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Zeltschrift fiir
ngewdndte Chemis.

Uber eine Fehlerquelle bei der Eleinentaranalyse
von Kohlen, die eine grofere Menge kohlensaure
Erden enthalten.

Von Dr. KnusrLavcr, Koln-Ehrenfeld.
(Elngeg. 19./10. 1915.)

Uber den EinfluB der kohlensauren Erden in Kohlen
und mindcrwertigen Brennstoffen auf die Bestimmung des
Kohlenstoffes und Sauerstoffcs durch Elementaranalyse
findet sich in der Literatur nichts verzeichnet. Da der da-
durch entstehcnde Fchler recht groff sein kann und dann
nicht zu vernachlassigen ist, so teile ich meine Erfahrungen
dariber mit, namentlich auch in bezug auf die Heizwertbe-
stimmung durch Elementaranalyse. Stimmt diesc mit ciner
exakten calorimetrischen Bestimmung nicht geniigend
iiberein, so ist der Fehler in der Ausfithrung der Elementar-
analyse zu suchen. Neben genaucr Bestimmung der Elemente,
namentlich auch des Schwefels und Stickstoffs!), mul} ev.
auch der durch den Kohlensduregehalt der mineralischen
Stoffe in der Kohle verursachte Fehler beriicksichtigt und
auf Grund der Kohlensdurebestimmung korrigiert werden.

Verschiedene Beobachter sprechen sich dahin aus, dafl
die calorimetrischen Heizwertbestimmungen mit den aus
der Elementaranalyse crmittelten, geniigend iibercinstim-
men — in beiden Fillen natiirlich ein peinlich genaues
Arbeiten undrichtige Korrekturen vorausgesetzt. —
Erspart man sich aber bei der calorimetrischen Untersu-
ehung die Korrektur fiir Schwefelsdure und Salpctersiure
oder die Bestimmung des Verbrennungswassers und be-
rechnet dies aus dem durchschnittlichen Wasscrstoffgchalt
der betreffenden Kohlenart, wic das vorgeschlagen ist, so
ergibt ohne Zweifel dic exakte Elementaranalyse — selbst-
redend mit Bestimmung von Schwefel und Stickstoff — zu-
verlassigere Resultate, und es ist zu betonen, daB die Sicher-
heit durch die hier in Rede stehende Korrektur betreffs
Kohlenstoffs und Sauerstoffs bzw. disponiblen Wasserstoffs
bei manchen Proben mnoch erhéht wird.

Esistauffallend, dal man hiufig einegewisse Scheu vorder
Elementaranalyse beobachtet, und daB zu deren Ausfithrung
mit besonderer Angstlichkeit geschritten wird, wihrend diese
Untersuchung doch zu den elegantesten Experimenten zihlt.
Allerdings durfte es schon manchem Analytiker vorgekom-
men sein, daf} die Summe der einzelnen Bestimmungen sich
schiecht fiigt zu ,,dem Rest als O, und die Untersuchung
sogar mehrmals wiederholt werden mufl. Zur Kldrung der
Frage eincer genaucren Kohlenstoff- und Sauerstoffbestim-
mung in manchen Kohlen soll diese Arbeit mit beitragen.

Da man bei der calorimetrischen Untersuchung nicht auch
,;auf 100" zu rechnen braucht, so macht sich da ein Fehler
bei der ersten Bestimmung nicht so leicht bemerkbar. In
nicht durchaus geiibter Hand und bei nicht genauen Kor-
rekturen und nicht durchaus zuverlassiger Bestimmung des
Wasserwertes des Calorimeters kommen hier leicht grofere
Fehler vor als bei der Elementaranalyse, die jeder Chemiker
schon withrend des Studiums ausfithrt. Uber Irrtiimer und
Fehler bei der Heizwertbestimmung von Brennstoffen macht
auch Langbecin?) interessante Mitteilungen, dessen reiche
Erfahrung in bezug auf calorimetrische Untersuchungen nie-
mand erreicht haben durfte.

Ist es auch bei der immer sicherer ausgebildeten ca-
lorimetrischen Methode erklirlich, daBl diese namentlich
von Speziallaboratorien, welche darin die nétige Ubung
und Sicherheit besitzen, der Elementaranalyse vorgezogen
wird, so ist letztere doch fiir die Heizwertbestimmung kei-
neswegs verlassen, und es fchlt auch noch zurzeit nichtan
Stimmen, welche dieser das Wort reden, zumal die Zeit-
ersparnis bei der calorimetrischen Untersuchung namentlich
da, wo dieselbe nur von Zeit zu Zeit vorkommt, iiberschitzt
wird. Es wird meist iibersehen, daBl die Bestimmungen fir

1) Uber Bestimmung des N in Kohlen s. Knublauch, J. f.
Gasbel. 55, 713 [1912] und Angew. Chem. 26, I, 425 [1913]. Hier
kommen groBe Fehler vor, wic auch aus dem oft so hohen Saure-
verbrauch beim blinden Versuch zu erschen ist.

2) Riickblicke auf dic Titigkeit des 6ffentlichen chemischen Spezial-
Laboratoriums fiir calorimetrische Untersuchungen von Dr. Lang -
bein in Niederl6Bnitz bei Dresden (Niederi6Bnitz, Sommer 1906).

dic verschicdenen Korrekturen den Zeitaufwand fiur die
beiden calorimetrischen Versuche wesentlich erhohen, so
die Ermittlung der gebildeten Salpetersaure und Schwefel-
sdure und namentlich des Verbrennungswassers, durch Ele-
mentaranalyse. Wird nun diese doch ausgefihrt fir die
Wasserstoffbestimmung (was doch bei Brennmaterialien von
unbekannter Herkunft und hohem Aschengehalt erst recht
noétig ist), so ist der C-Gehalt leicht mitbestimmt, und dem
Zcitaufwande fiir den calorimetrischen Versuch, einschliel3-
lich Bestimmung von Salpetersdure und Schwefelsdure steht.
dann nur die fir die Wagungen des Kaliapparates und die
Ermittlung von S und N und ev. der CO, notige Zeit gegen-
iiber, Bestimmungen, die in geiibter Hand wenig Zeit erfor-
dern, da wihrend des Glihens und Zersetzens andere Ar-
beiten erledigt werden kénneu.

Dall diese Frage auch Kreise beschaftigt, die diese
Untersuchungen fortwihrend ausfithren, und das auch
noch in neuerer Zeit, beweist u. a. einc Verhandlung der
Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhiitten-
leute am 23./3. 1912 (Bericht Nr. 9). Hier hebt Wenzelius
zunichst die Zuverldssigkeit der calorimetrischen Bestim-
mung inder Hand eines geii b ten Chemikers hervor und
bemerkt, daB mehr als vier an einem Tage nicht zu erledigen
seien, simtliche Bestimmungen miifiten doppelt ausgefiithrt
werden ; auch sei die Anschaffung ziemnlich kostspielig, man
miisse fiir die M a h | e r sche Bonibe (innen nicht platiniert,
sondern emaillicrt) etwa 1500 M rechnen. W. wirft die
Frage auf, ob es nicht praktischer ware (da die Bestimmung
des Heizwertes einer Kohle zwei Versuche in der Bombe
und cine Elementaranalyse fiir die Wasserbestimmung notig
macht), die Elementaranalyse vollstindig durchzufihren,
da man so ganz von dem calorimetrischen Versuche mit der
Bombe absehen und den Heizwert nach der Dulonge -
schen Formel crmitteln kénne. W. fithrt dann 22 Kohlen-
proben an, mit welchen er die Verbrennungswirme mit dem
Calorimeter und nach der Elementaranalyse bestimmte.
Hiervon weichen 16 Proben ganz unwesentlich ab (0,1 bis
0,5%), und die gréB3te Differenz bei den iibrigen 6 Proben
betragt 1,85%° Bei Beriicksichtigung der hier in Rede
stehenden Korrektur beziiglich des CO, - Gehaltes in der
Kohle diirfte hiufig cine noch bessere Ubereinstimmung er-
reicht werden.

Kalk und Mg der Kohle sind héufig zu einem nicht un-
bedeutenden Teil an Kohlensiure gebunden. Dieselbe ent-
weicht aus dem CaCO, bei etwas iiber 600° (aus der MgCO;,
schon bei iiber 300°). Da die Kohle bei der Elementarana-
lyse im Sauerstoffstrom verbrannt wird, so ist die Tempe-
ratur, abgeschen von der dufieren Erhitzung des Rohres,
hoher, so dall diese CO, im Kaliapparat mit zur Wagung
kommt. Dadurch entstehen folgende Fehler:

1. Der C-Gehalt fillt stets um 3/,; der an diese Basen ge-
bundenen CO, zu hoch aus, was recht erheblich sein kann
(bel Probe 1 z. B. 1,009%,; S 493).

2. Falls als Asche der bei der Elementaranalyse im Schiff-
chen zurickbleibende Riickstand angenommen wird, was
sich allerdings nur bei hohem Aschengchalt empfiehlt (s.
unten 21,95 und 68,709%,), so berechnet sich der O-Gcehalt
um die CO, der kohlensauren Erden zu hoch und um 3/,,
dieser CO, zu niedrig, so daB 8%, der CO, von O zu
subtrahieren ist; bei Probe Nr. 1 betragt z. B. aie Differenz
93,20 x 0,04 = 3,73 x 8/,; == 2,71%, O, (S. 493).

Kerner betrug die Asche der Kohle Nr. 3 nach dem
Glithen uber demn Geblase (entsprechend im Schiffchen bei
der Elementaranalyse) a) 11,059, und nach dem Erhitzen
mit kohlensaurem Ammoniak (s. unten ad 3) b) 12,209,
Differenz = 1,159,. Vom O-Gehalt der Elementaranalyse
nach a) bercchnet, ist somit 1,15 x 8/,, == 0,849, zu sub-
trahieren. Geniigend dberein stimmt dainit dic Berechnung
aus dem CO,- Gehalt derselben Probe = 27,8 x 0,04 X ¢/,,
gleich 0,819, die vom O zu subtrahieren sind, um das Mchr
durch die Kohlensiure und den Ausfall an C durch dieselbe
auszugleichen. (Bei der Aschenbestimmung in der Muffel
diirfte alle CO, ausgetrieben werden, und sich der Fehler
wie in diesen beiden Beispielen stellen. Nach dem nach-
stehend unter ad 3) Gesagten kann durch kohlensaures Am-
moniak der Fehler ausgeglichen und der O-Gehalt richtig
bercchnet werden.)
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3. Bei Bestimmung der Asche im Porzellantiegel®) iiber
.dem Bunsenbrenner wird je nach Temperatur und Zeit mehr
oder weniger CO, ausgetrieben (in der Muffel mehr, ev. alle
C0,), so daBl der O-Gehalt dementsprechend um eineunbe-
kanute GroBe zu hoch gefunden wird, und so einc Korrektur
.ohne weiteres nicht méglich ist. Es empfichlt sich deshalb,
v o r der Berechnung des O als Differenz die Asche mit ctwas
kohlensaurem Ammoniak zu erhitzen, zuletzt ziemlich stark
mit direkter Flamme, aber nicht bis zum Gliihen.

So crgab bei Kohle Nr. 3 die Aschenbestiminung mit dem
Bunsenbrenner 11,80%, und nach Behandeln mit kohlen-
saurem Ammoniak 12,209, Diese Differenz von 0,409,
kann natiirlich je nach Temperatur und Zeit sehr ver-
schiedensein, und dic Berechnung des O aus der Asche
direkt, wic das iiblich ist, gibt so Fehler von verschiedener
GroBe. Beim Behandeln der Asche mit kohlensaurem Ammo-
niak ist cine Korrektur nachdieser Richtungsomitnicht nétig;
man hat nur von dem durch Elementaranalyse gefundenen
C den der Kohlensdure der Kohle dquivalenten C (3/,, CO,)
zu subtrahicren und dieselbe Grofle dem O zu acldieren.
{Berechnung s. weiter unten.)

Umgekehrt kénnte man auch die CO, der Asche durch
Glilhen vor dem Gebliase vollstindig austreiben und von
dem dann berechneten O die CO, der Kohle und vom C3/,,
dieser CO, subtrahieren.

Da die Zusammensetzung der Asche naturgemaf sehr
verschieden ist, so kann man aus deren Menge natiirlich
nicht auf die Menge CO, schlieBlen, aber bei geringem Aschen-
gehalt kann natiirlich die Korrektur unterbleiben, denn auch
1m ungiinstigsten Falle ist dann der durch CO, verursachte
Fehler ohne Bedeutung.

Nachstehend ist die Kohlensiure einer Reihe Kohlen
und minderwertiger Materialien von verschiedener Herkunft
und mit sehr verschiedenem Aschengehalt aus je 5g in cem
bei 0° aufgefithrt und zugleich der Aschengchalt, woraus
auch zu crsehen ist, dafl Kohlensénre und Asche keineswegs
in einem bestimmten Verhiltnis stehen. So gibt dic Gas-
kohle Nr. 3 bei 11,8%, Asche 27,8 ccm CO, und die Waschberge
Nr. 4 bei der sechsfachen Menge Asche weniger CO,. Ebenso
gibt die Kohle 10 mit sehr hohem Aschengehalt nur 5,24 ccm
Kohlensiure, Probe 1 mit weniger als zwei Drittel Asche
aber 93,2 cem CO,. Der CO,-Gehalt dieser 12 Proben
schwaukt von 93,20 bis 1,18 cem CO, pro 3 g, entsprechend
1,0 bis 0,013% C (ccm x 0,0107).

Die Bestimmungen ergaben, nach dem CO, Gehalt ge-
ordnet:

5g gc?rsl im Pé‘i'z%?l?:let‘,iegel
Nr. b. Q¢ mit Bunsenbrenner
1 93,20 18,50 Kohle
2 39,82 62,50 Waschberge
3 27,80 11,80 Gaskohle
4 25,23 68,70 Waschberge
5 16,80 11,10 Gaskohle
6 15,93 21,95 Kobhle
7 7,55 6,60 Kohle
8 6,71 10,60 Gaskohle
9 6,06 16,87 Koble
10 5,24 29,96 Kohle
11 2,28 8,15 Gaskohle
12 1,18 7,60 Gaskohle

Aus den ecm CO, bei 0” aus 5 g Kohle erhalt man die
Prozente C und CO,.
com X 1,9663 mg x 20 X 3/y

1000 S
cem X 1,9663 x 20 , . :
und T — o000 — -d.ist cem X 0,04 = 9, CO,.

So ist z. B. in Probe 1 = 93,20 cecm x 0,0107 = 1,009, C
und 93,20 x 004 = 3,739, CO, und in Probe 2 = 39,82 ccm
X 0,0107 = 0,43%, C und 39,82 x 0,04 = 1,609, CO,.

Als Beispiel fir die Fehlerquelle aus dem CO,-Gehalt mag
die Elementaranalyse der Probe Nr. 1 angefiihrt werden.

d.ist cem x 0,0107 + %, C,

3)_fﬁr genauc Aschenbestimmungen sollten Platingerite nieht
verwendet werden, da das Gewicht des Platins je nach Reinheit
beim lingeren Glithen abnimmt.

Dieselbe ergab (Aschenbestimmung im Porzellantiegel mit
dem Bunsenbrenner):

I direkt II korrigiert
Kohlenstoff 72,41 71,41
Wasserstoff 3,45 3,45
Sauerstoff . 1,94 2,564
Schwefel 2,01 2,01
Stickstoff . 0,95 0,95
Asche . 18,50 X

(einschlieBlich 0,40 COy)4)

Feuchtigkeit . 0,74 0,74

100,00 100,00

Die korrigierten Werte fiir C und O sind unter 11 aufge-
fithrt. Da aus 5 g Kohle 93,2 ccm CO, bei 0° erhalten werden,
so ist vom C = 93,2 x 0,0107 d.i. 1,09, C abzuziehen.

In diesem Falle war die Asche vor Berechnung des O
nicht mit kohlensaurem Ammoniak behandelt. ,,Angenom-
men'‘‘ es wiren hier, wie bei der Aschenbestimmung in Kohle 3
(linke Spalte) auch 0,409, CO, entwichen, so ist von O = 0,40
minus 1,0 C zu subtrahieren, d. ist 0,609, zu addieren. Wie
schon oben gesagt, kann man sich mit einer solchen , An-
nahme** natiirlich nicht begntigen, der Fehler kann bei dieser
Kohle bis zu (93,2 x 0,04 x &/;,) = 2,719, O betragen; die
Korrektur muB3 nach den Angaben unter 3. vorgenommen
werden.

Der Heizwert der Kohle berechnet sich:

ad 1. (nicht korrigiert) — 6818 WE. (Wasser als Dampf)
ad II. (korrigiert) =: 6709 WE. (Wasser als Dampf)

Differenz 109 WE.

Von dieser Differenz kommen 81 WE. auf den durch die
Kohlensiure der Kohle zu hoch gefundenen C-Gehalt, und
28 WE. auf den um 0,60%, zu niedrig bercchneten O. Man
ersicht schon hieraus, wie durch Nichtbeachtung der kohlen-
sauren Erden bedeutende Fehler entstehen konnen.

"Verfahrt man nach 3., indem man vor Berechnung
des O aus der Differenz die Asche mit etwas kohlensaurem
Ammoniak erhitzt, so besteht die ganze Iorrektur darin,
daB vom gefundenen C das der CO, entsprechende Gewicht C
subtrahiert und das gleiche Gewicht dem O addiert wird.
Betrigt z. B. die CO, 3,679, entsprechend 1,0% C, und ist
durch Elementaranalyse gefunden 71,009, C und 4,009, O
(als Differenz n a ¢ h dem Behandeln der Asche mit kohlen-
saurem Ammoniak), so sind die korrigierten Werte 70,009, C
und 5,00%, O.

Verfihrt man umgekehrt, indem man vor der O-Berech-
nung alle CO, aus der Asche austreibt, so ist vom C = 3/
und vom O =38/,; der CO, zu subtrahieren, somit 71,0 C
minus (3,67 X 3/1,) == 70,09, C und (4,00 -}- 3,67) minus
3,67 x 8/,; = 5,009, O.

Die oben aufgefithrten Kohlenproben kamen zur Unter-
suchung, wic diesclben gerade eingesandt wurden. Ent-
stehen nun hier bei der geringen Zahl Proben (abgesehen von
der Differenz bei der O-Bestimmung) beim C schon Febler
von 0,43% (Nr. 2) und von 1,00%, (Nr. 1), so ist ein noch
groflerer EinfluBl durch die CO, keineswegs ausgeschlossen.
Bei der so einfachen und raschen Bestimmung in der
unten beschriebenen Weise sollte man sich, wo der Aschen-
gehalt nicht gering ist, Aufschlufl iber diesen Punkt ver-
schaffen, 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 Kohlensdure auch an Kalk

4) Auch bei Berechnung der brennbarcn Substanz ist in solchen
Fillen (Asche + entwichene CO,) einzusetzen, anderenfalls konnen
grofere Differenzen entstehen, so bei Probe 1 bis zu fast 3,739%,, bei
Probe 2 bis fast 1,609, und bei Nr. 3 und 4 von ca. 19%,. Bei hoher
Temperatur erhilt man bei Nr. 1 18,90—3,73 == 15,179, Asche, dic-
sclbe Menge aber auch bei einer Kohle mit 15,679, Asche, wenn
0,509, CO, darin vorhanden sind. In beiden Féllen ist der Aschen-
gehalt ,,scheinbar gleich (ohne Korrektur fir die entwichene Koh-
lensiure), differiert aber um 18,90 -15,87 =— 3,239/, cin Fehler, der
sich auf dic brennbare Substanz tibertrigt. Wird bei niedrigerer Tem-
peratur eingeiischert, so sind die Fehler ohne Korrektur von ver-
schiedener Grofe.

{Bei Berechnung des K. W. nach dor Goutalschen Formel
%;t diese Korrektur auch zu beriicksichtigen beziiglich der Gréfen von

LU,
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(Mg) gebunden ist und so bei der Elementaranalyse voll-
stindig in dem Kaliapparat mit gewogen wird, oder ob und
inwieweit 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 Sauerstoffstrom erhitzt und in gleicher Weise
auf Kohlensdure untersucht. Es wurden erhalten aus der
Asche auf 5 g Kohle bezogen

CO, b. 0 eut.sprecéwcnd
Probe Nr. 2 2,60 ccm 0,028
3 ' i) 3 1,83 » 0,020
124 ’» 5 0,54 Y] 0,006

Es ist dies somit gegen die Kohlensaure aus diescn 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, da die CO,, welche bei der Elementarana-
lyse in der Asche bleibt, als C mit subtrahiert wird; von der
Bestimmung deran Alkalien gebundenen CO,, welchein derim
Rohre ausgeglithten Asche zuriickbleibt, kann man somit
bei Steinkohle absehen.

Fir die bei der Verbrennung ecintretende Verdnderung
der Asche durch den S- und N-Gehalt der Kohle ist nicht so
leicht auch eine zutreffende Korrektur einzusctzen. Soweit
der Schwefel nicht in flichtiger Form ausgetrieben wird,
oder als schwefelsaures Salz vorhanden ist, entweicht fiir die
gebildete Schwefelsiure CO,, so dal das Gewicht praktisch
gleich " bleibt (480 : 44CO,). Dies gilt auch von der aus
dem Schwefelkics entsteherden SOg, wihrend das gebildete
Fe,0, gegen das Fe, die Asche etwas verringert und den O
entsprechend erhol:t; da aber nur ein Achtel hiervon auf
den disponiblen H entfillt, so kann der Einflul des S
vernachlissigt werden, cbenso der des N, da es sich hiermit
dhnlich verhilt. Aber ohne Zweifel wird die Korrektur fiir
die CO, nicht selten zu einer genaueren Elementaranalyse
oder Heizwertbestimmung fiithren,

Die Bestimmung der CO, fiihre ich bei diesen Substanzen
in der abgebildeten Vorrichtung aus, wobei auf mdglichste
Einfachheit und rasche Ausfilhrung Riicksicht genommen
ist. Indessen lassen die Resultate fiir diesen Zweck nichts
zu wiinschen iibrig. Wer es vorzieht, kann ja auch die CO,
nach anderen Methoden bestimmen.

Der rechtwinklige Ansatz an der Biirette B ist durch ein
Stiick Schlauch @ (ca. 10 cm) mit dem oben weiten Gefall V
verbunden, damit man dieses leicht bewegen kann. Man gibt
5 g fein zerriebene Kohle und 5 ccm Wasser in ¥ und bringt
dann das bis etwa zur Hilfte mit 5 ccm Salzsdure angefiillte
Gla: chen S (gleiche Teile konz. HCl und Wasser) mit einer Pin-
zette auf den Boden von V. Man stellt das Wasser in Bauf an-
nihernd 0 ein, setzt den mit einem Thermometer 7' verschenen

Gummistopfen in V ein, wartet kurze Zeit, bis die Tempera-
tur konstant geworden ist, und gleicht dann mit der Niveau-
flasche den Druck aus. Nachdem der Stand in der Biirette
und die Temperatur notiert ist, neigt man V, so daBl die
Saure durch Umkippen von S entleert wird, und erwarmt V
nach und nach zum Kochen bei dauvernd geéffnetem
Quetschhahn @, indem man N mit dem Sinken des Wassers in
B nach und nach nicdriger stellt. Man erhitze nicht zu rasch
und koche nicht zu lebhaft, damit das Kohlenpulver nicht
zu hoch steigt, und der Wasserdampf vor Austritt aus V
kondensiert wird ; durch Umschwenken von ¥ kann man die
Kohle von der Wandung abspiilen. Die Birette ist von 0 bis
50 cem eingeteilt, unten aber mit einer Kugel von 100 bis
150 cem Fassungsraum versehen, weil durch die hohe Tem-
peratur und den Wasserdampf in ¥ das Gasvolumen auch bei
wenig CO, zunichst recht grofl wird.

Nachdem etwas abgekiihlt ist, stellt man V in kaltes
Wasser, indem man N bei gedffnetem Quetschhahn nach
und nach hebt; sobald die Anfangstemperatur wieder genau
erreicht ist, liest man den Stand der Biirette ab. Es braucht
kaum erwidhnt zu werden, dafl die Versuche an einem vor
Temperaturwechsel geschiitzten Orte auszufithren sind ; nach
der nétigen Kiihlung von V ist dann auch in B die Anfangs-
temperatur wieder eingetreten. Kleine Temperaturdifferen-
zen sind hier nicht von Bedeutung, da 1 cem nur 0,0107% C
entspricht, ein Wassermantel um B ist daher nicht noétig;
Barometerstand und Tension konnen hier unberiicksichtigt
bleiben.

So ergaben z. B. 5 g der Probe Nr. 2
Stand der Biirette nach auf-

gesetztem Stopfen =
nach dem Versuch und Ab-
kithlen auf 16°

1,80 ccm bei 16°

= 44,10 ccm
= 42,30 ccm CO, bei 16°
entsprechend = 39,82 ccm CO, bei 0° x 0,0107 = 0,43%,C.
Sollte bei dem Versuche mehr CO, als bis zur Marke 50 ccm
erhalten werden, so ist derselbe mit weniger Substanz zu
wiederholen.
Bei KohleNTr. 1 wurden
aus 2,5 g erhalten = 49,5ccm bei 16°
entsprechend aus 5 g
erhalten

= 99,0 ccm bei 16°
== 93,2 cem bei 0° x 0,0107 = 1,00%,C.

Man kénnte auch cine Biirette von 100 cem wahlen, die
Vorrichtung ist dann aber bei lingerer Biirette nicht so
handlich, und bei weiterer Biirette ist das Resultat weniger
genau.

Es kommt vor, aber sehr selten, daf die entwickelte CO,
eine geringe Menge Schwefelwasserstoff enthalt. Bei dem
grolen Luftiberschufl ist nach Beendigung des Versuches
nur noch ein Teil davon vorhanden. Es lohnt sich somit
nicht, den Apparat fiir die Trennung der beiden Gase viel
komplizierter zu gestalten. [A.121.]

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart
von Chloriden.

Von L. W. WingLER, Budapest.
(SchluB von 8. 480.)

Beziiglich der Jodbestimmung sollen hier folgende An-
gaben Platz finden.

1. Am einfachsten 148t sich in einem léslichen Jodid die
Menge des Jods bestimmen, wenn man zur angesiuerten
Losung etwas Nitritlosung hinzufiigt, dann fiir das Unschid-
lichmachen des iiberschiissigen Nitrits mit Verwendung von
Harnstoffsorgt, endlich das ausgeschiedene Jod in iib-
licher Weise mifit.

Die Ausfithrung des Verfahrens gestaltet sich wie folgt:
Man gibt in eine Glasstdpselflasche von etwa 150 ccm Inhalt
50 ccm von der Jodidlésung, fiigt 25 cem Tetrachlorkohlen-
stoff hinzu, siuert die Flissigkeit mit 0,5 ecm (10 Tropfen)
10%iger Salzsiurc an und traufelt zuletzt 2 Tropfen Na-
triumnitritlésung (19%,) in die Flasche. Man lafit nun unter
ofterem Durchschiitteln eine halbe Stunde stehen, streut
dann in die Flasche 1 g reinsten Harnstoff, schiittelt wieder





