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Anilins wurden erstmalig gewonnen, urud zwei Jahre 
spakr wies H of m a n n in d e m l b e n  Steinkohlenteer 
die ergiebigste Quelle auch fiir das bis dahin so seltene 
Benzol nach *) ; und war es nicht ein Schuler L i e b i g s , 
Z i n i n ,  der die Entstehung des Anilins aus Nitro- 
benzol entdeckte und damit fur die Konstitution des 
Anilins Grundlagen schuf? Und war nicht 14 Jahre 
spater A. W. v. H of m p n n  seinerseits die Ursache, 
dai3 sdn junger Assistent P e r k i n  in London den 
ersten Anilinfarbstoff entdeckte (1856) ? Hatte nicht 
auch M a n s f i e l d  (1849) auf H o f m a n n s  Vorsohlag 
das Problem der techaischen Benzolgewinnung aus Stein- 
kohlenteer geliist? Eine Art geistiger machtvoller Fern- 
wirkung ging von L i e b i g und seinem GieDlener Labo- 
ratorium am. 

Ein neues Bild fesselt unsere Aufmierksamkeit. Es 
trtigt das Datum 11. Marz 1890, Ort der Begebenheit ist 
Berlin. Es stellt die von der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft zu Ehren der 25 Jahre des Bestehens der Ben- 
zoltheorie veranstaltete Kekulefeibr dar *-). Wir er- 
blicken den Prasidenten der Chemischen Gesellschaft, 
A. W. v. H o f m a n n , den Festredner und altesten Schuler 
K e k u l e s  A. v. B a e y e r ,  dann den trotz seiner 
weii3en Haare jugendlich frischen Jubilar A. K e k u 1 6 
selbst. Dieses denkwiirdige Benzolfest ist aber ZU- 
gleich ein Fest der ganzen chemischen Wissenschaft, 
ein Fest der ,,geistigen Solidaritat" der Welt. Die 
englisohe London Chemical Society ubergibt durch 
H. E. a r m s  t r o n g  ihr'e Gluckwiinsohe, die russi- 
sche Physiko-ohemiische Gesellschhft hat C. A. B i s c h o f f 
entsandt, die italienischen Chemiker sind durch W. K o r - 
n e r vertreten. Die Soci6t6 chimique de Paris, die amen- 
kanische chemische Gesellsahaft, die Chemiker der Schweiz 
usw. haben durch Adressen und Telegramme ihre Be- 
wunderung fur den Jubilar ubermittelt. Neben den 
Bergen voii Telegrammen und Gluckwunschschreiben von 
einzelnen Gelehrten aus allen Landern waren noch die 
Adressen der chemischen Industrie oder der Farben- 
industrie, welche die Ruckwirkung der Benzoltheorie auf 
die Entwicklung der kunstlichen Farbstoffe besonders her- 
vorhoben. - 

Wir nahern uns der Gegenwart. Ein neues Er- 
innrerungsbild steigt vor unserem geistigen Auge auf : 
man schreibt den 24. Juli 1906, es geht wiederum um 
eine intermtionale chlemische Fei'er und zwar in der 
Royal Institution. Man begeht das 50 jahrige Jubilaum 
der Teerfarbenindastrie und begruf3t den Mann, der sie 
vor 50 Jahren begriindete: Sir W. H. P e r k i n. Auch der 
Verein deutscher Chemiker uberbringt durch seine her- 
vorragenden Mitglieder D u i s b e r g und D e 1 b r ii c k , 
im Nainen der gesamten deutschen Chemiker, dem Jubi- 
lar sleinte Gluckwiinsohe. Ein besondere6 Sohaustuck 
dieser denkwiirdigen Feier war die winzig kleine Probe 
Benzol, welche F a r a d a y zuerst aus Steinkohlengas 
isoliert hatte. Und als am Abend, auf dem Festessen, 
Mdster D u i s b e r g seine inhaltreiche und f ormvollendete 
Rede schloij, sagte er: ,,Wir wunscben der englischen 
chemischen Industrie von Herzen Gedeihen und Erfolg. 
Die hier anwesenden zahlreichen Vertreter der deutschen 
chemischen Industrie reichien niit groDem Vergnugen 
ihre Hand willig und gern den Brudern diesseits des 
Kanals, in der Hoffnung, daf3 nie Feindschaft uns tren- 
nen, sondern dafi in unserm beiderseitigen Interesse 
und fur das Wohlergehen der ganzen Welt Friede und 
Freundschaft zwischen ulls bestehen moge. . . ." *O).  
_ _  ~ 

*) L i e b i g s Annj. 55, 200. 
*") Ber. der Chetn. Gles,. Z3, 1265, 1890. 
40) C. D u i s b e r g , Abhandlungen, Vortrage u. Reden, 

375, 1923. 

Ein vorletztes Bild aus der jiingsten Vergangenheit. 
Man schreibt die Tage vom 12.-16. Juni 1925. Wiederum 
vermogen wir ein Benzolfest zu erschauen. Es ist London, 
das durch die Royal Institution, Chemical Society, der 
Society of Chemical Industry und The Association of 
British Chemical Manufactyrers die 100-Jahresfeier der 
Benzolentdeckung begeht . . . Im grellen Licht der ver- 
zerrten Gegenwart ist fiir die Chemiker desjenigen Vol- 
kes, das durch eimn M i t s c h e r l i c h ,  J. v. L i e b i g ,  
A. W. v. H o f m a n n ,  K e k u l B ,  P. G r i e i 3 ,  A. v. 
B a e y e r usw. das Benzol erst zu einem wissenschaft- 
lichen und technischen Machtfaktor gemacht hat, kein 
Platz bei dieser Feier der chemischen Welt. 

Und einige Wochen spater (1.-5. 9. 1925) flattert 
in Nurnbergs Flaggenschmuck anlaDlich der Hauptver- 
sammlung dels Vereins deutscher Chemiker eine eigen- 
artige Fahne, von Meister D u i s b e r g gesiiiftet: Sie 
zeigt d0n Farbton des ersten kunstlichen Farbstoffes, 
jenes Mauveins vom Jahre 1856, jedoch nunmehr - dank 
dem deutschen Erfidergeist - in den lichtechtesten 
Indanthrenfarben; auf violettem Grunde prangt der 
Zaubersechsring des Benzols, in dessen Mitte die gol- 
denen Buchstaben V. d. Ch. (Verein deutscher Chemiker) 
stehen. Ja, statt des vorhin erwahnten Urmysteriums, 
jenes geheimnisvollen Schlangenringes mit der Inschrift 
,,EY zb nG'' ersteht der uzls vertraute Benzolring mi€ 
dem leuchtenden Symbol V. d. Ch. Nun wohlan: In 
diesem Zeichen wollen wir siegen! [A. 218.1 

Ziindpunkte und Reaktionsfahigkeiten von 
Verkokungsprodukten. 
Von KARL BUNTE, Karlsruhe. 

Mitteilung aus dem Gasinstitut Karlsruhe, vorgetragen in der 
Fachgruppe fur Brenustoff- und Mineralolchemie des Vereins 
deutscher Chemiker auf der Hauptversammlung in Niirnberg. 

Die Kenntnis der G 1 e i c h g e w i c h t e bei den fur 
die Vergasung und Verbrennung wichtigsten Reaktionen 
setzt uns in die Lage, den Verlauf dieser Vorgange bei 
praktisch unendlicher Reaktionszeit vorauszusagen. 

Wie weit man sich aber in Wirklichkeit diesem 
Gleichgewicht nahert, dariiber kann erst die Kenntnis der 
G e s c h w i n d i g k e i t , mit der sioh die Annaherung an 
das Gleichgewiaht vollzieht, eine Aussage ermoglichen. 
C l e m e n t ,  A d a m s  u. H a s k i n s * )  habm den Ein- 
fluB der B e r u h r u n g s z e t i t  gezeigt (Fig. 1). In 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei Mitbeteiligung einer 
festen Phase, kommt aber neben der Stromungsgeschwin- 
digkeit des Gases ausschlaggebend ein Faktor zur Aus- 
wirkung, den man als R e a k t i o n s f a h i g k e i t  des 
festen Korpers bezeichnen kann, und der im wesentlichen 
von physikalischen oder mechanischen Eigenschaften ab- 
hangt. 

Die letzte Grundlage der Erkenntnis der Vergaisungs- 
prozesse, die Erganzung der Gleichgewichte durch die 
Reaktionsgeschwindigkeit blieb vergleichsweise lange 
ungekltirt, weil dieser Begriff der verschiedenen Reak- 
tionsfahligkeit verschitedener Erscheinungsformsen der 
festen Phhsle Koks erst heute beginnt sich herauu- 
zubilden. Das Fehlen dieses Begriffes hat manche Ver- 
wirrung angerichtet. Ich erinnere nur an die Diskussion 
zwischen S t r a c h e  und D e l l w i k - F l e i s c h e r  uber 
den Wert der Blasegeschwindigkeit beim Wassergas- 
prozeij und aus neuester Zeit an die Zweifel bedeutender 
Hochofner, ob der Begriff der verschiedenen Verbrenn- 
lichkeit verschiedener Kokse uberhaupt mehr sei als ein 
Schlagwort. 

(Eingeg. 0 110. 1925.) 

*) Bull. 7 dAs Buro of Mines Washington 1911. 
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Die Hinweise von B e l a  m i  188S1) und Tih 8 r n e r 2 )  fur h e  Reaktionsfahigkeit gegeniiber Sduerstoff ') und 
1886 auf die verschiedene Verbrennlichkeit von Koksen waren iiberrawht iiber die genaue R'eproduuierbarkeit und 
im HochofenprozeD haben seinerzeit kaum Beachtung die groi3en Abstande, die wir fanden. Wir bedienen uns 
gefunden und blieben auch bei spateren eingehenden dabei der in Fig. 2 dargestellten Einrichtung. Ober Koks, 
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. rurGas 
un tersuchung 

Holzkohle . . . . . 
Halbkoks. . . . . . 
Gaskoks . . . . . . 
Dresdener Kokj . . . 
Zechenkoks . . . . . 
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612 , 640 590 

Fig. 1. EiufluB der Reaktionszeit auf die Annaherung an das 
B o u  d o u a r d sche Gleichgewicht nach C 1 e m  e n  t , A d a  m s 

und H a s k i n s .  

F ~ ~ .  
I 

2. Apparat zur Bestimmung des Ziindpunkks von Ver- 
kokungsprodukten nach B u u t e und K o 1 m e 1. 

Studien uber die Generatorprozesse vergessen. Buch aus 
dem klaren Hinweis von C l e m e n t ,  A d a m s  u. H a s -  
k i n s 3 ) ,  dai3 die Reaktionsgelsclhwindigkeit bei Holzkohle 
grofler sei, als bei Koks und Anthrazit wurden keine 
Folgerungen gezogen. 

Auch die ahnlichen Feststellungen von W ii s t und 
0 t t (1906)4) wurden nicht weiter verfolgt. Im Jahre 1922 
hat Dr. ing. E. h. K o p p e r s 5, das Augenmerk zunachst 
bei den deutschen Eisenhiittenleuten erneut in epoche- 
machender Weise auf die unterschiedliche ,,Verbrennlich- 
keit" verschiedener Verkokungsprodukte gelenkt, und 
seither sind die Erkenntnisse unter lebhafter Beteiligung 
zahlreicher Forscher rasch gefordert worden. Die Arbei- 
ten, mit denen ich rnit einigen meiner Mitarbeiter an der 
Aufklarung dieses Gebietes mich bisher beteiligt habe, 
mochte ich im folgenden zusammenstelbn. Von anderen 
Gesichtspunkten ausgehend sind diese Arbeiten schon 
vor der Veroffentlichung von K o p p e r s begonnen und 
fiihrten auf anderen Wegen mit ihnen zusammen. 

In der Gasindustrie wiesen vielerlei Gesichtspunkte 

der in begrenzter Korngroi3e ausgesiebt ist, leiten wir im 
elektrischen Ofen einen Luftstrom, dessen Stromungs- 
geschwindigkeit nach einem Rotamesser geregelt wird. 
3-4 mm uber der beginnenden Koksschicht befindet sich 
die Lotstelle eines Thermoelementes. Die Temperatur 
des Ofens wird langsam und gleichmaDig gesteigert, l o o  
in der Minute, das Thermoelement zeigt zunachst nur 
dieses Steigen an. Im Augenblick, wo die Entziindung er- 
folgt, tritt zu der von a d e n  zugefiihrten Warme die Ver- 
brennungswarme und die Temperaturkurve zeigt einen 
Sprung. Diesen Punkt * bezeichnen wir als Zundpunkt. 
Die Zundpunkte sind bei Einhaltung gleicher KorngroGe 
und gleicher Stromungsgeschwindigkeit sehr genau 
reproduzierbar, meist auf 0-3 ". Tretfeln unschhrfe oder 
streuende Zundpunkte auf, so liegt kein einheitliches 
Material vor. Hierauf kommen wir noch zuriick. 

Die Zundpunkte einer Anzahl charakteristischer Ver- 
kokungsprodukte sind in der graphischen Darstellung 
Fig. 3 zwammengestellt. Sie 1aDt erkennien, daD die 
Abstainde der Ziindpunkte recht groD sind. 

darauf hin, sich rnit den Verbrennungsvorgangen beim 
Koks naher zu befassen. DaD Gaskoks und Halbkoks sich 
in ihrer Entzundlichkeit verschieden verhalten, drangte 
sich selbst dem unbefangensten Beobachter auf. Dai3 
Gaskoks in den damals stark zuruckgestellten Zentral- 
heizungskesseln leichter fortbrannte als Zechenkoks, 
muDte auf ahnlichem beruhen; dafj gewisse Kokse auf 
dem Wanderrost nur mit besonderen Mitteln zum Ruck- 
wartsziinden gebracht werden kiinnen, wies auf die 
gleiche Ursache hin, und endlich zeigte sich zu gleicher 
Zeit auch im WassergasprozeD, den man wegen des uner- 
triiglichen Aschegehaltes der Gaskohlen vielerorts rnit 
Zechenkoks statt rnit Gaskoks durchfuhrte, ein ab- 
weichendes Verhalten, das eng mit einer Zundreaktions- 

700 - 

Anhelzzeit 10" In 1 Minute 
200. 

fahigkeitsskala Halb-, Gas- und Zechenkoks zusammen- 
hangen muDte. 

Z u n d p  u n k t e. 
Von dieerSeite her waren w i r also an dieReaktion6- 

fahigheit herangetretea. Wir bestimmten zunaohst den 
Ziindpunkt dler Verkokungsprodukte als Charakteniistikum 

2) Stahl u. Eisen 1886. 
2) Stahl u. Eisen 1886, S. 71. 
3) Bull. f .  Buro of Mines 1911. 
a )  Stahl u. Risen 1906, S. 841. 
5) SZahl u. Eisen 1921, S. 1173 ff., 19122, S. 569. 

Fig. 3. Zundpunkte einiger Verkokungsprodukte. 

Der Ziindpunkt ist abKangig I. von der Korngroi3e: 
KorngroSe I 0,5--1mm 1 1-3mm 1 3-6mm 

6) G .  W. F. 1922, S. 594. 
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2. Von der S t r o m  u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
der Luft: 

I/Std. 1 Ziindpunkt I I/Std. I Ziindpunkt 

457 :: I ::: I :: 1 442 

20 , 483 1 
Bei groijerer Stromungsgeschwindigkeit wird der Zund- 
punkt erniedrigt. 

3. Von der S a u e r s t o f f l t o n z e n t r a t i o n :  

Ziindpunkt 
Gaskoks 1 Zechenkoks 

Prozent 0, 

590 

540 
- I 505 

428 
100 45 I 390 I 

i 21 

Diese Verhaltnisse werden zurzeit von uns naher unter- 
such1 und es haben sich interessante Erscheinungen ge- 
zeigt, deren vollkommene Auswertung jedoch noch aus- 
steht. 

Die stark voneinander abweichenden Zundpunkte 
charakterisierten das unterschiedliche Verhalten der ver- 
schiedenen Verkokungsprodukte bei der Verbrennung. 
Ich konnte bereits in dieser ersten Arbeit mit K 8 1 m e 1 
bestatigen, daij das Verhalten gegenuber Kohlendioxyd 
ebenso stark unterschiedlich ist (Fig. 4). 

des Abbrandes 

0 1 Versuchsreihe 

10 

300 40 500 600 7bO 
Fig. 4. 

GemBfi dem endothermen Verlauf der Reaktion 
C 0 2  -I- C == 2 CO war ihr Beginn nicht durch einen d,eut- 
lichen hickpunkt in der Temperaturkurve meijbar. Es 
\nlund,e vielmehr dler .V,erlauf der Rieaktion bei steigenden 
Temperaturen mit Hilfte der Gasanalyse verfolgt. Jeder 
Temperatur entspricht blei g1,eicher Stromungsgeschwin- 
digkeit ein,e bmtimmte Kohlenosydkonzentration, und die 
Kohlenosydkonzentrabion wachst rnit .steigendier Tempe- 
ratur. Die Kurven, welohe dies.e Abhangigkeit dser 
Kohlenoxpdkonzientration von der Temperatur angeben, 
sinid d,er Kurve des Gb&cihgewichts 5hnlich; si'e zeiigen 
skh aber in amlogier W*eiisie nach der hoher'en Temple- 
ratur v'erschob'en, wie die Zundpunkte der betveff'enden 
Verkokungsprodukte. 

Fur dieses unterschiedliche Verha1te;i der ver- 
schiedenen Verkokungsprodukte gegenuber Kohlen- 
diosyd haben wir schon in der ersten Veroffentlichung 
die Bezseichnung R e a It  t i o n s f h i g k 'e i t eiiilzgefiihrt.*) 

Ich sprach, entgegen der damals noch vorwiegenden 
Anschauung, daij der Ausgasungsgrad fiir das verschie- 
d'ene, dhmals in ,dler Lliteratur sonst msist alIs V e r - 
b r le n n 1 ii c h k e i t bezeichnete, Verh'alten dier Koksle 

*) G. W. F. 1622, S. 594. 

maijgeblich sei, die Vermutung aus, daij Ziindpunkt und 
Reaktionsfahigkeit vielm(ehr gemeinsam in Abhangigkeit 
seien von einer verschiedenen R e a k t i o n s f a h i g - 
k e i t ,  welehe durch F e i n h e i t  d e r  A u f l 6 s u n g  
d e r K o k s s t r u k t u r bedingt ist. Diese Auffassung 
ergibt sich eigentlich von selbst, wenn man, wie ein- 
leitend gezeigt, die Reaktion C -I- COs Z 2 CO als Gleich- 
gewichtsreaktion auffai3t und sich vergegenwartigt, dai3 
die Annaherung an das B o u d o u a r d sche Gleicli- 
gewicht von der Reaktions g e s c h w i n d i g k e i t und 
diese wiederum im wesentlichen von der Reaktions- 
f a h i g k e i t der festen Phase abhangig ist. 

Da der Kohlenstoff bei den in Frage kommenden 
Temperaturen praktisch tensionslos ist, so konnen zwei 
Eigenschaften wirksam sein, chemisch die Zusammen- 
setzung des Kokses oder die Kohl'enstoff m o d i f i - 
k a t i o n  und mechanisch die O b e r f l a c h e ,  wie sie 
als Feinheit der mechanischen Auflosung sich geltend 
niacht. 

Den E i n f l u i j  d e r  F e i n h e i t  d e r  A u f -  
l o  s u  n g  d e s K o h l  e n s  t o f f  e s in den verschiedenen 
Koksen habe ich kurz darauf mit F i t  z untersucht. 

A d s o r p t i o n  s f a h i g  k e i t .  
Fur die Feinheit der Auflosung der Koksslruktur 

muf3te zunachst ein Maastab, ja sogar ein Begriff gefun- 
den werden. Das relative Porenvolumen ist dieser Be- 
griff nicht, denn bei gleichem relativem Porenvolumen 
konnen ebensogut wenige Zellen mit diclren Wanden, als 
viele Zellen mit dunnen Wanden vorliegen. Auf das Ver- 
hiiltnis von Porenr a u m zu Koksmasse kommt es aber 

Fig. 5. Apparatur zur Bestimmung der Adssrptionsfahigkefit. 

hier nicht an, auch die Porositat, wie sie etwa als Durch 
lassigkeit bestimmt werden ltann, ist nicht eigentlich 
mafigebend. Maijgeblich ist vielmehr das V e r h a 1 t n i s 
v o n  O b e r f l a c h e n  z u  M a s s e ,  also etwa die rela- 
tive Poren f 1 a c h e. 

Zur Bestimmung des Verhalinises Oberflache zu 
Masse stutzten wir uns auf die 0 b e r  f l a  c h e  n -  
a d s o r p t i o n (Fig. 5 ) .  Jeweils 20 g der betreffenden 
Kokssorte wurden in einen langhalsigen Kolben von ge- 
nau bestimmtem Volumen gebracht, zur vollkommenen 
Befreiung von adsorbierten Gasen bei der Temperatur 
des siedenden Schwefels im Hochvakuum mit der 
Vo 1 1 m e r p u m p e abgepumpt, bis vollkommene Gas- 
freiheit erzielt war. Nach dem Abkiihlen auf O o  liei3en 
wir ein genau bekanntes Volumen des Versuchsgases aus 
dem MeBraum in den Kolben expandieren. Der End- 
druck setzt sich zusammen aus dem berechenbaren End- 
druck bei der reinen Expansion des Gases (vom MeB- 
raum auf das Volumen Meijraum + Adsorptionskolben 
einschl. der Verbindungsstiicke), abzugl. des Unterdrucks, 
welcher der adsorbierten Gasrnenge entspricht. Indem 
man das Meijgefaij mehrfach wieder mit dem Versuchs- 
gm auf Atmolsphlren Druck auffullt und erneut expan- 
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Koksart 

. . . . .  Zechenkoks. 

Gegliihter Halbkoks . 

. . . . . . .  Halbkoks 

KorngroBe ~ Ziindpunkt 5oo Adsorption mm Enddruck bei 
Wirmekapazitat und einem Warmefluf3 im Kokskorn er- 
klaren. 

mm I 0 c ecmco ,  I ccm H, Wendet man statt Kohlendioxyd als Adsorptionsgas 
Wasserstoff an, so streckt sich die Kurve zur Graden 
(Fig. 8). Die Erklarung ergibt sich vielleicht daraus, dafi 0,6-1 690 390 

die Diffusion des Wasserstoffs in schwer zuganglichere 
1 -3 612 2,6 
3 -6 640 2,o 196 
0,5-1 483 108 Innenzellen leichter vor sich geht. Der zeitliche Verlauf 
1 -3 502 112 der Adsorption deutet hierauf hin. 
3 -6 582 132 5,o 

328 392 70011 0,5-1 
1 -3 350 406,5 \ 

3 -5 397 416,5 995 \ 
\ 

Fig. 6. Adsorption von C02 durch verschihne  Verkokungs- 
produkte bei 0 0 in Abhangigkeit vom Dmck. 

baren Adsorptionswerte bei ubereinstimm'endeiii End- 
druck 500 mm Quecksilber entnommen werden. 

:oo 
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Abhdnyigkeit  von Zufldpunkt 
und Adsorptionsfahigkeit 

bas COz 

AdsorDtionsfahioheit 
~ c r n  C02'absorb. be;500rnm Enddrirch. 

100 200 300 400 500 

Fig. 7. 

Tragt man in ein lloordinatensystem als Abszisse 
die adsorbierte Gasmenge bei 500 mm Enddruck, als 

Fig. 8. 

Der zeitliche Verlauf einiger Adsorptionen ist in 
Fig. 9 dargestellt. Man gewinnt den Eindruck, dai3 
Adsorption und Diffusion in die inneren Zellen sich uber- 
lagern, so dai3 die Adsorption desto schneller den Be- 
harrungszustand erreicht, je weniger sich die inneren 
Zellen an der Adsorption beteiligen. 

Uni MiDverstandnisse zu vermeiden, moge ausdruck- 

'"I E / 4dsorpt ionsver lauf  gegen COz 

-__._ .. ____________ .. -.___. Garhok L... * 

nachgegluhter Halbkoks 

Zechen koks 
Zeit in Min 

30 40 50 60 
Fig. 9. ZeitlicheT Verlauf dcer Adsorption. 

lich betont werden, daij die Adsorption nur als Mei3- 
m e t h o d e fur die relative Oberflaiche angewandt, zu- 
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nachst aber nicht direkt lals Erklarung der Rmktionsfahig- diente und ein Kohlendioxyd von 99,7 % Reinheit neben 
keit gedacht ist. Man wird kaum erwarten konnen, dafi der Stickstoff; die Versuchsanordnung zeigt Fig. 10. 
Zusammlenhang zwisoh,en dler durch die Adsorptionsfahig- Als Ergebnis erhielten wir die in Fig. 11 dargestell- 
keit bestimmbaren Feinheit der Auflosung der Koksmasse ten Kurvendaten, die sich zunachst schon einmal in der 
und der durch den Zundpunlrt charakterisierten Reak- Reihenfolge der Zundpunkte hintereinander ordneten. 
tionsfahigkeit ein so absolut gesetzmafiiger sein muate, Die Ahnlichkeit dieser Kurvenschar mit den Kurven- 
daf3 man- stets wie bei den diei WasseGtoff adsorptions- :k 
werten (Fig. 8) die Gleichung einer Kurve aufstellen 
konnte. 

mische Natur der Koksmasse bzw. die M o d i f  i k a t i o n 
d e s K o h 1 e n s t o f f s (amorph oder graphisch) neben 
der mechanischen Auflosung einen Einfld ausiiben muD 
und schliei3lich werden sich auch der voa B a h  r sehr 5c 

wahrscheinlich gemachte katalytische Einflufi des Eisen- 
gehaltes und andere Begleiterscheinungen der Asche 
geltend machen. Daa aber ein unverkennbarer und 
iiberwiegender Einflui3 der relativen Porenflache vorliegt, 

R e a  k t i  o n  sf a h i g  k e i  t. 
Ober den Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  Z i i n d -  

p u n k t  u n d  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  wurden i n d e r  
mit K o 1 m e 1 auspefuhrten ersten Arbeit nur andeutende 

Es ist schon darauf hingewiesen, dai3 auch die che- 75 

scheint mir ausreichend belegt. 25 

600 700 800 1000 - 
Feststellungen gemacht. Den vollgiiltigen Beweis er- 
brachte eine mit R a t z e 1 ausgefuhrte Arbeit. Fig. ll. EinnuB &r Art d,es Kokw auf die an 

das B o u d o u a r d sche Gleichgewicht bei gleicher 

t 

Beriihrungsdaier. 

scharen, in w,elchten C l e m e n t ,  A d a m s  und H a s -  
k i n s d,en EinfluB der Realrtions z e i t bei g1,eicher Koks- 
art darsbellten (Fig. l), tritt deutlich hervor. 

- 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h s n  Z u n d p u n k t  
u n  d R e a  k t i  o n s f a h  i g k e i t. 

Legt man durch dieses Kurvenscharen Schnittlinien 
bei 10,20, 30,40 usw. Prozent Kohlenoxyd, so erhalt man 
die Temperaturen, bei de'n'en je nach der versohiedenen 
Reaktionsfahigkeit der Koksarten die Annaherung an das 
Gleichgewicht gleich weit vorgeschritten ist. Wenn man 
diese Temperaturen gleicher Kohlenoxydkonzentration 
als Ordinaten antragt iiber den Zundpunkten als Abszisse, 
so miissen sich Kurven ergeben, wenn zwischen Zund- 
punkten und Reaktionsfahigkeit ein gesetzmaaiger ZU- 
sammenhang besteht. Dies ist in Fig. 12 geschehen und 

Fig. 10. 

Verschiedene Beobachter silld bei ihren Arbeiten 
von dem Regriff der verschiedenen V e r b r e n n 1 i c h - 110 
k e i t der verschiedenen Koksarten ausgegangen. Pruft 
man das Verhalten der Kokse gegen Sauerstoff, so iiber-lU 
Lagern sich in der Beobaahtung dsr Hiiihe der Kohlen-10 
oxydflamme odter im gasanalytiischlen Biefund oder i n  der 950 
fur die vollstandige V'erbrennung notigen Zmeit zwei Reak- 
tionen, di'e Verbnennung und (die R.eduktion des Kohlen- 
dioxyd,s. Von diesen b'eiden Reaktionen steht noch nicht 850 
ohae weiteres fiat, wie ,si#e sich in den G'esamt'einfluB 8oo 
teilen. Will man den meines Ewoh'bens treff enderen und 
ausschlaggebenden B'egriff der R e a k t i o n 's f a h i g - 750 
k e i  t riohtig erfasslen, so scheint 8s mir besser, den 700 
zweiten Prozei3, die Rieduktion des Koh1,endioxyds rein 650 
herauszuschalen. 

Durch eine stets gleiche Sch,icht des zu unCersuchen- 
den Kokses wurde bei schrittweise steigenden Tempe- 550 
raturen reines Kohlendioxyd mit gleicher Stromungs- 
geschwindigkeit geleitet. Die zuge€iihrte Gasmenge pro 
Zeiteinheit muGte also der in der Koksschicht bedingten Fig. lz. Abhlngig,<,eit zwischen Ziindpunkt und Teip;ratur Ausdehnung durch die . Temperatur angepafit werden. 
Die Zusammensetzung des Endgases an Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd wurde gasanalytisch fur die verschiedenen es zeigte sioh, dai3 nicht nur eine gesetzmatiige Abhangig- 
Reaktionstemperaturen festgestellt. Angewandt wurde keit, sondern ,eiae beinahte vollstandig direkte Proportio- 
der gleiche Ofen, wie er zur Ziindpunktbestimmung nalitat besteht. 

gleich,er CO-Konzentration. 
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Graphit . . . . . . . . . 1080° 73,5 1 - 1 75,O 
(27,O I loooo 1 2 7 9 5  ~ - i\28,5 

DaD es sich tatsachlich um den Einflui3 der Reaktions- 
fiihigkeit, also um einen bei gleicher Reaktionsdauer 
zeitlich auf die Geschwindigkeit der Reaktion, also auf 
die Annaherung an das Gleichgewicht wirkenden Faktor 
handelt, konnte auf folgende Weise gezeigt werden, 

Die bisher besprochenen Kurven wurden aufgenom- 
men, indern auDer der KorngroDre die S c h i c h t 1 a n g e 
des S t r 6 m u  n g s g e s c  h w i n  d i g - 
k e i t  des Kolhlendioxyds und die K o n z e n t r a t i o n  
des Kohlendioxyds h i m  Eintritt gleiclh gehalten wurden. 
Verandert man diese drei GroDen in geeigneter Weise, 
so dai3 nur das Verhaltnis zwiisohen Kohlendioxyd und 
Kohlenstoff, die in der Zleiteinheit in Beriihrung kommen, 
gleich bleibt, so ergibt sioh der gkiche Umsetzungsgrad 
des Kdhlendioxyds in Kohlenoxyd. Die Tabelle VI  zeigt 
dies bei Anwendung der verschiedenartigsten Ver- 
kokungsprodukte und Temperatwen. 

Kokses, die 

. ~_____  ~ ~ ____ 
O/,, CO bei Schichthohe . . . . . . . . . ' a  1 4: ~ 1 Stromungsgeschw.. . . . . . 1 Konz. CO, . . . . . . . . . . 10Oo/, 10Oo/ ,~ 1oOo,,~ 50"/ ,  

- 
- 
- 

90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
1 5 '  
10 

800° 

850 

Saarkoks . . . . . . . . 1 

i 

' Vorausberechnung von Reakhonsfahtgkeitskurven 
. a m  dem Zundpunkt  

' 

' 

' 

Wie genau die Punkte in die entsprechenden Kurven 
fallen, zeigt die graphische Darstellung (Fig. 13). 

Einfluss der BerGhrungsdauer * 
locm Schichthlhe 1Oo%-cO2 Stromungsges~wmdrgkeitl 

. . *  5 -  
0 20 " 50% '. 

I Reaktionsfahigkeitskurve von Halbkoks 

. I  Graphlt 
l I *  m .  - Zechenkoks . "  

und aus dunklen, sohwach erhitzten und hellen, s%rk 
erhitzten Stiicken bestand. Durch Auslesen mit der Pin- 
zette wurden sie getrennt und zeigten zwei verschiedene, 
nunmehr scharfe Ziindpunkte bei 475O und 595O. Auf 
den Ziindpunktsordinaten (gestrichelt in Figur 12 ein- 

~~~~ ~~ 

Erwartete CO- Reaktions- Gefuudene CO- 
Konzentration in ~ temperatur ~ Konzentration in 

O l n  OC 01, 

Halbkoks Fiirst Hardenberg, Zundpunkt 437 0.  

10,o 
20,o 
30,O 
40,O 
50,O 
60,O 

695 
760 
795 
832 
860 
890 

11,o 
21,o 
31,2 
40,O 
49,6 
58,4 

10,o 
20,o 
30,O 
40,O 
50,O 
60,O 

Saerkoks Brebach 11, Ziindpunkt 567 0. 

810 
860 
898 
920 
950 
970 

8,2 

28,2 

47,5 

19,3 

38,l 

56,3 

Saarkoks Brebach I ,  Ziindpunkst 602 0. 

10,o I 834 

40,O I 950 

60,O 993 

20,o 890 
30,O 907 

50,O 970 

735 
15,O 
26,5 
36,O 
48,O 
56,O 

gezeichnet), wurden nun die Temperaturen abgelesen, bei 
welchen 10, 20, 30, 40 usw. Prozent Kohlenoxyd zu er- 
warten wapen. Diese wupden am Ofen eingestellt und 

Fig. 1% Fig. 14. 

V o r a u s s a g e  d e r  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  a u p  
d e m  Z i i n d p u n k t .  

Die scharfste Probe auf den Zusammenhang zwischen 
Ziindpunkt und Reaktionsfahigkeit mufite aber die V o r - 
a u s s a g e  d e r  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  a u s  d e m  
2 ii n d p u n k t ergeben. Wir konnten diesen Beweis 
in einer Form erbringen, der zugleich die Oberlegenheit 
der Zundpunktbestimmung iiber die Aufnahme der 
CO-C0,-Kurve als Mittel zur Beurteilung eines Kokses 

Es lag uns ein Koks vor, der zunachst einen sehr ver- 
schleppten Zundpunkt ergab. An Stelle des gewohnten 
scharfen, sprungweisen Anstieges der Temperatur trat 
ein allmahliges Steigen der Temperatur ein. Bei naherem 
Ansehen erwiw sioh, daD der Koks meinheitlich war 

zeigt. 

die Kohlenoxydkonzentration ermittelt. Tabelle VII  zeigt 
die erwarteten und erhaltenen Kohlenoxydkonzentrationen 
bei den betreffenden Temperaturen und Fig. 14 ge- 
strichelt die vorausgesagte und voll ausgezogen die tat- 
sachlich gefundene Reaktionskurve. 

Der Zusammenhang zwischen Ziindpunkt und Reak- 
tionsfahigkeit ist also zweifelsfrei erwiesen. Es kann 
aber auch kein Zweifel dariiber bestehen, dafi es sich 
um eine Reaktionsfahigkeit in dem eingangs gekenn- 
zeiohneten Sinne handelt, also um eine Materiallronstante, 
welche die Reaktionsgmchwindigkeit ausschlaggebend 
beeinflufit. 

Vorllufig steckt in dieser Materialkonstante noch 
der Einflufi der Kornung. Der Einfld der Kornung ist 
bisher nur in einem vergleichsweise kleinen Abschnitt 
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(0,5-5 mm) untersucht. Diesen Einflui3 in  einem wei- 
teren Bereich genauer zu untersuchen, sind wir an der 
Arbeit. Dieser Einflui3 der KorngroBe muij nun so fest- 
gestellt werden, daij man auf jede beliebige Korngroije 
inter- bzw. extrapolieren kann. D a m  wird sich einerseits 
vermutlich die reine Materialkonstante herausarbeiten 
lassem. Diese Abhangigkeit andeperseits von dier Korn- 
groat? allein, im wesentliohten also vom Verhaltnis Ober- 
flache zu Masshe, wird aIsdann erst ermoglichen, dmie 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei groastiickigem Koks, 
also im Generatorprozeij eimrseits und bei extrem fein- 
kornigem Koks, also in der Brennshbfeuerung andeser- 
seits voll zu erfassen. [A. 195.1 

Der reversible Austausch der Oxydations- 
stufen zwischen Aldehyden oder Ketonen 
einerseits und primaren oder sekundaren 

Alkoholen anderseits 7 '). 
Von Dr. WOLFGANG PONNDORF. 

Mitgeteilt aus dem Laboratorium der Firma Anton Deppe 
Soehne, HamburgBillbrook. 

(Ringeg. 26./'J. l W i  ) 

Unter den1 Titel ,,Austausch der funktionellen Grup- 
pen zwischen zwei Molekiilen. U'bergang der Alkohol- 
funktionen in die Aldehydfunktion und umgekehrt" hat 
,4. V e r 1 e y vor  kurzem eine Arbeit veroffentlicht 
deren wesentliche Ergebnisse ich bereits Ende 1924 in 
einer deutschen Patentanmeldung niedergelegt habe. Es 
wird in jener Arbeit gezeigt, dai3 man durch Aluminium- 
athylat oder Magnesiumathylat einen primaren Alkohol 
und Aldehyd zum Austausch der Oxydationsstufen oder, 
wie V e r l e y  sich ausdriickt, zum Austausch der 

funktionellen Gruppen - C/ und - CH,OH veran- 

lassen kann. Es entsteht also z. B. aus Citronella1 und 
Athylalkohol durch Einwirkung von Athylaluminat 
Citronellol und Acetaldehyd. 

Zur Feststellung der Prioritat dieser Beobachtung 
miichte ich vor der  eingehenderen Beschreibung der 
Reaktion auf die vorhandene Literatur kurz eingehen. 

Die ersten Beobachtungen iiber einen Austausch der 
Oxydationsstufen von primaren Alkoholen und Alde- 
hyden sind von L i i t t r i n g h a u s  in dem D. R. P. 
384351 der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f a b r i k mitgeteilt worden. Allerdings ist der Verlauf 
der Reaktion dort nicht vollig erkannt worden, da nach 

1) Drei hintereinander erschienene Arbeiten (Bl. 37, 
S. 537-548) veranlassen mic4 friiher und weniger vollkommen, 
als ich beabsichtigte, i n  dieser und demnqchst folgendlen Ver- 
offentkhungen iiber Ergebnisse von Arbeiten zu berichten, 
welche ich in der  Zeit v. 1922-1925 im Laboratmium der 
F i r m  Anton Deppe Sohne in  HambuTg im Verfolg techniecher 
Probleme ausgefiihrt habe. 

2) Nachdem die vorliegende Arbeit abgeschloseen war, kam 
nvir die ATbeit von A, M e e r w e i n  u. R. S c h m i d t (A. 444, 
2221) in die Band, in  der  ebenfalls das Prinsip des Oxydationis- 
stufenaustausches behandelt wird, und in der rnit Athylalkohol 
und Athylaluminat und Magnesiumalkoholaten Aldehyde und 
Ketone reduziert werden. Da ich rnit Athyhlkohol und Bthyl- 
aluminat nuT im Anfangsstadium meiner Versuche im Jahre 
1922 gearbeitet babe, mochte ich meine Arbeit nicht miehr um- 
arbeiten und so ihre Veroffentlichung n w h  weitm verzogern, 
sondern gehe nur  in Anmerkungen auf die Arbeit von M. u. S. 
ein, wenn sich meine Ansichten und E r g e b n k e  von denen von 
A! e e T w e i n  und S c h m i d t unterscheiden. 

0 

\H 

3) V e r 1 e y , B1. 37, S. 537-541. 

dem Patentanspruch aktiviertes Magnesium den Oxyda- 
tionsstufenaustausch zwischen Aldehyden und Bthyl- 
alkohol bewirken soll 4, u. 6 ) .  

Auijerdeni ist von C. H. M i l l i g a n  und E. E. 
R e i d ") durch U'berleiten von Diimpfen von Bthylalkohol 
unld Aldehyden ubler einen Cerkatalpator eine Ober- 
tragung von Wasserstoff an  die Aldehyde b'ewirkt worden. 
Es ist so z. B. gelungen, Heptaldehyd zu Heptylalkohol zu 
reduzieren. Da dabei Athylalkohol zu Aoetaldehyd und 
Wasserstoff zerfallen sein m d ,  was ja nach den ahnlichen 
Versuchen von N e f 7 ) ,  I p a t i e w s )  und S a b a t i e r  
und S e n d e r e n s 9, bekannt ist, kann man dieses 
Keduktionsverfahren auch als einen Austausch der Oxy- 
dationsstufen betrachten. Zwischen diesen Versuchen 
mit Cerkatalysator, die auch nur bei wenigen Stoffen 
leidliche Ausbeuten lieferten, und dem Austausch der 
Oxydationsstufen zwischen Alkohol und Aldehyden 
mittels Aluminiumathylat besteht ein grundlegender 
Unterschied darin, daij mit Cerkatalysator die Reaktion 
nur eindeutig verlauft, wahrend dureh Aluminiumalko- 
holat ein verschiebbarer Gleichgewichtszustand des Oxy- 
dationsstufenaustausches von Alkoholen und Aldehyden 
geschaffen wird, den man dann durch Herausnehmen 
eines Stofies der hoheren oder niederen Oxydationsstufe 
in beliebigem Sinne verschieben kann. Die Versuche 
von M i l l i g a n  und R e i d  haben also einen ganz 
anderen Charakter und sind im wesentlichen eine eigen- 
artige Keduktionsm'ethode lo). 

Nachdem von L u t t r i n g h a  u s der Austausch der 
Oxydationsstufen zum erstenmal bewui3t beobachtet und 
beschrieben worden war, habe ich angegeben, dai3 Magne- 

4) Ich habe mich gegen diese Anschauung bereits 1922 
in einem Eimpruch gegen die Erteilung des Patentes gewandt 
und den von der  Amicht des Anmelders abweichenden Ver- 
lauf durch ein Beispiel wahrscheinlich gemacht. fiber die Be- 
deutung dier Reaktion bin ich mir damals a l le rd inp  noch nicht 
klar gewesen. Es kam mir  nur  darauf an, mchzuweisen, da8 
nach dem Vwfahren der B. A. S. F. Magnesiumathylat im 
Gegensatz zu der  Behauptung des Anmelders Trager der Re- 
aktion sei, und dai3 bei Gegenwart von Alkoholat die Bildung 
von Alkohol aus Aldehyd nach den Arbeiten von C 1 a ti s e n  
und T i s c h t s c h e n k o zu erwarten sei. (B. 20, 646 [1887] ; C. 
1906,II, 1309 u. 1552.) Gegen die Erteilung eines solchen Patentes 
lagen geechaftliche Interessen vor, da nach e i n e a  ahnlichen 
Verfahren zur Zeit der  Auslegung der  Patentanmeldung der 
B. A. S. F. bereits im Behieb der  Firma Anton Deppe S o h e  
gearbeitet wurde. 

5) M e e r w e i n  und S c h m i d t  halten es fur moglich, 
daB in genanntem Patent tatsachlich metallisches Magnesium die 
Rolle des Katalygators ubernimmt. Ich kann mich dieser An- 
sicht nicht ianschliefien, da Magnesium erst bei vie1 h o h w  
Temperatur zu ahnlichen Wirkungen AnlaB gibt. (E h r e n  - 
f e 1 d ,  C. 1903, 758.) 

6) Am. Soa 44, 202; und C. 1922, 111, 496. 
7)  N e f ,  Ann. 318, 187 [1901]. 
8 )  I p a t  i e w ,  B. 34, 3579; B. 35, 1058 usw. siehe Lehqr- 

9) S a b a t i e r  u n d s e n d e r e n s ,  C. r. 136, 738, 921, 983. 
10) M e e r w e i n  und Schmlidt (Ann.444,222 [1925]) bringen 

noch meitere Beobachtungen auls der  Literatur iibw Reduktionen, 
welche auf den Oxydationsstufenaustausch zuriickzufiihren sind. 
Ich fiihre noch an die Arbeiten von D i e l s  und R h o d i u s  
(R. 42,1072 [1909]) und T i e m a n n (R. 31, 2989 [1898]) und bin 
uberzeugt, daB dime Beispiebe unbewufiter Vorbenutzung sich 
noch vermehren lassen. Bei dieser Gelegenheik mochte ich er- 
wahnen, dal3 die Schwierigkeliben, diie das heutige Patiedgesetz 
der Patentjening von Verfahren, fiir die einle unbeabsichtigte 
und unerkannte Vorbenutzung varliegt, bereitlet, dazu fiihren 
muB, dafi rnit dsm weliteren Anwachsen der  Literatur dlie wirk- 
same Patentierung eines Verfahrens tmmer fragldcher wird. 

buch M e y e r - J a c o b s o n ,  11. Auflage, 1, 218. 


