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Die Bestimmung der Verbrennungswiirme
mit Hilfe von gebundenem Sauerstoff und
die Parrsche Methode.

Von H. Langbein,

Von verschiedenen Seiten wird neuerdings
die Bestimmung der Verbrennungswirme von
Kohlen mit Hilfe von gebundenem Sauerstoff
nach der sogenannten Parrschen Methode
empfohlen'). Wir haben schon einmal eine
derartige ,Feuerwerksmethode“ gehabt, nim-
lich die von Levis Thompson, welche
darauf beruhte, daB die zu verbrennende
organische Substanz in einer Patrone von
Kupfer mit Kaliumchlorat und Braunstein
gemischt, durch eine Ziindschnur zur Ent-
flammung gebracht und die bei der Verbren-
nung entwickelte Wirme im Kalorimeter ge-
messen wurde. Der Apparat war so kon-
struiert, daB die bei der Verbrennung gebil-
deten Gase aus demselben entweichen
konnten, Nach dieser Methode hat Frank-
land 1866 eine Anzahl von Verbrennungs-
wirmen organischer Substanzen bestimmt, die
fiir physiologische Zwecke Interesse hatten?).
Die Methode war cbenso wie die Parr’sche
,verbliiffend einfach®, aber mit vielen Kor-
rekturen behaftet; vor allem fehlte bei
Thompson und Frankland jegliche Kon-
trolle fir die vollstindige Verbrennung der
angewandten Substanz. Ferner wurde von
der kupfernen Patrone stets ein Teil mit
oxydiert. F. Stohmann und seinen Mit-
arbeitern v. Rechenberg, Bertram, Allihn
und A. gebiihrt das Verdienst, diese Methode
in jahrelanger mihsamer Arbeit derartig aus-
gebildet zu haben, daB dieselbe konstante
Werte gab, die héchstens um 2 Proz. hinter
denen nach der besten jetzt bekannten Me-
thode, nimlich derjenigen der kalorimetrischen
Bombe zuriickbleiben®). Es war nicht ge-
lungen, die Konstanten, welche die Werte
der Nebenrcaktion ausdriicken, mit vdlliger
Genauigkeit zu ermitteln. Man wird das |
entschuldbar finden, wenn man diese Neben-

prozesse berblickt. Es waren:

Positiv: Cal.
Zersetzungswarme des Kaliumchlorats + 1007
Losungswiarme der Kohlensaure
Verbrennungswiarme der Zandschnur .

+ 1141

Negativ:

Lésungswirme des Chlor- Cal.

kaliums . .. —482
Verdampfungswarme des

mitgerissenen Wassers. — 36 — 518

- 518 Differ. + 623

hHG. Lunge Zeitschr. f. angew. Chemie 1901,
S.793; F v. Konek, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903
S. 22; Offerhaus, Zeitschr, %.angew Chemie
1908, S. 911.
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Die Vollstindigkeit der Verbrennung lie8
tohmann durch einen besonderen Ver-

| such in einem hierfur eingerichteten Apparat

stets kontrollieren. Die entwickelten Gase
wurden mit Barytwasser in Beriihrung ge-
bracht, die Kohlensidure absorbiert wund
durch Titration ermittelt. So konnte man
leicht den fur vollstindige Verbrennung
nétigen Sauerstoffbedarf feststellen; es ergab
sich, daB der theoretisch erforderliche Bedarf
sich zum Vorrat wie 1 : 3,7 verhaltenr mubBte;
cinen #hnlichen Uberschu8 an Sauerstoff muB
man auch in der kalorimetrischen Bombe
haben. Sehr oft muBte man die Verbrennung
durch Zusatz von Bimsstein verzégern, um
vollstindige Oxydation zu erzielen. Es war
auch nicht tunlich, die Substanz ganz gleich-
miBig mit dem Oxydationsmittel zu mischen.
Bei Zucker z. B. wurde so verfahren: Oben
und unten lagen je 0,125 g Zucker mit
1,5 g Oxydationsmischung und in der Mitte
die restierenden 1 g Zucker mit den 12 g
Oxydationsmischung unter Zusatz von 2,5 g
Bimsstein. Die Verbrennung bezog sich auf
gasformige Kohlensdure und flissiges Wasser,
von einem variablen Wasserwert des Apparats
war natirlich keine Rede. Daf die mit
dieser Methode erhaltenen Zahlen um 15 Proz.
falsch gewesen seien®), ist ganz irrig, und
daB dieselbe von ernsthaften Forschern iiber-
haupt nicht hitte benutzt werden diirfen, ist
ein Vorwurf, den Stohmann nicht verdient
hat. DaB dieser stets mit Erfolg bestrebt
war, den Methoden, die er anwenden lie8,
die groBtmogliche Genauigkeit zu geben, ist
auch von Ostwald in seinem Nekrolog ge-
bithrend anerkannt worden®). Scheurer-
Kestner hat nach der Methode von Favre
und Silvermann circa 15 Proz. mehr be-
kommen, als nach der Thompsonschen®),
es 1st aber langst erwiesen, daB seine nach
der ersteren Methode erhaltenen Werte viel
zu hoch waren; er hat es noch erlebt, daB
der Streit um die Dulongsche Regel zu
seinen Ungunsten entschieden wurde, und hat
geinen Irrtum zugegeben. Beziiglich der von
Stohmann verbesserten Thompsonschen
schrieb Scheurer-Kestner:
M. Stohmann I'a considérablement perfec-
tionné, mais aux dépens de la facilité et de
la rapldlte de lexperlen(e Il en a fait un
instrument de précision“?). Stohmann lieB

?) Philos. Mag. (4) Bd. 32, S. 182,

%) F. Stohmann, Z. f Blologle, Bd. XXXI,
N.F. XIII S. 369.

Y9 G Lunge L. c. S.793.

%) Ber. 1898, S. 3219.

%) Scheurer- Kestner, Pouvoir calorifique des
combustibles, Paris 1896, S. '68.

7) ebenda S. 67 (1).

qO*



1076

Langbein: Bestimmung der Verbrennungswirme,

[ Zeltachrift fir
angewrndte Chemie.

nach dieser Methode auch eine sehr umfang-
reiche Arbeit iiber Xohlen ausfithren; die-
selbe lag druckfertig vor, ist aber nicht ver-
offentlicht worden, weil sich Zweifel an der
absoluten Richtigkeit der Werte ergaben.
Bei Kohlen verursachte der S-Gehalt eine
neue Komplikation. ZXinige Zahlen dieser
Arbeit hat Bunte in seiner Polemik gegen
Scheurer-Kestner und Liiders verdffent-
licht®?). Sie waren ihm von Stohmann mit-
geteilt worden und bezogen sich auf Kohlen,
die . zuvor in der Miinchener Heizversuchs-
station untersucht worden waren. Die Zahlen
der Kaliumchloratmethode stimmten mit denen
Buntes und mit der Dulongschen Regel
mit wenig Ausnahmen gut iberein. Stoh-
mann verlieB diese umstindliche Methode,
als wir in der Berthelotschen Bombe einen
Apparat erhielten, der in seiner Vorziiglich-
keit unerreicht dasteht. Er hitte nie eine
Methode benutzt, bei der die Nebenprozesse
iberhaupt nicht verfolgt werden und bei der
jede Kontrolle der vollstindigen Verbrennung
fehlt. Eine solche scheint die sogenannte
Parrsche zu sein®). Als oxydierendes Agens
verwendet Parr Natriumsuperoxyd, die Ver-
brennung bezieht sich infolgedessen auf
kohlensaures Natron und Natronhydrat, nicht
auf gasformige CO, und flissiges H,0, wie
bei allen anderen Methoden. Die Verbren-
nung erfolgt in einer geschlossenen Patrone.
Es war auffallend, dal es Lunge nicht ge-
lingen wollte, Rohrzucker und andere leicht
rein zu erhaltende Substarzen zu bestimmen,
wenn der Apparat geeicht war; aus Lunges
Bestimmungen von 3 Anthraciten, 6 Stein-
kohlen, 1 Koks und 1 Braunkohlenbrikett
und dem Vergleich der erhaltenen Zahlen
mit der kalorimetrischen Bombe mufte man
aber schlieBen, daB die Verbrennung voll-
stindig ist und dafl es gelingt, die Neben-
prozesse summarisch in Rechnung zu setzen.
Es ist sehr dankenswert, da Lunge seine
Untersuchungen dieser Methode damit njcht
fiir abgeschlossen erklirte, sondern von einem
Assistenten weitere Bestimmungen anstellen
lieB. Die Verdffentlichung derselben'’) ergibt
nun zweifellos, da8 die Verbrennung ganz
ungleichméBig ist je nach Konstitution der
Kohle. Wollte man bei den 14 Kohien von
Offerhaus den Wasserwert 1550, den
Lunge fiir denselben Apparat benutzt hat,
wobei fiir die Nebenprozesse 27 Proz. abge-
zogen sind, einsetzen, dann wirde man er-
halten:

8 Die Resultate der Heizversuchsstation Min-
chen 1882, S. 6.

9 Journ. Americ. Chem. Soc. 22, 646.

10) C. Offorhaus, diese Zeitschr. 1303, S.9111.

Nach Parr Bombe Differenz ’ Differenz

. in Proz.
1 7902 7864 + 38 + 05
2 8066 7955 111 14
3 7716 71455 261 3,5
4 6814 6415 399 6,2
5 1372 7108 264 3,7
6 6686 6108 278 43
( 6930 6598 332 5,0
8 6508 6061 447 T4
9 5914 5532 382 6,9
10 5986 5579 407 3
11 5946 5500 446 8,1
12 5108 4701 407 8,7
13 49::8 4575 393 8,6
14 4270 3801 469 12,3

Die Kohlen 1—7 sind Steinkohlen, 8—14
Braunkohlen. Die méoglichen Fehler bei ein-
heitlichem Wasserwert betragen also 0,5 bis
12,3 Proz. Wenn man den Wasserwert des
Apparates mit Hiilfe einer Steinkohle z. B. 1
eingestellt hat, dann gelingt es nicht einmal,
von anderen Steinkohlen richtige Werte zu
erhalten, ganz abgesehen von Braunkohlen.
Die Korrektur fir Kaliumpersulfat und Wein-
siure betrug 2206 cal., fiir hygroskopisches
Wasser der Kohle 4—55 cal., fiir Ziindung
11—37 cal. Nur diese Korrekturen werden
ermittelt. Bei Kohle 1 betrug nun die Tem-
peratursteigerung: 3,614° fir 0,5 g; der Was-
serwert ist 2123,5 cal., die Verbrennungs-
wirme also 7674 cal., davon gehen ab fiir
oben angefithrte drei Korrekturen 2247 cal.,
also bleiben 5427 cal. oder pro g 10854 cal.
Die Bombe gab 7864 cal. Fiir Nebenreak-
tionen bleiben daher 2990 cal. = 28 Proz.
der Verbrennungswirme. Bei Kohle 14 be-
tragen die Nebenreaktionen aber 2068 cal.
auf 5864 oder 385 Proz. Daraus geht klar
hervor, daB die Verbrennung bei Steinkohlen
unvollstindiger erfolgt als bei Braunkohlen.
Je hdher die Verbremnungswirme, desto un-
vollstindiger ist die Verbrennung. Es ist
also ganzunmdglich, einen einheitlichen Wasser-
wert fiir den Apparat aufzustellen; da man
aber mit variablen Faktoren im Ernstfall nicht
arbeiten kann, ist selbstverstindlich. In der
Technik sagt uns niemand die Verbrennungs-
wirme einer Kohle, die bestimmt werden soll.

Aus dem umfangreichen Material, welches
ich in 10jdahriger Tatigkeit auf diesem Ge-
biete gesammelt habe, ergibt sich

Verbreonungswirme der Reinkohle!!)

bei deutschen Braunkohlen von 5400—17850
- bohmischen - - 6900 —-8700
- Steinkohlen von 7900—8750

ete.

11y Zeitschr, f. angew. Chemie 1900, S. 1262 ff.;
Ziegel und Zement 1903, S. 355, Tabelle von Brenn-
stoffen fiir die Deutsche Stidteausstellung in Dresden
1903 zusammengestellt.
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Die Unterschiede in der Verbrennlichkeit
werden dadurch hervorgerufen, da man zur
Trennung der C-Atome und -Molekiile ver-
schieden groBe Arbeit aufwenden muB, wie
die Unterschiede in der Verbrennungswarme der
3 Kohlenstoff-Modifikationen klar ergeben'?).
Die Hohe der Verbrennungswirme bei Braun-
kohlen aber wird nicht so sehr durch den
C-Gehalt als durch den H-Gehalt gesteigert.
Der C-Gehalt schwankt fiir die Reinkohle
zwischen 62 und 78 Proz., der H-Gehalt
zwischen 4,6 und 8,8 Proz. Da die Steigerung
der Verbrennungswirme also hier durch leicht
zersetzbare Verbindungen von C und H hervor-
gerufen wird, ist die Leichtigkeit der Ver-
brennung sicher ziemlich gleich, dabei liegt
aber die Verbrennungswirme zwischen 5400
und 8700 cal., umfalt also alle 7 Faktoren
von Offerhaus 1360 bis 1540, was einer
Differenz von 12 Proz. in den Heizwerten
entsprechen wiirde. Tatséchlich wiirde auch
bei Offerhaus ein Faktor fiir 6 Braunkohlen
geniigen, die letzte ist eine bayrische, die
bekanntlich sehr viel S enthilt, was eine
neue Komplikation verursacht, wie man aus
dem abnorm niedrigen Faktor ersieht. Anders
ist es bei Steinkohlen, Anthraciten und Koks,
wo der C-Gehalt ausschlaggebend ist, das
ergibt sich auch aus dem ganz ungleich-
méfBigen Steigen der Differenzen bei Offer-
haus, im Vergleich zum Xoeffizienten. Fir
8550 werden sogar 2 Koeffizienten gegeben,
1510 und 1540, Koks, Anthracite, Holz und
Petroleum fehlen bei Offerhaus ganz, die
Firmen, welche den Apparat vertreiben, em-
pfehlen aber die Methode ohne weiteres auch
hierfir. Das Urteil iiber diese Methode muf
deshalb auf Grund der letzten interessanten
Arbeit dahin lauten, dafl dieselbe bis jetzt
technisch unbrauchbar ist. Die vollstindige
Verbrennung muf kontrollierbar und der Ver-
lauf der Nebenreaktionen im einzelnen ver-
folgbar sein. Danach muB man die Korrek-
turen berechnen, aus den Verbrennungswérmen
kann man keine Faktoren ableiten.

Wenn jetzt der Apparat fiir Behorden und
Fabrikanten, also Laien, als ,billig, zu-
verlissig und unentbehrlich® empfohlen
wird ,zur Bestimmung des Wertes der ver-
wendeten Brennmaterialien: Kohle, Anthracit,
Koks, Holz, Petroleum u. s. w.“, so muB das
als hochst bedenklich bezeichnet werden.
Derartige subtile physikalisch-chemische Unter-
suchungen gehdren ebenso wenig indas Arbeits-
gebiet eines Heizers, wie etwa eine Kochin
fir die Untersuchung von Nahrungsmitteln
zustindig ist.

Es wire sehr zu bedauern, wenn dadurch

'3y Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, S. 1266.

wieder die frithere heillose Verwirrung auf
dem Gebiete der Brennstoffkalorimetrie ein-
reiflen wiirde, und wenn man die so exakte
Methode der kalorimetrischen Bombe aus
Riicksicht auf den Preis derselben durch eine
Methode, wenn auch nur teilweise, ersetzen
wollte, von der sich ergeben hat, daB sie bis
jetzt iberhaupt noch nicht brauchbar ist. Der
Preis darf hier kein ausschlaggebendes Moment
bilden, nur die Zuverldssigkeit und Brauch-
barkeit eines Apparates und einer Methode
kommen in Betracht. Ich kann mir nicht
denken, daf die Parrsche Methode nach den
jetzt vorliegenden Untersuchungen in Deutsch-
land Biirgerrecht erwirbt, wo sie durchaus
keinem dringenden Bediirfnis abhelfen wiirde.
In der Schweiz wird sie sicher auch nicht
Fuf fassen, da hier Herrn Professor Con-
stam, der sich mit der kalorimetrischen
Bombe frither bei Stohmann eingehend ver-
traut gemacht hat, das Verdienst gebiihrt,
diese fiir die Brennstoffkalorimetrie eingefiihrt
zu haben. Fiir alle Bestimmungen fiir den
Schweizer Dampfkesselbesitzer-Verein, die
unter Professor Constams Leitung ausgefiihrt
werden, wird seit Jahren diese einwandfreie
Methode benutzt.

Uber einige Verbesserungen
an dem Gasflammofen fiir Laboratorien.
' Von K. Friedrich.

(Mitteilung aus dem Metallurgischen Laboratorium
der kgl. Bergakademie Freiberg.)

Der in Heft 36 dieser Zeitschrift be-
schriebene Gasflammofen fiir Laboratorien ist
seit der Abfassung der betreffenden Mittei-
lung nicht unwesentlich verbessert und ver-
vollkommnet worden. Hieriiber das Wichtigste
zu berichten, ist der Zweck der nachfolgenden
Zeilen.

Zunichst mdge erwihnt werden, daB die
Keile, mit deren Hiilfe man bei der alten
Einrichtung die H6he des Herdes regulirte,
samt den Riegeln in Wegfall gekommen sind.
An ihre Stelle ist eine kriftige Gewinde-
spindel mit Handrad getreten. Dieselbe greift
in der Mitte des Herdbodens an, und liBt
sich nunmehr der Herd weit bequemer als
frither heben und senken.

Sodann ist der Deckel, welcher frither
aus einem mit Chamotte ausgestampften, mit
einem Griff versehenen schweren Eisenblech-
mantel bestand, durch eine leichtere nur an
ihren Réndern mit Bandeisen -eingefaBite
Chamotteplatte ersetzt worden. Dieselbe be-
sitzt zwei Handhaben. TUm das Ofeninnere
beobachten und ein Pyrometer von oben ein-





