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wird reaktionsfahiger, es kann erneut Farbstoff gebunden 
werden, his schliefllich alle basischen Gruppen besetzt sind. 

Diese Vorstellungen erklaren einerseits die verschiedene 
Affinitat unterschiedlicher saurer bzw. substantiver Farb- 
stoffe zu Hautsubstanz, andererseits auch die besonderen 
Verhaltnisse beim Farben pflanzlich gegerbter Leder. Die 
pflanzliche Gerbung beansprucht bereits mehr oder weniger 
diejenigen Restvalenzkrafte, die eine Affinitatssteigerung 
zwischen Farbstoffen und ungegerbter Hautsubstanz herbei- 
fiihren. Bei der Chromgerbung werden derartige Restvalenz- 
krafte nicht oder nur in geringeni Mafle in Anspruch genom- 
men. Das farberische Verhalten substantiver Farbstoffe wird 
bestimmt durch ihre in der Regel besonders ausgepragte 
Fahigkeit, Restvalenzkrafte zu betatigen. Das geringere 
Diffusionsvermogen derartiger Farbstoffe spielt wohl eine 
untergeordnete Rolle, da manche von h e n  pflanzlich 
gegerbtes Leder leicht durchfarben. Zwischen sauren und 
substantiven Farbstoffen bestehen keine grundsatzlichen 
Unterschiede. Otto schlagt daher vor, die aus der Textil- 
farberei stammenden Bezeichnungen z x  Klassifizierung 
von Lederfarbstoffen aufzugeben und zusammenfassend von 
an ionisch  aufziehenden Farbstoffen zu sprechen. 

Mit diesen Vorstellungen hat die Theorie der 1,eder- 
farbung schon weitgehend die Feinheiten der Farbevor- 
gange erfaBt. Sie vermag eine befriedigende Erklarung der 
meisten in der Praxis der Lederfarberei zu beobachtenden 
Erscheinungen zu geben. Wie die folgende Zusamnien- 
stellung neuerer Beitrage zur Praxis der Lederfarberei 
zeigen wird, konnte die Theorie, selbst auf praktischer 
Erfahrung gewachsen, ihren Nahrboden bereits wieder hier 
und da befruchten. (Fortsetzung folgt.) 
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Der EinflwI3 der Temperaturkorrektur awf die Heizwertberechnung 
fester wnd fliissiger Brennstoff e. 

Von Dr. H. H. MULLER-NEUGLECK. 
1,aboratorium des Vereins zur Ubenvachung der Kraftwirtschaft der Ruhrzechen zu Essen. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolcheniie auf der 48. Hauptversammlung 
des V. d. Ch. zu Konigsberg am 5. Juli 1935. (Eing. 4. I)czrnil~er 19.45.) 

Bei der Berechnung des Heizwertes fester und fliissiger 
Brennstoffe aus der Temperaturerhohung des calorimeters 
mu13 dessen Warmeaustausch mit der Umgebung beriick- 
sichtigt werden. Dieser Tatsache wird in der bekannten 
1:orniel zur Berechnung des oberen Heizwertes 

IfT\\ (t," -1  c -  - t<J --XI, 
H,, - 

( >  

Kechnung getragen, indeni hierin neben dem Wasser- 
wert Ww des Calorimeters, der Anfangs- to und End- 
temperatur t,,, des Hauptversuches, der Einwaage G sowie 
der Summe der Berichtigungen Cb fur Schwefelsaure- 
tind dalpetersaurebildung ein Korrekturfaktor c fiir 
den Temperaturausgleich eingesetzt ist. Fur die Be- 
rechnung dieses Faktors c stehen verschiedene graphisclie 
und rechnerische Methoden zur Verfiigung. Hiervon 
sind aufler dem graphischen Verfahren von Gramberyl), 
dem rechnerisch-graphischen Verfahren des Materialprii- 
fungsamtes in Berlin2) und den Berechnungen nach Roth3) 
besonders die Formel von Regnault-Pfaundler4) oder die 
daraus abgeleitete vereinfachte Formel von Langbein5) zu 
erwahnen. Gerade die beiden letzten haben bei der tech- 
nischen Heizwertbestimmung eine weite Verbreitung ge- 
funden und sind auch in das Norniblatt DIN DVM 3716 
iiber die Restimmung des oberen und unteren Heizwertes 
fester und fliissiger Brennstoffe aufgenommen worden. 

l) A .  Grarrrherg, Technische Messungen, 4. Aufl., Berlin 1920, 
z, Straehe u. Lant, Kohlenchernie, Leipzig 1924, S. 484. 

3, W .  A .  Roth, Thermochemie, Sammlung Goschen, Berlin und 
4, Pogg. Ann. 129, 102 [1866]. 

5 ,  J .  prakt. Chem. 39, 518 [lSS9]. 

S. 446. 

Leipzig 1932, S. 26 u. 30. 

Bei einer kritischen Nachpriifung haben nun kiirzlich 
Schultes und Nube16) auf Grund mathematischer fiber- 
legungen nachgewiesen, dafl die Formel von Regnault- 
Pfaundler ihrer ganzen Anlage nach hinreichend genaue 
Werte geben mufl, die Formel von Lnngbein dagegen fiir 
wissenschaftliche und technische Rrennstoffuntersuchungen 
abzulehnen ist; denn die ihr zugrunde liegenden Y oraus- 
setzungen und L'ereinfachungen miissen je nach den1 
Teniperaturverlauf der Heizmertbestininiung zu mehr oder 
weniger falschen Ergebnissen fiihren. Da nun aber die Formel 
von Regnault-Pfaundler fur Serienanalysen in ihrer Hand- 
habung zii umstandlich ist, liaben die Autoren fur technische 
Brennstoffuntersuchungen eine neue einfachere Gleichung 
mit derselben Genauigkeit entwickelt. Fur wissenschaft- 
liche Arbeiten empfehlen sie schlieBlich ebenfalls eine neue 
genauere Formel zur Berechnung der Temperaturkorrektur. 

Diese Ergehnisse bedurften in Anbetracht ihrer Be- 
deutung fur die Genauigkeit der Brennstoffuntersuchungen 
einer experimentellen Bestatigung. Deshalb habe ich ver- 
gleichende Heizwertbestimmungen durchgefiihrt, bei deren 
rechnerischer Auswertung die Temperaturkorrektur gleich- 
zeitig nach. den Angaben von Roth, .Regnault- Pfaundler, 
Langbein und Schultes-Nubel ermittelt wurde. Die unseren 
Herechnungen zugrunde liegende Formulierung der 
Gleichungen ist in Tabelle 1 enthalten, auBer der 
I;ormel nach Langbein, die in folgender Schreibweise 
an5ewendet wurde : 

c = - ni. 8 + 5~13 
~~~~~~ ~ ~~ n 2  

E, IVarrne 58, 15 [1935]; Brennstoff-Chem. 15, 466 [1934]. 
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Tabelle 1 .  Berechnungsbeisplele. 

fi,, . ~- h'r 
t,, t, 

Formel Hegnatil t-  Pj'aunrller. (~ - . I l lh 'v  lilt!.). 
~r,ri instoff : 01 Wasserweri . . . . . . . . . . . . . . .  .{STY Ww 
Herkunlt : D'dorf Therrnomrtet.kr,rrektiii- . . . . .  1,001 t K  
Datum: 19. 11. lq35 
h n a l y t i k r  : Kg. Wasserstoff itri Sauerstoff in 25---30 a t  : 9,0 kcal/kg 

96,O kc:tl/kg 

JCitiwaage 0,5 g ti.\\.. ~ (tll, + c ~ t,,) . tlil Xll . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(; 

H,, 7 

Wollfaden . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0217 g.4000 7 87,O kcal/kg 

Hauptversurli Nachversuch V(~rl-c.rsucli 

I 
= } 2,880 t , ,  

10 2,892 = 2,89.5 = t,,, 
11 2,891 = 2,894 
12 2,888 = 2,891 I 0,012 
13 2,885 = 2,889 1 5 

IS 2,879 = 2,883 J 

I I I 5 1,351 = 1,359 
G 2,400 = 2,410 

8 2,870 = 2,874 
9 2,890 = 2,893 14 2,882 = 2,886 I --0,0024 8, 

1 1,342 = 1,350 ' 0,011 - 
0 1,340 = 1,348 

2 1,344 = 1,352 I 5 
3 1,340 ~= 1,354 I + 0,()0228,. 
4 1,340 == 1,357 I 
5 

I 
I - 

i 1,351 ~- 1,350 I = to 

2,1 em". 3,h 7 8,O kcnl/kg 

" i , , ,  Na2C03 -7: 20.0 cm:I 
f'illl HCI. 1 ,25 17,X em:' 

2.2 em3, 1,4X ~ ~ 

and Wasserstoff.. . . . . . . . . .  = 

3.0 kcallkg 

96,O kcal/kg 
Korrektur fiir Wollfaden 

(;esarntabzug 107,O kcal/kg 
tl,, 2,895 

-- tn 1,359 
-= 1,536 

4 c 0,00802 
I.____ 

i,54402,1,0ni tK =- i,5+.556.3570 \VW -= 5.732 
107 ?;b 

.5425 : 0,5 = 10S.50 kc:d/kg 

3579. [(2,895 + 0,00802 - 1,359). 1,0011 - 107 - = 108.50kcal/kg 
~-~ ~ - ~~ Ho= - 

0,5 

Brennstoff : Feinkohle Wasserm-ert . . . . . . . . . . . . . . .  3565 Ww 
Herkunft: Hugo I Thermometerkorrektur . . . . .  1,001 tg 

I V T .  [(t,, + c - to) . t g ]  ~ - 31) Datum: 20. 11. 3935 Einwaage 1,0000 g I T , ,  -= ~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~~ ~ ~ ~~~~ ~ . 
hiinlytiker : Kg. Wasserstoff im Saucrstoff in 25-30 a t  = 9,0 kcal/kg G 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Wollfaden . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0227 g.4000 = 90,8 kcal/kg 

100,O kcal/kg 
~ _ _  

Vorversuch 
5 1,300 = 1,307 

- - 6 2,500 = 2,509 
7 3.200 = 3,205 

1,291 = 1,298 I O,o10 I 0 1,290 = 1,297 
1 
2 1,293 = 1,300 I 5 
3 1,298 = 1,305 1 4. 0,0020 8, 8 3,350 : 3,357 
4 1,299 = 1,306 ! 9 3,375 = 3,383 
.i 1,300 = 1,307 J = to i n  3,373 = 3,380 

Ba(OH), = 11,s cm3 
- 6,2 cm3 

5,6 cm4. 3,G = 20,O kcal/kg 

Na,CO, = 20,O em3 
HCl. 1,25 : 13,8 cm3 

6,2 cm3.1,48 = 9,O kcal/kg 

und Wasserstoff . . . . . . . . . . .  = 100,O kcal/kg 

Cesauitabzug 129,O kcal/kg 

Korrektur fur Wollfaden 

~~ 

Hauptversuch Nacliversuch 

5 m I 12.454 3;'- ' t  

= t,, 10 3,373 = 3,380 1 = t l l l  

11 3,369 = 3,376 I 
12 3,361 = 3,368 0,030 
13 3,357 = 3,364 1 5 
14 3,350 = 3,357 I 

tlll  15 3,344 = 3,350 J 
= -~~ 0.0060 R,,  

xm-1 t 

-/ni - 1 . to  -: 4 t,, T 

. . . . . . . . . . . .  = 12,454 ' tni  13,380 
5,228 ~1 -/to = 1,307 
7,226 : 2,073 = 3,4858 + 0 S  
c = - 0,010 + 0,0080 . 3,9858 = +- 0,021 8'1 

trn 3,380 
-/to 1,307 

= 2,073 

i ---Cb 

+ c 0,02189 

2,09489.1001 tg 

2,09489 
2,09698 

.3565 Ww = 7476 ~- .- 

- 129 Cb 
3565. [(3,380 + 0,02189 - 1,307) 1,0011 - 129 

-~ -~ ~ = 7347 kcal/kg _ ~ _ _ _ _  ~ H o  = 
1,0000 



, . ,, 
Herkunft: - 
Datum: 19. 11. 1935 
Analytiker: Kg. 

Thermometerkorrektur . . . . .  
Einwaage . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasserstoff im Sauerstoff in 
Wollfaden . . . . . . . . . . . . . . . .  

. ~_  \yw Brennstoff: Benioesaure  (6325 kcalike) Wasserwert . . . . . . . . . . . . . . . .  
(; + s1, 

~~ 1,001 t K  \\'w ~ ~ 

1,3624 g j tn, i c - to) . t Ii 
25-30 a t  = 9.0 kcal/kg 
0.0276 g.4000 = 110,O kcalikn 

Vorversnch 
t' 

0 t', 1,574 = 1,584 
1 t'l 1,578 = 1,588 , 2 
3 1,582 = 1,592 1 
4 t',Il-l 1,585 == 1,595 I 
5 tjm 

I 
1,580 = + O,O16A, 7,949 I 
1,590 = 1,600 J = to 

"/lo Ba(OH), =- - cm3 
cm3 - ._ 

- cm3. 3,G - . - kcal/kg 

I t / l o  Na,CO, = 20.0 cm" 
HC1.1.25 = - cm3 

- cm3.1,48 = -- kcal/kg 

iind Waserstoff . . . . . . . . . . .  = 119,O kcal/kg 

C:esamtabzug 119,O kcal/kg. 

Korrektur fur Wollfaden 

~~ 

Hauptversuch 
t 

5 t o  1,590 = 1,600 
6 tl 3,100 = 3,104 

3,800 = 3,812 
3,950 = 3,964 

Xaclirersuch 
t" 

I = t o  10 t"l,l 4,000 = 4,015 I = tnl 

5nl I 14 890 3Y-l t 13 

11 3,992 = 4,007 , 
12 3,985 = 4,000 

3.980 = 3.995 I 
14 t",l,- 1 3,973 = 3,988 
15 t'n, 3,961: = 3,983 

I 
= tlll 

I 
I 
1 -  
1 

i 
C1, 

c = -0,016 - 

1,600 + 4,015 -0,016 
2 

~ ~ _ _  - 14,890 - 7,949 + 
______ ~- ~~ 

20,205 - 7,949 
- 0,032 -0,016 + 0, i  - till 4,015 

it, 1.600 

~~ 2,415 
+ c 0,02222 

2,43722.1.001 t K  = 2,43966 

8617,O + 119,O 
(4,015 + 0,02222 - 1,600) .l3-01 

ww = _______ ~~~~ = 3&80,9 g Wasser von 15O 

die beiden Berechnungsarten von Roth sind in sei- negativem Vorzeichen in die Berechnung eingesetzt werden. 
nem Ruch3) sehr ausfiihrlich und leicht verstand- Auch in der einfachen Formel von Schultes-Niibel wird niit 
lich beschrieben. Die Fassung der Formeln von der mittleren Temperaturanderung des Vor- und Nach- 
Repaulf-  Pfaundler und Langbein entspricht den versuches gearbeitet, in der genaueren Formel dagegen mit 
Forderungen von ~S'chultes-Niibel~) und weicht insofern der gesamten Temperaturanderung. Da also die Sumnien 
von der bisher iiblichen Schreibweise ab, daB nicht mehr aus den abgelesenen Temperaturen gebildet werden, mu0 
der mittlere Temperaturabfall A, oder A,, des Vor- und bei der Verwendung der genaueren Formel von Schultes- 

Tabelle 2. Heizwertberechnung eines Mineraloles nach den verschiedenen Gleichungen fur die Temperaturkorrektur. 

1.  oberer Heizwert I I 0 . .  . . . . . .  
unterer Heizwert HI,. . . . . . . .  

2. oberer Heizwert H o . .  . . . . . .  
unterer Heizwert HU.  . . . . . . .  

3. oberer Heizwert H o . .  . . . . . .  
unterer Heizwert H U . .  . . . . . .  

4. oberer Heizwert H o . .  . . . . . .  
nnterer Heizwert € I u .  . . . . . . .  

5. oberer Heizwert H,. . . . . . . .  
unterer Heizwert HU . . . . . . . .  

6.  oberer Heizwert H o . .  . . . . . .  
unterer Heizwert H U . .  . . . . . .  

7. oberer Heizwert H,.. . . . . . .  
unterer Heizmert HU. . . . . . . .  

Repault- 
Pfaundler 

10 854 
10154 
10853 
10 159 
10834 
70144 
10844 
10150 
10850 
10154 
10852 
10 162 
10840 
10 144 

10868 
10 168 
10 866 
10172 
10848 
3 0 158 
10861 
10 167 
10863 
10167 
10865 
10 175 
10854 
10158 

Nachversuches, sondern deren mittlere Temperaturande- 
rungen 8, oder S,, der Berechnung zugrunde gelegt sind. 
Dadurch erfahren diese beiden Gleichungen in ihren Vor- 
zeichen zwar einige Veranderungen ; gleichzeitig ist aber 
damit die Annehmlichkeit verkniipft, daB die Temperatur- 
anderungen sinngemal3 anzuwenden sind. Der Temperatur- 
anstieg muB mit positivem und der Temperaturabfall mit 

7) 1 c. 

~ 

Schultes- 
Ntibel I 

10848 
10 148 
10858 
10164 
10832 
10142 
10831 
10 137 
10850 
10 154 
10862 
10 172 
10837 
10 141 

Schultes- 
Nube l  I I  

10854 
10154 
10852 
10158 
10833 
10 143 
10843 
10149 
10850 
10154 
10849 
10 159 
10840 
10144 

__ 

Roth I 

10852 
10152 
10856 
10162 

Roth I I  

10 856 
10156 
10860 
10 166 
10840 
10150 
10 848 
10154 
10854 
10 158 
10 856 
10 166 
10842 
10 146 

Niibd auf Gleichzahligkeit der Ablesungen im Vor-, Haupt- 
und Nachversuch geachtet u-erden. Bei den iibrigen For- 
meln ist dies nicht unbedingt notwendig. Weitere Einzel- 
heiten mathematischer Art konnen aus Tabelle 1 ersehen 
werden, in der je ein Bereclinungsbeispiel fur die Formel 
von Regnault- Plaundler sowie die ein fache und genauere 
Formel von Schultes-Xiibel miedergegeben ist. Ein Eingehen 
auf die Formel von Langbein eriibrigt sich nach den 
Ergebnissen unserer Versuche. 
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Tabelle 3. Heizwertberechnung fester Brennstoffe nach den verschiedenen Gleichungen far die Temperaturkorrektur. 

Lufttrocketi 

1. Rheinische Rolibraunkolile . . . . . . . . . . . . .  HI, 
H ,o 
HII 

2. Rlieinisclie Braunkohleiibriketts . . .  Ho 
H,O 
Hu 

3. Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ho 
H,O 
H 11 

4. Kussische Kohle Ho 
H2O 
Hu 

5 .  Kussische Kohle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ho 
H PO 
H 11 

6. Ruhrkohle, Mittelprodukt . . . . . . . . . . . . .  HO 
I1,O 
Hu 

7. Kuhrnua 1 V . .  . . . . . . . . . . . .  130 
HZO 
1111 

X. Russische Kohle ...................... H,, 
H1O 
H 11 

9. Ruhrkohle (Kesselkohle) . . . . . . . . . . . . . . .  Ho 
H*O 
H ti  

10. Ruhrkohle (Mischung), Filtcrschlamm. Ho 

H 11 
11. Ruhrkohle (Rostdurchfall). . .  . . . .  HO 

H2O 
HI1 

12. Ruhrkohle ............................ €1, 
H20 
Hii 

13. Ruhrkohle (Mischung) . . . . . . . . . . .  Ho 
H,O 
HI1  

14. Ruhr-XuRkolilc Ho 
HZO 
H 11 

15. Ruhr-KuBkolile . . . . . . . . . . . . . . .  H,, 
HZO 
Hu 

16. Ruhr-Staubkohle Ho 
H*O 
Hu 

17. Ruhrstaubkohle . . . . . . . . . .  .. Ho 
H2O 
H" 

IS. Ruhrkohlenstaub Ho 
HPO 
Hu 

H*O 
Hu 

20. Ruhrbrechkoks . . .  .. H, 
H,O 
HU 

21. Ruhrkoksgrus Ho 
HZO 
Hu 

Staub und Mittelprodukt H?O 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

..................... 

19.  Russische Kolilr ...................... Ho 

......................... 

Regnault. 
'fuundlo 

5105 
206 

1899 
5144 
204 

4940 
.5356 
215 

5141 
6791 
235 

6556 
6760 
231 

6529 
5997 
208 

5789 
7962 

257 
7705 
7190 
221 

6969 
65% 
219 

6377 
6678 
224 

6454 
4498 

132 
4366 
8084 
244 

7840 
7427 
204 

7223 
8157 
222 

7935 
8112 
21 1 

7901 
7604 
20 1 

7403 
7488 
199 

7289 
7584 
174 

7410 
G111 

86 
6025 
7138 

27 
7111 

6931 
36 

6895 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Crcngbeiii 

5113 

4907 
51-52 

4948 
5364 

5149 
6804 

6569 
6777 

6546 
6009 

5801 
7076 

7719 
7203 

6982 
6606 

6387 
6691 

6467 
1508 

4376 
s100 

7856 
7442 

7'38 
8180 

7958 
8133 

7922 
7622 

7121 
7509 

7310 
7 59.5 
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Die vergleichenden Heizwertbesti&nungen habe ich 
unter Beriicksichtigung aller fur eine einwandf reie 91efi- 
genauigkeit erforderlichen VorsichtsmaBregeln in zwei von- 
einander getrennten Versuchsreihen durchgefiihrt. Zunachst 
wurden von ein- und derselben Mineralolprobe siehen Heiz- 
werte bestimmt und diese unter Verwendung der verschie- 
denen Berechnungsarten fur die Temperaturkorrektur aus- 
gewertet. Das Ergebnis war deshalb von Interesse, weil auf 
diese CTieise ein eventueller EinfluB der Zusammensetzung 
des Brennstoffes sowie apparativer Verschiedenheiten auf 
den Heizwert ausgeschaltet wurde. Abgesehen von subjek- 
tiven Einfliissen blieb nur der durch die mathematischen 
Grundlagen bedingte Unterschied ubrig. Die nach den ver- 
schiedenen Formeln errechneten Heizwerte der Mineralol- 
probe sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Zur Vereinfachung 
ist dabei die genauere Formel von Rofh bzw. Schultes-Nubel 
mit Nr. I und die vereinfachte mit Nr. I1 bezeichnet. Die 
Ergebnisse lassen erkennen, daB die auf Grund der Glei- 
chungen von Roth, Regnault-Pfaundler und Schultes-Niibel 
errechneten Heizwerte des Mineralols, abgesehen von 
zwei Sonderfallen, auf die ich spater eingehe, hochstens einen 
Unterschied von 8 kcallkg ergeben. Diese gute aberein- 
stimmung ist als ein Beweis dafur anzusehen, da13 die 
mathematischen Grundlagen dieser Formeln als richtig anzu- 
sehen sind. Die Abweichungen der nach der Formel von 
Langbein errechneten Heizwerte betragen dagegen 13 bis 
18 kcaljkg, und zwar liegen die Werte imnier zu hoch. In  
dieser GlejchmaBigkeit der Differenz in Richtung und 
GroBenordnung ist eine Bestatigung der Auffassung von 
Schultes-Mubel zu sehen, daB namlich die Voraussetzungen 
von Langbein fur seine Vereinfachungen im mathematischen 
Ansatz nicht allgemeingiiltig sind. Abweichungen in der- 
artiger Hohe, die allein aus der Berechnung der Tem- 
peraturkorrektur herriihren, sind aber nicht nur fur wissen- 
schaftliche, sondern auch fur technische Untersuchungen 
abzulehnen. Denn nach den neuesten Richtlinien fur die 
technische Heizwertbestimmung in Brennstoffen bei Ab- 
nahmeversuchen an Dampfkesselns) darf die aders te  Streu- 
grenze nicht mehr als f 20 kcal/kg betragen. Allerdings 
ist bei diesen Heizwertbestimmungen zu beriicksichtigen, daB 
sie in Anbetraclit des hohen Heizwertes des Mineraliiles nur 
mit g Substanz durchgefiihrt wurden, damit die vor- 
geschriebenen Grenzen fur die Temperaturerhohung im 
Calorimeter eingehalten werden konnten, und daB die Ver- 
doppelung des gefundenen Heizwertes am SchluB der Be- 
rechnung sich natiirlich auch auf die Streuungen ausgewirkt 
hat. Aber auch unter Beriicksichtigung dieser Tatsache ist 
die Formel von Lanybein abzulehnen, da weitere Faktoren 
die Ungenauigkeit der Heizwertbestimmung vergroBern 
konnen. 

Die auffallenden Abweichungen der Proben Nr. 5 und 7 
bei Verwendung der genaueren Formel von Schultes-Nubel 
sind darin begriindet, daB der Temperaturanstieg bei der 
Verbrennung fliissiger Brennstoffe von so hoheni Reinheits- 
grad sehr steil ist. Man kommt dabei an die Grenze der 
Ablesegenauigkeit, selbst bei Verwendung von Differential- 
thermometern. Dadurch werden bei der genauen Formel 
von Schu.ltcs-h'ubel infolge der Summenbildung aus samt- 
lichen Temperaturablesungen groBere Streuungen im Heiz- 
wert hervorgerufen, wahrend die Formeln von Regnadt- 
Pfaundler und die einfachen Formeln von Schultes-Siibel und 
Roth mit ihrer Mittelwertbildung unempfindlicher gegen 
diese Schwankungen in der Temperaturablesung sind. Diese 
Beobachtung berechtigt zu der Forderung, bei der Heizwert- 
bestimmung von leicht verbrennlichen Stoffen, \vie Mineral- 
olen, die Temperaturablesungen im Hauptversuch nicht 

8 )  Anleitung fur die Probenahme und Untersuchung yon 
festen Brennstoffen bei Abnahrnerersuchen an Dampfkesseln, 
Chem. Fabrik 8, 339 [1935]. 

mehr von Minute zu Minute, sondern rnit Zwischenraumen 
von nur min vorzunehnien. 

Eine zweite Versuchsreihe habe ich mit einer grofieren 
Anzahl von Kohlenproben durchgefiihrt, fur deren -1uswahl 
neben der Hohe des Heizmertes in der lufttrockenen Probe 
insbesondere der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen in der 
wasser- und aschefreien Substanz sowie der Aschengehalt 
maogeblich waren. Denn wenn die Art des Verbrennungs- 
verlaufes im Calorimeter nicht bei allen Glejchungen zur 
Berechnung der Temperaturkorrektur allgemein giiltig be- 
riicksichtigt ist, dann mussen je nach dem Gas- und Aschen- 
gehalt der Brennstoffe Unterschiede zmischen den Ergeb- 
nissen der einzelnen Gleichungen auftreten. Beide Bestand- 
teile wirken namlich beschleunigend oder hemmend auf die 
Geschnrindigkeit der Durchzundung ein. Deshalb habe ich 
systematisch eine groBe Anzahl von Brennstoffen mit ver- 
schiedenem Gehalt an fluchtigen Bestandteilen untersucht . 
Die Reihe beginnt rnit rheinischer Braunkohle bei einem 
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen von 57-5806 in der 
Reinkohle und verlauft uber Lignin mid Steinkohlen ver- 
schiedensten Alters, wie Gas-, Fett- und Magerkohlen, his 
zum Koks. Innerhalb dieser Reihe finden sich Kohlen 
gleicher Altersstufe mit verschiedenen Aschengehalten. 

Nach den Ergebnissen dieser systematischen Unter- 
suchungen, die in Tabelle 3 unter Beifiigung des Aschen- und 
Gasgehaltes des betreffenden Brennstoffs wiedergegeben 
sind, sind die Schwankungen im Heizwert bei der Anwendung 
der Gleichungen von Regnault- Pfuundler, Roth und Schultes- 
Xubel nur geringfugig. Der Unterschied betragt bei der 
vorliegenden Versuchsreihe hochstens 6 kcal jkg und liegt 
somit im Ralimen der Fehlergrenzen. Die unter Benutzung 
der Formel von Langbein errechneten Heizwerte liegen da- 
gegen wiederum alle zu hoch. Zum Teil sind die Abwei- 
chungen so groB, daB sie die nach den neuesten Richt- 
linien fur die technische Heizwertbestimmung bei Ab- 
nahmeversuchen an Dampfkesseln zulassige Streugrenze von 
& 20 kcaljkg uberschreiten. Diese abweichende Beein- 
flussung der Heizwerte durch die Formel von Langbein tritt 

besonders klar im Kurvenblatt hervor, das die Streuungen 
der nach Langbein errechneten Heizwerte gegeniiber den 
nach Regnault- Pfaundler errechneten in Abhangigkeit vom 
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen in der Reinkohle wieder- 
gibt. Mit steigendem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen 
verringern sich die Unterschiede. Dabei ergibt sich natur- 
gemalj keine gleichmaBig abfallende Gerade vom Koks zu 
den Braunkohlen. Vielmehr sind nicht unerhebliche Streu- 
ungen vorhanden, die aber in der komplizierten Zusammen- 
setzung der Kohlen und dem gleichzeitigen Einwirken 



niehrerer Ursachen auf die Berechnuiigswerte begriindet 
sind. Wahrend also ein Einfluli des Aschengehaltes nicht 
festgestellt werden kann, ist ein Zusammenhang zwischen 
dem Gasgehalt des Brennstoffes und der Genauigkeit der 
Heizwertbestimmung bei Verwendung der Lancqbeinschen 
Formel fur die Errechnung der Temperaturkorrektur unver- 
kennbar. Auch in dieser Tatsache liegt eine Restatigung 
fur die Behauptung von Schultes-Siibel, daf; die Verein- 
fachungen, die Langbein fur die Formel von Rqnnult- Pfaiinrl- 

l e y  getroffen hat, keine Allgemeingultigkeit liaben, sondern 
allenfalls bei jungen Brennstoffen zutreffen. Diese starke 
Sinschrankung la& die Formel von Langbein als ungeeignet 
fur die Berechnung der l'emperaturkorrektur bei der calori- 
nietrischen Heizwertbestiriiniung erscheinen. Die Glei- 
chungen von Rqnault- Pfa:u,ndler, Both und S'ch iiltes-ATiibrl 
erfullen dagegen alle Voraussetzungen und geben unah- 
hangig von der Zusammensetzung der Brennstoffe gut iiber- 
einstimmende Heizwerte. [A. 9.j 

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER 

AUS DEN BEZlRKtVERhlN~N 
Bezirksverein Mittel- und Niederschlesien. Sitzung 

am 13.  Dezember 1935 ini Cheinischen Institut der Universitat 
Breslau. Vorsitzender Prof. Dr. 0. Ruff .  Teilnehmerzahl : 
68 Mitglieder und Caste. 

Prof. Dr. U'. Hiickel ,  Rreslau: ,,Stvuktz1YCJze)iiiSche UnteiJ- 
suchungen an bicyclischen Systemen." 

Die Tetraederhypothese van ' t  Hoffs wurde nicht initner 
voii allen Forschern fur bis in die letzten Konsequenzen an- 
wendbar gehalten. Lange Zeit hindurch war auf Grund von 
Versuchen, die nicht geniigend kritisch betrachtet wurden, 
die Annahnie einer ebenen Struktur des Cyclohexanrings weit 
verbreitet. Vorstellungen \-on Snchs und Molav sowie von Rredt 
wurden nicht allgemein anerkannt . Eine folgerichtige An- 
wendung der Tetraederhypothese im Sitine dieser Forscher 
lie13 voraussehen : 

1, Die Existenz stabiler, vielgliedriger Ringe. 
2. Die Existenz cis-trans-isonierer bicyclischer Systenie, 

z. B. beim Dekalin und Hydrindan. 
3 ,  Die Lage der Doppelbindung bei ungesattigten kon- 

clensierten Ringsystemen an der Ringverzweigungsstelle. 
Diese E'olgerungen sind heute alle als richtig erkannt. Die 

Verhaltnisse bei vielgliedrigen Kingen hat Rzizicka geklart, 
fiir die Synthese solcher Kinge hat spater Zieglev wichtige 
Beitrage geliefert. Gber die bicyclischen Systeiiie hat Vortr. 
ausfiihrliche Untersuchungen angestellt. 

Es wurde der Nachweis der Existenz des cis- und trans- 
Dekalins, des cis- und trans-Hydrindans, des cis- und trans- 
Ilekahydrochinolins gefiihrt. Die aus den Verbrennungs- 
marmen hergeleiteten Energieverhaltnisse zeigen, daI3 hier die 
letzten Feinheiten durch die Spannungstheorie nicht wieder- 
gegeben werden konnen, sondern da13 dazu noch Kraftwirkun- 
gen entfernterer Atonie in Rechnung zu stellen sind. 

Die Herstellung des A,,,-Oktalins beweist die Existenz- 
fahigkeit von kondensierten Ringsystemen niit der Doppel- 
bindung an der Ringverzweigung in Ubereinstinimung riiit 
den1 Modell. 

Voiii A,,,,-Oktalin fiihrte die Spaltung der Doppelbindung 
Zuni Cyclodekan-dion und weiter zum Cyclodekan, das eine 
normale Verbrennungswarme aufweist, also spannungsfrei ist. 

Die bei der Herstellung der stereoisomeren Dekaline und 
Hydrindane verwendeten stereoisomeren Alkohole lieferten 
ein giinstiges Material zur Bearbeitung des Problems der steri- 
schen Hinderung. Es wurden Verseifungsgeschwindigkeiten 
von Bernsteinsaureestern und Phthalsaureestern bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen. Aus den erhaltenen 
Werten wurden nach der A rrheniusschen Formel : 

die Aktionskonstante a und die Aktivierungsenergie q berechnet 
und damit der EinfluB eines sterischen und eines energetischen 
Faktors herausgeschalt. Es ergibt sich dabei, daI3 der Begriff 
der sterischen Hinderung nicht ganz einfach zu erklaren ist 
und noch weitere Messungen gemacht werden miissen, um zu 
einem vollstandigen Verstandnis der Erscheinungen zu ge- 
langen. 

Im Zusammenhang niit der verschiedenen Reaktions- 
geschwindigkeit der stereoisomeren Alkohole steht ihre Fahig- 
keit zur Assoziation. Die zur Ermittlung der Assoziation ge- 
rnachten Messungen von Gefrierpunktserniedrigungen haben 
aufierdem ergeben, da13 Beziehungen zwischen dem rauni- 

lichen Bau des Kohlenstoffgerustes und den ,ibweichungen 
der kryoskopischen Konstanten voni theoretischen Wert be- 
stchen, die nian beobachtet, wenn nian Cpclohexaii als 1,ijsungs- 
niittel anwendet. 

Sitzung am 8. Januar 1936 im ~1norganiscli-cheniischen 
Institut der Technischen Hochschule Breslau. Vorsitzender : 
Prof. Dr. 0. Ruff .  Teilnehmerzahl: 73 Mitglieder und Gaste. 

Dozent Dr. habil. W ur in, Istrophysikalisches Institut 
der Cniversitat Berlin, Potsdani: ,, Photocheni ische Pvozesse in 
h'onzeten"l). 

Sitzung am 24. Januar 1936 ini Anorganisch-cheniischen 
Institut der Technischen Hochschule Breslau. 1-orsitzender : 
Prof. Dr. 0. Ruff.  Teilnehnierzahl: 47 Mitglieder und Caste. 

Dozent Dr. habil. Voss, Breslau: ,,l''bei. d e n  .4 ujbau ?'PI- 

lzolztev Zelluiiinde." 
Vortr. brachte eine I.:rweiterung des auf der Cheniie- 

dozenten-'I'agung in Halle Vorgetragenen?) und nahni aul3er 
der Resprechung der Vnterschiede der rerschiedenen X y 1 an  e 
(nach B. Schmidt leichtloslich und schwerloslich) auch zu den 
voii Hilpevt in letzter Zeit entwickelten Alnschauungen uber 
Lignin Stellung, wobei er auf das experimentelle Material 
der bisherigen E'orschung besonders in niorphologischer Be- 
ziehung verwies, clas rnit den Hilpertschen -1nschauungen un- 
vereinbar ist. Aus eigenen ITntersuchungeri erwahnte Vortr. 
Beohachtungen beim Losen des Ligninanteils in 2 %iger 
inethylalkoholischer Salzsaure. Isolierte I,igninkorper, die 
unniittelbar nach der Darstellung in organischen 1,osungs- 
mitteln leicht loslich sind, verlieren diese 1,oslichkeit voll- 
koinmen, wenn sie in trockneni Zustand nielirere lllonate ini  
Exsiccator aufbewahrt werden. Eine derartige Kondensation 
ist rnit den1 i'bergang der noch loslichen und schtnelzbaren 
Resolstufe von Phenoplasten in die nicht niehr losliche und 
schnielzbare Resitstufe rergleichbar. Da bei Substanzen, die 
aus kohlenhydratartigem Material durch Einwirkung von alko- 
holischer Saure zu gewinnen sind, in keineni Falle eine gleiche 
oder ahnliche zeitliche Veranderung zu beobachten ist, muli 
in verholzten Zellwanden ein Anteil \-orhanden sein, der sich 
in1 cliemischen Aufbau grundsatzlich ron Kohlenhydraten 
unterscheidet . 

Bezirksverein Nordbayern. Sitzung vom 27. Januar 
im Kiinstlerhaus, Niirnberg. J ahreshauptversanitnlung. Teil- 
nehmerzahl : 1 8 . 

Prof. Dr. R. Die tze l ,  Erlangen: ,,Die Entstehung zind 
biologische Funktion dev Alkaloide." 

Fur die biologische Bedeutung der Alkaloide ist von 
Bedeutung, daB sie nicht in allen Pflanzenfamilien, sondern 
nur in einigen wenigen vorkommen, und auch hier nicht in 
allen Arten, ja, da13 die spezifischen -1Ikaloide in ein und 
derselben Art in verschiedenen Mengen enthalten sind, selbst 
ganz fehlen konnen, ohne daB morphologische oder anatomische 
Veranderungen damit Hand in Hand gehen. Die Alkaloide 
konnen demnach fur die Pflanze nicht die gleiche biologische 
Bedeutung wie die Kohlenhydrate, Fette und EiweiBstoffe 
haben, d. h. sie konnen nicht mie diese als Sahr- und Lebens- 
stoffe aufgefaot werden. Da an dein Xufbau der Xlkaloide 
der fur die Pflanze so wichtige Stickstoff beteiligt ist, ist 
zunachst an die Moglichkeit gedacht morden, da13 die -1lkaloide 
Nahr- bzw. Reservestoffe fur die Pflanze seien. Gegen diese 
zuerst von Heckel geaderte A4uffassung haben sich in1 Laufe 

l )  Vgl. hierzu diese Ztschr. 48, 1G.i L1935: 
*) S.  diese Ztschr. 4P, 709 [1935j. 




