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Ober eine Fehlerauelle bei der Elernentaranalvse 
von Kohlen, die e h e  groBere Menge kohlensahre 

Erden enthalten. 
Von Dr. KNWLAUCB, Koln-Ehrenfeld. 

(Eingeg. 18.110. 1916.) 

uber den EinfluB der kohlcnsauren Erden in Kohlen 
und minderwertigen Brennstoffen auf die Bestimmung des 
Kohlenstoffes und Sauerstoffes durch Elementaranalyse 
findet sich in der Literatur nichts verzeichnet. Da der da- 
durch entstehende Fchler recht gron sein kann und dann 
nicht zu vernachlassigen ist, so teile ich ineine Erfahrungen 
dariiber mit, namentlich auch i n  bezug auf  die Heizwertbe- 
stimmung durch Elementaranalyse. Stimmt diesc rnit einer 
e x a k t e n  calorimetrischen Bestimmung nicht geniigend 
uberein, so ist der Fehlcr in der Ausfiihrung der Elementar- 
analyse zu suchen. Seben genauer Bestimmung der Elemente, 
namentlich auch des Schwefels und Stickstoffsl), muB ev. 
auch der durch den Kohlensguregehalt der mineralischcn 
Stoffe in der Kohlc verursachte Fehler bcrucksichtigt und 
auf Grund der Kohlensaurebestimmung korrigiert werden. 

Verschiedene Beo baehter sprechen sich dahin aus, daO 
die calorimetrischen Heizwertbestimmungen init den aus 
der Elementaranalyse ermittelten, genugeiid ubereinstim- 
men - in beiden Flllen naturlich ein p e i n 1 i c h g e n a u e s 
Arbeiten und r i c h t i  g e K o r r e k t  u r e  n vorausgesetzt. - 
Erspart man sich aber bei der calorimctrischen Untersu- 
chung die Korrektur fur Schwefelsaure und Salpcterslure 
oder die Bestimmung des Verbrennungswassers und be- 
rechnct dies aus dem durchschnittlichen Wasserstoffgehalt 
der betreffenden Kohlenart, wie das vorgeschlagen ist, so 
ergibt ohne Zweifel die exakte Elementaranalyse - selbst- 
redcnd init Bestimmung von Schwefel und Stickstoff - zu- 
verlassigere Resultate, und cxq ist zu betonen, daU die Sicher- 
heit durch die hier in Hede stehendc Korrektur betrcffs 
Kohlenstoffs und Sauerstoffs bzw. disponiblen Wasserstoffs 
bei manchen Proben noch erhoht wird. 

Es ist auffallcnd, da13 man hiiufig einegewisse Scheu vorder 
Elcmcntaranalyse beobachtet. und daB zu deren Ausfiihrung 
mit besonderer Angstlichkeit geschritten wird, wahrend diese 
Untersuchung doch zu den elegantesten Experimenten ziihlt. 
Allerdings durftc es schon manchem Analytiker vorgekom- 
mcn sein, daO die Summe der einzelnen Bestimmungen sich 
schlecht fugt zu ,,Clem Rest als O", nnd die Untersuchung 
sogar mehrtnals wiederholt wcrden mu& Zur Klarung der 
Frage einer genaueren Kohlenstoff- und Sauerstoffbestim- 
mung in manchen Kohlen sol1 diese Arbeit mit beitragen. 

Da man bei der calorirnetrischen Untersuchung nicht auch 
,,auf 100" zu rechnen braucht, so macht sich da ein Fehler 
bei der ersten Bestimmung nicht so leicht, bemerkhar. In 
nicht durchaus geiibter Hand iind bei nicht genauen Kor- 
rekturen und nicht durchaus zuverlassigcr Bestimmung des 
Wasserwertcs des Calorimeters kommen hier leicht grol3ere 
Fchler vor ~ 1 s  bci der Elementaranalyse, die jeder Chemiker 
schon wahrend des Studiums ausfiihrt. t'ber Irrtiimer und 
Pehler bei der Heizwertbestimmung von Brennstoffen macht 
auch L a  n g b e i n ,) intereseante Mitteilungcn, dessen reiche 
Erfahrung in bezug auf calorimetrische Uiitersuchungen nie- 
mand erreicht haben durfte. 

1st es auch bei der immer sicherer aiisgebildeten ca- 
lorimetrischen Methode erkllrlich, daI3 diese namentlich 
von Speziallahoratorien, welche darin die notige Ubung 
und Sicherheit besitzcn, der Elementaranalyse vorgezogen 
wird, so ist letztere doch fiir die Heizwertbestimmung kei- 
neswegs verlassen, und es fehlt auch noch z u r z e i t nicht an 
Stimmen, welche dieser daa Wort. reden, zumal die Zeit- 
ersparnis bei der calorimetrischen Untersuchung namentlich 
da, wo dieselbe nur von Zeit zu Zeit vorkommt, iiberschatzt 
w i d .  Es wird incist iibersehcn, dafi die 13estimmungen fur 

1) cber Bestimmung des h' in Kohlen s. K n u b 1 a u c h , J. f. 
Gnsbel. 55, 713 [1912] und Angew. Chem. 26, I, 425 [1913]. Hier 
kommen poBe Fehler vor, wie auch aus dem oft so holien Saure- 
vcrbrauch beim blinden Versuch zu ersehen ist. 

2) Riickblicke a d  dieTatigkeit des offentlichen chemisehen Spezial- 
Labratoriums fur cnlorimetrischo Untersuchungen von Dr. L a n g - 
b e ia in NiederloBnitz bci Dresden (NieclerloBnitz, Sommer 1906). 

- 

lie verschicdenen Korrekturen den Zeitaufwand fur die 
leiden caloriinetrischcn Versuche wesentlich crhohen, so 
Lie Ermittlung der gcbildeten Salpeterslure und Schwefel- 
iaure und nanientlich des Verbrennungswassers, durch Ele- 
ncntarnnalyse. Wird nun diese doch aiisgefuhrt fur die 
Wasserstoffbestimmung (was doch bei l3rennmaterialien von 
inbekannter Herkunft und hohem Aschengehalt erst recht. 
iotig ist), so ist der C-Gehalt leicht mitbestimmt, und deni 
Eeitaufwande fur den calorimetrischen Versuch, einschlieu- 
ich Bestimmung von Salpetersaurc und Schwefclsaure steht- 
lann iiur die fur die Wagungen des Kaliapparates und die 
Ermittlung von S und S und ev. der C O ,  notige Zeit gegen- 
iber, Bestimmungen, die in geubter Hand wenig Zeit erfor- 
h n ,  da  wahrend des Gliiliens und Zersetzens andere Ar-. 
beiten erledigt werden konneu. 

DaB diese Frage auch Kreise beschaftigt, die diese 
Untersuchungen fortwaihrend ausfuhren, und das auch 
loch in neuerer Zcit, beweist u. a. eine Verhandlung der 
2hemikerkommission des Vereins deutscher Fisenhutten- 
!cute am 23./3. 1912 ( h r i c h t  Nr. 9). Hicr hebt W e r i z e l i u s  
mnachst die Zuverlassigkeit der calorimetrischen Bestim- 
mung in der Hand e i n e s g e ii b t e n Chemikers hervor und 
bcmerkt, daB mehr als vier an eiricm Tagc nicht zu erlcdigen 
3eien, slmtliche Bestimmungen mufiten doppelt ausgefiihrt 
werden ; auch sei die Anschaffung ziernlich kostspielig, man 
musse fur die M a h 1 e r sche Bonibe (inncn nicht platiniert, 
sondcrn emailliert) etwa 1800 M rechnen. W. wirft die 
Frage auf, ob es nicht praktischer ware (da die Bestimmung 
lcs Heizwcrtes eiiier Kohlc zwei Versuche in der Hombe 
und eine Elementaranalyse fiir die Wasserbestimmung notig 
macht), die Elementaranalyse vollstanciig durchzufuhren, 
ja man so ganz voii dem calorimetrischen Versuche mit dcr 
Bombe absehen und den Heizwert nach der Tl u 1 o n g e - 
when Formel ermitteln konne. W. fuhrt dann 22 Kohlen- 
proben an, init aelchcn er die Verbrennungswiirme mit dern 
Calorimeter und nach der Elementarana.lyse bestimmte. 
Hiervon wcichen 16 Proben ganz unwesentlich a b  (0,l bis 
D,5y0), und die grijllte nifferenz bei den ubrigen 6 Proben 
betragt l,88y0' Bei Berucksichtigung der hier in Rede 
stellenden Korrektur bezuglich des CO, - Gehaltes in der 
Kohle durfte haufig cine noch bessere ubereinstimmung er-. 
reicht werden. 

Kalk und Mg der Kohle sind haufig zu einem nicht un- 
bedeutenden Teil an Kohlensaure gebunden. Dieselbe ent- 
weicht aus dem CaCO, bei etmas iiber 600" (aus der MgCO, 
schon bei uber 300"). Da die Kohlc bei der Elementarana- 
lyse im Sauerstoffstrom verbrannt wird, so ist die Tempe- 
ratur, abgesehen von der LuOeren Erhitzung des Rohres, 
hoher, so da13 diese CO, im Kaliapparat init zur Wagung 
kommt. Dadurch entstehen folgende Fehler: 

1. Der C-Gehalt fiillt stets um 3/11 der an diese Basen ge- 
bundenen CO, zu hoch aus, was recht erheblich sein kann 
( h i  Probe 1 z. I%. l,OOyo; S 493). 

2. Falls als Asche der bei der Elementaranalyse im Schiff- 
chen zuruckbleibendc , Ruckstand angenommen wird, was 
sich allerdings nur bei hohem Aschengehalt empfiehlt (8 .  
untcn 21,95 und 68,70y0), so berechnet sich der 0-Cehalt  
um die CO, der kohlensauren Erden zu hoch und urn 3/11 
dieser CO, zu nicririg, so daB R/ll der CO, von 0 zu 
subtrahieren ist; bei Probe S r .  1 beiragt z. 13. die Differenz 
03,20 x 0,04 = 3,73 x 

Ferner betrug die Asche der Kohle Kr. 3 nach dem 
Gliihen uber dein Geblase (eatsprechend im Schiffchen bei 
der Elementaranalyse) a) 11,05% und nach dem Erhitzen 
rnit kohlensaurem Ammoniak (6. unten ad 3) b) 12,20~o,  
Differenz = 1,15%. Vom 0-Gehalt der Elementaranalyse 
nach a) berechnet, ist somit 1,15 x == 0,840/, zu sub- 
trahieren. Genugend uberein stimmt dainit die Berechnung 
aus dem CO,-&ha.lt derselben Probe = 27,8 x 0,04 x 8/11 
gleich O,SlyO, die vom 0 zu subtrahieren sind, um das Mehr 
durch die Kohlensaure und den Ausfall an C durch dieselbe 
auszugleichen. (nei der Aschenbestimmung in der Muffel 
diirfte alle CO, ausgetriebn werden, und sich der Fehler 
wie in diesen beiden Beispielen stellen. Sach  dem nach- 
stehend unter ad 3) Gesagten kann durch kohlensaures Am- 
moniak der Fehler ausgeglichen und der 0-Gehalt richtig 
berechnet werden .) 

:= 2,71y0 0, (S. 493). 
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3. Bei Bestiminung der Asche im Porzellantiegel3) iiber 
.dem Bunsenbrenner wird je nach Tempcratur und Zeit mehr 
oder weniger CO, ausgetriebcn (in der Muffel mehr, ev. alle 
,CO,), so daB cier 0-Gehalt demcntsprechend um eine u n b e - 
k a n  n t e GroBe zu hoch gefunden wird, und so einc Korrektur 
.ohne weiteres nicht mijglich ist. Es empfiehlt sich deshalb, 
v o r der Berechnung des 0 als Differenz die Asche iuit ctwas 
kohlensaurem Ammoniak zu erhitzen, ziiletzt zienilich stark 
niit direkter Plamme, aber nicht bis zum Gluhen. 

So crgab bei Kohle Kr. 3 die Aschenbeat.iniinung rnit dem 
Bunsenbrenner 11,SOgb uud nach Behandeln init kohlen- 
saurem Ammoxiak 12,2.0y0. Diese IXfferenz von 0,40% 
kann natiirlich je nach Tempcratur und Zeit s e h r v e r - 
s c h i e d e n sein, und die Berechnung des 0 aus der Asche 
direkt, wie das iiblich ist, gibt so Fehler von verschiedener 
GroBc. Beim Behandelii der Asche rnit kohlensaurein Ammo- 
niak ist eineKorrektur nachdiescr.Richtungsomitnicht~liotig ; 
man h a t  nur von dem durch Elementaranalyse gefundenen 
C den der Kohlensaure der Kohle aquivalenteii C (3/11. CO,) 
zu subtrahieren und dieselbe GroBe dem 0 ZLI adueren. 
(Berechnung s. weiter unten.) 

Umgekehrt konnte man auch die CO, der Asche durch 
Cluhen vor dem Geblike vollstandig austreiben und von 
dem dann berechneten 0 die CO, der Kohle und vom C 3/11 
diescr CO, subtr'h' <L ieren. 

Da 6ie Ziisammensetzung der Asche naturgemaB sehr 
verschieden ist, so kann man aus ( h e n  Menge riatiirlich 
nicht auf die Menge CO, schlierjen, aber bei gerinqem Aschen- 
gehalt kann natiirlich die Korrcktur unterbleiben, dcnn auch 
im ungunstigsten Falle ist aann der (lurch CO, verursachte 
Pehler ohnc Bedcutung. 

Sachst.ehend ist die Kohlensiiure einer Reihe Kohlen 
und minderwertiger Materialien von verschiedener Herliunft 
und niit sehr verschiedenern Aschengehalt aus je 5 g in ccm 
bei 0" aufgefiihrt wid zugleich der Aschengehalt, woraus 
auch zu ersehen ist, darj Kohlensaure und Asche keinesweqs 
in einem bestimniten Verhaltnis stehen. So gibt die Gas- 
kohlexr. 3 bei 11,80/, Asche 27,8ecmCO, und die Waschberge 
Xr. 4 bei der sechsfachen Menge Aschc weniger CO,. Ebenso 
gibt die Kohle 10 mit sehr hohenl Aschengehalt iiur 8,24 ccm 
Kohlensaure, Probe 1 mit weiliger als zwei Drittel Asche 
sber 9 3 3  ccm CO,. I>er C0,-Gehalt dieser 12 I'robcn 
schwankt von 93,20 bis 1,18 ccm CO, pro 5 g, ent.sprechend 
1,0 bis 0,013y0 C (ccm x 0,0107). 

Die Bcstimmungen ergaben, nach dern C0,-Gehalt ge- 
ordnet: 

GO? % Asche 
s g  ccm im porzellantiegel 
Nr. b. 00 mit Bunsenbrenner 

1 03,20 18,50 Kohle. 
2 39.82 62,50 Wa.sch berge 
3 27,80 11,80 Gaskohle 
4 25,23 68,70 Waschberge 
5 16,80 11,lO Gaskohle 
6 15,93 21,95 Kohle 
7 7,55 G,60 Kohle 
8 6,71 10,fio Gaskohle 
9 6,OG 16,87 Kohle 

10 5,24 29,96 Kohle 
11 2,28 8,15 Gaskohle 
12 1, lS 7,50 Gaskohle 

AUS den ccm CO, bci 0" aus 5 g Kohle erha.lt man die 
Prozente C und CO,. 
- _  ccm 

1000-- 
- 1y9663 -. mg 20-x-3/lLd. ist ccm x 0,0107 + % C, 

So ist z. B. in Probe 1 = 93,20 ecm x 0,0107 = l , O O %  C 
und 93,20 x 0 0 4  = 3,73% CO, und in Probe 2 = 39,82 ccm 
x 0,0107 = 0,43y0 C und 39,82, x 0,04 = l,60yo CO,. 

Als Beispiel fur die Pehlerquelle. aus dern C0,-Gehalt mag 
die E:lementaranalyse der Probe S r .  1 angefiihrt werden. 

3) Fur genaue Aschenbestimmungen sollten Platingeriite nicht 
venvendet werden. da das Gewicht des Platins je nach Reinheit 
beim langeren Gluhen abnimmt. 

Dieselbe ergab (Aschenbestimmung im Porzellantiegel mit 
dem Bunsenbrenner) : 

Kohlenst,off . . . . . 72,41 71,41 
Wasserstoff . . . . . 3,45 3,45 
Sauerstoff . . . . . . 1,94 2,54 
Schwefel . . . . . . 2,Ol 2,Ol 
Stickstoff . . . . . . 0,95 0,95 
A4schc. . . . . . . . 18,FjO 18,90 

Peuchtigkeit . . . . . 0,74 0,74 

I direkt TI korrigiert 

(einschlieBlich 0,40 COP) 9 

100,oo 1oo;oo 
Die korrigierten Werte fur C und 0 sind unter I1 aufge- 

fuhrt. Da aus 5 g Kohle 93,2 ccm CO, bei 0" erhalten werden, 
SO ist vom C = 93,2 x 0,0107 d. i. l , O %  C abzuziehen. 

In diesem Falle war die Asehe \-or Berechnung des 0 
nicht mit kohlensaurem Ammoniak behandelt. ,,Angenom- 
men" es wiiren hier, wie bei der Aschenbestimmungin Kohle 3 
(linke Spalte) auch 0,40y0 CO, entwichen, so ist von 0 = 0,M 
minus 1,0 C zu subtrahieren, d. ist 0,60y0 zu addicren. Wie 
schon oben gesagt, kann man sich mit einer solchen ,!$n- 
nahme" natiirlich nicht begniiqen, der Fehler kann bei dieser 
Kohle bis zu (93,2 x 0,04 x = 2,71y0 0 betragen; die 
Korrcktur muB nach den Angaben unter 3. vorgenommen 
werden. 

ad 1. (nicht korrigiert) = 6818'WE. (Wasser als Da.nipf) 
ad 11. (korrigiert) =: 6709 WE. (Wasser als Dampf) 

Von dieser Differenz kommen 81 WE. auf den durch die 
Kohlenslure der Kohle zu hoch gefundenen C-Gehalt, und 
28 WE. auf den urn 0,600/5 zu niedrig bcrechneten 0. Man 
ersieht schon hieraus, wie durch Xchtbeacht,ung der kohlen- 
sauren Erden bedeutende Fehler entstehen kiinnen. 

Verfahrt. man nach 3.,  indem man v o r  Bereehnung 
des 0 aus der Differenz die Asche mit etwas kohlensaurem 
Ammoniak erhitzt, so besteht die ganze Korrektur darin, 
da13 vom gefundencn C das der CO, entsprechende Gewicht C 
subtrahiert ond das gleiche Gewicht dem 0 addiert wird. 
Betriigt z. B. die CO, 3,670;b entsprechend l , O %  C, und ist 
durch Elemcntaranalyse gefundcn 71,00~0 C und 4;00y0 0 
(als Differenz n a c h dem Behandeln der Asehe rnit kohlen- 
saurem Animoniak), so sind die lrorrigierten Werte 70,00yo C 

Der Heizwert der Kohle berechnet sieh : 

Differenz 109 WE. 

- 
und S,OOo/, 0. 

Verfiihrt man umgekehrt., indem man vor der O-Berech- 
nung alle CO, aus d& Asche austreibt, so ist vom c = 3/11 
und vom 0 = s/ll der CO, zu subtra.hieren, somit 71,O C 
minus (3,67 x 3/J =-= 70,0y0 C und (4,OO -1 3,67) minus 
3,67 X = 5,O0y0 0. 

Die oben aufgefiihrten Kohlenproben kamen z u r  Unter- 
suchung, wie dieselben gerade eingesandt wurden. Ent,- 
stehen niin hicr bei der geringen Zahl Proben (abgeschen von 
der Differenz bei dcr 0-Bestimmiing) beim C schon Pehler 
von 0,43y0 (Xr. 2 )  uiid von l , O O ~ o  (Xr. l ) ,  so ist ein noch 
groBerer KinfluR durch die CO, keineswegs ausgesehlossen. 
Bei der so einfaehen und raschen Bestimmung in der 
unten bcschriebencn Weise sollte man sich, wo der Aschen- 
gehalt nicht gering ist,, Aufschlun iiber diesen Punkt ver- 
sehaffen, auf jeden Fall aber dann, wenn es sich um den 
Heizwert handelt. 

Es ist noch die Frage aufzuwerfen, ob die in der unten 
beschriebenen Weise bestimmte Kohlensaure auch an Kalk 

4) Auch bei Berechnung der brennbaren Substanz ist in aolchen 
Fiillcu (Asche + entwichene CO,) einzusetzen, snderenfalls konnen 
grBBere Differenzen cntstehen, so bei Probe 1 bis zu fast, 3,73y0, bei 
Probe 2 bis fast 1,60% und bei h'r. 3 und 4 von ca. 1%. Bei hoher 
Temperatur erhiilt man bei Nr. 1 18,90-3,73 = 15,17y0 Asehe, die- 
sdbe Menge aber auch bei einer Kohle mit 15.67YA Asehe, wenn 
0,507; C02 darin vorhanden sind. In beiden Fallen ist der Aschen- 
gehalt ,,scheinba.r" gleich (ohne Korrektur fur die entwichene Koh- 
lenslure), differiert aber urn 18,90 -15,67 : 3,P30/, ein Fehler, der 
sicli auf die brennbare Substanz ubertragt. Wird bei niedrigerer Tem- 
pcratur eingeiischert, so aind die Fehler ohne Korrehhr von ver- 
schiedener GroBe. 

(Rei Rerechnung des K. W. nach dor G o u t a 1 schcn Formcl 
ist diese Korrektur auch zu beriicksichtigcn beziiglieh der GroIJen von 
V. u. a.). 
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(Mg) gebunden ist und so bei dcr Elcmentaranalyse voll- 
standig in dem Kaliapparat mit gewogen wird, oder ob und 
inwicweit das nicht der Fall ist beim Vorhandensein von 
kohlensauren Alkalien. Um dieses festzustellen, wurde die 
Asche von je 2,5 g der Proben 2, 3 und 5 noch im Verbren- 
nungsrohr im Saucrstoffstroin erhitzt und in gleicher Weise 
auf Kohlcnsaurc untcrsucht. 'Es wurden erhalkn aus der 
Asche auf 5 g Kohle bczogcn 

eutsprechcnd 
% C  C02 b. 01 

Probe Nr. 2 2,60 ccm 0,028 
9 9  ,, 3 133 ,, 0,020 
,, ,, 5 0 3 4  ,, 0,006 

Es ist dies somit gcgen die Kohlensaure aus diesen Koh- 
len direkt (39,82, 27,80 und 16,80 ccm) sehr gering, und 
die Resultate werden hier nur um 0,028 bis 0,006% C da- 
durch nicdriger, daB ciic CO,, wclche bei der Elementarana- 
Iysc in der Asche bleibt, als C mit subtrahiert wird; von der 
Bestimmung dcran Alkalien gebundcnenCO,, welche in dcrim 
h h r e  ausgegliihtcn Aschc zuriickbleibt, kann man somit 
bei S t e i n kohle absehen. 

Fiir die h i  der Verbrennnng cintretcndc Veranderung 
der Asche durch den S- und N-Gehalt der Kohle ist nicht so 
leicht auch eine zutreffcnde Korrektur einzusctzen. Soweit 
der Schwefel nicht in fliichtiger Form ausgetrieben wird, 
oder als schwefelsaurcs Salz vorhanden ist, entweicht fur die 
gebildctc Schwefclsaure CO,, so dal3 das Gewicht praktisch 
gleich bleibt (480 : 44C0,). Dies gilt auch von der a m  
dern Schwefelkica entstehcrden SO,, wiihrend das gebildete 
Pe,O, gegen das Fe, die Aszhe etwas verringcrt und den 0 
entsprechend erhoht; da aber nur ein Achtel hicrvon auf 
den disponiblcn H entfallt, so kann der Einflufi des S 
vernachlassigt werden, ebenso der des N, da es sich hicrmit 
ahnlich verhalt. Aber ohne Zwcifel wird die Korrektur fur 
die CO, nicht selten zu einer genaueren Elcmentaranalyse 
oder Heizwertbestimmung fuhrcn. 

Die Bestimmung der CO, fiihre ich bei diesen Substanzen 
in der abgebildeten Vorrichtung aus, wobei auf moglichste 
Einfachheit und rasche Ausfiihrung Riicksicht gcnommen 
ist. Indessen lassen die Resultate fi ir  diesen Zweck nichts 
zu wiinschen iibrig. Wer es vorzieht, kann ja auch die CO, 
nach andcren Methoden bestimmen. 

Der rechtwinkligc Ansatz an der Biirctte B ist durch ein 
Stuck Schlauch G (ca. 10 cm) mit dem oben weiten Gefan V 
verbunden, damit man dieses leicht bewegen kann. Man gibt 
5 g fein zerricbene Kohle und 5 ccm Wasser in V und bringt 
dann das bis etwa zur Hiilfte mit 5 ccm Salzsaure angefiillte 
GIik chen S (gleiche Teile konz. HCI und Wasser) mit, ciner Pin- 
zetteauf den Boden von V.  Man stellt das Wasser in Bauf an- 
nahcrnd 0 ein, setzt den mit einem Thcrmorneter T verschenen 

Gummistopfcn in V ein, wartet kurzc Zeit, bis die Tempera- 
tur konstant geworden ist, und gleicht dann mit der Xiveau- 
flasche den Druck aus. Xachdem der Stand in dcr Biiretto 
und die Temperatur notiert ist, neigt man V ,  so daB die 
Saure durch Umkippen von S entleert wird, und crwarmt V 
nach und nach zum Kochcn bei daucrnd g e 6 f f n e t e m 
Quctschhahn Q, indein man N mit dem Sinken dcs Wassers in 
U nach und nach nicdriger stellt. Man erhitzc nicht zu rasch 
und koche nicht zu lebhaft, daniit da6 Kohlenpulver nicht 
zu hoch steigt, und der Waaserdampf vor Austritt aus V 
kondensiert wird ; durch Umschwenkcn von V kann man die 
Kohle von dcr Wandung abspiilen. Die Biirette ist von 0 bis 
50ccm eingeteilt, untcn aber rnit eincr Kugel von 100 bis 
150 ccm Fassungsraum versehen, weil durch die hohc Tem- 
peratur und den Wasserdampf in V das Gasvolumcn auch bei 
wenig CO, zunachst rccht grol) wird. 

Xachdem etwas abgckiihlt ist, stellt man V in kaltes 
Wasser, indcm man N bei gcoffnetem Quetschhahn nach 
und nach hebt ; sobald die Anfangstemperatur wider  genau 
erreicht ist, liest man den Stand der Biirette ab. Es braucht 
kaum erwahnt zu werden, da13 die Vcrsuche a n  eineni vor 
Tcmperaturwcchsel geschiitzten Orte auszufiihrcn sind ; nach 
der notigcn Kuhlung von V ist dann auch in B die Anfangs- 
temperatur wieder eingctrctcn. Kleine Temperaturdiffercn- 
Zen sind hicr nicht von Bedeutung, da 1 ccm nur 0,0107% C 
entspricht, ein Wasserinantel um B ist dahcr nicht notig; 
Barometcrstand und Tension konnen hier unberiicksichtigt 
bleiben. 

Stand dcr Biirette nach auf- 

nach dem Versuch und Ab- 

So ergabcn z. B. 5 g der Probe Kr. 2 

gesetztem Stopfcn = 1,80ccm bei 16" 

kiihlcn auf 16" = 44.10 ccm 
=42,30ccm CO, bei 16O 

entsprechend = 39,82 ccm CO, bei 0" x 0,0107 = 0,43%C. 
Solltc bei dcm Vcrsuche mchr CO, als bis zur Markc 50ccm 

erhaltcn wcrden, so ist dcrselbe mit wenigcr Substanz zu 
wicderholcn. 
Bei KohleXr. 1 wurden 

entsprechcnd aus 5 g 
aus 2,5 g erhalten = 49,5ccm bci 16" 

erhaltcn = 99,Occm bei 16" 
= 93,2 ccm bei 0" x 0,0107 = l,OO%C. 

Man konnte auch cine Biirette von 100 ccm wahlen, dic 
Vorrichtung ist dann aber bei langerer Biirettc nicht. so 
handlich, und bci weiterer Btirettc ist das Resultat wenigcr 
genau. 

Es kommt vor, abcr sehr selten, daB die entwickcltc CO, 
einc geringe Mengc Schwefelwasserstoff enthalt. Bei dem 
groBen LuftuberschuR ist nach Becndigung des Vcrsuchea 
nur noch ein Teil davon vorhanden. Es lohnt sich somit 
nicht, den Apparat fur die Trennung der beiden GaEe vie1 
komplizierter zu gestalten. [A. 121.1 

__ - -- 

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart 
von Chloriden. 

Yon L. W. WXXKLER, Budapest. 
(SchluO von 9. 4W.) 

Beziiglich 2cr Jodbestimmung sollen hier folgende An- 
gabcn Platz findcn. 

1. Am einfachsten la& sich in einem loslichen Jodid die 
Menge des Jods bestimmen, wenn man zur angesauerten 
Losung etwas Nitritlosung hinzufiigt, dann fur das Unschiid- 
lichmachen des iiberschiissigen Xtr i t s  mit Verwendung von 
H a r n s t o f f sorgt, endlich das ausgeschiedene Jod in iib- 
licher Wcise mifit. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens gcstaltet sich wie folgt: 
Man gibt in cine Glasst6pselflasche von e twa 150 ccm Inhalt 
50 ccm von der Jodidlosung, fiigt 25 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff hinzu, sauert die Fliissigkeit mit 0,5 ccm (10 Tropfen) 
10xiger Sltlzsaurc an und triiufelt zuletzt 2 l'ropfen Na- 
triumnitritlosung (1%) in die Flasche. Man lafit nun unter 
ofterem Durchschiitteln einc halbe Stunde stehen, streut 
d a m  in die Flasche 1 g reinsten Harnstoff, schiittelt wieder 




