man fir je 0,1° der beobachteten Mehr-
Steigerung immer 0,15° (als Betrag fiir
cinen vollen Messbecher des Reagens) der
obigen Correction hinzufugt; also z. B., wenn
beim Controlversuch die Temperaturerhéhung
== 1,05° gefunden wurde, so wird die
spétere Correctur betragen:

0,85 - 1,5 >< 0,2 = 1,15°.

Um solche Correcturen zu vermeiden,
wird man das Natriumsuperoxyd lieber in
kleineren, dicht schliessenden Blechdosen zu
50 oder 100 g aufbewahren.

Bei gewdhnlichen, bitumindsen Steinkohten
kann man statt Weinsfure auch Kalium-
persulfat fiir sich allein (1,000 g) zur Be-
forderung der Reaction nehmen wund muss
dann fir Persulfat -~ Eisendraht den Be-
trag von 0,155° abzichen, um die Temperatur-
erhthung fiir die Kohle allein zu finden.

Man darf nicht aus irgend welchem
Grunde das un entziindete Gemisch vou
Natriumsuperoxyd und Kohle in Wasser
werfen, weil sonst eine heftige Entziindung
mit Explosionserscheinungen eintreten kann.
Ein innerhalb des Ventils zuriickgelassener
Wassertropfen kann beim Schiitteln in die
Mischung gerathen und diese vor der Zeit
entziinden, was selbstverstindlich vermieden
werden muss.

Ein Versuch mit dem Parr’schen Calo-
rimeter, vorausgesetzt, dass das Muster vor-
bereitet und die Temperatur des Wassers
die richtige ist, kann einschliesslich der
Wigungen in 30—40 Minuten beendigt
werden. Die Manipulation ist so einfach
und leicht, dass sie selbst jeder Anfiinger
nach einer oder zwei Proben richtig aus-
fithren wird.

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

Bis zu der weiteren. Verfolgung der
Sache in Ziirich hatte Herr Parr, wie dies
ja auch aus seiner oben erwidhnten Ver-
offentlichung ersichtlich ist, ausschliesslich
mit amerikanischen ,weichen® (d. h. bitumi-
nésen) Kohlen gearbeitet und hatte, bei
hiufiger Vergleichung der Resultate mit
denjenigen, die er gleichzeitig mit den Calo-
rimetern vom Mahler und Atwater erhielt,
gefunden, dass die Abweichungen gegeniiber
diesen fast immer unter 0,5 Proc. des Ge-
sammbwerthes, meist aber erheblich darunter,
blieben; die einzige Ausnahme war eine sehr
feuchte Braunkohle, bei der 0,74 Proc. zu
viel erhalten wurde; alles unter der oben
erwihnten, gerade aus diesen Versuchen ab-
geleiteten Annahme, dass 73 Proc. der beob-
achteten Temperaturerhthung fiir den Ileiz-
werth der Kohle selbst zu berechnen seien,
Diese Annahme bew#hrte sich aber nicht fir
Zucker, bei dem augenscheinlich andere
Reactionen auftreten, auch nicht fiir Naphta-
lin, wegen dessen Schwerverbrennlichkeit, und
andererseits nicht fiir ,harte“ Kohlen, d. h.
anthracitihnliche, bei denen in der Regel
die Verbrennung nicht vollstéindig war, wie
sich aus dem Riickstande ergab. Das Ver-
fahren war also noch nicht als ein vellstédndig
ausgearbeitetes anzusehen, und vor Allem
konnte man nicht mit irgend welcher Sicher-
heit annehmen, dass die obige Annalime, auf
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der doch die Brauchbarkeit der ganzen Me-
thode beruht, auch fiir europiische Kohlen
zutreffen wiirde, Aus diesem Grunde wurde
also im Ziricher Laboratorium die Sache
weiter verfolgt, wie schon eingangs erwihnt,
und c¢s soll hiertiber nun kurz berichtet
werden, was Herr Parr an seiner Stelle
in einer amerikanischen Zeitschrift thun wird.

Es handelte sich zunfichst um folgende
Fragen:

1. Lassen sich europiiische Kohlen aller
verschiedenen Sorten, von der Braunkohle
bis zum Anthracit, ebenso gut wie die ame-
rikanische ,weiche® Kohle verbrennen, oder
wenn nicht, kann man ihre vollstindige Ver-
brennung durch irgend welches Zusatzmittel
erreichen?

2. Gilt fur europaische Kohlen aller Arten
derselbe Reductionsfactor wie fur die ameri-
kanischen, wonach 73 Proc. der entwickelten
Wiarme auf den Heizwerth der Kohle kommt
und bei dem vorliegenden ,Standard Calori-
meter” und bei Anwendung von 0,5 g Kohle
die corrigirte Temperaturerhdhung, multipli-
cirt mit 3100, sofort den DBremnwerth der
Kohle anzeigt?

Die Beantwortung dieser Fragen erforderte
natiirlich die genaue Untersuchung einer
grésseren Anzahl von Kohlen, einerseits mit
einem der Bomben-Calorimeter, die man als
Urmaass ansehen kann, andererseits mit dem
Parr’schen Calorimeter. Dies wurde uns
ganz ausserordentlich dadurch erleichtert,
dass Herr Prof. Dr. Constam in Ziirich
die Giite hatte, uns eine beliebig grosse An-
zahl von Kohlenmustern zur Verfigung zu
stellen, die er im verflossenen Jahre fiir den
Schweizerischen Dampfkesselbesitzer-Verein
mittels des Mahler’schen Calorimeters mit
aller Sorgfalt bewerthet hatte, und uns so-
gar das dabei benutzte, von ihm selbst kali-
brirte, sehr genaue Pariser Thermometer zu
lethen. Ohne dieses Entgegenkommen hitten
wir unmoglich die Arbeit wihrend der An-
wescnheit des Herrn Parr in Zirich so weit
férdern kénnen, als dies geschehen ist, und
sei daftir Herrn Prof. Constam auch an
dieser Stelle bester Dank gezollt.

Bei den Vorversuchen zeigte es sich
bald, dass die europiischen Kohlen im Allge-
meinen mnicht so leicht wie die ,weichen®
amerikanischen Xohlen durch Na, 0, voll-
stindig verbrannt werden und dass man
mithin nach einem Beschleunigungsmittel su-
chen muss. Dieses konnte in verschiedenen
Richtungen = gesucht werden. Man konnte
daran denken, einfach einen wasserabgebenden
Koérper zuzusetzen, um die Verbindungs-
wiirme des Wassers mit dem entstehenden
Na, O auszunutzen. Es mdge gleich hier

bemerkt sein, dass zn diesem Zwecke z. B.
Kalkhydrat versucht, aber nicht gentigend
brauchbar gefunden und diese Richtung nicht
weiter verfolgt wurde. Ferner konnte es ge-
lingen, durch Zusatz von leichter brennbaren
Kérpern eine héhere Temperatur und da-
durch eine stérkere Reaction zwischen Kohle
und Na, O, zu erzielen. Hierzu wurde mit
folgenden Substanzen operirt: Zucker, Oxal-
siure, Citronenséiure, Weinsiure. Iindlich
konnte es gelingen, durch Beimischung an-
derer sauerstoffabgebender Kérper zum Ziele
zu kommen, als welche versucht wurden:
Bariumsuperoxyd wasserfrei, dasselbe als
Hydrat, Kaliumpersulfat, Kaliumpercarbonat.
Folgende Tabelle giebt einige der (stets in
duplo ausgefithrten) Versuche wieder. FEs
wurde stets 0,500 g Kohle 4- 10 g Na, O,
angewcndet, ohne weiteren Zusatz oder mit
den angefuhrten Zusitzen, wobei die Ver-
brennung nie eine ganz vollkommene war.

Temperaturerhdhung
im Calorimeter

1. Ohne Zusatz . . . . . . 2,39 0
2. Mit Zusatz von 0,500 g BaO, . 245
3. - - - 0,500 ¢ Ca(OH), . 2,46
4. - - - 1,000 g BaO,, H,0 2,48
5. - - - 1,000 g K;C, 04 2,52

Bei No. 5 ist schon eine Correction fiir
die bei der Reaction des Kaliumpercarbonats
auf das Nay; O, allein entstehende Wirme
angebracht. Kaliumpersulfat giebt nach ander-
weitigen Versuchen eine etwas stirkere
Oxydationswirkung als Percarbonat, obwohl
beide fiir sich dieselbe Temperaturerhéhung,
nimlich 0,14 ° in unserem Calorimeter, ver-
ursachen.

Dass aber der Zusatz eines anderen
Oxydationsmittels nicht geniigt, zeigen wei-
tere Versuche, wobei Weinsdure mit in An-
wendung kam.

Fir sich allein erzeugt 0,500 g Wein-
siure eine Temperatursteigerung von 0,885 0
1,000 g K,8,0; von 0.14°% Wenn man
diese Correctionen anbringt, so bekommt man
folgende Zahlen:

Dieselbe bei

No. des Temp.-Erh, Dieselbe bei

Koblen-  mit Na,0,  Zusatz v.1000g  ZUS3f% von

musters allein Ky8,04 H,C, 1%14 0s
217 2,38 2,455 2,45
289 2,54 2,545 2,575
324 210 213 214
331 P 230 297

Die Reactionen, welche durch diese Zusiitze
entstehen, kann man sich wie folgt vorstellen:
K, 8,0, + Na, 0, = N2, 80, + K, S0, + 0,
H,C,H,0, + 5Na2022: 31\1&2003 + 2NaOH +

.0 .

Im ersteren Ialle wird also Sauerstoff frei
und nur sehr wenig Wirme entwickelt, im
zweiten Falle wird Wasser frei und viel
Wirme entwickelt.
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No. 277 und 289 sind Anthracite, die
gemiss dem mit der Mahlerbombe ermittel-
ten Ieizwerthe 2,48° bez. 2,59° Temperatur-
erhdhung héitten geben sollen, also mit
Natriumsuperoxyd allein viel zu mniedrige
Werthe geben, bel Zusatz entweder von Per-
sulfat oder von Weinsdure bedeutend bes-
sere. Noch besser fallen die Resultate beil
den bitumindésen Kohlen No. 324 u. 331
aus, die nach dem Mahler-Resultat eine
Temperaturerhhung von 2,13 bez. 2,30
geben sollten, was sowohl durch Zusatz von
Persulfat wie durch Weinséure fast genau
erreicht wird.

Bei Braunkohle genfigt es schon, statt
0,500 g gleich 1,000 g abzuwégen, um ohne
Zmsatz der obigen Mittel mit ca. 10 g Na-
triumperoxyd vollkommen gute Resultate zu
erhalten, aber nur daun, wenn die Braun-
kohle vorher entwissert worden ist.

Um die vorliegende Frage fiir Anthra-

¢it zu entscheiden, bel dem sowoh! Per-
sulfat wie Weinsdure immer etwas unver-
brannte Substanz im Riuckstande zeigten,

wurden folgende Versuche mit einem beson-
ders harten Anthracit (No. 308) gemacht,
von dem nach Bestimmung in der Mahler-
bormbe 0,500 g im Parr’schen Calorimeter
eine Temperatursteigerung von 2,70° hitten
Lervorbringen sollen.

Iis wurden damit folgende Versuche ge-
macht, deren Resultate gleich mit Abzug
der oben angegebenen Gorrection fiar die
Wirkung des Tisens und des Beschleunigungs-
mittels angefithrt sind, um sie ohne Weiteres
mit der Normalzahl 2,70° vergleichen zu
kdnnen.

Temperatur-Steigerung fir Anthracit selbst
bei Zusatz von

0,600 g Weinsiure = 2,615°
0,700 - = 2,59
0,700 - = 2,575
0,800 - = 2,59
1,000 - = 2,62
0,600 Ny
=+ 0,100  desselben
Anthracits = 2,59
1,000  Persulfat = 2,515
1,000 - = 2615
1,000 - = 2,665
1,500 - = 2,60
Keines dieser Resultate konnte als be-
friedigend angesehen werden.  Das Ziel

wurde aber endlich erreicht, als man beide
Zusitze combinirte, indem man 1,000 g
Kaliumpersulfat und 0,500 g Weinsiure
gleichzeitig zugab. Dies zeigen folgende Be-
stimmungen:

P Temp. im  Heizwerth
H th h
At dor Kotle Tyt Fane e
ol 0
En_gl, Ant}}raclt-. 8359 { g,ggg 8394
. ,
Ruhrkohle. 8059 2,605 BOTH

Man kann schliessen, dass dieser com-
binirte Zusatz nur bei Kohlen mit einem
Heizwerthe von mehr als 8000, oder der
Sicherheit wegen, vielleicht 7500 Cal.
ab nd6thig ist, bei allen anderen Kohlen
; aber Weinsiure allein ausreicht, wie es
im Fritheren vorgeschrieben ist.

Wir kommen nun zu der Frage: Kann
man die nach den f{riher gegebenen Vor-
schriften mit gewissen Zusitzen ausgefithrten
Versuche im Parr’schen Calorimeter unter
Abzug der im Obigen angefithrten Correc-
tionen (fir 0,500 g Weinsiiure —+ 0,400 g
glithenden Eisendraht == 0,85 % fir 0,600 g

—IlIo. J ‘Wasser- |Aschen- | Heizwerth best. | Heizwerih best. Abweich.
des Art der Kohle gehalt | gehalt | nach Mahler nach Parr M :g?er Zus#tze
Musters Proc. Proc. Cal, Cal. Cal.
|
277 | Ruhrflammkohle . 2,6 7,1 1685 g?gg}m% +10 | 0,600 g Weinsiure.
278 | Ruhrkohle 1,3 6,6 8059 8075 -+ 16 | 0,500 g Weinsiiure -+
. 1,000 g Persulfat.
282 | Anthracit . . .| 1,5 6,7 7981 ég%}7990 + 9 |0600 g Weinsiure.
285 g Koks . 0,6 | 13,0 6640 g?gg}&;sf{ 47 0500 g }
289 © Anthracit von 8044
Wales . 20 | 42 | 8049 7088021 | —28 06005 -
. r )
308 | Engl. Anthracit 2,4 4,6 8365 ggg% 1‘8326 39 0500 ¢ Weinsiure -
) 1,000 g Persulfat.
312 | Belg. Braisette 2,4 | 10,7 7409 %383}7394 —15 {0500 g Weinsiure.
324 | Saarkohle . . 49 | 11,7 6594 6634 -+ 40 |0,500 ¢ -
326 (S)ardiffilKohle . 2,2 7,2 7872 7936 —+ 64 |0,500 ¢ -
331 aarkohle 3,5 8,4 7146 7161\,
Braunkohlen- 7207} (184 +38 | 0,500 ¢ )
- - 5 “ e M
brikett R 5087 ggg‘g}mm +39 | keinZusatz,aber1,000 ¢
Kohle, erst getrock-
net, dann verbrannt,
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Weinsgure -+ 1,000 g Persulfat <~ 0,400 g
glihenden REisendraht = 0,99 %) nach dem
fir die amerikanischen Xohlen gefundenen
Verhiltnisse von 73 Proc. fiar die Kohle
allein, also bei einem Calorimeter von 2123 g
Wasserwerth einfach durch Multiplication
der corrigirten Temperaturerh6hung mit 3100
benutzen?

Die umsteliende Tabelle weist ans, dass

dies in der That der Fall ist. Alle Ver-
suche wurden von Herrn Parr gemein-
gchaftlich mit einem von uns angestellt.

Die Abweichungen von den Resultaten der
Mahlerbombe betrugen nur in einem Falle
itber 50 Calorien und sind daher nicht
grosser, als sie bei verschiedemen Versuchen
in dieser Bombe selbst erzielt werden.

LEs ist kaum nithig zu sagen, dass auch
noch andere Nebenreactionen hier wmitspre-
chen, z. B. die Verbrenmung von FelS, zu
S0, bez. SO; die ja aber auch in der
Mahlerbombe auftreten. Die Unterschiede
im Schwefelgehalte gewdhnlicher Kohlen sind
nicht so gross, dass dies einen merklichen
Unterschied in der Bestimmung der Heiz-
werthe nach der einen oder der anderen
der hier verglichenen Methoden hervorbringt,
und bei Kohlen mit abnorm grossem Schwefel-
kiesgehalt wird man diesen bei allen Me-
thoden durch Analyse und entsprechende
Berechnung in Berficksichtigung ziehen miissen.

Die Wasserwerthbestimmung des Calori-
meters kann man natiirlich, statt durch Wé-
gung der einzelnen Theile und Berechuung
aus deren specifischen Wirmen, auch durch
Verbrennung einer Substanz von bekanntem
Heizwerth vornehmen. Dabei wird man aber
aus frither entwickelten Griinden, nicht etwa
Zucker und dgl.,, sondern am besten eine
Steinkohle von anderweitig bestimmtem Heiz-
werth anwenden.

Es ist beabsichtigt, das Parr’sche Calori-
meter im hiesigen Laboratorium noch weiter
zu studiren,

Zarieh, Juli 1901.

Ein Ofer zum Gliihen der Niederschlige
vonr phosphorsaurer Ammoniakmagnesia in
Porzellan-Goochtiegeln.

(Mittheilung der Versuchs- und Controlstation der
Landw. Kammer f. d. H. Oldenburg.)

Von Dr. Schaller.

Das Abfiltriren und Glithen der Nieder-
schlige von pyrophosphorsaurer Ammoniak-
magnesia bei Phosphorséurebestimmungen im
Goochtiegel hat gegentiber der Verwendung
von Papierfiltern so viele Vortheile, dass

nicht leicht Jemand, der mit ecrsteren ge-
arbeitet hat, zu Paplerfiltern itbergehen wird.
Nun haben aber die Goochtiegel aus Platin
einen lLohen Preis, so dass sie selten in so
grosser Zahl zur Verfiigung stehen, wie zur
Bewiltigung einer grisseren Reihe von Be-
stimmungen erwimscht wére. DPorzellantiegel
hingegen, die den Vorzug der Billigkeit be-
sitzen, sind wieder zu wenig haltbar, als dass
sie chne Weiteres die Tiegel aus Platin cr-
setzen konnten.
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Fig. 3.

Es hat sich nun gezeigt, dass die Halt-
barkeit der Porzellantiegel durch Verwendung
geeigneter Ofen, in denen sie allmihlich er-
hitzt wurden und vor Allem langsam er-
kalteten, so erh6ht werden konnte, dass ein
Fehlschlagen einer Analyse durch Bruch kaum
mehr zu befirchten ist.

Der Ofen ist dem Hempel’schen nach-
gebildet und zur Aufnahme von 4 Tiegeln be-
stimmt. Seine Kinrichtung (vergl. Fig. 3) ist
folgende: FEine kreisformige Platte aus feuer-





