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Anilins wurden erstmalig gewonnen, und zwei Jahre
spiter wies Hofmann in demselben Steinkohlenteer
die ergiebigste Quelle auch fiir das bis dahin so seltene
Benzol nach *); und war es nicht ein Schiller Liebigs,
Zinin, der die Entstehung des Anilins aus Nitro-
benzol entdeckte und damit fiir die Konstitution des
Anilins Grundlagen schuf? Und war nicht 14 Jahre
spiter A. W. v. Hofmann seinerseits die Ursache,
daB sein junger Assistent Perkin in London den
ersten Anilinfarbstoff entdeckte (1856)? Hatte nicht
auch Mansfield (1849) auf Hoimanns Vorschlag
das Problem der technischen Benzolgewinnung aus Stein-
kohlenteer gelost? Eine Art geistiger machtvoller Fern-
wirkung ging von Liebig und seinem Gieflener Labo-
ratorium aus, -

Ein neues Bild fesselt unsere Aufmerksamkeit. Es
triigt 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 Kekuléfeier dar **). Wir er-
blicken den Priisidenten der Chemischen Gesellschaft,
A.W.v.Hofmann, den Festredner und altesten Schiiler
Kekulés A. v. Baeyer, dann den trotz seiner
weifilen Haare jugendlich frischen Jubilar A. Kekulé
selbst. Dieses denkwiirdige Benzolfest ist aber zu-
gleich ein Fest der ganzen chemischen Wissenschatt,
ein Fest der ,geistigen Solidaritit* der Welt. Die
englische London Chemical Society {ibergibt durch
H. E. Armstrong ihre Glickwiinsche, die russi-
sche Physiko-chemische Gesellschiaft hat C. A. Bischofi
entsandt, die italienischen Chemiker sind durch W. K or -
n er vertreten. Die Société chimique de Paris, die ameri-
kanische chemische Gesellschaft, die ChemikerderSchweiz
usw. haben durch Adressen und Telegramme ihre Be-
wunderung fiir den Jubilar iibermittelt. Neben den
Bergen von Telegrammen und Gliickwunsechschreiben von
einzelnen Gelehrten aus allen Lindern waren noch die
Adressen der chemischen Indusirie oder der Farben-
industrie, welche die Riickwirkung der Benzoltheorie auf
die Entwicklung der kiinstlichen Farbstoffe besonders her-
vorhoben. —

Wir nihern uns der Gegenwart. Ein neues Er-
innerungsbild steigt vor unserem geistigen Auge auf;
man schreibt den 24. Juli 1906, es geht wiederum um
eine internationale chemische Feier und zwar in der
Royal Institution. Man begeht das 50 jihrige Jubildum
der Teerfarbenindustrie und begriifit den Mann, der sie
vor 50 Jahren begriindete: Sir W. H. Perkin. Auch der
Verein deutsecher Chemiker iiberbringt durch seine her-
vorragenden Mitglieder Duisberg und Delbriick,
im Namen der gesamten deutschen Chemiker, dem Jubi-
lar seine Gliickwiinsche. Ein besonderes Schaustiick
dieser denkwiirdigen Feier war die winzig kleine Probe
Benzol, weleche Faraday zuerst aus Steinkchlengas
isoliert hatte. Und als am Abend, auf dem Festessen,
Meister Duisberg seine inhalireiche und formvollendete
Rede scblof, sagte er: ,,Wir wiinschen der englischen
chemischen Industrie von Herzen Gedeihen und Erfolg.
Die hier anwesenden zahlreichen Vertreter der deutschen
chemischen Industrie reichen mit groflem Vergniigen
ihre Hand willig und gern den Briidern diesseits des
Kanals, in der Hoffnung, dafi nie Feindschaft uns tren-
nen, sondern dafi in unserm beiderseitigen Interesse
und fiir das Wohlergehen der ganzen Welt Friede und
Freundschaft zwischen uns bestehen mége. . . .“%9).

*y Liebigs Ann. 55, 200,

**) Ber. der Chem. Ges. 23, 1265, 1880.

20) C. Duisberg, Abhandlungen, Vortrige u. Reden,
375, 1923.

Ein vorletztes Bild aus der jiitngsten 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 Manufacturers die 100-Jahresfeier der
Benzolentdeckung begeht . . . Im grellen Licht der ver-
zerrten Gegenwart ist filr die Chemiker desjenigen Vol-
kes, das durch einen Mitscherlich, J. v. Liebig,
A, W. v. Hofmann, Kekulé, P. Grief, A, v.
Baeyer usw, das Benzol erst zu einem wissenschaft-
lichen und technischen Machtfakior gemacht hat, kein
Platz bei dieser Feier der chemischen Welt.

Und einige Wochen spiter (1.—5. 9. 1925) flattert
in Niirnbergs Flaggenschmuck anlafilich der Hauptver-
sammlung des Vereins deutscher Chemiker eine eigen-
artige Fahne, von Meister Duisberg gestiftet: Sie
zeigt den Farbton des ersten kiinstlichen Farbstoffes,
jenes Mauvéins vom Jahre 1856, jedoch nunmehr — dank
dem deutschen Erfindergeist — 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 erwihnten Urmysteriums,
jenes geheimnisvollen Schlangenringes mit der Inschrift
»Ev 10 may“ ersteht der uns vertraute Benzolring mit
dem leuchtenden Symbol V. d. Ch. Nun wohlan: In
diesem Zeichen wollen wir siegen! [A. 218.]

Ziindpunkte und Reaktionsfahigkeiten von

Verkokungsprodukten.
Von KaRrL BUNTE, Karlsruhe.
Mitteilung aus dem Gasinstitut Karlsruhe, vorgetragen in der
Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineraltlchemie des Vereins
deutscher Chemiker auf der Hauptversammlung in Niirnberg.
(Eingeg. 9./10. 1925.)

Die Kenntnis der Gleichgewichte bei den fiir
die Vergasung und Verbrennung wichtigsten Reaktionen
setzt uns in die Lage, den Verlauf dieser Vorginge bei
praktisch unendlicher Reaktionszeit vorauszusagen.

Wie weit man sich aber in Wirklichkeit diesem
Gleichgewicht nidhert, dariiber kann erst die Kenntnis der
Geschwindigkeit, mit der sich die Annidherung an
das Gleichgewicht vollzieht, eine Aussage ermoglichen.
Clement, Adams u. Haskins*) haben den Ein-
flul der Beriihrungszeit 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 Reaktionsfdhigkeit des
festen Kérpers bezeichnen kann, und der im wesentlichen
von physikalischen oder mechanischen Eigenschaften ab-
hingt.

Die letzte Grundlage der Erkenntnis der Vergasungs-
prozesse, die Ergidnzung der Gleichgewichte durch die
Reaktionsgeschwindigkeit blieb vergleichsweise lange
ungeklirt, weil dieser Begriff der verschiedenen Reak-
tionsfahigkeit verschiedener Erscheinungsformen der
festen Phlase Koks erst heute beginnt sich heraus-
zubilden. Das Fehlen dieses Begriffes hat manche Ver-
wirrung angerichtet. Ich erinnere nur an die Diskussion
zwischen Stracheund Dellwik-Fleischer iiber
den Wert der Blasegeschwindigkeit beim Wassergas-
prozeB und aus neuester Zeit an die Zweifel bedeutender
Hochofner, ob der Begriff der verschiedenen Verbrenn-
lichkeit verschiedener Kokse iiberhaupt mehr sei als ein

Schlagwort.

*) Bull, 7 des Buro of Mines Washington 1911.
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Die Hinweise von Belami 1885') und Thérne r2)
1886 auf die verschiedene Verbrennlichkeit von Koksen
im Hochofenproze3 . haben seinerzeit kaum Beachtung
gefunden und blieben auch bei spiteren eingehenden

fiir ihre Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff ¢) und
waren iiberrascht iiber die genaue Reproduzierbarkeit und
die groflen Abstinde, die wir fanden. Wir bedienen uns
dabei der in Fig. 2 dargestellten Einrichtung. Uber Koks,
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Fig. 1. Einfluf der Reakiionszeit auf die Anniherung an das
Boudouardsche Gleichgewicht nach Clement, Adams
und Haskins.

Studien iiber die Generatorprozesse vergessen. Auch aus
dem klaren Hinweis von Clement, Adamsu Has-
kins?), daf} die Reaktionsgeschwindigkeit bei Holzkohle
grofler sei, als bei Koks und Anthrazit wurden keine
Folgerungen gezogen.

Auch die #hnlichen Feststellungen von Wiist und
Ott (1906)*) wurden nicht weiter verfolgt. Im Jahre 1922
hat Dr. ing. E. h. Koppers?®) das Augenmerk zun#chst
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 mit einigen meiner Mitarbeiter an der
Aufklirung dieses Gebietes mich bisher beteiligt habe,
mochte ich im folgenden zusammenstellen. Von anderen
Gesichtspunkten ausgehend sind diese Arbeiten schon
vor der Veroffentlichung von K oppers begonnen und
fiilhrten auf anderen Wegen mit ihnen zusammen.

In der Gasindustrie wiesen vielerlei Gesichtspunkte
darauf hin, sich mit den Verbrennungsvorgingen beim
Koks naher zu befassen. Dafy Gaskoks und Halbkoks sich
in ihrer Entziindlichkeit verschieden verhalten, dringte
sich selbst dem unbefangensten Beobachter auf. Daf
Gaskoks in den damals stark zuriickgestellten Zentral-
heizungskesseln leichter fortbrannie als Zechenkoks,
mufite auf dhnlichem beruhen; dafi gewisse Kokse auf
dem Wanderrost nur mit besonderen Mitteln zum Riick-
wirtsziinden gebracht werden k&nnen, wies auf die
gleiche Ursache hin, und endlich zeigte sich zu gleicher
Zeit auch im Wassergasproze3, den man wegen des uner-
triaglichen Aschegehaltes der Gaskohlen vielerorts mit
Zechenkoks statt mit Gaskoks durchfithrte, ein ab-
weichendes Verhalten, das eng mit einer Ziindreaktions-
fahigkeitsskala Halb-, Gas- und Zechenkoks zusammen-
héangen mufite,

Zindpunkte.

Von dieser Seite her waren w i r also an dieReaktions-
fihigkeit herangetreten. Wir bestimmten zunichst den
Ziindpunkt der Verkokungsprodukte als Charakteristikum

1} Stahl u. Eisen 1885.

2) Stahl u. Eisen 1886, S. 71.

3) Bull, f. Buro of Mines 1911.

%) Stahl u. Eisen 1906, S. 841.

%) Stahl u. Eisen 1921, S. 1173 ff., 1922, 5. 569.

1500°

Fig. 2. Apparat zur Bestimmung des Ziindpunktes von Ver-

kokungsprodukten nach Buute und Kélmel

der in begrenzter Korngrofie ausgesiebt ist, leiten wir im
elekirischen Ofen einen Luftstrom, dessen Strémungs-
geschwindigkeit nach einem Rotamesser geregelt wird.
3—4 mm iiber der beginnenden Koksschicht befindet sich
die Lotstelle eines Thermoelementes. Die Temperatur
des Ofens wird langsam und gleichmiflig gesteigert, 10 °
in der Minute, das Thermoelement zeigt zunéchst nur
dieses Steigen an. Im Augenblick, wo die Entziindung er-
folgt, tritt zu der von auflen zugefithrten Wirme die Ver-
brennungswirme und die Temperaturkurve zeigt einen
Sprung. Diesen Punkt -bezeichnen wir als Ziindpunkt.
Die Ziindpunkte sind bei Einhaltung gleicher Korngriofie
und gleicher Stromungsgeschwindigkeit sehr genau
reproduzierbar, meist auf 0—3 . Treten unscharfe oder
streuende Ziindpunkte auf, so liegt kein einheitliches
Material vor. Hierauf kommen wir noch zuriick.

Die Ziindpunkte einer Anzahl charakteristischer Ver-
kokungsprodukte sind in der graphischen Darstellung
Fig. 3 zusammengestellt. Sie liBit erkennen, dafl die
Abstande der Ziindpunkte recht grofi sind.
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Fig. 8. Ziindpunkte einiger Verkokungsprodukte.

Der Ziindpunkt ist abhéngig 1. von der Korngréfie:

Korngrofie 0,5—1 mm } 1—3 mm 1 3—5 mm
Holzkohle 215 1 — ‘ 252
Halbkoks . Ce 827 | 350 395
Gaskoks . . . . . . 477 492 | 505
Dresdener Koks 495 i — i 530
Zechenkoks . .. 590 : 612 i 640
GroBeres Korn zeigt einen hoheren Ziindpunkt.

6) G. W. F. 1922, S, 594,
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2, Von der Stromungsgeschwindigkeit
der Luft:

ysd. Ziindpunkt 1/Std. [ Ziindpunkt
10 6156 40 457
15 505 50 442
20 , 483 \

Bei gréflerer Stromungsgeschwindigkeit wird der Ziind-
punkt erniedrigt.
3. Von der Sauerstoffkonzentration:

Ziindpunkt
Prozent O,
Gaskoks k Zechenkoks
21 505 l 590
45 428 —
100 390 ] 540

Diese Verhiltnisse werden zurzeit von uns ndher unter-
sucht und es haben sich interessante Erscheinungen ge-
zeigt, deren vollkommene Auswertung jedoch noch aus-
steht. ’

Die stark voneinander abweichenden Ziindpunkte
charakterisierten das unierschiedliche Verhalten der ver-
schiedenen Verkokungsprodukte bei der Verbrennung.
Ich konnte bereits in dieser ersten Arbeit mit K6lmel
bestitigen, da8 das Verhalten gegeniiber Kohlendioxyd
ebenso stark unterschiedlich ist (Fig. 4).
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Fig. 4.

Gemil dem endothermen Verlauf der Reaktion
CO: + C==2CO war ihr Beginn nicht durch einen deut-
lichen Knickpunkt in der Temperaturkurve meflbar. Es
wurde vielmehr der Verlauf der Reaktion bei steigenden
Temperaturen mit Hilfe der Gasanalyse verfolgt. Jeder
Temperatur entspricht bei gleicher Strémungsgeschwin-
digkeit eine bestimmte Kohlenoxydkonzentration, und die
Kohlenoxydkonzentration wichst mit steigender Tempe-
ratur. Die Kurven, welche diese Abhingigkeit der
Kohlenoxydkonzentration von der Temperatur angeben,
sind der Kurve des Gleichgewichts #hnlich; sie zeigen
sich aber in analoger Weise nach der hoheren Tempe-
ratur verschoben, wie die Ziindpunkte der betreffenden

Verkokungsprodukte. )
Fiir dieses unterschiedliche Verhalten der ver-
schiedenen Verkokungsprodukte gegeniiber Kohlen-

dioxyd haben wir schon in der ersten Verésffentlichung
die Bezeichnung Reaktionsfdhigkeit emgefithrt.”)

Ich sprach, entgegen der damals noch vorwiegenden
Anschauung, dafl der Ausgasungsgrad fiir das verschie-
dene, damals in der Literatur sonst meist als Ver-
brennlichkeit bezeichnete, Verhalten der Kokse

#) G. W. F. 1822, S. 594.

mafigeblich sei, die Vermutung aus, daf} Ziindpunkt und
Reaktionsfihigkeit vielmehr gemeinsam in Abhingigkeit
seien von einer verschiedenen Reaktionsfidhig-
keit, welche durch Feinheit der Auflésung
der Koksstruktur bedingt ist. Diese Auffassung
ergibt sich eigentlich von selbst, wenn man, wie ein-
leitend gezeigt, die Reaktion C + C0,2Z2 CO als Gleich-
gewichtsreaktion auffaBt und sich vergegenwirtigt, dafl
die Anndherung an das Boudouardsche Gleich-
gewicht von der Reaktionsgeschwindigkeit und
diese wiederum im wesentlichen von der Reaktions-
fahigkeit der festen. Phase abhingig ist.

Da der Kohlenstoff bei den in Frage kommenden
Temperaturen praktisch tensionslos ist, so kdnnen zwei
Eigenschaften wirksam sein, chemisch die Zusammen-
setzung des Kokses oder die Kohlenstoff modifi-
kation und mechanisch die Oberfléiche, wie sie
als Feinheit der mechanischen Auflgsung sich geltend
macht.

Den Einflufl der Feinheit der Auf-
l6sungdes Kohlenstoffes in den verschiedenen
Koksen habe ich kurz darauf mit ¥ itz untersucht.

Adsorptionsfahigkeit.

Fiir die Feinheit der Auflosung der Koksstruktur
mufite zunidchst ein Mafistab, ja sogar ein Begriit gefun-
den werden. Das relative Porenvolumen ist dieser Be-
griff nicht, denn bei gleichem relativem Porenvolumen
konnen ebensogut wenige Zellen mit dicken Wénden, als
viele Zellen mit diinnen Winden vorliegen. Auf das Ver-
hiltnis von Porenraum zu Koksmasse kommt es aber

U

v

—
zom Vorvakuum.

Volmerpumoe.

basgefh.
0 Abscrptionsgefah.

U~ Hg- Manometer.

Fig. 5. Apparatur zur Bestimmung der Adsorptionsfahigkeit.

hier nicht an, auch die Porositit, wie sie elwa als Durch-
lassigkeit bestimmt werden kann, ist nicht eigentlich
maf3gebend. Mafigeblich ist vielmehr das Verhdltnis
von Oberfldchen zu Masse, also etwa die rela-
tive Porenflédche.

Zur Bestimmung des Verhilinisses Oberfliche zu
Masse stiitzten wir uns auf die Oberfldchen-
adsorption (Fig. 5). Jeweils 20g der betrefienden
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
Vollmerpumpe abgepumpt, bis vollkommene Gas-
freiheit erzielt war. Nach dem Abkiihlen auf 0° lieBien
wir ein genau bekanntes Volumen des Versuchsgases aus
dem Mefiraum in den Kolben expandieren. Der End-
druck setzt sich zusammen aus dem berechenbaren End-
druck bei der reinen Expansion des Gases (vom Mef}-
raum auf das Volumen Mefiraum + Adsorptionskolben
einschl. der Verbindungsstiicke), abziigl. des Unterdrucks,
welcher der adsorbierten Gasmenge entspricht. Indem
man das MeBlgefil mehrfach wieder mit dem Versuchs-
gas auf Atmosphiiren Druck auffiillt und erneut expan-
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dieren 14, erhalt man eine Adsorptionsisotherme fiir 0 °
und verschiedene Enddrucke.

Diese Adsorptionsisothermen wurden zunéchst fiir drei
Kokse aufgenommen, welche stark abweichende und etwa
gleichweit voneinander liegende Ziindpunkte ergeben
hatten. Neuerdings wurde die Reihe durch Grude er-
ginzt.

Ordinate die Ziindpunkte ein, so erhidlt man das in Fig. 7
gezeigte Bild. Es entstehen drei parallel laufende Kurven,
welche einen Streuungsbereich begrenzen, innerhalb
dessen nun auch eine Reihe anderer Verkokungsprodukte
liegen. Daf} die Ziindpunkte fiir groberes Korn im Ver-
hédltnis zu den Adsorptionswerten hdéher liegen, diirfte
sich aus der weniger innigen Beriihrung des grioberen
Korns mit dem Thermoelement, zum Teil auch aus der

KorngréBe | Ziindpunkt Adsorption bei Wirmekapazitit und einem Wirmeflufl im Kokskorn er-
Koksart 500 mm Enddruck kliren.
mm ¢c cem CO, | cem H, Wendet man statt Kohlendioxyd als Adsorptionsgas
Wasserstoff an, so streckt sich die Kurve zur Graden
Zechenkoks. . . . . . 0,6—1 590 3,0 - P oy s Ny
cchontoRs 1 —3 612 2.5 (Fig. 8). Die Erkldarung ergibt sich vielleicht daraus, dafl
3 —5b 640 2,0 1,6 die Diftusion des Wasserstoffs in schwer zugiinglichere
Gegliihter Halbkoks . | 0,5—1 483 108 Innenzellen leichter vor sich geht. Der zeitliche Verlauf
1 —3 502 112 der Adsorption deutet hierauf hin.
8 —b 582 132 5,0
Halbkoks . . . . ... 0,5—1 328 392 700!
1 —3 350 406,5 §
3 —5 397 416,5 9,5 N
Grude. . . . . .. .. 3 —b 230 580 650 \
. . . ) Zechenkoks
Die Adsorptionsisothermen fiir die Kokssorten in je -
drei Kérnungen erginzt durch Grude von 3—5 mm, zeigt 6004 S Zindpunht u, Adsorptionsfahigkei
Fig. 6. Aus diesen Kurven kénnen nun die vergleich- ] 959?”2'2)2
5 ] Jjecva.
700, ss0f Kdrnung 3+5mm.
Adsorption von (02 auf Koks. gegiiinter naibkoks
600 E
500 E{ 500
&
400% 450 lingare Abhangigkeit
300§ y - 686-30,68x
400 Halbhoks
o
20 “a\b\“‘“s
100 Adsorbierte com C0pauf 20g Koks von 350
o e =TT ™ 3+3mm Korngrofie __,
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 ccm Ha. ~
T2 3 4 5 6 7 8 9 M

Fig. 6. Adsorption von CO, durch verschiedene Verkokungs-
produkte bei 0° in Abhingigkeit vom Druck.

baren Adsorptionswerte bei iibereinstimmendem End-
druck 500 mm Quecksilber entnommen werden.

/00

600 Abhangigkeit von Zundpunkt

und Adsorptionsfihigkeit
6as CO;

500¢—
5
(=9
4001 2 345
~ 1+3
0,6+1
300
200
100

Adsorptionsfahighkeit
cem (0, atisorb. bei 300mm Enddruck.

300 400 500
Fig. 7.

100 200

Trigt man in ein Koordinatensysten als Abszisse
die adsorbierte (Gasmenge bei 500 mm Enddruck, als

500

400

300

Fig. 8.

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

Um Miflverstindnisse zu vermeiden, moge ausdriick-

700»5\
£
€ Halbkoks
-
3
500 B Adsorptionsverlauf gegen (0,
-
(=3
=

eoronee: 03SKOKS, ...
nachgeglihter Halbkoks

Zechenkoks
. . . , Zeitin Min
10 20 30 40 50 60
Fig, 9. Zeitlicher Verlauf der Adsorption.

lich betont werden, dal die Adsorption nur als Me®$-
methode fiir die relative Oberfliche angewandt, zu-
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niichst aber nicht direkt ‘als Erklirung der Reaktionsfahig-
keit gedacht ist. Man wird kaum erwarten kénnen, dafl der
Zusammenhang zwischen der durch die Adsorptionsfahig-
keit bestimmbaren Feinheit der Aufl§sung der Koksmasse
und der durch den Ziindpunkt charakterisierten Reak-
tionsfihigkeit ein so absolut gesetzmifliger sein miifite,
dafl man stets wie bei den drei Wasserstoffadsorptions-
werten (Fig. 8) die Gleichung einer Kurve aufstellen
konnte.

Es ist schon darauf hingewiesen, daff auch die che-
mische Natur der Koksmasse bzw. die Modifikation
des Kohlenstoffs (amorph oder graphisch) neben
der mechanischen Aufldsung einen Einflul ausiiben mufl
und schliefilich werden sich auch der von Badhr sehr
wahrscheinlich gemachte katalytische Einflul des Eisen-
gehaltes und aundere Begleiterscheinungen der Asche
geltend machen. Daffi aber ein unverkennbarer und
iiberwiegender Einfluf3 der relativen Porenflache vorliegt,
scheint mir ausreichend belegt.

Reaktionsfidhigkeit.

Uber den Zusammenhangzwischen Ziind-
punktund Reaktionsfdhigkeit wurden in der
mit K 6 1 m e 1 ausgefiihrten ersten Arbeit nur andeutende
Feststellungen gemacht. Den vollgiiltigen Beweis er-
brachte eine mit R atz el ausgefithrte Arbeit.

AaRuQ0Aanan
T T

LU RL

Apparafur zur Bestimmung der
Reaktionsfahigkeit,

Fig. 10.

Verschiedene Beobachter sind bei ihren Arbeiten

von dem Begriff der verschiedenen Verbrennlich -y

keit der verschiedenen Koksarten ausgegangen. Priift
man das Verhalten der Kokse gegen Sauerstoff, so iiber-

lagern sich in der Beobachtung der Hohe der Kohlen- 1000

oxydflamme oder im gasanalytischen Befund oder in der
fiir die vollstiindige Verbrennung nétigen Zeit zwei Reak-
tionen, die Verbrennung und die Reduktion des Kohlen-
dioxyds. Von diesen beiden Reaktionen steht noch nicht
ohne weiteres fest, wie sie sich in den Gesamteinfluf3
teilen. Will man den meines Erachtens treffenderen und
ausschlaggebenden Begriff der Reaktionsféhig-
keit richtig erfassen, so scheint es mir besser, den
zweiten Prozefl, die Reduktion des Kohlendioxyds rein
herauszuschilen,

Durch eine stets gleiche Schicht des zu untersuchen-
den Kokses wurde bei schriitweise steigenden Tempe-
raturen reines Kohlendioxyd mit gleicher Stromungs-
geschwindigkeit geleitet. Die zugefiithrte Gasmenge pro
Zeiteinheit mufite also der in der Koksschicht bedingten
Ausdehnung durch die -Temperatur angepafit werden.
Die Zusammensetzung des Endgases an Kohlenoxyd und
Kohlendioxyd wurde gasanalytisch fiir die verschiedenen
Reaktionstemperaturen festgestellt. Angewandt wurde
der gleiche Ofen, wie er zur Ziindpunktbestimmung

o

diente und ein Kohlendioxyd von 99,7% Reinheit neben
Stickstoff; die Versuchsanordnung zeigt Fig. 10.

Als Ergebnis erhielten wir die in Fig. 11 dargestell-
ten Kurvendaten, die sich zunichst schon einmal in der
Reihenfolge der Ziindpunkte hintereinander ordneten.
Die Ahnlichkeit dieser Kurvenschar mit den Kurven-

Reaktiosfahigheitskurven verschied Kokse

% | bei gleicher Berithrungsdauer

W

T aus d Zandpunkt errechnete Kurveg
! durdh Messung gefundene Hurve

25+

600 700 800 300 1000

Fig. 11. EinfluB der Art des Kokses auf die Anniherung an
das Boudouardsche Gleichgewicht bei gleicher
Beriihrungsdauer.

kins den Einflul der Reaktions zeit bei gleicher Koks-
art darstellten (Fig. 1), tritt deutlich hervor.

Zusammenhangzwischen Ziindpunkt
und Reaktionsfdhigkeit.

Legt man durch diese Kurvenscharen Schnittlinien
bei 10, 20, 30, 40 usw. Prozent Kohlenoxyd, so erhilt man
die Temperaturen, bei denen je nach der verschiedenen
Reaktionsfihigkeit der Koksarten die Ann#herung an das
Gleichgewicht gleich weit vorgeschritten ist. Wenn man
diese Temperaturen gleicher Kohlenoxydkonzentration
als Ordinaten antrigt iiber den Ziindpunkten als Abszisse,
so miissen sich Kurven ergeben, wenn zwischen Ziind-
punkten und Reaktionsfahigkeit ein gesetzmaBiger Zu-
sammenhang besteht. Dies ist in Fig. 12 geschehen und

100t

Fig. 12. Abhéngigkeit zwischen Ziindpunkt und Temperatur
gleicher CO-Konzentration.

es zeigte sich, daf nicht nur eine gesetzméflige Abh#ngig-
keit, sondern eine beinahe vollstindig direkte Preportio-
nalitdt besteht.
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DaB es sich tatsichlich um den EinfluB der Reaktions-
fahigkeit, also um einen bei gleicher Reaktionsdauer
zeitlich auf die Geschwindigkeit der Reaktion, also auf
die Anniherung an das Gleichgewicht wirkenden Faktor
handelt, konnte auf folgende Weise gezeigt werden.

Die bisher besprochenen Kurven wurden aufgenom-
men, indem aufler der Korngréle die Schichtlinge
des Kokses, die Strémungsgeschwindig-
keit des Kohlendioxyds und die Konzentration
des Kohlendioxyds beim Eintritt gleich gehalten wurden.
Verindert man diese drei Griofien in geeigneter Weise,
so dafl nur das Verhiltnis zwischen Kohlendioxyd und
Kohlenstofl, die in der Zeiteinheit in Berlihrung kommen,
gleich bleibt, so ergibt sich der gleiche Umsetzungsgrad
des Kohlendioxyds in Kohlenoxyd. Die Tabelle VI zeigt

dies bei Anwendung der verschiedenartigsten Ver-
kokungsprodukte und Temperaturen.
9/,CO bei Schichththe . . ....... Yo | #, 1 2
Swoémungsgeschw. . . . . . . o A 1 1
Konz. COy . . ... .. ... 100°/,| 1009/, 100°/, 50°/,
Graphit . . . ... ... 1080° 726 | — | 75,0 | —
o _ lfero | —
1000 27,5 1285
Zechenkoks. . ., . .. 9500 — 33,0 | 32,0 | 30,6
Saarkoks . . . ... .. 800° 17,8 | 19,0 16,5 —
19,0 | —
8500 — — | 285 | 27,0
l 980° 80,8 | — | 790 | —

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

Einfluss der BerGhrungsdauer

* 10cm Schichthohe 100% C0q Stromungsgeschwindighert ]

. 19 * . > - - - 0]75

g 0501
1

o 20 50%

T Reaktionsfahigkeitskurve von Halbkoks

I - Zechenkoks
T ¢ Graphit

- - v

90

85

80
75

70
65
60
35
50
45
40

35¢

30
25
20
15
10

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

Erwartete CO- [ Reaktions- }’ Gefundene CO-
Konzentration in temperatur Konzentration in
Y, | °c %,
Halbkoks Fiirst Hardenmberg, Ziindpunkt 437,

1
10,0 695 11,0
20,0 760 21,0
30,0 795 31,2
40,0 832 40,0
50,0 860 49,6
60,0 890 58,4
Saarkoks Brebach IT, Ziindpunkt 567 °.
10,0 810 | 8,2
20,0 860 ‘ 19,3
30,0 898 | 28,2
40,0 | 920 | 38,1
50,0 | 950 | 47,5
60,0 i 970 j 56,3
Saarkoks Brebach I, Ziindpunkt 6020.
10,0 g 834 7,5
20,0 | 890 15,0
30,0 ! 907 26,5
. 40,0 ‘ 950 35,0
50,0 970 48,0
60,0 993 56,0

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

Vorausberechnung von Reaktionsfihigkertskurven
aus dem Zundpunkt .

900 1000 7100

800
Fig. 13.

600 700

Voraussage der Reaktionsfahigkeit aus
' dem Ziindpunkt..

Die schirfste Probe auf den Zusammenhang zwischen
Ziindpunkt und Reaktionsfihigkeit mufite aber die Vor-
aussage der Reaktionsfidhigkeit aus dem
Zindpunkt ergeben. Wir konnten diesen Beweis
in einer Form erbringen, der zugleich die Uberlegenheit
der Ziindpunktbestimmung iiber die Aufnahme der
C0-CO,-Kurve als Mittel zur Beurteilung eines Kokses
zeigt.

Es lag uns ein Koks vor, der zunéchst einen sehr ver-
schleppten Ziindpunkt ergab. An Stelle des gewohnten
scharfen, sprungweisen Anstieges der Temperatur trat
ein allmahliges Steigen der Temperatur ein. Bei niherem
Ansehen erwies sich, daBl der Koks uneinheitlich war

600

800 900 1000

Fig. 14,

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

Der Zusammenhang zwischen Ziindpunkt und Reak-
tionsfihigkeit ist also zweifelsfrei erwiesen. Es kann
aber auch kein Zweifel dariiber bestehen, daB es sich
um eine Reaktionsfihigkeit in dem eingangs gekenn-
zeichneten Sinne handelf, also um eine Materialkonstante,
welche die Reaktionsgeschwindigkeit ausschlaggebend
beeinflufit.

‘Vorliufig steckt in dieser Materialkonstante ‘noch
der EinfluB der Kérnung. Der Einflufl der Kérnung ist
bisher nur in einem vergleichsweise kleinen Abschnitt

ngo
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(0,5—5 mm) untersucht. Diesen Einfluf§ in einem wei-
teren Bereich genauer zu untersuchen, sind wir an der
Arbeit. Dieser Einfluf der KorngrofSe mufl nun so fest-
gestellt werden, daBl man auf jede beliebige Korngréfie
inter- bzw. extrapolieren kann. Dann wird sich einerseits
vermutlich die reine Materialkonstante herausarbeiten
lassen. Diese Abhiingigkeit andererseits von der Korn-
gréBe allein, im wesentlichen also vom Verhiltnis Ober-
fliiche zu Masse, wird alsdann erst ermdoglichen, die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei grofistiickigem Koks,
also im Generatorprozef3 einerseits und bei extrem fein-
kornigem Koks, also in der Brennstaubfeuerung anderer-
seits voll zu erfassen. [A. 195.]

Der reversible Austausch der Oxydations-

stufen zwischen Aldehyden oder Ketonen

einerseits und primdren oder sekunddren
Alkoholen anderseits’)).

Von Dr. WOLFGANG PONNDORF.
Mitgeteilt aus dem Laboratorium der Firma Anton Deppe
Soehne, Hamburg-Billbrook.
(Fingeg. 26./9. 1925,)

Unter dem Titel ,,Austausch der funktionellen Grup-
pen zwischen zwei Molekiilen. Ubergang der Alkohol-
funktionen in die Aldehydfunktion und umgekehrt“ hat
A. Verley vor kurzem eine Artbeit verdffentlicht 2),
deren wesentliche Ergebnisse ich bereits Ende 1924 in
einer deutschen Patentanmeldung niedergelegt habe. Es
wird in jener Arbeit gezeigt, daff man durch Aluminium-
dthylat oder Magnesiumithylat einen priméiren Alkohol
und Aldehyd zum Austausch der Oxydationsstufen oder,
wie Verley sich ausdrickt, zum Austausch der

. /0
funktionellen Gruppen — C\H und — CH,OH veran-

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

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

Die ersten Beobachtungen iiber einen Austausch der
Oxydationsstufen von primiren Alkoholen und Alde-
hyden sind von Littringhaus in dem D. R P.
384351 der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik mitgeteilt worden. Allerdings ist der Verlauf
der Reaktion dort nicht vollig erkannt worden, da nach

1) Drei hinfereinander erschienene Arbeiten (Bl 37,
S. 537—548) veranlassen mich, frither und weniger vollkommen,
als ich beabsichtigte, in dieser und demnichst folgenden Ver-
offentlichungen {iiber Ergebnisse von Arbeiten zu berichten,
welche ich in der Zeit v. 1922—1925 im Laboratorium der
Firma Anton Deppe Sohne in Hamburg im Verfolg technischer
Probleme ausgefiihrt habe.

2) Nachdem die vorliegende Arbeit abgeschlossen war, kam
mir die Arbeit von A. Meerwein u. R. Schmidt (A. 444,
221) in die Hand, in der ebenfalls das Prinzip des Oxydations-
stufenaustausches behandelt wird, und in der mit Athylalkohol
und Athylaluminat und Magnesiumalkoholaten Aldehyde und
Ketone reduziert werden. Da ich mit Athylalkohol und Athyl-
aluminat nur im Anfangsstadium meiner Versuche im Jahre
1922 gearbeitet habe, mochte ich meine Arbeit nicht mehr um-
arbeiten und so ihre Veroffentlichung noch weiter verzdgern,
sondern gehe nur in Anmerkungen auf die Arbeit von M. u. S.
ein, wenn sich meine Amnsichten und Ergebnisse von denen von
Meerwein und Schmidt unterscheiden.

3) Verley, Bl 37, S. 537—541.

dem Patentanspruch aktiviertes Magnesium den Oxyda-
tionsstufenaustausch zwischen Aldehyden und Athyl-
alkohol bewirken soll ) u.5),

AuBerdem ist von C. H. Milligan und E. E.
R eid ¢) durch Uberleiten von Dampfen von Athylalkohol
und Aldehyden iiber einen Cerkatalysator eine Uber-
tragung von Wasserstoff an die Aldehyde bewirkt worden.
Es ist so z. B. gelungen, Heptaldehyd zu Heptylalkohol zu
reduzieren. Da dabei Athylalkohol zu Acetaldehyd und
‘Wasserstoft zerfallen sein muf}, was ja nach den #hnlichen
Versuchen von Nef?), Ipatiew?®) und Sabatier
und Senderens®) bekannt ist, kann man dieses
Reduktionsverfahren 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 Aluminiumithylat besteht ein grundlegender
Unterschied darin, daBl mit Cerkatalysator die Reaktion
nur eindeutig verlduft, wihrend durch Aluminiumalko-
holat ein verschiebbarer Gleichgewichtszustand des Oxy-
dationsstufenaustausehes von Alkoholen und Aldehyden
geschaffen wird, den man dann durch Herausnehmen
eines Stoffes der hoheren oder niederen Oxydationsstufe
in beliebigem Sinne verschieben kann. Die Versuche
von Milligan und Reid haben also einen ganz
anderen Charakter und sind im wesentlichen eine eigen-
artige Reduktionsmethode *°).

Nachdem von Liittringhaus der Austausch der
Oxydationsstufen zum erstenmal bewufit beobachtet und
beschrieben worden war, habe ich angegeben, dafl Magne-

4) Ich habe mich gegen diese Anschauung bereits 1922
in einem Einspruch gegen die Erteilung des Patentes gewandt
und den von der Ansicht des Anmelders abweichenden Ver-
lauf durch ein Beispiel wahrscheinlich gemacht, Uber die Be-
deutung der Reaktion bin ich mir damals allerdings noch nicht
klar gewesen. Es kam mir nur darauf an, nachzuweisen, dafl
nach dem Verfahren der B. A. 8. F. Magnesiumithylat im
Gegensatz zu der Behauptung des Anmelders Triger der Re-
aktion sei, und daBl bei Gegenwart von Alkoholat die Bildung
von Alkohol aus Aldehyd nach den Arbeiten von Claisen
und Tischtschenko zu erwarten sei. (B. 20, 646 [1887]; C-
1906, 11, 1309 u. 1552.) Gegen die Erteilung eines solchen Patentes
lagen geschéitliche Interessen vor, da nach eimem #Hhnlichen
Verfahren zur Zeit der Auslegung der Patentanmeldung der
B. A, S. F. bereits im Betrieb der Firma Anton Deppe Schne
gearbeitet wurde.

5) Meerwein und Schmidt halten es fiir moglich,
dafl in genanntem Patent tatsichlich metallisches Magnesium die
Rolle des Katalysators iibernimmt. Ich kann mich dieser An-
sicht nicht anschliefSen, da. Magnesium erst bei viel héherer
Temperatur zu dhnlichen Wirkungen Anlafl gibt. (Ehren-
feld, C. 1908, 758.)

8) Am. Soc. 44, 202; und C. 1922, III, 496,

7) Nef, Ann. 318, 187 [1901].

8) Ipatiew, B. 84, 3579; B. 35, 1058 usw. siehe Lehr-
buch Meyer-Jacobson, Il Auflage, 1, 218.

®) Sabatier und Senderens, C. r. 136, 738, 921, 983.

10) Meerwein und Schmidt (Ann. 444, 222 [1925]) bringen
noch weitere Beobachtungen aus der Literatur iiber Reduktionen,
welche auf den Oxydationsstufenaustausch zuriickzufithren sind.
Ich fithre noch an die Arbeiten von Diels und Rhodius
(B. 42,1072 [1909]) und Tiemann (B.31, 2989 [1898]) und bin
liberzeugt, dafl diese Beispiele unbewufiter Vorbenutzung sich
noch vermehren lassen. Bei dieser Gelegenheit méchte ich er-
wihnen, dafl die Schwierigkeiten, die das heutige Patentgesetz
der Patentierung von Verfahren, fiir die eine unbeabsichtigte
und unerkannte Vorbenutzung vorliegt, bereitet, dazu fithren
muf}, daf} mit dem weiteren Anwachsen der Literatur die wirk-
same Patentierung eines Verfahrens immer fraglicher wird.



