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durch eine Losung von Kupferchloriir in Salzsaure, 
wie es W i 1 d e 1895 vorgeschlagen hat. Durch diesen 
Vorgang fallt die gesamte Menge des gelosten Goldes 
in Form einer Mischung von Kupfercyanur und 
Goldcyaniir, die absolut unloslich ist, woraus leicht 
das Gold zu gewinnen ist durch Gliihen und Auf- 
losen des gebildeten Kupferoxyds in einer Siiure. 
Die praktische Ausfuhrung dieses Verfahrens ge- 
staltet sich dermaBen, da5 an einer Stelle, wo cine 
Meeresstromung ist, und die Analyse zeigt, daD das 
Wasser reich genug an Gold ist, auf Klippen oder 
Riffen Pumpen und Hebewerke mit elektrischen 
Antrieben errichtet werden. Dazu wiirde eine 
elektrische Anlage notwendig sein und mehrere 
Leitungen, die das Wasser in ein System von Botti- 
chen fiihren, wo es mit der salzsauren Losung von 
Zinnchloriir unddem geloschten Kalk behandelt wird. 

Um die Mischung vom kalkhaltigen Nieder- 
schlag zu befreien, l&Rt  man sie in Dekantations- 
gefaBe laufen, wo man sich des Prinzips bedienen 
wurde, welches angewendet wird, um Kesselspeise- 
wasser, welches doppelkohlensaure alkalische Er- 
den gelost enthalt, von dern Niederschlag zu be- 
freien, der durch Behandlung des Wassers mit Kalk 
und Soda entsteht (Apparate zum Enthkten des 
Kesselspeisewassers von D e r v a u x , R e i s e r t). 
Man benutzt zu diesem Zweck einen runden oder 
viereckigen Bottich von 4 m Hohe, an welchem ein 
vertikales, an bciden Seiten offenes Rohr von Metall 
(Durchmesser 80-100 cm) angebracht ist, welches 
den Rand des Bottichs uberragt und ungefahr 1 m 
vom Boden endet. 

Wenn wir annehmen, daB man den Bottich 
anfiillt, indem man in das breite Rohr die mit Gold 
beladene, das Magnesiumhydroxyd enthaltende Flus- 
sigkeit einflieI3en laat, so erhalt man eine Stromung, 
die in dem breiten Rohr herabflieat, wahrend die 
getriibte Fliissigkeit im Inneren des Bottichs den 
aufsteigenden Weg einnehmen und schliel3lich 
iiber den Rand steigen wird, wenn man ihr nicht 
einen AbfluD schafft mittels Hahnen, die etwas tiefer 
als der obere Rand angebracht sind. Wahrend dieses 
Aufsteigens, das verhaltnismaBig langsam erfolgt, 
wird das Magnesiumhydroxyd Zeit gewinnen, zu 
Boden zu sinken, und klares, von Gold befreites 
Wasser wird aus den Hahnen abflieBen, das nun 
ins Meer geleitet wird in der AbfluBrichtung der 
Meeresstromung. Hahne, die unten am Bottich an- 
gebracht sind, gestatten es, einen Teil des schlam- 
migen Niederschlags von Magnesiumhydroxyd, das 
den Cassius-Purpur und einen nberschul3 von Zinn- 
oxydhydrat enthalt, abzulassen. Dieser Schlamm 
wird im breiten Rohr mit neuem Meereswasser ge- 
mischt. 1st der Niederschlag geniigend goldreich 
befunden, so wird er abgelassen und in Filterpressen 
abgeprel3t. Eventuell kann er in demselben Filter 
der Cyanierung unterworfen werden, uin daraus das 
Gold zu gewinnen. 

Die oben erwkhnten Dekantationsbottiche sind 
aulierordentlich wirksam, denn durch einen Apparat, 
der wiirfelformig mit 5 m Seitenlange ist (also eine 
Kapazitat von 125 cbm hat), konnte man binnen 
24 Stunden einige Tausend Kubikmeter getriibter 
Fliissigkeit entgolden. Man konnte auch die ganze 
Anordnung auf eigens dazu konstruierten Schiffen 
aufbauen, die dann auf die Auffindung der gold- 
reichsten Meeresstromungen auszngehen hitten. 

Neuerdings hat sich C i a n t a r in London 
ein Verfahren und einen Apparat fur die Goldge- 
winnung aus Meereswasser und andercn, dieses Me- 
Call enthaltenden Gewiissern patentieren lassen. 
(Belgisches Patent Nr. 181 802.) Der chemische 
Vorgang besteht darin, daR das Meereswasser mit 
Quecksilber sehr innig geschiittelt wird, wobei die 
im Meereswasser in feiner Verteilung enthaltenen 
Goldpartikelchen niedergeschlagen werden. 

In jiingster Zeit hat sich in England eine Gesell- 
schaft mit Sir W i 11 i a m R a m s a y an der Spitze 
gebildet, welche die Absicht hat, nach ihrem eigenen 
Verfahren das Gold aus dem Meereswasser zu ge- 
winnen. 

Uber die Parrsche Methode zur Be= 
stimmung der VerbrennungswIrme 

von Steinkohlen. 
Von E. J. CONSTAM mid R. X.OUGEOT. 

(Eingeg. d. 10.16. 1906.) 

Vor einiger Zeit wurde uns von dem Vorstande 
einer Steinkohlenbergwerksgesellschaft im rheinisch- 
westfalischen Grubenbezirk mitgeteilt, daR die Ver- 
brennungswarmen von Steinkohlenproben, wclche 
im Laboratorium einer der Gesellschaft gehorcnden 
Zeche mittels eines neu angeschafften P ZL r r schen 
Kalorimeters gefunden wurden, weder iibereinstimm- 
ten mit den in der kalorimetrischen Bombe gefun- 
denen Werten, noch mit denjenigen, welche sich nach 
der Verbandsformel aus der Elementaranalyse be- 
rechneten. 

Mangels eigener Erfahrungen mit dem P a r r - 
schen Kalorimeter sahen wir uns veranlaat, die ein- 
schllgige Literatur etwas genauer durchzusehen, 
wobei wir auf so widersprechende Angaben iiber die 
Leistungen des Apparates stieBen, daB wires fur an- 
gezeigt fanden, uns durch eigene Versuche ein selb- 
standiges Urteil dariiber zu bilden. Wir lieRen uns 
also von der crwahnten Zeche ihr P a r r sches Kalori- 
meter ( 2  Patronen nebst Zubehiir) kornmen und 
untersuchten damit 26 Proben verscliiedener Stein- 
kohlen, die unmittelbar vorher von verschiedcncn 
Beobachtern in unserem Laboratorium in verschie- 
denen kalorimetrischen Bomben (eine nach M a h - 
1 e r , eine nach B u n t e , eine nach L a n g b e i n), 
aber stets in komprirniertem Sauerstoff von 25 Atm. 
Druck, kalorimeteriert worden waren, wobei &ie 
gr6Rte Abweichung der gefundenen Verbrennungs- 
warme bei zwei Parallelversuchen 19 Kal. betrug. 

Da die Resultate unserer Priifung des P a r r - 
schen Kalorimeters wohl allgemeineres Interesse be- 
sitzen durften, iibergeben wir sic hiermit der Offent- 
lichkeit. 

P a r r , der Erfinder des Verfahrens, brennbare 
Substanzen mittels des aus Natriumsuperoxyd ent- 
bundenen Sauerstoffs zu verbrennen, hat in seiner 
ersten Veroffentlichungl) ausdriicklich seinen Appa- 
rat als geeignet bezeichnet, um bei j ii n g e r e n , 
g a s r e i c h e n , amerikanischen Kohlen die Ver- 
brennungswarrne zu ermitteln. P a r r s Beobach- 

1I J. Am. Chem. SOC. 22, 646 (1900). 
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warme fur Rein- 
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tungen, bei Verwendung von Natriumsuperoxyd, 
das durch ein Millimetersieb hindurchgeht, ergaben 
keine gr6Beren Abweichungen als von den 
in der kalorimetrischen Bombe (in verdichtetem 
Sauerstoff) gefundenen Werten. 

In  einer zweiten Publikationz), die sich bezieht 
auf Versuche, welche der Erfinder des Apparates 
im Laboratorium des Herrn Prof. L u n g e  in 
Zurich mit a l t e r e n ,  g a s a r m e r e n ,  euro- 
paischen Kohlen ausgefuhrt hatte (unter Mitwir- 
kung von Prof. L u n g e und eines seiner Assisten- 
ten), gibt P a r r an, daB behufs vollstindiger Ver- 
brennung bei diesen Kohlengattungen dem Natrium- 
superoxyd in der Patrone noch Weinsaure zugesetzt 
werden miisse, bei anthracitischen Kohlen auber- 
dem noch Kaliumpersulfat. Unter Zugrundelegung 
seiner urspriinglichen Annahme, daB 73% der ent- 
wickelten Warme herriihren von der Verbrennung 
der Kohle, findet P a r r auch fur die 11 von ihm 
untersuchten europiiischen Kohlen einen mittleren 
Faktor von 1550 pro Gramm, und die damit be- 
rechneten Verbrennungswarmen weichen um weniger 
als 1% von den in der M a h 1 e r schen Bombe ge- 
fundenen Werten ab. Aus dieser Tatsache zieht 
L u n g e , der das P a r r sche Verfahren eingehend 
beschreibt, den SchluB3) : ,,Die Abweichungen von 
den Resultaten der Mahlerbombe betragen nur in 
einem Falle iiber 50 Kal. und sind daher nicht 
groRer, als sie bei verschiedenen Versuchen in dieser 
Bombe selbst erzielt werden". (Wie wir unten zeigen 
werden, sind die Abweichungen der mittels des 
P a r r schen Kalorimeters erhaltenenverbrennungs- 
warmen unter sich und von den in komprimiertem 
Sauerstoff gefundenen Werten vie1 groBer, als die 
Differenzen, die sich aus den Einzelbeobachtungen 
an den kalorimetrischen Bomben ergeben.) - 

H e m p e 1 4) hat  dann seiner uberzengung 
Ausdruck gegeben, daR die von P a r r erfundene 
und durch L u n g e bekannt gewordene neue Me- 
thode nicht so wesentliche Vorteile biete, daB man 
von der Verbrennung in der Bombe nach dem Vor- 
gange von B e r t h e 1 o t abgehen solle, wogegen 
L u n g e 6) die auBerordentliche Einfachheit und 
Leichtigkeit des Arbeitens mit dem P a r r schen 
Apparate betonte. 

2) J. Am. Chem. SOC. 24, 167 (1902). 
3)  Diesc Z. 14, 800 (1901). 
4) H e  m p e 1 ,  diese Z. 14, 1162 (1901). 
5 ,  Diese Z. 14, 1270 (1901). 

Differen! 
"On 

v ~ ~ $ ~ &  
in Kalorien 

Zwei Jahre spater hat  v. K o n e k als R,esultat 
seiner Versuche mit dem P a r r schen Kalorimeter 
sngegebenG), daB dasselbe ,,n i c h t n u  r a 1 s s o  1 - 
G h e s technischen Laboratorien empfohlen werden 
kann, sondern, daR es gleichzeitig ein wichtiges 
Hilfsmittel fur das analytische und organische Labo- 
catorium ist, da das yon mir aufgefundene und 
susgearbeitete ,Rapid'-Verfahren wegen seiner 
Schnelligkeit und Einfachheit rnit den bisher be- 
kannten, wissenschaftlichen organischen Schwefelbe- 
stimmungsmethoden sicherlich konkurrieren kann". 

Inzwischen hatte 0 f f e r h a u s im Labora- 
torium von Prof. L u n g e das Studium des Ver- 
fahrens von P a r r  zur Bestimmung von Verbren- 
nungswarmen fortgesetzt und die Ergebnisse seiner 
Beobachtungen in seiner Inauguraldissertation7) 
niedergelegt. In einem Auszuge aus dieser Arbeits) 
spricht er die Ansicht aus, daD der Koeffizient, mit 
dem die im P a r r schen Kalorimeter beobachtete 
Temperaturzunahme multipliziert werden miisse, 
nicht fur alle Kohlen eine Konstante, sondern eine 
Funktion sei der Verbrennungswarme der brenn- 
baren Substanz der Kohle, und daB dieser Koeffi- 
zient mit zunehmender Verbrennungswarme an- 
steige. 

Aus den 0 f f e r h a u s schen Versuchszablen 
folgerte d a m  L a n g b e i n g ) ,  daB im Par rschen  
Apparate die Verbrennung bei Steinkohlen unvoll- 
standiger sei als bei Braunkohlen, und daR, je 
hoher die Verbrennungswarme, umso unvollstandiger 
die Verbrennung; da es daher nicht moglich sei, 
einen einheitlichen Wasserwert fiir den Apparat 
aufzustellen, sei die Methode zurzeit technisch un- 
brauchbar. 

In  weiterer Verfolgung des Studiums des 
P a r r schen Verfahrens, fanden dann L u n g e 
und G r o 13 m a n n 10) bei der Untersuchung von 
14 verschiedenen Kohlenproben (worunter auch 
fossiles Holz und Braunkohle), daB nicht nur die 
Qualitat des Natriumsuperoxyds, sondern auch 
dessen Kornung von EinfluB auf die Temperatur- 
steigerung im Kalorimeter ist. Sie ziehen &us ihren 
Versuchen - im Gegensatz zu L a n g  b e i n  - 
den SchluR, daR das P a r r s c h e  Verfahren fur 

6) Diese Z. 16. 519 11903). 

Art der Kohle 

> I  

7 j  Zurich 1903. 
8 )  Diese Z. 16. 911 (19031. 

Temperatur. 
zunahme im 

Parrschen Kalori. 
meter varmindert 

urn 0,8320 

9) Diese Z. 16, 1075'ff. (1903). 
10) Diese Z. 18, 1250 ff. (1905). 

4,745 
3,479 
5,164 
5,379 
5,241 
5,406 
4,959 
5,193 
5,455 

Tabelle I11 
fur die Verbrennung von 0,5 g Kohle + 0,5 g Weinsaure + 1 MeBbeeher Na,O,. 

4,653 
3,527 
5,080 
5,333 
5,205 
5,325 
4,979 
5,289 
5,439 

VI. Steinkohle . . . . . .. . . 
VII. Blackband . . . . . . . . . 

VIII. Glanzkohle . . . . . . . . 
IX. Anthracit . . . . . . . . . . 
X. Mattkohle . . . . . . . .  . 

XI. Sandkohle .......... 
XII. Cardiffkohle . . . . . . . 

XIII. Cannelkohle . . . . . . . . 
XIV. Reine Cannelkohle . . 

1 1  Versuch 1 

4,754 
3,480 
5,166 
5,382 
5,242 
5,407 
4,960 
5,196 
5,456 

Versuch I1 

4,662 
3,528 
5,082 
5,336 
5,206 
5,326 
4,980 
5,292 
5,440 

Korrektur 
Fiir hygro- 
gkopisches 
Wasser 

0,009 
0,001 
0,002 

0,001 
0,001 
0,001 
0,003 
0,001 

0,003 

Korrigierte Zu- 
nahme der 

7848 
7757 
8405 
8550 
8490 
8649 
8686 
8632 
8781 

7696 
7864 
8269 
8477 
8432 
8519 
8721 
8790 
8757 

152 
107 
146 
73 
58 

130 
35 

158 
24 



1798 

A. 
gefunden in  der M a h l e r -  

when Bombe 

Art  d e r  K o h l e  

Constam u. Rougeot : 'Ljber die Verbrennungswiirme VM Steinkohlen. [ a n ~ ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ~ m , e .  

B. 
bereehnet aus der Tempe. 
raturstaigerung tles P a r r -  

schen Kalorimeters, 
mittels des Faktors 1540 

Braunkohlen nicht anwendbar sei, daB es aber fur 
eigentliche Steinkohlen (von mehr a h  7500 Kal. 
Verbrennungswarme der reinen Kohlensubstanz) 
praktisch ganz brauchbare Resultate gebe, unter 
Zugrundelegung eines Koeffizienten von 1540 fur 
jeden Grad der korrigierten Temperaturstaigerung 
und bei Anwendung von feingepulvertem, hoch- 
grfidigem Natriumsuperoxyd, das rnit der feinge- 
pulverten (lufttrocknen) Kohle innig gemischt wer- 
den muB. 

Diese SchluSfolgerung steht nicht im Einklang 
mit den rechnerischen Ergebnissen der Einzelver- 
suche von G r o B m a n n , die in dessen Inaugural- 
dissertationll) beschrieben sind. Erstens weichen 

bei seinen Parallelversuchen die aus den Einzelbeob- 
achtungen mittels des L u n g e - G r o D m a n n -  
schen Faktors 1540 berechneten Verbrennungs- 
wiirmen von 9 Steinkohlen in 5 Fallen um mehr als 
100 Kal. voneinander ab, wie folgender Auszug aus 
der auf S. 34-35 der G r o 13 m a n n schen Disser- 
tation enthaltenen Tabelle zeigt. 

Zweitens ist die Ubereinstimmung der aus den 
im P a r r s chen Kalorimeter beobachteten Mittel- 
werten mittels des gemeinsamen Faktors 1540 be- 
rechneten Verbrennungswarmen mit den in der 
kalorimetrischen Bombe (in verdichtetem Sauerstoff) 
gefundenen Werten in 7 von 9 Fallen durchaus un- 
genugend, wie folgende Zusammenstellung beweist. 

V e r b  r e n n u  n g s w a r m e (fur Reinkohle) I I  

VII. Blackband . . . . . . . . . . .  
VIII. Glanzkohle . . . . . . . . . .  

IX. Anthracit . . . . . . . . . . . .  
X. Mattkohle . . . . . . . . . . .  

XI. Sandkohle . . . . . . . . . . .  
XII. Cardiffkohle ......... 

XIII. Cannelkohle ......... 
XIV. Reine Cannelkohle. .... 

7880 ,, 
8311 ,, 
8394 ,, 
8469 ,, 
8510 ,, 
8615 ,, 
8779 ,, 
8809 ,, 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, daB sich 
folgende Angaben gegenuberstehen : 

P a r r halt sein Verfahren fur brauchbar zur 
Kalorimetrierung samtlicher Kohlen und des Pe- 
troleums bei Beobachtung ,gewisser VorsichtsmaB- 
regeln (Anwendung von ZusLtzen bei der Verbren- 
nung von alteren Steinkohlen) unter Benutzung des 
gcmeinsamen Faktors 1550 pro Gramm verbrannter 
Substanz. Dieser Annahme entspricht die Ge- 
brauchsanweisung, die vom Verfertiger der euro- 
paischen P a r r schen Kalorimter, Max Kohl, Pra- 
zisionsmechaniker, Chemnitz i. S., seinen Appa- 
raten zurzeit noch mitgegeben wird. 

L a n  g b e i n  h&lt die P a r  r sche Methode fur 
unbrauchbar fiir Steinkohlen, L u n g e und G r o B - 
m a n n dagegen fur unbrauchbar fur Braunkohlen. 
Letztere halten den Apparat fur anwendbar zur 
Kalorimetrierung von Steinkohlen bei Anwendung 
eines Gemisches von genau 0,5 g Kohle, 0,5 g Wein- 
saure und ca. 10 g Natriumperoxyd unter Zugrunde- 
legung eines Koeffizienten von 1540 (fur 1 g Kohle) 
fur jeden Grad der korrigierten Temperatursteige- 
rung. Sie betonen sehr mit Recht, daB man vor An- 
stellung der Versuche durch Verbrennung im Kalori- 
meter von 0,5 g Weinsaure rnit einem MeBbecher 
des anzuwendenden Natriumperoxyds sich davon 
iiberzeugen musse, ob letzteres genugend hoch- 
gradig sei, urn mit dem halben Gramm Weinsaure 
eine Temperaturerhohung des Apparates von an- 
niihernd 0,832 ' hervorzurufen. 

In Anbetracht dieser Widerspruche nahmen 
wir uns vor, folgendes zu ermitteln: 

1. Ob die Temperaturerhohung, welche beim 
Verbrennen von 0,5 g WeineLure mit einem MeB- 

11) Ziirich 1905. 

8341 ,, 
8512 ,, 
8461 ,, 
8582 ,, 
8704 ,, 
8712 ,, 
8767 ,, 

Differenz 
von A und B 

- 51 Kalorien 
- 69 1 ,  

+ 30 ,I 

+118 ,, 
+ 2 ,, 
+ 72 ,, 
+ 89 ,, 
+ 67 7, 

- 42 7, 

becher, ungefiihr 10 g, Natriumsuperoxyd, in einer 
P a r r schen Patrone hervorgerufen wird, k o n - 
a t a n  t bleibt, wenn man das Superoxyd einer 
Flasche entnimmt, die haufig geoffnet wurde. 

2. Ob sich bei systematischer Vergleichung der 
in der kalorimetrischen Bombe gefundenen Verbren- 
nungswarmen von Proben der verschiedenen Stein- 
kohlen g a t t u n g e n (von den gasarmen Anthra- 
citen bis zu den gasreichen Gasflammkohlen) mit 
den im P a r r schen Kalorimeter beobachteten 
Temperaturerhohungen ein gemeinsamer Faktor fur 
a 11 e Steinkohlen oder vielleicht fur jeden Kohlen- 
typus ein besonderer Faktor ableiten lasse, der es 
ermogliche, die Verhrennungswarme der Steinkohle 
mit einer fur technisohe Zwecke genugenden Ge- 
nauigkeit zu ermitteln. 

3. Ob ein solcher Faktor oder Koeffizient be- 
einfluSt wird anBer von der Qualitat des verwen- 
deten Natriumsuperoxyds noch von dessen Kor- 
nung. 

4. Welchen EinfluB die Vernachlassigung der 
Strahlungsverluste wahrend des Versuchs auf die 
Endresultate der Kalorimetrierung im P a r r - 
schen Apparate ausiibt. 

5. Ob die Verbrennung yon Steinkohlen im 
P a r r schen Kalorimeter (bei Anwendung eines Zu- 
satzes von Weinsaure und Kaliumpersulfat) eine 
vollstandige ist, und wenn nicht, ob die Menge des 
verbrannten Riickstandes vernachlassigt werden 
kann. 

I. 
Das Natriumsuperoxyd, welches wir zur Ausfuh- 

rung der in Tabelle I zusammengestellten Versuche 
mit dem P a r r when Kalorimeter verwandten, war 
frisch von Kahlbaum bezogen und stellte die fein- 
kornige Handelsware dar. Es entsprach hinsichtlich 
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der KorngroBe der von P a r r aufgestellten Be- 
dingung, durch ein Sieb von 1 mm Maschenweite 
hindurchzugehen. 

Den Gehalt dieses Superoxyda an nutzbarem 
Sauerstoff bestimmten wir nach der von G r o 13 - 
m a n n ausgearbeiteten Methodelz) im L u n g e - 
schen Nitrometer. Die am 6./2. gefundenen Werte 
waren folgende : 

1 g Na202 gab, auf 0" und 760 mm reluziert, 
Sauerstoff : 

137,78 ccm = 0,1970 g 
138,55 ccm = 0,1980 g 
136,71 ccm = 0,1954 g 
136,63 ccm = 0,1953 g 
136,63 ccm = 0,1953 g 
137,72 ccm = 0,1969 g, 

woraus sich der Gehalt des verwendeten Produktes 
an Na,02 zu 95% berechnet. Unser Superoxyd war 
also hochgradiger, als das von G r o 6 m a n  n an- 
gewandte, und dementsprechend fanden wir auch 
beim Verbrennen damit von 0,5 g Weinsaure (bei 
Anwendung eines eisernen Zunddrahts von 0,4 g 
Gewicht) die folgenden Temperaturzunahmen in der 
P a r r schen Patrone : 0,845", resp. 0,850, resp. 
0,8478 (in einer anderen Patrone), wahrend G r o I3 - 
m a n n im Mittel seiner Versuche 0,832' gefunden 
hatte. Diesse 0,850 haben wir bei allen unseren Ver- 
suchen mit dem beschriebenen Superoxyd von der be- 
obachteten Temperaturerhohung in Abzug gebracht. 

Nach etwa 6Omaligem Offnen der Vorrats- 
flasche, ergab die Untersuchung des noch vorhan- 
denen Superoxyds, am 19./3., einen Gehalt desselben 
von 0,1973 g Sauerstoff pro Gramm Superoxyd. 
E i n e  V e r s c h l e c h t e r u n g  d e r  Q u a l i -  
t i l t d e s N a t r i u m s u p e r o x y d s i m  L a u f e  
v o n l l / 2 M o n a t e n  w a r  a l s o ,  t r o t z  h a u -  
f i g e n  O f f n e n s  d e r  F l a s o h e ,  n i c h t  
e i n g e t r e t e n .  

11. 
Um zu prufen, ob sich ein brauchbarer, gemein- 

samer Faktor fiir die verschiedenen Steinkohlen- 
typen auffinden lasse, verbrannten wir zunachst 
18 Proben verschiedener Steinkohlen (inbegriffen 
4 Proben oberrheinischer Steinkohlenbriketts aus 
Ruhrkohle) unter Verwendung des oben beschrie- 
benen, frisch von Kahlbaum bezogenen, k a u f - 
1 i c h e n Natriumsuperoxyds. Wir verfuhren dabei 
genau nach der von L u n g e  und G r o B m a n n 13) 
gegebenen Vorschrift (Anwendung bei jedem Ver- 
such von genau 0,5000 g der feinst gepulverten, 
lufttrockenen Kohle, von 0,5000 g feingepulverter 
Weinsaure und einem MeBbecher Superoxyd). Die 
Korrektur fur Strahlungsverluste wahrend des Ver- 
suchs berechneten wir nach der von M a h 1 e r 14) 
angegebenen Formel. 

Die Ergebnisse dieser Versuche stellen wir in 
umstehender Tabelle I zusammen, worin wir die 
untersuchten Kohlen nach steigendem Gehalt an 
fluchtigen Bestandteilen (in Prozenten der brenn- 
baren Substanz ausgedriickt) angeordnet haben. 
Kolonne I enthilt die Gasgehalte der Kohlenproben, 
Kolonnen I1 u. 111 die in den kalorimetrischen 

12) Inaug,-Diss.; Chem.-Ztg. 29, 137 (1905). 
13) LOC. cit. 
l4) Etudes sur les Combustibles, 2. Aufl., 

s. 19 ff. 

12) Inaug,-Diss.; Chem.-Ztg. 29, 137 (1905). 
13) LOC. cit. 
l4) Etudes sur les Combustibles, 2. Aufl., 

s. 19 ff. 

Bomben (inverdichtetem Sauerstoff) bei den Parallel- 
versuchen gefundenen Verbrennungswarmen. 

Kolonne I V  die Mittel dicser Werte fur jede 
Probe, Kolonne V die in dem P a r r schen Kalori- 
meter o h n e Beriicksichtigung der Strahlungskor- 
rektur beobachteten Temperaturzunahmen (doch 
mit Beriicksichtigung der Korrektur fur WeinsBurc, 
den Zunddraht, sowie fur den jeweiligen Feuchtig- 
keitsgehalt der Probe), Kolonne V I  die k o r r i - 
g i e r t e n (wahren) Temperaturzunahmen der Ver- 
suche im P a r r schen Apparate; Kolonne VII die 
aus den Werten von Kolonne V berechneten Be- 
trage des Koeffizienten; Kolonne VIII die aus 
Kolonne VI sich ergebenden Faktoren; Kolonne IX 
die Mittelwerte von Kolonne V I I  fur jede einzelne 
Probe; Kolonne X die Mittel von Kolonne VIII. In 
Kolonne XIu. XI1 sinddieverbrennungswarmen auf- 
gefuhrt, die sich berechnen aus den Beobachtungen 
der Einzelversuche unter Zugrundelegung des Mittel- 
wertes samtlicher, ohne Strahlungskorrektur, ge- 
fundenen Faktoren, namlich 1570 pro Gramm Kohle. 
Kolonne XILI zeigt die Abweichungen der so berech- 
neten Verbrennungswarmen von den in der kslori- 
metrischen Bombe ermittelten. Kolonnen XIV u. XV 
entsprechen den Kolonnen XI u. XII, nur cnthalten 
sie die, unter Berucksichtigung'der Strahlungskorrek- 
tur, mittels des Faktors 1560 berechneten Verbren- 
nungswarmen. Kolonne XVI zeigt die Diffcrenzen 
zwischen den im komprimierten Sauerstoff und den 
mittels Natriumsuperoxyd gefundencn Verbren- 
nungswBrmen. 

Wie aus obiger Tabelle I erhellt, sind die 
groDten Abweichungen der mittels des Faktors 1570 
(ohne Berucksichtigung der Strahlungskorrektur) 
berechneten Verbrennungswarmen von den in der 
kalorimetrischen Bombe gefundenen + 90 Kal. 
resp. -62 Kal.; die groaten Differenzen zwischen 
den mittels des (korrigierten) Faktors 1560 erhalte- 
nen Werten und denen der kalorimetrischen Bomben 
betragen + 73 Kal. resp. - 58 Kal. I n k e i n e m 
F a l l e  w a r e s  u n s  m o g l i c h ,  e i n e  v o l l -  
s t a n d i g e  V e r b r e n n u n g  d e r  P r o b e  i n  
d e r  P a r r s c h e n  P a t r o n e  z u  e r z i e l e n ,  
a u c h  4 V e r s u c h e  u n t e r  Z u s a t z  v o n  
K a l i u m p e r s u l f a t  g a b e n  k e i n  b e s s e -  
r e s  R e s u l t a t .  

Einen Parallelismus zwischen Faktor und Ver- 
brennungswarme der Steinkohle haben wir - im 
Gegensatz zu 0 f f e r h a u s - nicht nachweisen 
konnen, wie aus folgender Zusammenstellung her- 
vorgeht, worin die Proben nach steigender Verbren- 
nungswarme der brennbaren Anteile geordnet sind. 
Auch scheinen keine Beziehungen zwischen dem 
Gasgehalte der Reinkohle und dem Betrage des 
Faktors zu bestehen. 

Vergleicht man die in folgender Tabelle ange- 
fuhrten Koeffizienten fur die Ablesungen, ohne Be- 
riicksichtigung der Strahlungskorrektur, mit den 
korrigierten Faktoren, so erkennt man, daB die 
m i t t l e r e  A b w e i c h u n g  der einander ent- 
sprechenden Faktoren 10 E i n h e i t e n , die 
groBte dagegen (bei Saarkohle, Sulzbach) 23 Ein- 
heiten betragt. Wollte man also z. B. mit dem von 
P a r r benutzten Natriumperoxyd und mit P a r r s 
Faktor 1550 operieren, so diirfte man keine Strah- 
lungskorrektur anwenden, sonst wiirde man einen 
mittleren Fehler von 50 Kalorien (5"  x 10 g) be- 
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gelien. Wiirde man dagegen rnit dem von G r o 13 - 
m a n n verwendeten Superoxyd und dem L u n g e - 
G r o B m a n n schen Faktor 1510 arbeiten wollen, 
so ware bei AuBerachtlassung der Strahlungskorrek- 
tur gleichfalls ein mittlerer Fehler von 50 Kal. zu 
erwarten. 

Der Koeffizient, mit welchem man die im 
P a r r sclien Kalorimeter beobachtete Temperatur- 
erhiihung multiplizieren mu13, um die Verbrennungs- 
warme der betreffenden Probe zu finden,, ist also 
n i c h t  n u r  a b l i a n g i g  v o n  d e r  Q u a l i -  
t a t u n d (wie wir unten zeigen werden) d e r 
K o r n g r o B e  d e s  v e r w e n d e t e n  N a t -  
r i u m s u p e r o x y d s ,  s o n d e r n  a u c h  
d a v o n ,  o b  m a n  d i e  S t r a h l u n g s v e r -  
l u s t e  w l h r e n d  t l e r  V e r s u c h e  b e -  
r u c k s i c h t i g t  o d e r  n i c h t .  

111. 
Nachdem uns, wie bereits erwahnt, in keinem 

einzigen Falle eine vollstandige Verbrennung einer 
Steinkohlenprobe niittels Natriumperoxyd gelungen 
war, nachdem besonders einige Magerkohlen - trotz 
der Beimengung von je 1 g Kaliunipersulfat zu g 
Kohle - nur sehr unvollstindig verbrannt waren, 
lieBen wir 1 kg unseres Superoxydes auf einer Peu- 
geotmiihle mit eniailliertem Trichter und Porzellan- 
untersatz feinmahlen, bis das Pulver durch ein Sieb 
Nr. 5 (27 Maschen auf 1 cm) hindurchging. 

Um festzustellen, ob das feingemahlene Super- 
oxyd Feuchtigkeit angezogen und Sauerstoff ver- 
loren habe, untersuchten wir das Mahlgut analytisch 
und fanden den Sauerstoffgehalt desselben genau 
gleich demjenigen des groberen Handelsprodukts : 
1 g fein gepulvertes Na2Oz gab 0,1969 g 0. ( 1  Monat 
splter, nach haufigem Offnen der Vorratsflasche, 
war eine Vcrschlechterung der Qualitiit aueh dieser 
Probe nicht nachweisbar.) Zur Kontrolle der Ana- 
lyse fiihrten wir noch eine Verbrennung yon 0,5 g 
Weinsawe in der Patrone aus und bekamen dieselbe 
Temperaturerhohung wie mit der Handelsware : 
0,8493 '. 

Mit diesem feinpulverigen Natriumsuperoxyd 
untersuchten wir 10 Steinkohlenproben, wobei wir 
- wie friiher - auf je einen MeBbecher des Super- 
oxyds 0,5 g Kohle und 0,5 g WeinsLure anwandten. 
Bei 30 Versuchen, die wir in dieser Weise ausfiihrten, 
b l i e b  s t e t s  e t w a s  K o h l e  u n v e r b r a n n t ,  
weshalb wir beschlossen, das Unverbrannte zu 
wagen, um es bei der Berecbnung der Versuchser- 
gebnisse in Abzug bringen zu konnen, wodurch wir 
hofften, eine bessere ifbereinstimmung der Koeffi- 
zienten zu finden. - 

Die Menge der unverbrannt gcbliebenen Kohle 
bestimmten wir in folgender Weise: Nach voll- 
zogener Verbrenuung in der Patrone wurde das 
hinterbliebene Reaktionsgemisch vorsichtig in war- 
mem Wasser gelost, nach dem Entfernen des Ziind- 
drahtes mit Salzsaure versetzt, urn alles Eisen in 
Losung zu bringen. Die Losung wurde durch ein, 
bis zu konstantcm Gewicht getrocknetes, tariertes 
,,quantitatives" Filter filtriert, und der Ruckstand 
auf dem Filter (Schlacke + Kohle) so lange ausge- 
waschen, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr 
zeigte. Hierauf wurde das Filter samt Inhalt wieder- 
um bis zur Gewichtskonstanz gctrocknet, dann im 
Platintiegel eingeaschert, gegliiht und gewogen. 

233 Ch. 1908. 
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T a b e l l e  111. Ergebnisse der Verbrennung von je 0,5000 g Kohle mit 
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Bonibe gefundene 

Verbrennungsw5rmen 

Ver. Ver- 
uch I such11 
gal. 

~ 
~ 

3916 

3344 

8329 

8312 

8448 

8.247 

8235 

7511 

7638 

8050 

7372 

7864 

Ral. 

j923 

~ 

3345 

3343 

3294 

8454 

8266 

8231 

508 

1657 

8048 

7378 

7847 

Mittel 

Xal. 
~ 
~ 

6920 

8345 

8336 

8303 

845 1 

8257 

8233 

7510 

7648 

8049 

1375 

7855 

A b g e r u n d e t e s RI i t t e 1 s a in t 1 i c h e  I 

\'I1 VIII 

Faktoren, 
borechnet 

ohne niit 
Iiorrekt.ur 

~ 
~ 

1 322 
1510 
1506 
1549 
1557 
1556 
1547 
1547 
1549 
15'79 
1537 
1543 
1537 
1550 
1553 
1550 
1516 
1506 
1537 
1537 
1491 
1487 
1526 
1546 
1507 
1515 
1511 
1526 
1524 
1532 

~ 
~ 

1516 
1511 
1501 
1542 
1545 
1544 
1537 
1540 
1539 
1519 
1524 
1537 
1528 
15.40 
1512 
1539 
1506 
1501 
15'28 
1527 
1482 
1478 
1517 
1530 
15.01 
1506 
1503 
1509 
1516 
1514 

F n. k t o r  e n :  

I x x  
Mittlerer 
Faktor, 

berecbriet 
d i n e  niit 

Korrektur 

~ 
~ 

1513 

1551 

1546 

1539 

1551 

1511 

1537 

1489 

1536 

1511 

1519 

1523 

1530 

~ 
~ 

1509 

1514 

1536 

1530 

1540 

1504 

1528 

1480 

1524 

1504 

1506 

1515 

1520 

T a b e 11 e IV Ergebnisse der Verbrennung von je 0,5000 g Kohle mit 0,5000 g Weinsaure, 

Ruhranthrnzit . . . . . . . . . 
Ruhrmagerkohle I . . . . . 
Ruhnnagerkohle I1 . . . . 
Ruhrmagerkohle I11 . . . 

6923 

8345 

8345 
8294 

6920 

8345 

8336 
8303 

4,5870 
5,5090 
5,4960 
5,4600 
5,4762 

4,6202 
5,5356 
5,5352 
5,4920 
5,4774 

1509 
1514 
1518 
1525 
1516 

1498 
1507 
1507 
1518 
1516 

A b g e r u n d e t e s  M i t t e l  s a m t l i c h e r  F a k t o r e n :  1315 1510 
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qswtir- 

7017 

8386 

1 

8311 
8259 

0,5000 g Weinsaure und einem MeBbeeher feingepulvertem Natriumsuperoxyd. 

+ 97 

+ 41 

- 25 
- 44 

- __ 
XII  

erbren. 
oungs- 
&men 
3100) d. 
nverbr, 
:ohleu. 
stoffs 
Kal . 

~ 
~ 

30,8 

51,8 

45,4 

38,9 

66,4 
22,7 
14,6 
51,8 

17,8 
17,s 
25,9 
40,5 

3490 
41,3 
38,l 
38,l 
37,3 
45,O 

3490 

men 

6976 
8359 
8358 
8293 
8271 

-__ 
XIlI 

Berech- 
nete 

"wahre' 
Tempera- 
turzunah. 

men 
oc 

4,6508 

5,4665 

5,5473 

5,4773 

5,5773 
5,5121 
5,5226 
5,4583 
5,4369 
5,0924 
5,1056 
5,0761 
5,0531 
5,4084 
5,3994 
4,9581 
4,9394 
5,2315 
5,2470 

6976 

8359 

8293 

8271 

- 
XIV 

Berech- 
nete 

,wahreY 
Fak. 
toren 

1488 

1526 

1503 

1514 

1515 
1498 
1495 
1508 
1515 
1475 
1471 
1507 
1514 
1488 
1490 
1487 
1493 
1502 
1497 

1500 

6949 
8346 
8326 
8272 
8296 

___ __ 
XV XVI 

Verbrennungs. 
warmen: berech- 
net mit Faktor 
1530 (ohne Korr.) 

6949 

8346 

8272 
8296 

Einzel- 
ersuche lMittel 
gal. Kal. 

6955 
7010 6998 
7029 
8238 
8197 8218 
8198 
8247 
8244 8252 
8231 
8342 
8267 
8234 8255 
8264 
8343 
8325 8337 
8343 

8360 

;;:: 7717 

7667 
7591 7629 
8171 
8128 
7467 
7394 7432 

7891 

- __ 
XVII 

d 
on den 
Verten 
von 

Iol. IV 

Kal. 
~ 
~ 

+ 78 

-127 

- 84 

- 48 

-114 

+ 103 

- 35 

+207 

- 19 

+ 101 

+ 57 

+ 36 

XVIII XIX 
Verbrennungs. 
viIrmen, berech- 
net mit Faktor 
1520 (mit Korr.) 
Cinzel- 
'rsuche Mittel 
Kal. Kal. 

6937 
6962 6968 
7006 

8216 

8203 
8243 
8228 8!M9 
8232 
8340 
8281 
8211 8250 
8257 
8339 
8329 8338 
8347 

8349 

8194 

;;:: 7714 

7663 

8152 
8123 8138 

7599 7631 

;g; 7445 

;::: 7880 

- 
xx 
A,  

on den 
Rerten 

Kol. IV 

Kal. 

von 

+ 48 

-129 

- 67 

- 53 

-113 

+ 92 

- 39 

+204 

- 17 

+ 89 

+ 70 

3- 25 

XXI XXII 
Verbrennungs- 
viIrnien, berech. 
let rnit wahrem 

Faktor 1500 
2inzel- 
arsuche Mittel 
Kal. gal. 

6976 
6976 

8200 8b00 

8321 

8321 

8216 8216 

8366 
8366 

:i:: 8276 

8187 8171 8155 
7638 
7658 7648 
7614 
7580 7597 

8106 

7423 

::+: 7859 

einem MeBbeeher f eingepulvertem Natriumsuperoxyd und 1,0000 g Kaliumpersulfat. 

42,9 
49,4 
32,4 
36,5 
21,9 

4,6782 
5,6019 
5,5787 
5,5408 
5,5059 

- 

1479 
1492 
1495 
1514 
1508 

1500 

- 

+ 29 

- 9  

-64 
- 7  

- __ 
KXIII 

A'. 
In den 
r'erten 

:01. I\' 

Kal. 

YO11 

+ 56 

-145 

- 15 

- 87 

- 85 

+ 19 

- &2 

+ 138 

- 51 

+ 57 

+ 48 

+ 3  

Mit "wahrem" 
Faktor 1500 be- 
rechnete Ver- 

+ 56 I 7017 

+ 14 

- 43 
- 32 

8403 
8368 
8311 
8259 
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S t e i n k o  h l e  n pr o b e 

Der Gewichtsverlust ergab die Menge des bei Kalori- 
metrierung mittels Natriumsuperoxyds unverbrannt 
gebliebenen K o h 1 e n s t o f f s , dessen Verbren- 
nungswarme mit 8, l  Kal. pro Milligramm in An- 
rcchnung gebracht wurde. Behufs moglichst ge- 
nauer Ermittlung der (wahren) Koeffizienten 
fur 1 g v c r b r a n n t e  S t e i n k o h l e  be- 
rechneten wir aus der durch Multiplikation 
der Milligramme unverbrannten Kohlenstoffs mit 
2 x 8,1 gcfundenen, Verbrennungswiirme des Ver- 
suchsriickstands , unter Zugrundelegung der in 
der kalorimetrischen Bombe gefundenen Verbren- 
nungswarme der betreffenden Kohle. das Gewicht 
des unverbrannt gebliebenen Anteils der Kohlen- 
probe und korrigierten dementsprechend die im 
P a r r schen Apparate beobachtete Temperaturer- 
hohung (s. Tabelle 111, Kolonne XIII). Mit letz- 
terer wirden die unter Kolonne XIV der Tabelle I11 
(s. unten) befindlichen Faktoren berechnet. 

In dieser Tabelle sind die von uns mit dem fein 
gemahlenen Natriumsuperoxyd verbrannten Koh- 
lenproben ebenfalls nach stcigendem Gasgehalt (der 
Reinkohle) angeordnet. Die Kolonnen I-X ent- 
halten dieselben Angaben wie die gleich numeriertcn 
der Tsbelle I. Kolonne X I  dagegen von Tabelle I11 
euthilt die Milligramme unverbrannt gebliebenen 
Kohlenstoffs; Kolonne XI1  die entsprechenden Ver- 
brennungswarmen; Kolonne XI11 die ,,wahren" 
Temperaturerhohungen fur 1 g Kohle; Kolonne XIV 
die entsprechenden ,,wahren" Koeffizienten; Ko- 
lonne XV die aus dem abgerundeten Mittel (1150) 
der Faktoren dcr Kolonne VII, und den Einzelbeob- 
achtungen (ohne Strahlungskorrektur und ohne Be- 
riicksichtigung des Unverbrannten) berechneten Ver- 
brennungswarmen; Kolonne XVI die Mittelwerte 
der Kolonne XV; Kolonne XVII die Abweichungen 
dieser Mittelwerte von den in der kalorimetrischen 
Bombe gefundenen Verbrennungswarmen. Die Zah- 
len der Kolonne XVIII entsprechen denjenigen der 
Kolonne XV, doch ist bei ihnen die Strahlungskor- 

I 

Gas- 
gehalt 

der 
Reia- 
kohle 

Yo 

rektur in Rechnung gebracht (mittlerer Faktor : 
1530). Kolonne XIX umfaBt die Mittelwerte von 
Kolonne XVIII; Kolonne X X  die Abweichungen 
der Werte von Kolonne XIX von denen von Ko- 
lonne 111. Kolonne XXI  endlich enthalt die mit 
dem ,,wahren" mittleren Faktor, 1500, berechneten 
Verbrennungswarmen; Kolonne XXIT die Mittel- 
werte derselben; Kolonne XXIII  die Abweichungen 
dieser Mittelwerte von den in verdichtetem Sauer- 
stoff gefundencn Verbrennungswiirmen. 

Wie die Zahlen obiger Tabelle 111 beweisen, 
stimmen die mittels Berucksichtigung der unver- 
brannten Kohle gefundenen ,,wahren" Faktoren 
nicht besser miteinander iiberein, als die mit und 
ohne Berechnung der Strahlungskorrektur ermittel- 
ten Koeffizienten. Zweitens hatte die feinere Kor- 
nung des Natriumsuperoxyds (ohne daB dieses 
Sauerstoff verloren oder Wasser angezogen hatte) 
eine Erniedrigung des Faktors zur Folge, in unserern 
Falle urn 40 Einheiten. 

Demzufolge sind auch dic Abweichungen der 
mittels der ersteren Faktoren berechneten Verbren- 
nungswarmen von den in der kalorimetrischen 
Bombe gefundenen nicht kleiner geworden, und die 
groBten Differenzen betragen fast + 2% der Vcr- 
brcnnungswanne der Kohlc. - Durch Zusatz von 
je 1 g Kaliumpersulfat zu dem Verbrennungsgelnisch 
wollte cs uns nicht gelingen, die Menge des Unver- 
brannten zu verringern (s. Tabelle IV), wevhalb wir 
zuletzt noch bei 4 Steinkohlenproben einen U b e r - 
s c h u D von Natriumsuperoxyd anwandten und 
jede dieser Proben g Kohle) je einmal mit 12 g 
N+O2 und g Weinsaure vcrbrannten und dann 
noch zweimal die Verbrennung der Probe mit 11 g 
Superoxyd, g Weindure und 1 g Kaliumpersulfat 
wiederholten. Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in Tabelle V zusammengestellt. Die eingcklam- 
merten Zahlen der Kolonnen XVI, XVIII und XX 
bedeuten die Verbrennungswiirmen der ohne Per- 
sulfatzusatz verbrannten Proben. die wir berech- 

. . . 

T n b e l  1 e V. Ergebnisse der Verbrennung yon je 0,5000 g Kohle rnit mehr (11-12 g) 

13,7 

Saarkohle Altenwald . . . . , . . 

Saarkohle Dudweiler . . . . . . . 

Franzosische Flammkohle. . . 

Ruhresskohle . . . . . . . . . . 

33,l 

33,2 

36,4 

In derl kalorimctrischen 
Riimb 

bre 

Ver- 
such I 

Kal. 
~ 

~ 

8448 

7638 

8050 

7864 

pfunde 
ungswa 

Ver- 

Kal. 

ruth I1 

~ 

~ 

8454 

7657 

8048 

7847 

Ver- 

Ver- 
uch I1 

Kal. 

1en 

~ 

~ 

8451 

7648 

8049 

7855 

Menge des 
Natriuinsuper- 

Dxyds fiir jedcn 
Versuch 

\-I \'I1 
Tenrperaturzunahmc im 
Parrschen Kalorimcter 

fiir 1 g Kohle 
ohno niit 

Korrektur 

O C :  

5,4560 
5,5600 
5,5380 
4,937-2 
5,0872 
5,0732 
5,2726 
5,3586 
5,4106 
5,1698 
5,2218 
5,2220 

Q C  

5,4760 
5,6024 
5,5800 
4,9732 
5,1188 
5,1178 
5,3296 
5,3776 
5,4222 
5,1916 
5,2534 
5,2530 

A b g e r u n d c t e s  M i t t e l  s i m t l i c h e r  F a k t o r e n  ( f u r  W e i n s a u r c  r n i t  
A b g e r u n d e t e s  M i t t e l  d e r  4 g e f u n d e n e n  F a k t o r e n  ( f u r  W e i n s a u r e  o h n e  

IX VIII 

Faktoren, 
berechilet 

ohne mit 
Korrektur 

1549 
1520 
1326 
1549 
1503 
1508 
1537 
1502 
1487 
1519 
1539 
1539 

' e rvu 

? e r s u  

~ ~ 

1543 
1508 
1515 
1537 
1493 
1494 
1510 
1497 
1484 
1513 
1495 
1495 

'a t) :  

'a t ) :  
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XIX 

A-  
ron den 
Werten 

von 
Kol. IV 

Kal. 

-100 
- 48 
- 81 
- 64 
+ 30 
+ 29 
+ 79 
+ 16 
+ 84 
+ 62 
+ 25 
+ 25 

neten aus dem entsprechenden Mittel der bei 4 Ver- 
suchen gefundenen Faktoren (1535,1525 und 1520). 

Aus Tabelle V scheint hervorzugehen, daB bei 
gleicheeitiger Anwendung von m e h r Natrium- 
superoxyd als in einem MeBbecher enthalten ist, 
m i t K a 1 i u m p e r s u 1 f a t  die Verbrennung der 
Kohlenproben eine volls&nQere wird, und wir 
halten es nicht fur ausgeschlossen, dad man durch 
fortgesetzte Versuche dazu gelangen konne, die Ver- 
brennung im P a r r schen Kalorimeter so zu bewerk- 
stelligen, da13 keine unverbrmllte Kohle mehr 
hinterbleibt. 

Der Umstand jedoch, daB trotz Beriicksichti- 
gung aller g r e i f b a r e n Fehlerqucllen die Ab- 
wcichungen der mittels der k o r r i g i e r t e n 
Faktoren im P a r r schen Apparate berechneten 
Verbrennungswarmen von den in der kalorimetri- 
when Bombe gefundenen Werten nicht kleiner sind, 
als die mit Hilfe der u n k o r r i g i e r t e n  Fak- 
toren ermittelten, laDt uns vermuten, d a  13 d a s  
P a r r s c h e  V e r f a h r e n  m i t  e i n e m  
m e t h o d i s c h e n  F e h l e r  b e h a f t e t  i s t .  
Die Tatsache, dad bei Beriicksichtigung der Kor- 
rekturen fur Strahlungsverluste wahrend des Ver- 
suchs und fur unverbrannt gebliebene Kohle die 
Differenzen der Ergebnisse der Parallelversuche 
abnehmen, ohne daB die Abweichungen der so ge- 
fundenen Mittelwerte von den in der kalorimetri- 
schen Bombe gefundenen Verbrennungswarme 
kleiner werden, konnen wir uns nur erklaren durch 
die Annahme, daB in der P a r r schen Patrone nicht 
der gesamte Kohlenstoff der Kohlen zu Kohlensaure 
verbrennt (die sich rnit NazOz unter Sauerstoffent- 
wicklung zu Na,COs verbindet), sondern daB da- 
neben noch - vielleicht lokal - unvollstandige 
Verbrennungen einhergehen. Eine ahnliche Ver- 
mutung (mit Bezug auf die Weinsaure) audert schon 
0 f f e r h a u s (Dissertation, S. 15). 

Zur Warnung erwahnen wir noch, da13 uns ein- 
ma1 bei der Wiederholung einer Verbrennung einer 

xx 
Verbren- 

nungswLrme 
ber. mit 

,,wahrem" 
Faktor 1495 

Kal. 

(8359) 
8386 
8365 
(7611) 
7653 
7651 
(8175) 
8090 
8134 
(1924) 
7886 
7886 

Magerkohle im P a r r schen Appmate, die glatt ver- 
laufen war, beim Einwerfen des Ziinddrahtes die 
Patrone mit heftigem Knall explodierte, wobei zum 
Qliick der Boden derselben herausgerissen wurde. 

In  Amerika infolge Versagens der Feder, der 
Inhalt einer Patrone beim Einbringen des Ziind- 
drahtes den Beobachtern ins Gesicht geschleudert 
wordenlb), weshalb dort die elektrische Ziiidung 
auch beim P a r r schen Kalorimeter angewandt 
wird . 

Beim Arbeiten mit diesem Apparat ist also 
Vorsicht am Platze! 

Die Ergebnisse unserer Versuche kurz zusam- 
menfassend, schlieden wir : 

1. Der Faktor, mittels dessen man aus der be- 
obachteten Temperaturerhiihung die Warmeent- 
wicklung im P a r r schen Kalorimeter berechnet, 
is t f i i r  e i n  u n d  d i e s e l b e  K o h l e  n i c h t  
n u r  a b h a n g i g  v o n  d e r  Q u a l i t a t  d e s  
N a t r i u m s u p e r o x y d s (seinem Inhalte an 
NazO, und H,O), s o n d e r n  a u c h  v o n  d e s s e n  
K o r n g r o d e ,  s o w i e  v o n  d e r  Art ,  d e r  
T e m p e r a t u r m e s s u n g  (ob mit oder ohne 
Beriicksichtigung der Strahlungskorrektur). Die 
davon herriihrenden Differenzen k6nnen fur die 
gleiche Kohle iiber 3% der Verbrennungswarme 
betragen. 

2. Die K o r r e k t u r  fiir S t r a h l u n g s -  
v e r 1 u s t e wahrend des Versuchs k a n  n wegen 
der sonstigen Unsicherheit der Versuchsergebnisse 
v e r n  a c h l a  s s i  g t werden. 

3. Die Abweichungen der im P a r r s c h e n  
Kalorimeter gefundenen Verbrennungswarmen, von 
den in der kalorimetrischen Bombe bestimmten 
sind bei Verwendung von hochgriidigem Natrium- 
peroxyd des Handels nicht groRer, als bei Benutzung 
von feingepulvertem Superoxyd. Sie werden am 

16) N o r t o n ,  Laboratory Notes on Heat 
Messurements, Boston 1902. 

feingepulvertem Natriumsuperoxyd, mit 0,5 g Weinsaure und mit oder ohne I g Kaliumpersulfat. 

X XI 

Mittlere Faktoren, 
berechnet 

ohne mit 
Korrektur 

1549 
1523 

1549 

1506 
1527 
1495 
1519 

1539 

1515 
1535 

~ 
~ 

1543 
1512 

1537 

1494 
1510 
1491 
1513 

1495 

1500 
I523 

XI11 

Yerhren- 
nungs- 
warme 
(8100) 

iesselb. 

Kal. 

17,s 
4,9 

11,3 
25,9 

1,6 
1,6 

36,4 
25,9 
13,s 
16,2 
16,2 
16.2 

XIV 

Berechnete 
,,wahre" 

:emperatui 
zunahrnen 

OC 

5,4991 
5,6009 
5,5950 
5,0072 
5,1189 
5,1179 
5,3781 
5,4122 
5,4395 
5,2129 
5,2751 
5,2749 

XV 

Berech- 
nete 

,,wahre" 
Faktoren 

1537 
1507 
1510 
1527 
1494 
1495 
1497 
1487 
1479 
1507 
1489 
1490 

1495 
1520 

XVI 

Verbren- 
ungswarnie 
ber. mit 

bJttor 1515 
ohne Korr.; 

Ral. 

(8375) 
8423 
8390 

1707 
7686 
(8094) 
8118 
8191 
(7936) 
7911 
791 1 

(7579) 

XVII 

d 
von den 
Werten 

von 
Kol. IV 

Kal. 

- 76 
- 28 
- 61 
- 69 
+ 59 + 38 + 45 
+ 69 
-t 141 + 81 
+ 56 + 56 

XVIII 

Verbren- 
ungswgrme 

ber. mit 
Faktor ISM 
:mit Korr.) 

gal. 

(8351) 
8403 
8370 
(7584) 
7678 
7677 

8065 
8133 
(1911) 
7880 
7880 

(8128) 

XXI 

A" 
von den 
Werten 

van 
Kol. I V  

hal. 

- 92 
- 65 
- 86 
- 37 
+ 5  
+ 3  + 126 
+ 41 + 85 

+ 31 + 31 

- 69 



[ Zeitschrift fur 
1806 Liebig :. ober Turmfullungen. angewandte Chemie. 

kleinsten bei Verwendung eines Uberschusses von 
feingepulvertem Natriumsuperoxyd gleichzeitig rnit 
Kaliumpersulfat. Dadurch wird aber das Verfahren 
komplizierter und die Versuchsdauer langer. 

E s  i s t  u n s  i n  k e i n e m  e i n z i g e n  
F a l l e  g e l u n g e n ,  e i n e  K o h l e n p r o b e  
i n  d e r  P a r r s c h e n  P a t r o n e  v o l l s t a n -  
d i g  z u  v e r b r e n n e n .  - 

Nach den gewonnenen Erfahrungen wiirden 
w i r es nicht wagen, gestutzt auf die mittels eines 
P a r r schen Kalorimeters erhaltenen Versuchser- 
gebnisse, ein Urteil iiber die Verbrennungswarme 
und den daraus abgeleiteten Heizwert einer Stein- 
kohle zu fallen. 

Z u r i c h ,  7.fV. 190F. 

Uber Turmfiillungenl). 
Voii J .  M. LIEBIG, Zuckmantel b. Teplitz. 

(Eirigeg. d. 24.17. 1906.) 

In letzter Zeit brachten die fur angewandte 
Chemie maBgebenden Fachblatter eine Menge Bei- 
trage, die dem Fachmann der Schwefelsaureindu- 
strie liuBerst wertvolle Fingerzeige gaben, in welcher 
Richtung der schon so alte Kammerprozea sich 
immer ausgiebiger und rationeller gestalten 1aBt. 
Auch das alte Sprichwort : ,,Wenn zwei sich zanken, 
freut sich der dritte", war hierbei angebracht, und 
die literarischen Kampfe haben groBen Nutzen ge- 
stiftet. 

Ich beabsichtige jedoch nicht, mich in diese 
einzulassen, sondern will an eine in der ,,Zeitschrift 
fur angewandte Chemie" erschienene Abhandung 
von R u d o  1 f H e i n z anknupfen, in welcher es 
heiDt, daB die wichtigsten Teile eines Kammer- 
systems, die Reaktionsturme, zuriickgeblieben sind, 
und die Schuld ausschlieBlich an dem Umstande 
licgc, daB kein geeignetes Fullmaterial vorhanden 
sei. Der Verf. fuhrt dann die bis jetzt gebrauch- 
lichen Fullkorper an und kommt zu dem SchluB, 
fur Reaktionsturme auBer den ublichen L a n g e- 
R o h r m a n n  schen Platten die G n t t m a n n  - 
schen Hohlkugeln zu empfehlen. 

Man kann nun ale Schwefelsauretechniker 
durchaus nicht erkennen, warum die Kugelfiillung 
etwas vor der Plattenfiillung voraus haben ~011, 
denn der Verf. l a B t  ganz aul3er Acht, daB die Re- 
aktion zwischen schwefeliger Skure, Sanerstoff und 
Stickstoffoxyden auBer einer groBen Reaktions- 
flache auch einen grol3en Reaktionsraum und eine 
gewisse Zeit beansprucht, so daB ein Apparat mit 
noch so groBer Reaktionsflache ungenugend ist, 
wenn die Gase ihn zu schnell passieren. Sonst waren 
die groBen Kammerriume schon lingst gefallen, um 
nur Reaktionstiirmen Platz zu machen; die dies- 
beziiglichen Versuche sind jedoch aus erwahnten 
CrCiden gescheitert. 

Sogenannte Zwischenturme sind im Kammer- 
betriebe zur Wiederbelebung der Reaktion gewilj 

1)  Vortrng gehalten am 21. Juni 1906 in der 
Versammlung des rheinisch-westfiilischen Bezirks- 
vereins in Gelsenkirchen. 

gehr am Platze; nach der in diesen crfolgten Mischung 
nussen die Gase aber Zeit haben, zu reagieren und 
iich in groBen Rilumen ausdehnen kiinnen. Auu 
iiesem Grunde wiiren als Fullung fur Zwischen- 
turme die Platten noch besser als die Kugeln, da  
len Gasen schon zwischen den Platten Gelegenheit 
Seboten wird, sich auszudehnen. Allerdings haftet 
ien Platten der Mange1 der geringeren Oberflache 
m, und auBerdem sind sie aus Griinden, die ich 
3pater erortern werde, uberhaupt kein gcciguctea 
Fullmaterial fur Reaktionsturme. 

Die G u t t m a n n sche Kugelfullung nun bildet 
mit ihrer groljen Oberflache von 123 qm pro Kubik- 
meter Fullung den Gasen eine aullerordentlich gun- 
stige Gelegenheit, mit der Fliissigkeit zu reagieren, 
indes kann wohl nicht im Ernst daran gedacht 
werden, dieselben in den groBen Glover- und Gayy- 
Lussacturmen des Kammerbetriebes zu verwenden; 
und groB mussen die Turme sein, das niacht sich 
immer bezahlt, da  der Kammerraum bei einer Zu- 
gabe an Reaktionsraum in den Tiirmen um ein 
Vielfaches davon eingeschrankt werden kann. 

Ein Fiillmaterial fur Glover- und Gay-lnssac- 
turmo ist nur brauchbar, wenn es bei einem Maxi- 
mum an Oberflache einen Preis aufweist, der es er- 
moglicht, Tiirme von 30-60 und mehr Kubikmeter 
damit zu fiillen. Ein mittlerer Turm mit 45 cbm 
ausgefiillten Raumes kostet rnit Platten- oder Kugel- 
fiillung heute noch ca. 14000 M, die keine Fabrik 
fur derartige Turme anlegen wird. AuBerdem ist 
zu bedenken, daB ein rationelles Kammersystern 
mit mindestens zwei Absorptionsturmen versehen 
sein mulj, nicht nur zur vollstandigen Zuruckhaltung 
der salpetrigen Saure, sondern auch, urn sich vor 
einem allzu grol3cn Salpeterverlust zu schutzen, 
wenn einmal infolge von ZJnregelmaBigkeitcn im 
Betriebe der ProzeB in denGay-Lussac schlagt; und 
derartigo UnregelmaBigkeiten hat  wohl jeder Schwe- 
fehLuretcchniker schon mitgcmacht, besonders bei 
der heute so beliebten intcnsiven Inansprucbnahme 
des Kammerraumes. 

Wenn nun zugunsten der G u t t m a n n schen 
Hohlkugeln geltend gemacht wird, daB wegen ihrer 
groBen Reaktionsoberflache der zweite Gay-Lussac 
ganz fallen und sogar der erste in seinen Dimen- 
sionen wesentlich kleiner gehalten werden konnte, 
so ist die vorhin erwalinte VorsichtsniaBregel auBer 
Acht gelassen. AuBerdem ist fur die Absorption der 
nitrosen Dampfe neben der Oberflache ein grollerer 
Aufwand an Reaktionsraum von nicht zu unter- 
schatzender Bedeutung - man geht sogar vorteil- 
haft bis zu 4% des Kammerraumes -, unddiesen mit 
Hohlkugeln ausfullen, kann nnr ein Krosus, der sich 
eine Schwefelsaurefabrik aus Liebhaberei baut, aber 
nicht. um damit Geld zu verdienen. 

Weiter wird sich beim Einfiillen der Kugeln 
sicher ein groBer Teil der Durchbohrungen verlegen, 
und dann ist auch die Innenwirkung der Kugeln 
sehr zweifelhaft, da die Gase lieber den bequemeren 
Weg um die Kugeln herum nehnien, als dall sie 
sich durch die engen Offnungen hindurch zwangen. 

Selbst wenn diese Annahme falsch wlire, so 
wurden doch Zuni mindesten dicjcnigen Offnungen, 
deren Verbindungslinie scnkrecht zur Bewcgungs- 
richtung der Gase liegt, ohne weiteres fur den 
Durchtritt der Gase nicht in Betracht kommen; 
in diesem Falle kann aber auch von einern Wirbeln 


