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Natriumperox yd 

10 g Na202 -k 0,45 g HzO 
10 g Na202 + 0,44 g H20 
10 g NazOz ohne H20 

Aber nicht nur als Baumwollfarbstoff, sondern auch 
ah Wollfarbstoff findet dieses Produkt allgemeine 
herkennung. Bemerkenswert ist die Schonheit 
und Echtheit der mit Thioindigoacharlach her- 
gestellten Besatztuche. 

Temperaturerh6hung 
Brennstoff 

im Ganzen I im Durchschnitt 

2,374" 
2,180' 

0,5 g Benzoesaure 2,377 O 

095 g ,, I 2,370" } ~ 

Durchschnitt von 8 Proben 2,180" 

Uber die Parrsche Methode zur Be- 
stimmung der Verbrennungswlrme 

von Steinkohlen. 
Von S. W. PAW. 
(Eingeg. d. 23.11. 19083 

Unter der vorstehenden uberschrift sind in 
dieser Zeitschrift wiederholt Abhandlungen erschie- 
nen. Die Verff. haben in einigen Fallen den ProzeB 
mehr oder weniger scharf kritisiert. Dr. L u n g e , 
der zuerst und meines Wissens auch zuletzt iiber 
den Gegenstand schrieb, hat stets daran festge- 
halten, daB die Methode fur technische Zwecke von 
Wert sei. In  der Hoffnung, daB ich zu dieser Frage 
einen Beitrag liefern kann, der seine Auffassung 
rechtfertjgt, teile ich folgende Ergebnisse meiner 
Erfahrung mit. 

Ein uberblick iiber die Streitfrage eriibrigt 
sich wohl, da ein solcher in einem kurzlich er- 

schienenen b i k e 1  von C o n s t a m und R o u - 
g e o t 1) enthalten ist. Umsomehr muB aber in der 
folgenden allgemeinen Besprechung Stellung gegen, 
iiber der Kritik genommen werden. 

Zuniichst ist es ungiinstig, daD beim Experi- 
mentieren mit verschiedenen Proben von Natrium- 
peroxyd die durch das Material absorbierte Feuoh- 
tigkeit nicht festgestellt wurde. Alle Ergebnieae, 
die sich auf Versuche mit Natriumperoxyd stutzen, 
das gesiebt, gemahlen oder in einer anderen, die 
Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft gestatten- 
den Weise behandelt worden ist, sind fraglich. Bei 
der Aufnahme von Feuchtigkeit durch Natrium- 
peroxyd bildet sich N+Oz. 2H20 2), und diese Ver- 
bindung bildet bei der hohen Reaktionstemperatur 
NaOH unter Warmeentwicklung. Die Tatsache' 
der Warmezunahme kann leicht durch folgenden 
Versuch nachgewiesen werden. 10 g Natriumper- 
oxyd wurden auf ein Uhrglas geschuttet und wiih- 
rend,einer Stunde der Luft eines feuchten Raumes 
ausgesetzt. Die Menge der aufgenommenen Feuch- 
tigkeit betrug annahernd 0,5 g, wie aus der Ge- 
wichtszunahme hervorging. Dieses Material wurde 
dann unter bestimmten Bedingungen zu einer Ver- 
brennung verwendet, so daB ein Vergleich moglich 
war mit der Temperaturerhohung, die sich ergab, 
wenn das Natriumperoxyd der feuchten Luft nicht 
ausgesetzt war. Die Ergebnisse sind aus Tafel 1 
zu ersehen: 

Beim Experimentieren rnit den durch Sieben 
des gewohnlichen Natriumperoxyds erhaltenen 
feineren Substanz erzielt man meist bessere Resul- 
tate. Dasselbe gilt fur Natriumperoxyd, das in 
einem Morser fein gestooen ist. Aber in diesem fein 
gemahlenen Zustande nimmt es auch in hoherem 
MaBe Feuchtigkeit auf. Dies sollte in der Praxis 
mehr beachtet werden. In  den Vereinigten Staaten 
ist deshalb von den Fabrikanten fur Natriumper- 
oxyd ein besonderes Verbrennungsverfahren ver- 
einbart, um ein Peroxyd zu gewinnen, das moglichst 
frei von Wasser und Kohlensiiure ist. Dieses Pro- 
dukt wird luftdicht versiegelt in Zinnbiichsen von 
solcher GroBe aufbewahrt, daB der game Inhalt auf 
einmal in den Glasbehiilter entleert werden kann, 

aus dem es weiter verwendet wird. Dadurch ist es 
moglich gewesen, ein Produkt von aulerordent- 
licher GleichmaBigkeit zu verwenden, wie eine fort- 
gesetzte Reihe von Versuchen beweist, die sich uber 
die letzten 4 Jahre erstreckt, seit dieses Material 

' erhiiltlich ist. Es sei ferner darauf hingewiesen, da5 
auch vie1 von der Art des Verschlusses abhangt. 
Flaschen mit den besten geschliffenen Glasstopseln 
sind fiir diesen Zweck nicht zu gebrauchen. Ein 
Krug mit HebelverschluB, ahnlich dem der Bier- 
flaschen, ist bis jetzt allein als brauchbar befunden 
worden. In  der folgenden Zusammenstellung ist 
ein Vergleich zwischen dem Peroxyd, das unter den 
oben bescbriebenen Bedingungen aufbewahrt war, 
und dem besten sonst erhiltlichen Material gezogen. 

Tafel 2. 
V e r g 1 e i c h z w i s c h e  n N a t r i u m p e r o x  y d v e r s c h i e d e n e r B e z u g s q u e 11 en. 

Na202 von d. Standard Calorimeter Co. , . . Mittel von 8 Proben . . , . 2,180° 

N%Oz von Kijnig & Co., Leipzig-P1. . . . . ,, ,, 8 ,, { ::;:) 2,218 im Durchschnitt 
Hohere Ziffer fur das deutsche Peroxyd . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,038' 

Material Temperaturerhohung 

1) Diese Z. 19, 1796 (1906). 2) J. chem. soc. 14, 267a. 
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Na20z von der Standard 
Calorimater Go.. . . 

aus East Moline Illinois 

Von einigen Forschern sind zahlreiche Ver- 
suche gemMht worden, um festzustellen, welchen 
EinfluD die wechselnden Mengen des im Peroxyd 
enthaltenen Sauerstoffs haben, d. h. des fiir die 
Verbrennung d i s p o n i b 1 e n. Wahrend, wie 
aich spiiter zeigen wird, die gewohnlichen Ver- 
schiedenheiten an diesem Elemente im Natrium- 
peroxyd bei den Resultaten keine bedeutende Rolle 
spielen, ist der in den verschiedenen Peroxyden 
der Tafel 2 d i s p o n i b 1 e Sauerstoff, wie Tafel 3 
zeigt, besonders bestimmt worden. Aus diesen Er- 
gebnissen ist ersichtlich, daB das Peroxyd der 
Tafel 3, welches das geringste Volumen Sauerstoff 
entwickelt (153 ccm per g), in Tafel 2 die hohere 
Warmeziffer ergibt; dies bildet eine Bestatigung 
fiir die Annahme, daB das Natriumperoxyd nach 
Absorption von Feuchtigkeit die Formel Naz02 
.2H20 hat und bei der Verbrennung eine Warme- 
entwicklung ergibt. 

T a f e l  3. 
V e r g l e i c h  d e s  d i s p o n i b e l n  S a u e r -  
s t o f f s  im N a t r i u m p e r o x y d  b e i  g l e i c h e r  
T e m p e r a t u r  u n d  g l e i c h e m  D r u c k .  

2,445 1 407,2 I 166 

3,680 1 612,8 I 166 

1 2,435 1 369,s 1 152 

Zweitens ist wohl Mar, daB eine totale Ver- 
brennung des Materials notig ist, ehe eine genaue 
Untersuchung des Prozesses vorgenommen werden 
kann. Es wurde bald gefunden, da8 bei manchen 
Kohlearten eine totale Verbrennung nicht mit Na- 
triumperoxyd allein erreicht werden konnte3). Die 
zuerst vorgeschlagene Anwendung von Wein- 
siiure und Kaliumpersulfat wurde bald gegen Sub- 
stanzen vertauscht, die vie1 besser zur Verstlirkung 
der Oxydation beitragen. Es fehlt leider an Raum, 
um all die Untersuchungsergebnisse uber die ver- 
schiedenen Substanzen zu veroffentlichen. Man 
suchte nach einem moglichst hohen Verbrennungs- 
grad mit geringster Temperaturerhohung durch die 
hinzugefugte chemische Substanz. Zwei Teile 
Kaliumpersulfat und ein Teil Ammoniumpersulfat 
bilden eine ausgezeichnete Mischung, und mit dieser 
Mischung wurden sehr wertvolle Resultate mit 
Naphthalin ermijglicht. Kaliumchlorat oxydierte 
ebenso energisch, wenn nicht starker wie die Per- 
sulfatmkchung und wurde, da es einen geringeren 
Warmewert hat, als bestgeeignete aller Substanzen 
befunden, urn dem Natriumperoxyd als Verbren- 
nungsverstarker hinzugefugt zu werden. Die Me- 
thode zur Feststellung des Warmewertes dieser 
Substanzen wird weiter unten noch besprochen 
werden. 

a) J. Am. Gem. SOC. 

Drittens liegt, wenn wir annehmen. daf3 eine 
vollkommene Verbrennung stattfinden kann, der 
wichtigste Punkt des Prozesses in der Bestlindigkeit 
des Faktors von 73%, welcher das Verhaltnis zwi- 
schen der normalen Verbrennungswiirme und der 
Gesamtwarme der Reaktion mit Natriumperoxyd- 
fiir Kohle und Wasserstoff darstellt. Das heiDt von 
der Gesamtwarme, die durch die Reaktion zwischen 
Kohle und Natriumperoxyd erzeugt wird, sind 737$ 
auf die Bildung von GO2 zuriickzufiihren, und 27O/, 
stellen die Warme der Verbindung zwischen CU, 
und Na202 dar. Dieselbe Konstante von 73% muB 
sich auch bei der Reaktion mit Wasserstoff er- 
geben, wenn der ProzeB uberhaupt auf Substanzen 
angewendet werden 5011, die wechselnde Mengen 
dieser Elemente enthalten. 

Um dies zu bestimmen wurden Verbrennungen 
mit Zuckerkohle und Naphthalin gemacht. Bei 
einigen friiher, 1902, ausgefuhrten Versuchen er- 
gaben 8 Verbrennungen von reiner Zuckerkohle 
einen Durchschnitt fur die gesamte angegebene 
Warme von 11 021 Einheiten. Wenn wir 8080 als 
richtigen Faktor fiir Kohlenstoff annehmen, urgibt 
sich ein Verhaltnis von 8080/11021 oder 13.3%. 
Wahrend des letzten Jabres wurde eine Reihe iihn- 
licher Versucbe unter Beabachtung der iiubrsten 
Sorgfalt in allen Einzelheiten gemaoht. Kalium- 
chlorat diente als Oxydationsverstarker. Die sehr 
geringe Menge Kohle, welche bei Anwendung dieser 
Substanz nicht verbrannte, wurde durch Sammeln 
in einem Goochtiegel und Wiigen bestimmt. Da 
fein zerkleinerte Kohle aubrordentlich hygro- 
skopisch ist, wurde die enthaltene Feuchtigkeits- 
menge bestimmt, um das genaue Gewicht der ver- 
brannten Kohle festzustellen. Anstatt wiie ge- 
wohnlich die Kohle mit Chlorgas und durch Wa- 
schen zu reinigen, wurde sie zum Vergleich in einem 
Calorimeter vom Mahler-Atwater-Typ, das rnit 
Platin ausgekleidet war, verbrannt. Beim Nach- 
eichen dieses Instrumentes mit Naphthalin ergab 
das beste erhiiltliche Material von Me  r c k und 
K a h 1 b a u m O,l6 resp. 0,130,b Schwefelgehalt. 
Ein ausgedehnter ReinigungsprozeD wurde nun 
vorgenommen, bis das Naphthalin von dieser Ver- 
unreinigung frei war. Die Verbrennungen rnit bei- 
den Instrumenten wurden in einem Raum unter 
Temperaturkontrolle vorgenommen und alle mog- 
lichen VorsichtsmaBregeln zur Erzielung genauer 
Ergebnisse getroffen. Das Wasseriiquivalent des 
Parrapparats, wie es durch die ,,Electric Resistance 
method of P f a u n d 1 e r 4) bestimmt ist, war 
135 g oder fiir das Ganze 2135 g. Dies stimmte 
auch mit der Berechnung aus dem Gewicht der 
Legierung uberein. Der WBrmewert des Kdium- 
chlorats wurde durch Versuche zu 0,04" fur g 
gefunden. Die Resultate sind in Tafel 4 (sielie 
S. 972) wiedergegeben. 

Hieraus ist ersichtlich, daL3 das Verhaltnia-der 
normalen Verbrennungswarme zur Gesanitwarme- 
menge der Reaktion zwischen Kohle und Natrium- 
peroxyd 72,80/, ist. 

Bisher haben sich die Diskussionen uber diesen 
Gegenstand lediglich auf die mit den Faktoren ge- 
machten Erfahrungen bezogen, und tatsiichlich 
waren zur Zeit der ersten Versuche in den JEtliren 

4) Physical Review 1902. 
122s 
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T a f e l  4. 

V e r b r e n n u n g  von  Z u c k e r k o h l e  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  10 g Na202 u n d  0,5 g KC103’ 

Gesamt- 
Temperatur- 

erhirhung unter 
Beriicksichtigung 
der Ausstrahluiig 

2,515 
2,541 
2,538 
2,550 

Verbrannte Kohle, 
abzllglieh Asche, 

Feuchtigkeit 
und unverbraniite 

Kohle 

0,4655 
0,4637 
0,4706 
947 18 

Koi-rektur flir 
Chlorat, Draht u. Feuchtigkeit Berichtigte 

0,040 + Temperatur. 
0,008 + erhohung 
0,006 + 
0,054 2,461 
0,054 2,487 
0,054 2,484 
0,054 2,496 - 

Gesamtwtirme 
fur 1 Kilo 

t x 2136 

Gewicht d. Kohle 

11 280 
11 310 
11 265 
11 ‘290 

Verhhltnis des 
Mahlerbomben. 

Wertes zu der Ge- 
samtwflrme vom 
Parrcalorimeter 

82,18 
Gesamtwtirme 

72,80 
72,65 
72,95 
72.75 

11286 I 72,8 

1898-99 keine Zahlen erhaltlich, auf welche man 
theoretische Betrachtungen hatte grunden konnen. 
Seithcr hat d e P o r c r a n d 6 )  die molekulare 
Bildungswarme von N%02 zu 119,8 bestimmt. Es 
ist deshalb von Interesse, unter Verwendung dieses 
Wertes fur Natriumperoxyd das theoretische Ver- 
haltnis zu berechnen. Wenn wir die Reaktion dar- 
stellen wie folgt : 2Na202 + C = Na,CO, + Na,O, 
ergibt sich daraus : 

(100,s + 272,6) - 2(119,8) 
12 = 11,108. 

Wenn wir diesen Wert als Kilowarmeeinheiten auf 
den zugrunde gelegten Faktor von 8080 beziehen, 

8080 
11 108 haben wir das Verhaltnis von - oder 72,74y0. 

Bei Verwendung von Wasserstoff handelt es 
sich auch darum, das Verhaltnis zwischen der Ver- 
brennungswkrme des Wasserstoffs und der Gesamt- 
warme der Reaktion, welche auch die durch die 
Verbindung des Wassers mit Natriumperoxyd er- 
zeugte Harme einschlieBt, festzustellen. Dieser 
Paktor ist jedoch nicht so leicht zu finden wie bei 
Verwendung von Kohle. Das zu diesem Zweck ge- 
eignete Material ist Naphthalin, CloHs, weil es in 
die Reaktion auder dein Wasserstoff nur Kohlen- 
stoff bringt. Beim Studium dieses Teils unserer 
Vntersuchung muB beachtet werden, daR mit der 
Verbrennung des Wasserstoffs zugleich die der 
Kohle erfolgt. und da13 wir es demzufolge nicht mit 
Ma202 allein, sondern mit Na202 + Na2C03 als 
dem Verbrennungsprodukt der Kohle zu tun haben. 
Ferner kann mit Naphthalin eine vollkommene 
Verbrennung nur erreicht werden durch Hinzu- 
fugen cines Xittels, welches die Verbrennung be- 
schleunigt und freien Sauerstoff ergibt. Diese 
Punkte beeinflussen die weiter unten gegebene 
Diskussion der theoretischen Werte. Bei den Ver- 
suchen wurde die Verbrennung mit einer Mischung 
von Kaliumpersulfat und Ammoniumpersulfat im 
Verhaltnis von 2 zu 1 vorgenommen, wie bereits 
oben angegeben. Um den Warmewert dieses Stoffes 
zu erlangen, wurde eine ganze Reihe von Ver- 
brennungen ausgefuhrt, unter Verwendung einer 
sicli gleichbleibenden Menge Naphthalin und wech- 
selnder Mengen Persulfat, die um je g von 1 bis 
21/, g erhoht wurden. Untenstehende Tabelle zeigt 
die Methode zur Feststelluug des Warmewerts fiir 

5 )  Compt r. d. h a d .  d. sciences 128, 1449. 

g der Persulfatmischung. Die Ergebnisse sind 
reihenweise angeordnet, um auf einen Blick die 
groBten Schwankungen in den ermittelten Warme- 
mengen fur jede Verbrennung anzugeben. 

Chemische Konstanten 

annahernd 10 g (ge- 
messen) Na,02 und 
0,2 g reines Naph- 

t’halin CIoH, 

1 g  
Per- 

snlfat 

1,634 
1,635 
1,636 
1,636 

~ 
~ 

1,5 g 
Per- 

sulfat 

1,827 
1,828 
1,829 
1,830 
1,837 
1,838 
1,839 

~ 
~ 

1,832 
7 0,l 

2 g  
Per- 

sulfat 
~ 
~ 

2,022 
2,022 
2,024 
2,@25 
2,028 
2,030 
2,030 
2,032 
2,026 
14 0, 

- 

2,5 g 
Per- 

sulfat 

2,214 
2,220 
2,222 
2,226 
2,229 
2,231 
2,233 
2,241 

~ 
~ 

2,225 
)9 

Durchschnitt der Unterschiede : 0,197. 

Nach dieser Tafel ist der Wiirmewert f i i r  g 
Persulfatmischung zu 0,197 anzunehmen. Diesen 
Wert fuhren wir nun in eine Reihe von Verbren- 
nungen ein (Tafel6), um die gesamte Warme fur die 
Verbrennung von Naphthalin zu erlangen. Diese 
Verbrennungen brauchen nicht notwendigerweise 
von dencn in Tafel 5 verschieden zu sein; es sind 
deshalb einige dieser Versuchsreihen benutzt wor- 
den. Die erste und letzte Reihe in Tafel 6 stellt den 
Durchschnitt von 4, die anderen den von 8 Ver- 
brennungen dar. Ferner sind in jedem Fall die 
hochsten und niedrigsten Resultate gegeben, um 
die Ubereinstimmung der Warmezahlen zu zeigen. 

Wir haben daher bei der h’aphthalinverbren- 
nung fur Kohle sowohl als Wasserstoff ein Verhalt- 
nis von 73,2y0, d. h. die wirkliche Verbrennungs- 
warme bei Bildung von C 0 2  und H 2 0  ist 73,2y0 der 
gesamten angezeigten Reaktionswarme. Das ist 
ein wenig hoherer als der fur Kohle a k i n  gefundene 
Wert; er kommt diesem Faktor aber so nahe, daB 
die Annahme des ursprunglich angenommenen 
Faktors von 7396 fur beide Verbrennungsarten ge- 
rechtfertigt erscheint. 
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T a f e l  6. 
V e r b  r e n n u  n g s k o n s  t a 11 t e f ii r N a p  h t h a 1 i n .  

Persulfat. 
Mischnng 

g 

190 
1,5 
2 8  
2,5 
2,o 
2,5 

Gehalt 
an 

Naphthalin 
C&* 

0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0,25 
0,25 

1,634 
1,827 
2,022 
2,214 
2,313 
2,527 

Durch. 
schnitt. 

liche 
Gesamt. 

erhiihung 

1,635 
1,832 
2,026 
2,225 
2,333 
2,531 

1,636 
1,839 
2,032 
2,241 
2,350 
2,528 

Wenn wir nun versuchen, fur Wasserstoff einen 
theoretischen Warmewert auszurechnen, mussen 
wir uns erst klar werden, welche Elemente bei dieser 
W&rmereaktion auftreten. Das ganze Verhalten 
clieser Substanz deutet darauf bin, daB die wesent- 
liche Reaktion folgende ist : 

Na20, + Na,O + 4H + 0 = 4NaOH. 
Wenn wir die gefundene Wiirme nach dieser Re- 
aktion berechnen, wurden wir von den angewandten 
Faktoren abhlngige, erheblich schwankende Re- 
sultate erzielen. Unter Anwendung von T h o m - 
s e n s Wert ffir NaOH = 101,9 wurden wir 

4(101,9) - (1198 + 100,3) = 46 8i5 
4 

erhalten. 
Faktor fiir Wasserstoff darstellen, ergibt sich 

Wenn wir das Verhaltnis mit 34 460 als 

0,384 
0,591 
0.788 
0.985 
0,788 
0,985 

31 460 __ = 73,5 46 8 i 5  

1,241 
1,241 
1,238 
1,240 
1,545 
1,546 

Wenn wir an Stelle von T h o m s e n s Faktor fur 
NaOH den B e r t h e I o t schen 102,7, einsetzen, 
wurden wir erhalten 

4(102,7) - (1198 + 100,3) = 47 615,  
4 

und dies nun wieder auf den Wasserstoffaktor von 
34 460 bezogen, ergibt fur letzteren 72,396. Wir 
konnen hier nicht die Unterschiede zwischen 
B e r t h e l o t s  und T h o m s e n s  Faktor be- 
sprechen, aber wenn wir von den mit beiden Fak- 

T a  

6330 
6340 
G340 
G360 
G315 
6410 
6280 
6365 

Korrigizrte 
Tem- 

peratur 

Abzug des 
Ver. 

brennnngs- 
zusatzes 

-5 
+5 
+5 
+ 25 
-20 
+75 
-55 + 30 

Geaamte 
ermittelte 

Warme 
per kg 
t x 3135 
Gewicht 

13250 
13250 
13220 
13240 
13190 
13200 

Durchschnit.t : 

Verhiiltiiis 
von 9692 

gesamten 
WIlrme 

73,l 
73,l 
73,3 
73,2 
73,4 
73,4 
73.28 

zur 

toren erzielt,en Resultaten den Durchachnitt, neh- 
meri, ertialten wir 72,9 als prozentualen Fnkt,or fiir 
Wasserstoff. 

Wenn wir annehnien, daB das VerhBltnia von 
73"/b den Wlrmewert fiir die Verbrennung von 
Wasserstoff darstellt, so konnen wir daraus ent- 
weder die Warme, die aus der Absorptiou des bei 
der Verbrennung gebildeten Wassers auftritt, be- 
rechnen, oder die WZrme, die bei der Absorption 
von Wasser ent,steht. das bereits im Material ent- 
lialten war, und welches wir als ,,Verbindung+ 
wasser" bezeiclinen k6nnte.n. So d r d e  die Wiinne 
(W), welche sicti bei der Absorpt.ion des bei der 
Verbrennung von 1 kg Wasserstoff gebildeten Was- 
sers ergibt, durcli folgende Formel dargestellt sein; 

Ein Neuntel dieser Zahl, also 1416 TVLrnieeinheiten, 
wiirde dann den Absorptionswert fur 1 kg Wasser 
darstellen. 

Da das Wasseraquivalent des Apparates 3135 g 
ist, ist es klar, da5 die Temperaturerhohung pro 
Gramm des im Apparat verwendeten Wassers 
0,663" sein wkrde. Bei Verbrennnngen von Bmzoe- 
saure wiirde der Korrektionsfaktor fur das in 5 g 
enthaltene Wasser 0,097 sein, entsprechend 2 Mol. 
oder 2 9 3  !& Verbindungswasser. Wenn wir diese 
Korrektion auf eine Reihe von Verbrennungen auf 
Benzoesaure anwenden und dabei auch die 0,5 g 
Chlorat wie in Tafel 4 beriicksichtigen, erhalten mir 
folgende Resultate : 

1 7. 
V e r b r e n n u n g  v o n  0,5 g B e n z o e s a u r e  u n t e r  V e r w e n d u n g  m i t  0,5 g KCIO,. 

Gesamb 
erhBhung unter 
Bertieksiehtig. 

der 
Ausstrahlung 

2.17G 
2.180 
2,180 
2,185 
2,170 
2.198 
2.162 
2.186 

Abzng fur Ver- 
bindungswasser, 

Beschleuniger 
u. Draht 
0,097 
0,040 
0,008 

0.145 
0,143 
0,145 
0.145 
0,145 
0,145 
0,148 
0,145 

Korrigierte 
Teniperatur 

2,031 
2.035 
2,035 
"040 
2,028 
2,053 
2,017 
2,041 

Gesarnte 
WBrnre 
T x 2135 

0,s 

8675 
8G00 
8690 
8515 
8G45 
8780 
8610 
8720 

I)urchsclinitt : 
- 
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Abzug 
fur Chlorat u. 

Draht 

Hieraus darf nicht geschlossen werden, da13 
alle organischen Sauerstoffverbindungen sich ebenso 
verhalten. Es ist wohl bekannt, da13 die ermittelte 
Warmemenge fur Zucker z. B. nicht mit der 
identisch ist, die man aus der Anwendung der D u - 
L o n  g schen Formel berechnen wiirde. Es ist 
wohl die Annahme berechtigt, da13 6 Wasserstoff- 
atome hier die Rolle des freien Wasserstoffs spielen, 
und daB also nur 8 Mol. Kompositionswasser die 
Snwendung der oben beschriebenen Korrektur ver- 
langen. Bei der Anwendung der Korrektur auf Ver- 
wche mit Rohrzucker erhalt man befriedigende 
Resultate; es fehlt uns aber hier an Raum, uns 
hieriiber weiter auszulassen. 

Das Verhalten des Kaliumchlorats bei unseren 
Versuchen war insofern interessant, als sich beim 
offnen der Bombe am SchluB der Reaktion kein 
Gasdruck bemerkbar machte, wenn nicht weit uber 
1 g Chlorat angewandt war. Bei diesen Versuchen 
\vurde eine Bombe mit luftdichtem VerschluB und 
elektrischer Zundung verwandt. Die Vermutung, 
daB ein Teil des disponiblen Sauerstoffs frei wird 
und sich dann wieder verbindet, grundet Rich auf 

VerhZItnis des 
Beriehtigte Gasarutw%rme Naphthalins 

per Kilo ziir 
Temperatur- t 21% Gesamtwgrme 

erhiibung Gewieht 9692 
Gesamtwgrme 

Naphthalin 

1,870 
1,870 
1,871 
1,851 
1,854 
1,856 

die Tatsache, da13 der beobachtete Wert fur die 
0,5 g Chlorat (0,04") um etwas den theoretischen 
Wert fur den Zerfall dieser Substanz allein (0,030O) 
ubersteigt. Ferner ist der beobachtete Wert fiir 
1 g dieser Substanz 0,108, obgleich diese Menge 
Chlorat gewohnlich nicht verwendet wird, ausge- 
nommen bei Naphthalin, bei dessen Verbrennung 
diese Menge bessere Werte ergibt als die gewohnlich 
angewandte. Dieser beobachtete Wert fur Kalium- 
chlorat rechtfertigt moglicherweise zusammen rnit 
der Untersuchung iiber das Verhalten des Wasser- 
stoffs folgende Formel : 

KCIO:, + Na,O = KCl + Naz02 + 0 2  

13 320 7 2,70y0 
13 310 72,80y0 
13 315 72,7596 
13 160 73,50y0 
13 190 73,40% 
13 220 73,30% 

Wenn wir diese auf 1 g Chlorat berechnete Ca- 
lorienzahl durch das Wasseraquivalent der Ver- 
bindung, 2135, teilen, erhalten wir 0,108" als 
Warmewert fiir 1 g Chlorat. Bei Anwendung dieses 
Wertes auf eine Reihe von Verbrennungen von 
Naphthalin erhielten wir folgende Ergebnisse. 

T a f e l  8. 
V e r b r e n n u n g  v o n  N a p h t h a l i n ,  10 g NazOz und 1 g KC103. 

Chlorat 

Gesamt- 
temperatur- 

erhijhuiig unter 
Beriteksichtig. 

der 
Ausstrahlung 

1,988 
1,986 
1,987 
1,967 
1,970 
1,97'2 

0,116 
0,116 
0,116 
0,116 
0,116 
0,116 

Hieraus geht folgende Tatsache klar hervor : 
Wir haben in Substanzen wie Naphthalin und Ben- 
zoesaure das beste Material zur Priifung des In- 
strumentes und der Bedingungen, unter denen es 
verwendet werden kann; sodann auch fiir die Pru- 
fung des Natriumperoxyds und die Abweichungen 
in seiner Zusammensetzung, wie sie sich durch Ab- 
sorption von Wasser ergeben usw. Die richtige 
Temperatur fur g Benzoesaure kann unter nor- 
malen Verhaltnissen leicht entwickelt werden. Bei 
dem hier gebrauchten Apparat wiirde die gesamte 
Temperaturerhohung fiir g Saure in Verbindung 
mit g KCIOs nach Berichtigung fur Ausstrah- 
lung, auf 2,180" steigen. Benzoesaure hat Naphtha- 
lingegenuber denvorteil, daB eine gro13ereMenge ver- 
wandt werden kann und sich gleichmadiger verhiilt. 

Soweit haben wir die ,,Konstanten des Pro- 
zesses" besprochen; ferner ist praktisch gezeigt 
worden, da13 die versuchsrniifiigen Erfahrungen 
a d  eine theoretisehe Basis gegriindet werden 
konnen. Nun bediirfen noch einige Begleiterschei- 
nungen einer kurzen Erwahnung. 

Der Stickstoff oxydiert sich nur wenig; dafiir 
bedarf es keiner Korrektur. Der Schwefel oxydiert 
sich ganzlich zu NaZSO4, wobei das Produkt 
der Reaktion vortrefflich zur Bestimmung von 

Schwefel geeignet ist. Aber die Verbrennungs- 
warme des Schwefels - die wir auf SO2 berechnen 
mochten - und die Warme der Reaktion, die zur 
Bildung von Na2S04 fiihrt, entsprechen der Kon- 
stanten von 73% nicht. Das konnte durch eine 
Reihc von Verbrennungen mit bestgeeignetem 
Material wie Benzoesaure gepriift werden unter 
Hinzufiigen einer bestimmten Menge von gepulver- 
tem Schwefel oder Pyrit. D a  der Warmewert des 
freien Schwefels nicht sebr verschieden ist von dem, 
welchen die aquivalente Menge Schwefel im Pyrit 
besitzt (das Eisen verbindet sich zu Ferrat), und da 
der meiste Schwefel in Kohle a h  Pyrit auftritt, 
amrden die Versuche mit diesem Material ange- 
stellt. g lie13 sich gut mit 0,5 g Benzoesaure und 
Kaliumchlorat verbrennen. Die durchschnittliche 
Temperaturerhohung war 0,362O. Wie diese Zahl 
mit dem gesuchtcn Wirmewert in Verbindung steht. 
geht am folgendem hervor : Wenn wir 2260 Warme- 
einheiten als den Wert fiir Schwefel, der zu SOz ver- 

brennt, annehmen, dann wiirde 22M) ') oder 0,7226 3117 
die Temperaturerhohung darstellen, die durch g 
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mgezeigt werden sollte. Da aber, wie oben ange- 
geben, 0,362' die Temperaturerhohung fiir 0,133 g 
Schwefel ist, wiirde sich +us dieser Zahl fiir den 
in 0,5 g w r i t  enthaltenen Schwefel folgender Wert 
ergeben : 
I 

0,362 
0,1333 X 2 = 1'3560. 

Hieraus geht hervor, daB die angezeigte Er- 
hahung fiir 0,5 g Schwefel um ( 1 , 3 5 6  0,7225) oder 
0,634' zu hoch ist, und fur 0,005 g Schwefel oder 
das Aquivalent von lo/o in der gcbrauchlichen 
Menge von 0,5 g ware der Fehler 0,00634". Hieraus 
ist ersichtlich, daO Schwefel, weil veranderlich, 
leicht korrigiert aerden kann, indem man von der 
angezeigten Temperaturerhohung 0,006' fur jedes 
Prozent Schwefel in der Probe nbzieht. Dies ist 
fur Kohlen mit 3 oder 404 Schwefel von groBer Be- 
deutung. 

Zur Bestimmung der SchmelzwLrme der .4sche 
wurde eine Reihe von Verbrennungen auagefuhrt, 
unter Vemendung von 0,5 g Substanz mit 0,5 g 
Benzoeskure und 0,5 g Kaliumchlorat. Die Tem- 
peraturerhohung fur 0,005 g oder das Aquivalent 
von 1% Silicat ergab qich wie folgt : 

T a f e l  9. 
Kaolin . . . . . . . . . . . 0,0011" 
Reine Kieselerde . . . . . . . 0,0017 ' 
Glas. . . . . . . . . . . . . 0,0009' 
Asche von verschiedenen Kohlen 0,0010" 
Asche von Kohle a .  . . . . . 0,0010' 

,, ,, ,, b . . . . . . 0,0012" 
,. ,, ,, c . . . . . . 0,0010' 

Hieraus ergibt sich also ein Korrektionsfaktor 
von 0,001' fur jedes Prozent Asche. 

Noch eine weitere Verlnderliche mu6 in Be- 
tracht, gezogen werden : Das Verbindungswasser 
oder der Sauerstoff der Kohle mit seinem Aquivalent 
an Wnsserstoff. Bei der Besprechung des Wasser- 
stoffs haben wir bemerkt, daB die Absorptions- 
wiirme fiir Wasser 0,663' per Gramm ist. Fin 
0,005 g oder das .kpivalcnt von 1% der gewohn- 
lichen Menge Kohle wiirde der Korrektionsfaktor 
0,0033" sein. Bei Anthrazitkohlen f&Nt dieser 
Korrektionsfaktor natiirlich fort. Bei Kohlen der 
halb bituminosen Klasse oder solchen, die weniger 
ctls 25% fluchtige Substanzen haben, ist der Gehalt 
an solchem Konstitutionswasser gering und kommt 
4% sehr nahe, woraus sich demnach fur diese Kohle- 
art ein Korrektionsfaktor von 0,012' ergibt. In 
den stark hituminosen Kohlen oder solchen, die an 
fluchtigen Substanzen eagen wir mehr als 30% 
haben, ist das verbundene Wasser darin ganz gleich- 
mLBig, daB es nur wenig von lo:/, abweicht, was 
einen Korrektioddcbr fiir diese Art Kohle von 
0,033 " beansprucht. Bei schwarzen Braunkohlen 
betragt er 0,066' und fiir braune Rraunkohlen und 
Torf 0,111". Hieraus ist ersichtlich, d a B  die in den 
verschiedenen Kohlearten enthaltene Menge dieses 
Bestandkils genugend bestimmt. ist, um leicht einen 
Korrektionsfaktor anzuwenden. 

Eine Korrektur fur die hygroskopische Feuch- 
tigkeit wurde nicht vorgenommen. Es wurde ver- 
sucht, bei dem ProzeB das Trocknen der Substanzen 
im Ofen zu umgehen; wir haben aber die Versuche 

wegen des oben besprochenen unkontrollierbaren 
Zerfalls des N+02 4- 2H,O nicht weiter verfolgt. 

Der Wert fiir die Verbrennung des bei diesen 
Untersuchungen verwandten Drahtes (elektrischer 
Ziinder) wurde durch eine Verbrennung von 10 
Drahten jedesmal mit 0,5 g BenzoesLure und 0,5 g 
KC10, bestimmt. Von dem urspriinglichen Crewicht 
der Drahte wurden einige unverbrannte Teilchen 
abgezogen; es kann aber auf diese Weise eine fast 
vollstandige Verbrennung von Eisendraht erreicht 
werden, die einen WIirmewert von 0,008" fur 'LO mg 
zeigt. 

Uber die Explosionen der Bombe ist schon ver- 
schiedentlich geschrieben worden. Bei Hundert,en 
von Untersuchungen, die in unserm Laboratorium 
vorgenommen wurden, sind uns keine vorge- 
kommen. Wir haben viele Versuche gemacht, um 
die Bedingungen zu ermitteln, welche LU Explo- 
sionen fkhren; diese Versuche sind absichtlioh bis 
an die Grenze dcr Sicherheit verfolgt worden. In 
kurzen Unirissen scheinen diese Bedingungen zu 
sein : a) Uberladung an Brennstoffen. Die Sicher- 
heit,sgrenze scheint bei nngefahr 1,5 g Verbrennungs- 
zuschlag zu 10 g Natriumperoxyd zu liegen. Un- 
gefiihr die gleichen Bedingungen bestehen, wenn 
z. B. die gebrauchliche Menge von g brennbarer 
Stoffe auf das Natriumperoxyd geschiittet und die 
Masse nur oberflichlich gemischt wird, wie dies 
etwa durch einfaches Hantieren mit der Bombe 
geschieht, anstatt daB die Masse durch Schutteln 
griindlich gemischt wird. b) Ein lose eingeschraub- 
tes oder fehlerhaftes Gasrohr. Dies begiinstigt das 
Ausblasen aus dem Ga.srohr und bringt die geschmol- 
zene Masse mit dem Wasser in Beriihrung. IJnter 
diesen Urnstanden ist die Zersetzung so stark, dal) 
sie die Wirkung einer Explosion hat. Die Enden der 
Patrone miissen ordentlich versiegelt und festge- 
halten werden, ferner muB iiber und unter jcdem 
Gasrohr vollstandige Beruhrung zwischen Wasser 
und Metal1 bestehen, um einuberhitzen und Schmel- 
zen des letzteren zu verhindern. Wo die Enden der 
Patrone durch auBere Stut.zen festgehalten werden, 
sollten sie uber und unter jedem Gasrohr 4 L6cher 
haben, um die Zirkulation des Wassers zu sichern. 

Eine kurzlich erschienene Besprechung der 
Konstanten und Variabeln dieses Prozesses hat 
folgende Zusamrnenstellung ergeben7). 

Z u s a  m m e n s  t e 1 l u n g .  
I .  Die Verbrennungswarme von Kohlemtoff 

ist 7304 der Warme der Reaktion von Kohlenstoff 
mit Natriumperoxyd. 

2. Die Verbrennungswarme des Wasserstoffs 
(zu fliissigem Wasser) ist 73% der Wa.rme der Re- 
aktion von Wasserstoff mit Natriumperoxyd. 

3. Das Natriumperoxyd mu0 frei von absor- 
bierter Feuchtigkeit sein, oder es mu0 ein Kor- 
rektionsfaktor bestimmt werden. 

4. Durch planmaBiges Vorgehen auf Grund 
theoretischer Erwlgungen gelangt man zu einer 
vollkommenen Beherrschung des Untersuchungs- 
materials und des 'Apparates. 

5. Die Konstanten sind die ausschlaggebenden 
Elemente und bestimmen die Genauigkeit des Pro- 
zesses. 

7 )  J. Am. Chem. SOC., November 1907. 
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6. Die Korrektionsfaktoren konnen leicht auf 
eine einheitliche Basis zuriickgefiihrt werden, wie 
folgt : 

Schwefel . . . . . 0,006' fur 1% in 0,5 g Substanz 
Asche . . . . . . 0,001 ,, l0h ,, 0,5 g ,, 
Verbindungswasser 0,0033 ,, 1% ,, 0,5 g ,, 
KC10, . . . . . . 0,040' ,, 0,5 g verwandt 
Zundungsdraht . . 0,008 ,, 10 mg verbrannt 

7 .  Als Beispiele seien Korrekturen fur ver- 

a) Durchschnittsanthrazitkohle : 

schiedene Kohlearten angefuhrt : 

g KCIOB . . . . . . . 0,040' 
1% Schwefel . , . . . . . 0,006O 
704, Asche . . . . . . . . 0,007" 
Ziindungsdraht , . . . . . 0,008 ' 

Gesamt : 0,061 O 

b) Durchschn. halbbituminose Kohle (mit 

g KC10, . . . . . . . 0,040' 
1% Schwefel . . . . . . . 0,006' 
7% Asehe . . . . . . . . 0,001' 
404 Verbindungswasser . . 0,013' 
Ziindungsdraht . . . . . . 0,008 ' 

Gesamt : 0,074' 

weniger als 25Oh fluchtiger Substanz). 

c) Durchschn. bituminijse Kohle (mit iiber 30% 

g KClO, . . . . . . . 0,040' 
27(, Schwefel . . . . . . . 0,012' 
10% Asche . . . . . . . 0,010' 
1076 Verbindungswasser . . 0,033' 
Ziindungsdraht . . . . . . 0,008 O 

Gesamt : 0,103' 

fliichtiger Substanz). 

Universitiit von Illinois, November 1907. 

Nachsclirift der Redoktion. 
Nachdem die 1' a r r sche Rlethode von den vcr- 

schiedensten Porschcrn in unserer Zeitschrift scharf 
kritisiert worden ist, glaubten wir, auch dem Er- 
finder des Verfahrens fur seine Verteidigung den 
T'lata gewahren zu sollen. Wir konnen aber nicht 
verhehlen, daR uns seineuntersuchungen trotz allen 
angewandten Scharfsinns und experimentellen Ge- 
schicks nicht, zu Anhangern seines Verfahrens haben 
machen konnen. Der Korrektionsfaktoren sind es 
gar zu viele, und was das Sehlimmste ist, der v a r i - 
a b 1 e n F a k t o r e n. Wir glauben mit der Mehr- 
eahl der Sachverstindigen auf calorimetrischem 
Gebiet iibereinzustimmen, wenn wir qagen, daR die 
€5 e r t h e 1 o t sche Bombe (in ihrer urspriinglichen 
Form oder in irgend einer Abgnderung) zwar in der 
$nschaffung teurer ist und bei der Handhabung 
einen komplizierteren Apparat verlangt, als das 
P R r r sche Calorimeter, daB aber die Verbrennung 
mit Natriumperoxyd durch die mit komprimiertem 
Sauerstoff hinsichtlich Sicherheit der Ausfiihrung 
und Einfachheit der Berechnung weitaus iibertroffen 
wird. Und des letztere diirfte den Ausschlag geben. 

Ein neuer KiickfluBkiihler fiir 
Extraktionsapparate 1). 

Von Dr. EDUARD &EERKEL-Numberg. 
(Eingeg. d. 714. 1908.) 

Die bisher fur Extraktionsapparate gebraueh- 
ten Kugelkiihler hatten den Nachteil, daR einerseits 
dieselben infolge ihres Gewichtes die Stabilitiit des 
Apparates beeintrachtigten, und daR andererseits 
infolge der Porositat der Korkseheibe, mittels 
welcher der Kiihler auf dem Apparate befestigt 
wurde, leicht ein Verlust von Extraktionsmittel 
eintrat. Durch Konstruktion cines Kuhlers, welcher 
in den Extraktionsapparat selbst eingesetzt werden 
konnte, muBte nicht nur eine bessere Kuhlung der 
Diimpfe erzielt, sondern auch die Stabilitiit des 
Apparates wesentlich erhijht werden. Ein von 
S t o r c h angcgebener, in den Extraktionsapparat 
einznhangender Metallkiihler von zylindrischer 
Form, welcher dies erreichen sollte, konnte seinen 
Zweek nur in unvollkoinmener 
Weise erfiillcn. Derselbe war 
niimlich fur eine ausreichende 
Kuhlung der Diimpfe zu kurr, 
so daR diese entweichen konn- 
ten; eine Befestigung des Kiih- 
lers auf dem Apparate war 
aber mangels einer Rohre zur 
Vermittlung des Luftausglei- 
ches vom Innern des Apparates 
mit der AuBenluft nnsgeschlos- 
sen. Diesen Ubelstanden hilft 
der nebeii abgebildete neue 
Kiihler, welcher ebenfalls in 
den Extraktionsapparilt eingesetzt wird , ab. 
Derselbe besitzt ein durch seine Mitte fiihrendes 
LiXtungwohr, melches nicht nur gestattet, daB 
der Kiihler auf dern .Apparatc selbst einge- 
schliffen oder mittels eines Korliringes befestigt 
werden kann, sondern es wird auch durch das 
Liiftungsrohr eine bedeutend bessere Kiihlung er- 
zielt, indem dasselbo bei starkerer Danipfentwick- 
lung 7u einer weiteren Kiihlung der Dampfe beitriigt 
und so ein Verlust von Estraktionqmittel unmljglich 
gemacht wird. AuRerdem besitzt der Kiihler auch 
durch seine liiiigere Form eine vorziigliche Kiihl- 
\virkung, da beim Austritte der Dlmpfe nus dem 
seitlichen Rohre des Extraktionsapparates in den 
oberen Raum diese auf die kalte Wandung des 
Kiihlers stol3en und sofort abgekiihlt werdm. Es 
wird dadurch auch ein loses Einhiingen des Kiihlers 
in den Extraktionsapparat ermiiglicht. Die Her- 
stellung und den Vertrieb des Kiihlers hat die 
Firma Wagner & Munz in Miinchen iibernommen. 

Die Druckrnessung bei der Vakuum- 
destillation. 

(Eingeg. d. 11.B. 1908.) 
Zu der Mitteilung von Dr. H a r t  m a n n  

(diese Z. 21, 439 [1908]), welche meine Angaben 
bestatigt, habe ich zu bemerken, daB meinerseits 

1) Mitgeteilt in der Sitzung des Afittelfranki- 
schen Bezirksvereins am 6./12. 1807. 


