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leicht ein fast véllig reines, feinkorniges Produkt erhalten,
das man am besten unter Vorlage von Chlorcalcium und
Schwefelsdure bei recht hohem Vakuum (woméglich Queck-
silberluftpumpe) trocknet. Das so erhaltene Pulver vertrigt
dann auch ein Trocknen bei héherer Temperatur ohne Zer-
setzung, wihrend Zucker, der noch etwas feucht ist, hierbei
gern etwas Caramel bildet.

Da der Rohrzucker schmilzt, mul3 das Zuckerbrikett in
ein kleines Platinschilchen, das in dem Tonschilchen des
Hempelcalorimeters reichlich Platz hat, gestellt werden.
Es ist, wie Versuche gezeigt haben, nicht angingig, das
Tonschéalchen direkt durch ein Platinschalchen zu ersetzen,
wenn man nicht auch sonst diese Anordnung, welche wegen
?vfii.l besseren Wiarmeiibertragung vorteilhaft ist, benutzen

Wie auBerordentlich prizis die Resultate ausfallen, geht
aus nachstehenden Eichungswerten mit Rohrzucker hervor:

Calorimeter 1 Calorimeter 11

1541,5 1573,0

1538,6 1571,9

1540,1 1573.5

1572,5

Mittel: 1540,1 1572,7
Mittl. Fehler 0,099, 0,049,
Wahrsch. Fehler: 0,069, 0,039,

Die zuletzt angefithrten Zahlen sind nicht von mir, son-
dern von einem meiner Assistenten gewonnen worden.

Es ist wohl selbstverstandlich, daBl die angegebenen
Werte alle bei der Eichung iberhaupt erhaltenen dar-
stellen.

Man erkennt aus diesen Ergebnissen, daB sich leicht mit
der Methode Ubereinstimmungen erzielen lassen, die bei
chemisch analytischen Arbeiten nur selten sind.

Man konnte nun der Ansicht sein, dall eine so grofle Zu-
verlissigkeit gar nicht erstrebt zu werden brauche, da schon
die Probenahme bei festen Brennstoffen leicht 0,1-—-0,29,
Fehler in Asche, und bei Braunkohlen etwa ebensoviel in
der Feuchtigkeit ergibt. Hier ist jedoch zu bedenken, dal
eine so erhebliche Genauigkeit z. B. erforderlich wird, wenn
der calorimetrische Effekt aus einer Differenz ermittelt
werden muB, wie dies z. B. bei der Untersuchung von tieri-
schen Stoffwechselprodukten geschieht.

Aber auch bei Brennstoffuntersuchungen ist eine weit-

ehende Genauigkeit insofern von Vorteil, als dadurch zu-
illige Fehler viel leichter erkannt werden konnen als bei
einer Latitiide von 50 oder mehr Calorien.

Die angegebene Methode erfordert weiter, dall die bei
den Versuchen im Calorimeter erzeugte Warmemenge ebenso
grof sei, als die bei Eichung entwickelte. Als zweckmiBigen
Betrag halte ich fiir beides eine Temperaturerh6hung um 4°
bei einer Wasserfiillung von 1200 ccm. Bei einiger Erfah-
rung gelingt es leicht, die Einwage so zu bemessen, dal} die
Abweichung hiervon nicht mehr als +0,1—0,15° betragt.
Ist zufillig die Differenz ©ein wenig gréfler, so kann man sich
50 helfen, da man bei der Kontrollanalyse die Einwage so
bemifit, daB eine etwa ebensogrofle Abweichung mit dem
entgegengesetzten Vorzeichen auftritt. Das arithmetische
Mittel aus den beiden Ergebnissen entspricht dann sehr nahe
dem wahren Werte.

Im allgemeinen kann man annehmen, dall eine Ab-
weichung vom Mittelwert von +6 Cal. bei Braunkohlen
und +10 Cal. bei Steinkohlen nicht iiberschritten werden
darf.

Mit der calorimetrischen Untersuchung wird gewohnlich
die Bestimmung der Asche und der hygroskopischen Feuch-
tigkeit verknupft.

Die Ermittlung des Aschegehaltes erfolgt im
schrigliegenden Platintiegel oder bei einer groBen Anzahl
von Analysen bequemer in Veraschungsschilchen in der
Muffel. Schwierigkeiten entstehen eigentlich nur bei erheb-
lichen Gehalten von Calciumcarbonat und -sulfat, wie er
nicht zu selten bei Torfen auftritt. In diesem Falle enthalt
die Asche gewohnlich Atzkalk neben Carbonat. Man kann
in diesem Falle bei héherer Temperatur zu Oxyd glihen;

dies entspricht wohl am besten der Praxis. Will man in
Carbonat zuriick verwandeln, so li8t man die feuchten Asche-
proben iiber Nacht in einem mit Kohlensidure gefillten Ex-
siccator stehen, trocknet dann und glitht gelinde. Ver-
glihen mit Ammoniumcarbonat, wie es fiir Pflanzenaschen
vorgeschlagen wurde, ist nicht angingig, weil ein Teil des
Gipses in Carbonat iib rgeht.

Zur Bestimmung des hygroskopischen Wassers geniigt
bei technischen Analysen im allgemeinen das Trocknen im
Trockenschrank, also bei Luftzutritt, weil der bekannte Ein-
fluB der Oxydation das calorimetrische Endresultat nur we-
nig beeinfluBt, selbst wenn man das Gesamtwasser aus dem
durchschnittlichen Wasserstoffgehalt der betreffendenKohle-
sorte berechnet. Dies zeigt sich schon bei Betrachtung der
Endformel:

100 —a —f
100
100

(K —(9h + £)6)(100 —g)

H=

6g Cal.

Hierbei bedeutet:
K calorimetrischer Effekt der lufttrockenen Kohle in Cal.
a Asche in Prozenten, | lufttrockne
f hygroskopische Feuchtigkeit in Prozenten | Kohle
g Grubenfeuchtigkeit der Kohle
h Wasserstoffgehalt bezogen auf wasser- und aschefreie
Substanz.

Waurde die lufttrockene Kohle elementaranalytisch unter-
sucht, so kommt in der Endformel, wenn w das elementar-
analytisch gefundene Gesamtwasser in 9, darstellt

i (100—g) (K—6w)

100 6 g Cal.

das hygroskopische Wasser gar nicht vor.

Der Vollstindigkeit halber sei zum SchluB auch die For-
mel fiir die Feuchtigkeiten und den Aschegehalt in der gru-
benfeuchten Kohle mitgeteilt.

_a(l00—g) ,
Asche =~ 00— %

(100—g) f
100 o

Gesamtwagser = g +

Bei den obigen Formeln ist der EinfluB des Schwefels
und der Salpetersaurebildung nicht beriicksichtigt.

Will man — obwohl in technischen Feuerungsanlagen
sicher ein Teil des Schwefels zu Schwefelsiure verbrennt,
die Korrektion auf Dioxyd anbringen, so sind noch fiir jedes.
Prozent fliichtigen Schwefels 22 Calorien abzuziehen.

Die Korrektion fiir Salpeterssurebildung ist, wenn nicht
sehr hoher Sauerstoffdruck angewendet wird, meist uner-
heblich. [A.111]

Uber den Nachweis des Kaliums mit Weinsiure.

Von Dr. H. ReckLEBEN.

(Mitteilung aus dem Lab. f. angew. Chemie d. Univers. Leipzig.)
(Eingeg. 80./56. 1918.)

Zur Vermeidung einer iibersittigten Losung beim Nach-
weis des Kaliums als Hydrotartrat empfiehlt L. W. Wink -
ler?!), die Weinsiure in Pulverform anzuwenden, da diese
stets minimale Spuren von Weinstein enthalte und somit
eine Impfung der Versuchsfliissigkeit veranlasse.

Gegen diese Vorschrift bei der qualitativen Analyse hege
ich insofern Bedenken, als bei nicht richtiger Einhaltung der
Konzentrationen entweder auch das Kaliumhydrotartrat ge-
lost oder infolge ungelost bleibender Weinsdure trotz Ab-
wesenheit von Kaliumionen eine positive Reaktion vor-

1) Angew. Chem. 26, I, 208 (1913).
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getiuscht werden kann. Wenn aber der Sicherheit halber
erst noch ein blinder Versuch mit destilliertem Wasser
oder Chlornatriumlésung angestellt werden soll, so verliert
diese Analysenvorschrift an der urspriinglich ins Auge
fallenden Einfachheit.

Seit einer Reihe von Jahren lasse ich im analytischen
Laboratorium (besonders von Anfangern) den Nachweis des
Kaliums mit Vorteil in folgender Weise ausfiihren:

Zu der zu priifenden Flissigkeit, die natiirlich nicht zu
verdiinnt sein darf, wird bei Zimmertemperatur eine ziem-
lich konz. Losung von Natriumhydrotartrat hinzugefiigt.
Falls an Stelle dieses Reagenses ein Gemisch von Weinsaure
mit Natriumacetat angewandt wird, ist darauf zu achten,
daB wohl die Weinsiure, nicht aber das Acetat in gréfierem
UberschuB genommen wird?). Erfolgt nun trotz sanften
Reibens der Wandungen mit einem Glasstabe keine Kry-
stallisation, so reibt man das an diesem héngenbleibende
geringe Fliissigkeitsvolumen auf einem Uhrglase mit einem
Tropfen einer ca. 10%igen Kaliumsalzlésung bis zur Kry-
stallausscheidung zusammen und impft dann mit dem Glas-
stabe, an dem geringe Spuren der Krystalle hingen bleiben,
die Untersuchungsfliissigkeit.

Die Ausfithrung der Untersuchung scheint mir nach
dieser Vorschrift mindestens ebenso einfach und schnell zu
sein wie nach L. W. Winkler, falls sie dessen Methode
ni ht gar darin ibertrifft. Jedenfalls ist aber gleichzeitig
die sichere Kontrolle gegeben, ob die Konzentrationen und
die sonstigen Versuchsbedingungen richtig eingehalten sind.
Da ndmhch das Reagens in geloster Form Anwendung
findet, ist eine Verwechslung von Weinsdurekrystallen mit
einer Hydrotartratabscheidung ausgeschlossen. Anderer-
seits wird bei zu groBer Verdinnung oder bei einem zu
groBen UberschuB von Natriumacetat auf dem Uhrglase die
zur Kontrolle und zum Zweck der Impfung erzeugte Krystall-
bildung ausbleiben. Ein weiterer Vorteil ist noch darin zu
erblicken, daB die in beschriebener Weise auszufiihrende
Impfung wegen ihrer Bequemlichkeit und der Beschleu-
nigung der Analyse nicht so leicht vergessen wird, wiahrend
der nach L. W. Winkler auszufithrende blinde Versuch
bei Praktikanten fast stets unterbleibt.

Apparat zur Bestimmung des Luftgehaltes der
fliissigen Kohlensédure.
Von O. WEeNTZKI.

(Eingeg. 27./6. 1918.)

Der Apparat besteht in der Hauptsache aus der mit
zwei Habnen (s. Abb.) @ und b und einem Stutzen ¢ ver-
sehenen Absorptionsbiirette 4, dem MeBgefa8 B und den
beiden Niveauflaschen C und D, von denen die erste zur
Aufnahme von Kalilauge dient, wihrend die zweite die
Sperrfliissigkeit (Quecksilber) enthéalt. Der Schwanzstopfen
des Dreiweghahns b ist durch einen kurzen Gummischlauch
mit dem Dreiweghahn d verbunden. Bei der Bestimmung
des Luftgehaltes der Kohlensiure wird an den Dreiweg-
hahn d noch der Kohlensaurebehilter, sowie ein als Druck-
regler dienender Blasenzihler (eine kleine einfache Wasch-
flasche) angeschlossen.

Die Handhabung des Apparates ist folgende: Nachdem
die verschiedenen Verbindungen hergestellt und die Niveau-
flaschen mit Kalilauge resp. Quecksilber gefiillt sind, wird
durch Heben der Niveauflasche D das MeB8gefd3 mit Queck-
silber gefiillt und dann der Dreiweghahn b so gestellt, dall
das MeBgefall abgesperrt ist. Nun 6ffnet man die Kohlen-
siureflasche und stellt den Dreiweghahn d so, daBjdie
Kohlensaure durch den Blasenzihler entweichen mul}, wo-
bei man den Kohlensiurestrom so reguliert, dal die Kohlen-

2) In iiberschiissigem Natriumacetat ist Weinstein betrichtlich
loslich. J. W. Béttger, Qual. Analyse, 3 Aufl. 250 (1913).

saureblasen in dem Blasenzihler rasch, aber nicht stiirmisch
aufsteigen. Durch Umstellung des Hahnes b leitet man
nun die Kohlensiure in die Biirette und lafit sie durch
diese so lange entweichen, bis man annehmen kann, dafl
die Luft vollstindig verdringt ist, worauf durch ent-
sprechende Drehung des Hahnes b und Senken der Niveau-
flasche D das MeBgefaBl bis zur Marke mit Kohlensiure
gefiillt wird. Das Mefgefal wird nun wieder abgesperrt
und die Kohlensiureflasche geschlossen. Nachdem weiter
das Absorptionsgefal mit Xalilauge gefiillt und die Niveau-
flasche € wieder gesenkt wurde, driickt man durch Offnen
des Hahnes b und Heben der Niveauflasche D die Kohlen-
siure aus dem MefBgefiB in die Biirette. Die Kohlensiure-
blasen sollen dabei nur langsam in der Kalilauge aufsteigen,
und es darf der Hahn b daher nur wenig gedffnet, sowie die
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Niveauflasche nicht allzu hoch gehoben werden. Ist die
Kohlensdure nahezu aus dem MeBgefa verdringt, so bringt
man das Quecksilber in MeBgefd8 und Niveauflasche in
Gleichgewichtsstellung und behalt diese Stellung auch bei,
bis die Kohlensdure vollstindig in die Biirette getrieben ist,
worauf der Hahn & wieder geschlossen und der Luftgehalt
der Kohlensiure an der Biirette abgelesen wird. Das Re-
sultat wird durch eine zweite Bestimmung kontrolliert. Ein
Ausspiilen des Meflgefifles nach jeder Bestimmung ist nicht
notig, wenn man darauf achtet, dall keine Kalilauge aus
der Biirette in das MeBgefd flieBt, was sehr leicht ver-
mieden werden kann. Sollte der Fall infolge von Unacht-
samkeit einmal eintreten, so mul} eine Spiillung des Appa-
rates erfolgen, die aber ebenso wie die Bestimmung des Luft-
gehaltes der Kohlensdure nur wenige Minuten erfordert.
Ist eine Spillung notig, so laBt man die Kalilauge in das
Niveaugefall zuriicklaufen und ersetzt die Lauge durch
Wasser, womit zunichst die Biirette und dann das MeB-
gefil ausgespiilt wird. Die Niveauflasche D dient hierbei
als Pumpe. Das Spiilwasser lat man durch den Stopfen
des Dreiweghahnes & ablaufen, nachdem man die Verbin-
dung zwischen & und d gelost hat.

Das Ablesen des Luftgehaltes wird erschwert, wenn die
Luft sich in kleinen Blaschen in der Biirette sammelt. In
diesem Falle saugt man durch den Hahn a der Biirette
einige Tropfen Weingeist in die Biirette, worauf der Schaum
zusammenfallt. Um die Schaumbildung zu verhindern,
kann man eventuell der Kalilauge vorher 20—259%, Wein-
geist zusetzen. Das Prinzip des Apparates lifit sich auch
beianderen gasanalytischen Arbeiten benutzen. (Der Apparat
wird von der Firma Dr. Bachfeld & Co., Frankfurt a. M.
in den Handel gebracht.) [A.12]1]
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