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Kahmhefen auf Losungen von Anilin aussit. Es findet
dannr deutliches Wachstum der Hefepilze statt, wihrend
allmahlich das Anilin aus der Lésung ausgeflockt wird,
wahrscheinlich in Form eines eigentiimlichen Oxydations-
produktes, das sich durch eine Art Schutzreaktion der Hefe
bildet. Manche Hefen und Schimmelpilze vermégen sogar
den Stickstoff so giftiger Alkaloide wie Nicotin, Chinin usw.
auszunutzen und deren Spaltprodukte fiir ihre Ernahrung
zu verwerten.

Nach alledem erscheint es also keineswegs ausgeschlossen,
dafl wir einmal Hefen, Schimmelpilze und &hnliche Mikro-
organismen noch zu ganz anderen chemischen Leistungen
werden heranziehen konnen, als man bisher vermutet hat.
Ebensogut wie wir uns biologischer Prozesse bedienen, um
technisch Alkohol, Essigsiure, Buttersdure, Citronensiure,
Glycerin, Fettsiuren usw. herzustellen, lieBe sich daran
denken, noch viele andere kostbare chemische Substanzen
mit Hilfe von Mikroorganismen im groflen Mafistabe zu ge-
winnen und eine daraufgegriindete ,,chemische Garunggin-
dustrie®, zu der Untersuchungen wie die hier mitgeteilten
vielleicht die Anregung und die erste Grundlage bilden
konnten, wiirde sicherlich in kurzer Zeit den alteren Schwe-
stern, der Brennerei und Brauerei, ebenbiirtig an die Seite
treten. Hoffen wir, daBl die stets so nutzbringende Vereini-
gung von Forschung und Praxis auch auf diesem weiten
und fruchtbaren Arbeitsgebiete noch reiche Ernten einbrin-
gen moge! [A. 264.]

Die Wasserbestimmung in festen und fliissigen
Brennstoffen durch Destillation mit Xylol.

Von Dr, P. ScuLiPFER.
(Mitteilung aus der Eidgendssischen Prlifungsanstalt filr Brennstoff e in Ziirich.)

(Eingeg. 4./12. 1913.)

In Heft Nr. 73 (Angew. Chem. 26, III, 613 [1913]) wird
itber die Arbeit: , Irrtiimer in der Bastimmung des Feuchtig-
keitsgehaltes von Kohle”, welche W. F. Hillebrand
und W. L. Badger der V. Sektion (Asphalt und Heiz-
stoffe) des VIII. Internationalen Kongrel fiir angewandte
Chemie vorlegten, referiert. In dieser Arbeit wird u. a.
betont, daB die zur Priifung herangezogenen Methoden
recht erhebliche Differenzen geben, so daB die Vif. die
Aufsuchung einer direkten Methode der Wasserbestimmung
empfehlen. Zu diesen Ausfithrungen bemerkt der Referent
wortlich: ,,Sollte nicht eine Destillation der gepulverten
Kohle (100 g) mit Xylol in einer indifferenten Atmosphire,
ahnlich wie bei dem Verfahren der Wasserbestimmung in
Seifen, Fetten usw. nach Hofmann-Marcusson zu
einem direkten Verfahren ausgebildet werden kénnen ?

Bereits seit mehreren Jahren fithre ich die Bestimmung
des Wassergehaltes von festen und fliissigen Brennstoffen
durch Destillation derselben mit Xylol aus, wobei ich
gefunden habe, daB man bei Brennstoffen, die einen Wasser-
gehalt von uber 0,19, aufweisen, mit Ausnahme gewisser
graphitoider Anthrazite, unter Einhaltung zweckmiBiger
Versuchsbedingungen richtige Resultate erhalt.

In seinem Berichte an die Internationale Analysen-
Kommission des VIII. Kongresses fiir angewandte Chemie
in New-York hat Herr Prof. Constam bei der Prifung
von 6 Kohlenproben auf ihren Feuchtigkeitsgehalt nach
verschiedenen Methoden u. a. auch die von mir ausge-
arbeitete Destillationsmethode angefithrt. In dem von G. T.
Holloway verfafiten Berichte!) iiber die Vereinheit-
lichung der Methoden fiir die Wasserbestimmung in den
Kohlen, anderen Brennstoffen und Mineralien ist die Me-
thode auf S. 70 kurz beschrieben; ebenso wird sie in einem
Referat iiber diesen Bericht in ,,Stahl und Eisen‘‘2) er-
wahnt. — Bisher habe ich es unterlassen, Einzelheiten
dariiber zu veroffentlichen, weil in diesem Laboratorium
vergleichende Untersuchungen iiber die Wasserbestimmung

1) Eighth Internat. Congr. of applied Chemistry Vol. XXV,
414£. (1912).
2) Stahl und Eisen 33, 1250 (1913).

in festen Brennstoffen nach verschiedenen Verfahren noch
im Gange sind, die im Zusammenhang publiziert werden
sollen. Bei diesen Studien hat sich nun gezeigt, dal man
bei gewissen Anthraziten nach der Destillationsmethode
stets etwas zu niedrige Werte erhilt. Bis jetzt konnte noch
nicht festgestellt werden, worin der Grund dieser Ab-
weichung, dem weiter nachgeforscht wird, liegt.

Die eingangs erwahnte Anmerkung des Referenten ver-
anlaBt mich nun doch, die Destillationsmethode mit Xylol
jetzt schon eingehend zu besprechen.

Bei der Durchsicht der Literatur iiber die Wasser-
bestimmungsmethoden durch Destillation fand ich, daB
Graefe®) schon im Jahre 1906 Wasserbestimmungen in
Braunkohlen und Grudekoks in der Weise ausfiihrte, da@
er 10 g Kohle in einem kleinen Destillierkolben abwog, mit
50 ccm Solarsl iibergoB und durch einen schrig liegenden
Kiihler rasch 25 cem davon in einen MeBzylinder iiber-
destillierte und das Volumen des mit iibergegangenen
Wassers in demselben ablas.

Wenn die Wasserbestimmung in dieser Weise ausgefiihrt
wird, so kann sie keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben.
Graefe hat sie auch nur fir Kohlen mit sehr hohem
Wassergehalt benutzt und dabei Fehler von mindestens
1—29, als zulissig erachtet. In jiingster Zeit wurde die
Destillationsmethode fiir die Bestimmung des Wassers in
Nahrungs- und GenuBmitteln, deren Feuchtigkeitsgehalt
relativ hoch ist, wieder von mehreren Forschern4) heran-
gezogen und in verschiedenen Ausfithrungsformen (Modi-
fikationen betr. Apparatenzusammenstellung und Destil-
lationsmittel) beschrieben.

Dabei wird die Methode teils als zuverlassig empfohlen,
teils aber wegen verschiedener Fehlerquellen verworfen.

Fiir die Wasserbestimmung in Brennstoffen hat sich
das Abdestillieren mit Xylol als sehr zweckméBig erwiesen;
zur genauen Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes ist
aber die Einhaltung verschiedener Bedingungen (richtige
Form des MeBgefiles, Beriicksichtigung seiner Teilungs-
fehler, der Meniscusinderung und des Wasserverlustes) un-
erlaBlich.

Ich beschreibe deshalb nachstehend die Arbeitsmethode
und die Apparatur, wie sie hier seit lingerer Zeit fiir die
Wasserbestimmung in flissigen und festen Brennstoffen im
Gebrauche steht. Die beigefiigte Abbildung und Skizze,
(Fig. 1 u. 2) letztere ausgefithrt im MaBstabe 1 : 10, geben ein
genaues Bild iiber die Versuchsanordnung.

Versuchsausfiihrung. In einem tarierten Erlenmeyer-
kolben aus Jenaer Glas oder Kupfer von 500 cem Inhalt
werden bei Holz, Torf und Braunkohlen ca. 30 g, bei Stcin-
kohlen und Koks ca. 30—50 g und bei Teeren und Olen
ca. 100 g auf einer Tarierwage auf 0,1 g genau abgewogen.
Hierauf iibergieft man den Brennstoff mit 200 ccm?®) des
kauflichen, technischen Xylols und schwenkt den Kolben
zur Durchmischung einige Male hin und her. Wenn man
viele Bestimmungen auszufiihren hat, empfiehlt es sich, das
Xylol aus einer Vorratsflasche mittels irgendeiner einfachen
automatischen MeBzinrichtung in den Destillationskolben
zu bringen.

Den Erlenmeyerkolben verbindet man durch ein Destil-
lationsrohr von ca. 0,8—1 ¢m innerem Durchmesser mit
dem senkrecht stehenden Kiihlrohr. Es miissen fiir die Ver-
bindungsstellen gut passende, moglichst porenfreie Korke
verwendet werden. Anschliisse aus Glasschliffen eignen sich
der groBen Zerbrechlichkeit wegen nicht besonders. Bei
wasserarmen Kohlen tritt bei der Destillation ein ziemlich
heftiges StoBen auf ; die dadurch hervorgerufenen Erschiitte-
rungen konnen bei Glasschliffen deshalb leicht ein Loslsen
der Verbindungen bewirken. Wenn mehrere Apparate neben-
einander im Gebrauch stehen, wihlt man zweckmaBig als
Kiihler ein mit Wasser gefiilltes BlechgefaB, durch das die

3) Braunkohle 4, 581 (1905/06).

4) Zusammenstellung der einschligigen Literatur siehe bei J. F.
Hoffmann, Angew. Chem. 21, 2095 (1908); Dr. Franz Michel,
Chem.-Ztg. 35, 353 (1913); U tz, Angew. Chem. 26, I, 271 (1913).
Dr. W. Miiller, Mitteil. aus dem Gebiete der Lebensmittelunter-
suchung und Hygiene Bd. IV, 268 (1913).

5) Bei Torfen, die das Xylol stark aufsaugen, ist manchmal etwas
mehr Xylol notwendig.
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Fig. 1.

Kithlrohren gefithrt werden, wie es in der Skizze angedeutet
ist (siche auch beistehende Abbildung). Das Kiihlrohr miin-
det in einen graduierten, nach meinen Angaben zu diesem
Zwecke eigens hergestell-
ten MeBzylinder, der mit
einem durchlochten Pa-
pier bedeckt ist. Die MeB-
zylinder (Fig. 3 u. 4), die
aus dem eigentlichen Me3-
rohr und einem erweiter-
ten Ansatz von 4 cm
Durchmesser, der bei 150
cem eine Marke trigt,
bestehen, lief ich zur
Bastimmung kleinererund
groBerer Wassermengen
verfertigen®). Die engen
MeBrohren haben einen
inneren Durchmesser von
6 mm, fassen 6 ccm und
sind in Y/,, cem geteilt, so daB sich ?/,,, ccm
noch sehr leicht ablesen lassen. Die weiten
MeBréhren, die einen inneren Durchmesser von
12 mm aufweisen und 20 ccm fassen, sind in
10 com eingeteilt. Fiir die meisten Zwecke
geniigen die engen Rohren, da man bei An-
wendung von 30 g Substanz noch Wasser-
gehalte bis zu 209, darin bestimmen kann.
Ich habe den inneren Durchmesser der engen
MeBrohren nach verschiedenen Versuchen zu
6 mm gewihlt, weil es bei der Verwendung
engerer Rohren leicht vorkommt, daB sich
Xyloltropfen zwischen die Wasserschicht ein-
lagern. Die Rohren werden zweckmiBiger-
weise auf Gestellen &hnlich denjenigen fiir Re-
agensglaser aufbewahrt.

8) Zu beziehen von Dr. Bender und Dr.
Hobein in Ziirich, ebenso die ganze Apparatur.

Fig. 2.

1:10.

Das Abdestillieren des Xylol-Wassergemisches geschieht
am besten auf einem Sandbade in der Weise, daBl man die
Destillation langsam einleitet und ca. 30 cem iibertreibt.
Hierauf wird sie durch starkeres Erhitzen beschleunigt, bis
150 cem iibergegangen sind und dann unterbrochen.
Die ganze Operation dauert ungefihr 1/, Stunde. Sie hat
bis jetzt bei keinem der untersuchten Brennstoffe zu irgend
welchen Schwierigkeiten gefiihrt. Bei sehr fein pulverisierten
Kohlen kann etwas Kohle mitgerissen werden, was aber
ohne Belang ist. Die Kiihlréhren werden von Zeit zu Zeit
mit einem reinen Wattebausch ausgerieben. Der Erlen-
meyerkolben wird wihrend der Destillation mit einem an-
gepafiten Asbestpapiermantel umgeben, um die Konden-
sation von Wassertropfen am Halse moglichst zu vermeiden.
Zur Abkiithlung der Dampfe geniigt es, wenn der Kiihler
vor der Destillation mit kaltem Wasser gefiillt wird, das
nicht erneuert zu werden braucht. Dadurch wird auch ver-
hindert, daB sich, falls ein Glaskiihler zur Verwendung
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Fig. 8. 1:10.

kommt, an demselben Feuchtigkeit aus der Luft zu Wasser-
tropfen kondensiert, die in den MeBzylinder hineinfallen
koénnen.

Das in den MeBzylinder iibergegangene Fliissigkeits-
gemisch teilt sich sofort in eine Wasser- und eine Xylol-
schicht; letztere ist aber milchig getriibt. Deswegen ist es
notig, den MeBzylinder etwa !/, Stunde in warmes Wasser
zu hingen. Das Xylol wird dadurch vollkommen klar und
tritbt sich beim langsamen Abkiihlen nicht mehr. Sind
weniger als 0,2 ccm Wasser libergegangen, so empfiehlt es
sich, die Destiliation mit mindestens 100 g Brennstoff zu
wiederholen. Trither kam es oft vor, daB an den Winden
des MeBgefiBles einige Wassertrépfchen hingen blieben;
diese wurden mit einem Glasstabe, an dessen einem
Ende sich ein Schlauchstiickchen befand oder mit einer
Federfahne von den Wandungen losgelst, damit sie zum
Wagsser im MeBrohre flossen. Diese Operation wurde so
lange fortgesetzt, bis das Volumen des Wagsers nicht
mehr zunahm, dann wurde dasselbe bei Zimmertem-
peratur abgelesen. Auch andere Autoren, die diese Me-
thode fir andere Zwecke benutzten, erwidhnten diesen
Ubelstand und betonten, daB er zu Ungenauigkeiten der
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Methode Anlafl gebe. Nach meinen Erfahrungen kann man
denselben vollstandig beseitigen, wenn man die MeBzylinder
nach jeder Operation reinigt, und zwar auf folgende Weise:
Das Xylol wird aus den MeBzylindern durch ein Falten-
filter in die Vorratsflasche zuriickgegossen, um wieder ver-
wendet zu werden, und das Wasser kurz abtropfen gelassen.
Hierauf setzt man den Zylinder auf ein Dampfrohr, das bis
ans Ende der MeBrohre reicht, wie in
beistehender Fig. 5 angegeben ist, und
laBt 2 Minuten Dampf durchstrémen?),
Dann trocknet man ihn im Luftstrom
und fiillt ihn mit einer gesittigten, konz.
Chromschwefelsdurelésung (K,Cr,0, in
H,80,), la6t ihn in warmem Wasser
mindestens 1/, Stunde stehen und giefit
nachher die Saure in die Flasche zuriick.
Der MeBzylinder, der noch etwas Saure
enthilt, wird sofort wieder iiber das
Dampfrohr gesetzt, nochmals einige Mi-
nuten lang gedimpft und dann im Luft-
strom getrocknet. Nach dieser Behand-
lung findet ein Haften von Wassertropfen
an der Glaswand nicht mehr statt. Hat
man vieleWasserbestimmungen zu machen,
s0 wird man am besten eine grofere
» Zahl von Zylindern anschaffen, die mit-
einander gereinigt werden, was wenig Zeit
in Anspruch nimmt. Wir brauchen z. B.
fiir das Reinigen von 12 Zylindern héch-
stens 1 Stunde.

Aus dem abgelesenen Wasservolumen
kann nicht ohne weiteres das Wasser be-
rechnet werden, falls man Anspruch auf
Genauigkeit der Resultate macht. Man

Wassermengen

Lean
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e 227Yin mufB bei jeder Destillation die Fehler des
MeBrohres, die Meniscuskorrektur und den
unvermeidlichen Wasserverlust in Rech-
nung bringen.

1. Fehler des MefBrohres.

Tam Die MeBrohren miissen fiir genaue Messun-

= 3 gen nachgeeicht werden. Dies kann am

- einfachsten mit Hilfe einer Ostwaldschen
ig. 5.

Pipette mit einem verlingerten Ausfluf}-
rohr, deren Volumen bei Zimmertemp:ratur durch Aus-
wigen ermittelt wurde, geschehen, worauf man fiir jedes
MeBrohr eine Korrekturtabelle anfertigt. Die uns ge-
lieferten, auf den unteren Meniscus geeichten MeBzylinder
wiesen z. B. folgende maximale Fehler auf:

Dadurch bedingter

Maximaler Fehler bei Anwendung

Fehler von 60 g Substanz
ccm %
Enge MeBlréhren 6 ccm Inhalt 0,03 0,06
Weite v 20 cem 0,08 0,16

2. Meniscuskorrek tur. Durch das Xylol, wel-
ches das Wasser iiberschichtet, wird der Meniscus des
letztercn zusammengedriickt. Die vorzunehmende Meniscus-
korrektur ist bei Uberschichtung mit Xylol bis zur ange-
brachten Marke bei 150 ccm nur abhéngig von dem inneren
Durchmesser des MeBrohres. Sie wird so bestimmt, daf(
man ein bestimmtes Wasservolumen in das MeBrohr bringt
und abliest; dann fiillt man mit Xylol bis zur Marke 150 ccm
auf und liest wieder ab. Die Differenz zwischen beiden
Ablesungen entspricht der Meniscusverianderung. Sie be-
tragt fiirr die von mir gebrauchten engen M=Bréhren (6 mm
Durchm.) 0,02 ccm und fiir die weiten Mefréhren (12 mm
Durchm.) 0,09 ccm, welche Betriige der Ablesung zugefigt
werden.

3. Verlustkorrektur. Wenn man Xylol mit
genau abgemessenen Wassermengen versetzt und destilliert,
so findet man nicht mehr das angewandte Wasservolumen
im MeBrohr. Es tritt stets ein relativ grofier Verlust ein.
Zuniichst glaubte ich, dieser Verlust se1 auf die Verwen-
dung von Korkstopfen zuriickzufithren. Versuche mit

7) Siehe auch Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch
zur Ausfilhrung phys.-chem. Messungen.

Apparaten, die an den Verbindungsstellen Glasschliffe auf-
wiesen, ergaben, daB die Verluste auch bei diesen auftraten.

AuBler Michel (1. c.) beriicksichtigten die Autoren,
welche die Destillationsmethode verwendeten, diese Fehler-
quelle nicht. Michel nimmt auf Grund zweier Versuchs-
reihen mit 5 und 10 ccem Wasser, die er anfithrt, an, die
Verluste wachsen proportional der iiberdestillierten Wasser-
menge; er setzt fir jeden Kubikzentimeter abgemessenen
Wassers einen Verlust von 0,03 ccm ein. Diese Angaben
bestétigten sich bei Verwendung meiner Apparate, die
anders dimensioniert sind, nicht. Es scheint also, daf3 der
Verlustbetrag mit der Form des gewihlten Apparaten-
systems im Zusammenhang steht. Ich stellte deshalb an
vier, in diesem Institute benutzten Apparaten durch zahl-
reiche Destillationen von 200 ccm wassergesittigtem Xylol
mit verschiedenen, genau abgemessenen Wassermengen
(0,28, 0,5, 1, 2, 4, 5,99 und 10 ccm) die Verluste fest. Da-
bei stellte sich heraus, daBl dieselben fiir alle vier Apparate
innerhalb der Fehlergrenzen + 0,02 cem fiir eine bestimmte
Wassermenge tibereinstimmten, dafl sie aber nicht pro-
portional der angewandten Kubikzentimeter Wasser waren.
Beim Destillieren kleiner Wassermengen geht relativ mehr
Wasser verloren als bei grofleren. Ich stelle die erhaltenen
Zahlen, die jeweils die Mittelwerte aus mehreren Versuchs-
reihen, welche unter sich bis zu 0,04 cem differierten, in
der folgenden Tabelle 1 zusammen.

Tabelle 1.

Zahl der| Wasser Wasser gefunden im MeBrohr: | Ap-t ]
suohs. | wanay [APRRTSY 4 [Avmarat| 4 (Aerarat 4 [P | 3
serien | com cem | ®®] cem | ™| cem !ccm cem ocm

1 2 8 4 5 8 7 | 8 9 10 il

2 0,281 0,21 |0,07] 0,22 |0,06} 0,21 |0,07]0,20/0,08]0,07
2 0,50 | 0,40 |0,10] 0,41 [ 0,09! 0,40 |0,10]0,41|0,09}0,09
2 1,00} 0,88 {0,12] 0,87 ;0,13]) 0,88 0,12[0,90{0,10]0,12
8 2,001| 1,83 (0,17| 1,84 |0,16] 1,83 |0,17]0,84/0,16)0,16
5 4,00 |- 3,81 {0,19] 3,82 |0,18] 3,81 [0,19]3,83/0,17{0,18
2 599 3,82 (0,17] 5,79 | 0,20} 5,80 [0,19(5,78,0,21{0,19
1 10,00.] 9,79 |0,21] 9,81 {0,19] 9,82 ‘0,18 9,800,201 0,20

Die in Kolumne 11 eingetragenen 4-Mittel fir die
Verlustkorrekturen sind in Fig. 6 als Ordinaten in !/,,, ccm
eingetragen, wihrenddem auf der Abszissenachse das an-
gewandte Wasser in Kubikzentimetern angefiihrt ist. Ich
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Fig. 6.

entnehme bei Destillationsversuchen fiir alle vier Apparate
die in Rechnung zu bringenden Verluste dieser Kurve.
Fir Apparate, die den hier gebrauchten in den Dimen-
sionen entsprechen, werden sich diese Zahlen allgemein
anwenden lassen. Fiir andere Apparate dagegen mufl die
Verlustkurve durch besondere Versuche ermittelt werden.
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Zur Berechnung der Resultate diene folgendes Beispiel:

ngpmindie Mo | "45T | Metroh, Wi Yortot| Vamat™| Wasser
ohle No gelesen %
g ccm ccm ccm cem ccm
41,5 12 | 0,64 | 40,01 | + 0,02 {+ 0,10| 0,77 1,86
424 13 0,64 | 40,02 | 4 0,02 |+ 0,10{ 0,78 1,84
Mittel 1,85

In Tabelle 2 fithre ich zunichst die nach der neuen
Methode ermittelten Wassergehalte verschiedener fester,
lufttrockener Brennstoffe an. Um ein Bild iiber die Ge-

weils die beiden Parallelbestimmungen gesondert einge-
tragen.

Zum Vergleiche enthalten die Kolumnen 4, 5 und 6
diejenigen Feuchtigkeitsgehalte, welche aus der Gewichts-
zunahme eines mit Chlorcalcium gefiilllten U-Rohres beim
Erwérmen der Brennstoffproben auf 100° in einem Strome
sauerstofffreien Stickstoffs berechnet werden. Die Kolum-
nen 7, 8 und 9 umfassen die aus der Gewichtsabnahme der
im Toluoltrockenschrank auf 103° zwei Stunden lang er-
hitzten Proben berechneten Werte. Die erstere Methode
gibt im allgemeinen richtige Wassergehalte; allerdings
dauert die Wasserbestimmung bei stark wasserhaltigen

nauigkeit der Einzelbestimmungen zu geben, sind je- ' Brennstoffen ziemlich lange.
Tabelle 2.
Wasserbestimmungen in festen Brennstoffen.
] Destillation mit Xylotl im Stickstoffstrom im Toluoltrockenschrank
Brennstoff Vers. I Vers. I1 Mittel Vers. I Vers. I1 Mittel Vers. I Vers, IT Mittel
1 2 3 1 3 6 7 8 9
Holz und Torf:
Hobelspine, getrocknet . . . . . . . . . 7,69 7,83 7,76 7,90 7,80 7,85 7,49 7,63 7,61
Sagespane, getrocknet . . . . . . . . .. 5,06 5,06 5,06 5,40 5,47 5,44 4,96 4,86 4,91
Schweizerischer Torf getrocknet . . . . . . 5,88 5,92 5,90 5,83 6,03 5,93 5,76 5,76 5,76
Braunkohlen:
Bohmische Braunkohle . . . . . . . . . . 23,63 23,66 23,65 23,35 23,59 23,47 22,78 — 22,78
Bosnische Braunkohle . . . . . . . . .. 15,63 15,47 15,50 15,23 15,53 15,38 14,06 13,97 14,02
Braunkohle von Sumatra . . . . . . . . 10,45 10,55 10,50 10,65 — 10,65 9,88 9,88 9,88
Lignite des Bouches du Rhéne . . . . . . 8,18 8,38 8,28 8,32 8,20 8,26 7,09 7,05 7,07
Spanische Kohle . . . . . . . . . . .. 4,97 4,97 4,97 4,96 5,08 5,02 4,09 4,07 4,08
Steinkohlen:
Saarflammkohle . . . . . . . . . . . .. 9,41 9,46 9,43 9,42 9,37 9,40 7,63 7,54 7,64
b e e e e e e e e e e e 6,41 6,25 6,33 6,51 8,33 6,42 5,13 5,11 5,12
5y e e e e e e e e e e e 5,75 5,78 5,71 5,99 5,93 5,96 4,57 4,49 4,563
0 e e e e e e e e e e e 3,87 3,91 3,89 3,85 3,94 3,90 3,02 3,01 3,02
Saarfettkohle . . . . . . . . . . .. .. 2,60 2,60 2,60 2,62 2,68 2,65 2,06 2,02 2,04
3 e e e e e e e e e e 1,67 1,62 1,65 1,77 1,76 1,76 1,14 1,16 1,156
Englische Gaskohle . . . . . . . . . .. 3,68 3,68 3,68 3,74 3,74 3,74 3,29 3,34 3,32
Franzosische Gaskohle . . . . . . . . . . 2,42 2,49 2,46 2,63 2,55 2,64 2,24 2,26 2,256
Ruhbrfettkohle . . . . . . . . . . . ... 2,30 2,32 2,31 2,21 2,16 2,19 1,92 1,85 1,88
., e e e e 1,85 1,86 1,86 1,77 1,74 1,76 1,30 1,34 1,32
Ruhrmagerkohle . . . . . . . . . . . .. 1,06 1,14 1,10 1,21 1,14 1,17 0,94 0,89 0,92
IR 1,00 0,90 0,95 0,86 0,82 0,84 0,71 0,72 0,72
Ruhrgaskohle . . . . . . . . . . .. .. 3,06 3,03 3,05 3,06 2,98 3,02 2,40 2,37 2,39
Russischer Anthrazit von Donetz . . . . . 3,91 3,93 3,92 4,08 — 4,08 4,34 4,24 4,29
., . 3,85 3,93 3,80 3,72 3,62 377 3,91 3,94 3,93
Walliser Anthrazit von Dorénaz . . . . . — 4,57 4,567 4,98 5,00 4,99 4,93 4,96 4,95

. ., , Grone . . .... 3,50 3,48 3,49 4,31 4,15 4,23 4,40 4,35 4,38

Kokseund Briketts:
GaskoksgrieB . . . . . . . ... . ... 1,07 1,04 1,06 1,19 1,05 1,12 1,16 1,06 1,10
Ruhrkoks . . . . . . . . .. ... ... 0,68 0,66 0,57 — — — 0,61 0,65 0,63
Oberrheinische Steinkohlenbriketts 1,62 1,63 1,68 — 1,87 1,87 1,52 1,60 1,51
Braunkohlenkoksbriketts . . . . . . . . . 5,76 5,82 5,79 6,48 6,39 6,44 6,00 5,90 5,95
Holzbriketts mit O getrankt . . . . . . . 7,48 7,82 7,65 — — — 11,77 11,34 11,56
Tabelle 3. In Tabelle 3 gebe ich die Wassergehalte verschiedener
Wasserbestimmungenin Teerenund Olen?). untersuchter fliissiger Brennstoffe an. Bei einigen sind zu
Vergleichszwecken die nach dem direkten Destillations-
Brennstoft Destillation mit Xylol | Direkte verfahren mit gréBeren Brennstoffmengen (1—2 kg) er-
renns Vers. I |Vers. 11 | Mittel | lation | haltenen Wassergehalte belgggeben. )
Aus beiden Tabzllen ersieht man sofort, daB man bei
Kammerofenteer I . . . . . . . 1,25 1 1,32 1 1,20 | 1,33 | Anwendung der Xylolmethode Werte findet, die sowohl
. IIm....... 5,40 | 5,45 | 543 | 5,82 untereinander, wie mit den nach anderen direkten Methoden
Koksofenteer I . . . . . . . .. 2,36 | 2,35 | 2,35 | 2,42 ermittelten gut iibereinstimmen, mit Ausnahme gewisser

., o. .. ...... 1,65 | 1,69 | 1,67 | 1,66 | Anthrazite.

» IIIé --------- g’ég g’flg 2’42 g»g:’l Die aus dem Gewichtsverluste im Trockenschrank be-
Wassergasteer . . . . 36.6 | 38.6 3337 6 | 365 | rechneten Wassergehalte fallen wegen der bei der Er-
Horizontalofenteer . . . . . . . . | 880 | 863 | 872 | — wirmung der Brennstoffe stattfindenden Oxydation der

[ 5,68 | 545 | 562 | — letzteren im allgemeinen etwas zu tief aus. Genaue Werte
Schrigofenteer . . . . . . . . . 7.28 | 7,33 | 7,30 | — erhilt man nach dieser Methode eigentlich nur bei véllig
Vertikalofenteer . . . . . . . . . 220 | 2,18 | 2,19 | — entgasten Koksen.

Olgasteersl . . . . . .. .. .. 082, 0,85} 0,83 | 0,8
Anthracendl . . . . . . . .. .. 023 | 023|023 | 02
Mexikanisches Roherdé! . . . . . 9,65 , 9,47 | 9,56 | — Verfahren zur Untersuchung des Stahlwerksteers, Gliickauf 1913,
Argentinisches Roherdél . . . . . 2,67 | 2,67 | 267 | — S. 287ff.; Constam und Schlapfer, Uber Treibole, Z. Ver.

8) Siehe auch Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffe
und Fette. IV. Auflage, S. 27 u. 328; WeilBligerber, Uber die

d. Ing. 1913, 1489ff. 1. C. Allen and W. A. Jacobs,
Methods for the determination of water in petroleum and its
products. Technical Paper 25. Burcau of Mines. Washington 1912.
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Da die Wasserbestimmung in festen Brennstoffen durch
Destillation mit Xylol rascher und bequemer auszufithren
ist, als durch Erhitzen in einem Gasstrom, ergibt sich ohne
weiteres der Vorteil dieser Methode zur exakten Ermittlung
des Wassergehaltes in denselben.

Bei kiinstlichen festen Brennstoffen, z. B. Briketts, die
leichtflichtige Substanzen als Bindemittel enthalten, ist die
Xylolmethode zur Bestimmung des Wassergehaltes die
einzig anwendbare. Denn beim Erwirmen dieser Proben
im Trockenschrank entweichen mit dem Wasserdampf die
erwihnten Substanzen und bei der direkten Wasserbestim-
mung kondensieren sich dieselben teilweise im CaCl,-Rohr.

In fliissigen Brennstoffen, namentlich in Teeren und
dicken, zahfliissigen Roherdélen, die das Wasser nur unter
starkem Schidumen abgeben, ist die Xylolmethode bequem
und zeitersparend.

Da man fir die Ausfithrung der Wasserbestimmungen
nach meiner Methode keine Analysenwage braucht, eignet
sie sich auch sehr gut fiir Kokereien, Kohlenwischereien,
Brikettwerke usw., wo es sich darum handelt, den Gesamt-
wassergehalt des Materials fiir die Betriebskontrolle rasch
zu ermitteln. In GrieB- und Feinkohlen kann man die
Wasserbestimmung namlich ohne weitere Zerkleinerung der
Proben vornehmen.

Zirich, 30. Nov. 1913. [A. 260.]

Titanbestimmung durch Titration.

Von B. Nevmary, Darmstadt.
(Eingeg. 18/12. 1918.)

In Nr. 83 dieser Zeitschrift (Angew. Chem. 26, 1, 613
{1913]) erschien ein Artikel von Murph y und mir iiber
die Titanbestimmung durch Titration mit Methylenblau;
in Nr. 97 (Angew. Chem. 26, I, 734 [1913]) weist E. Knecht
auf eine weitere Titantitrationsmethode hin und macht bei
dieser Gelegenheit einige Einwendungen gegen unsere Ver-
offentlichungen, die nicht unwidersprochen bleiben kénnen.
Die Einwendungen richten sich nicht gegen die Titrations-
methode, sondern bestehen in iibertriecbenen Prioritits-
anspriichen.

Knecht hat, wie wir 8. 615 angegeben haben, 1905
Methylenblau mit Titantrichlorid bestimmt. Wir haben
dann weiter gesagt:,, 1909 haben Knechtund Hibbert
auch den Vorschlag gemacht, diese Reaktion zur quantitati-
ven Bestimmung des Titans zu verwenden ; eine Durcharbei-
tung der Methode ist aber nicht erfolgt oder nicht gelungen,
jedenfalls ist dariiber nichts bekannt geworden.”“ Hierzu
sagt Knecht S. 734: ,Es ist mir unbegreiflich, wie die
Autoren diese Behauptung machen koénnen,” da die Me-
thode von Hibbert ,genau beschrieben‘ sei. Als Beleg
wird eine Stelle aus einem Buche von Knecht und
Hibbert angefiihrt: ,, Titanium may also be estimated by
means of a standard solution of Methylene blue.* Die Be-
schreibung der Methode umfaBt im ganzen fiinfZeilen;
Das kann man doch nicht eine genaue , Beschreibung
nennen. AuBerdem besteht doch noch ein Unterschied
zwischen der Angabe, daB man Titan ,,auch bestimmen
kann®, und der Ausarbeitung einer Methode fiir bestimmte

Berichtigung.

technische Zwecke. Es wire sonst ,nicht begreiflich*,
warum die Eisenhiittenleute der ganzen Welt sich bisher
abgequilt haben, das Titan nach den miihsamen und
ungenauen Methoden zu bestimmen, wenn seit 1909 bzw.
1910 eine wesentlich bessere Methode bekannt und ,,genau
beschrieben'* war. Am 3./5. 1913 hat H. Kénig, Chef-
chemiker der Rheinischen Metallwerke in der Chemiker-
kommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute in
einem Vortrage seine Erfahrungen iiber den Wert der
verschiedenen Methoden zur ,,Bestimmung des Titans in
Ferrolegierungen* mitgeteilt. Er sagt: ,,Was die Methode
von Hibbert anbetrifft, so kann ich nur iiber einen
ungiinstigen Erfolg berichten. In der mir zur Verfiigung
stehenden Literaturquelle ist die Methode nur im Prinzi
geschildert. Es fehlen jegliche Angaben iiber die Herstel-
lung der empirischen Methylenblaulésung und die sonsti-
gen Versuchsbedingungen.** — Tatsachlich gibt jedoch diese
Methode, wie Murph y und ich in Nr. 83 gezeigt haben,
sehr gute Resultate, wenn man die notwendigen Bedingungen
kennt.

Dieses Urteil Konigs liBt aber vielleicht Herrn
Knecht das Unbegreifliche jetzt etwas begreiflicher er-
scheinen.

Weiter sagt Knecht S. 734: , Nach unserem Befunde
gibt die Methylenblaumethode sehr befriedigende Resultate,
jedoch bin ich mit der auf S. 616 von den Autoren gemachten
Behauptung nicht einverstanden. Es heit da namlich:
,Die Genauigkeit der Methode ist groBer als irgend einer
anderen Titanbestimmungsmethode, sie ist die einzige Me-
thode, welche gestattet, Titan direkt in Gegenwart von
Eisen, Kieselsiure, Tonerde usw. zu bestimmen. *

K n e ¢ h t und wir behaupten also in Betreff der Brauch-
barkeit der Methode dasselbe, ,,jedoeh* ist Knecht
mit unserer Behauptung nicht einverstanden. Wenn das
Wort ,,jedoch* iiberhaupt einen Sinn haben soll, so muB
man es auf die zweite Satzhalfte beziechen. Der Wider-
spruch wiirde sich dann gegen unsere Angabe: ,einzige
Methode richten. Die Sache hat wohl auch so gemeint
sein sollen, denn Knecht gibt nachher an, daB er
fir die Reaktion FeCl; + TiCl; = FeCl, + TiCl, ,,unbe-
streitbare Prioritdt'‘ beanspruche, auf Grund seiner Ver-
offentlichung in den ,,Berichten 1903. Bisher ist es nie-
mand eingefallen, Herrn Knecht die Prioritat der von
ihm gefundenen Reaktionen zu bestreiten. In der zitierten
Mitteilung von Knecht und Hibbert, betitelt: ,,Das
Titanchlorid in der volumetrischen Analyse,” handelt es
sich um die volumetrische Bestimmung von Eisen, von
Azoverbindungen und von Nitrokérpern, und nur in der
Einleitung ist angedeutet, daB man diese Reaktion auch
,zur Wertbestimmung der als Reduktionsmittel auf den
Markt kommenden Titansesquioxydsalze** verwenden kann.
(Ber. 1903, 1550.) Diese Angabe ist uns allerdings ent
gangen und von einem Ausbau der Reaktion zu einer
praktischen Titanbestimmungsmethode fiir Erze und Le-
gierungen ist nichts bekannt geworden. Erst jetzt im De-
zember 1913, nach unserer Verdffentlichung, teilt Knecht
etwas iiber die Ausfilhrung der Bestimmung mit.

AuBer K nech t wird also wohl niemand daran Ansto3
genommen haben, dal wir im Oktober noch die Methylen-
blaumethode als ,einzige Methode" fiir die angegebenen
Zwecke bezeichneten. [A. 269.]

In dem Aufsatz von Dr. J. Davidsohn, Berlin: ,,Einiges iber Naphtensiure und naphtensaures

Natron*‘, Angew. Chem. 27, I, 2—4 (1914) muB es S. 3, linke SFa.lt,e unten — rechte Spalte oben, heien: ,,Um den

Dissoziationsgrad der Talgfettsiure, Cocosolfettsiure, Palmkerns

fettsiure und Naphtensiure festzustellen, wurden die

entsprechenden reinen Seifen in destilliertem Wasser gelést und dann mit Alkohol bis zum Verschwinden der roten
Farbe (Phenolphthalein) titriert; dabei wurde 0,5 g Seife in 250 ccm Wasser gelost und nicht wie angegeben 1 g Seife

in 500 ccm Wasser.*
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