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Untersuchungen iiber die Reduktionsfahigkeit von Steinkohlenkoks. 
Von G. A c m  und 11. SCIIMITT. 

('htmi.-techii. uritl elelitrocheni. Institut der Technischen Ilochschule Darmstadt. 
(Ei~ igeg .  12. Xov~~ri1l)er 192(j.) 

1. Einleituiig. 
Wahrend uber denEinflui3 der sogenaiinten Verbrenn- 

lichkeit von Koks aaf die Erzeugung von Generator- und 
Wassergas bisher wenig experinientelle Arbeiten ver- 
offentlicht sind, liegen iiber das ahnliche Problem des 
unterschiedlichen Koksverbrauchs bei der Vergasung 
in) Hochofen znhlreiche, in ihren Ergebnissen aber stark 
voneinander abweichende Veroffentlichungenl) vor. In 
Deutschland wurde die Bearbeitung des Problems 
durch K o p p e r s '!) angeregt. Infolge der wesentlich 
komplizierterenverhaltnisse iiii Hochofeii ist aber die 
l'orschung auf diesem Gebiet zum Teil in falsche Rich- 
lung gelenkt worden, und eine Reihe von MiGerfolgen 
auf diesem Gebiete der Hochofenforschung ist die Ur- 
sache dafiir, dai3 die Bedeutung des Koksproblems fur 
die Gaserzeugung unherechtigterweise geschmlilert 
norden ist. 

Auch bei der Verwendung von Koks im Gas- 
erzeuger weisen bisher nicht eindeutig erklar- 
bare Abweic1iungt:n von den berechneten Zahlen 
nachdrucklich auf die Erscheinung hin, dai3 die 
verschiedenen Kokse verschiedene Einstellungs- 
geschwindigkeit des Boudouardschen Gleichgewichts 
besitzen. Neben einer amerikanischen Arbeit von 
C 1 e m e n t , X d a ni s und H a s k i n s 3, gibt eine 
Arbeit von N e u m  a n n 4 )  einen Hinweis auf die Not- 
wendigkeit der Erforschung dieses Problems der Ver- 
brennlichkeit von Koks im Gaserzeuger. 

Eine eindeutige Bezeichnung fur die die obigen 
Unterschittde kennzeichnende Eigenschaft fehlt bisher 
noch; man spricht im allgemeinen von verschiedener 
,,Verbrennlichkeit" des Kokses und unterscheidet danach 
,,leicht verbrennlichen" und ,,schwer verbrennlichen" 
Koks. Doch hat sich zur Zeit die von K o p p e r s (1. c.) 
gegebene Definition weitgehend durchgesetzt, dai3 unter 
dem Ausdruck ,,Verbrennlichlreit" die Fahigkeit des 
Kokses verstnnden werden soll, das Boudouardsche 
Gleichgewicht niit besonders groi3er Geschwindigkeit 
einzustellen. 

Die UrzeicIiiiungsPoriii ,,Verbreiinlichkeit" wird daiiiit be- 
griindet, dal3 eiu Koks mit groller l3instellungsgeschwindigkeit 
des Boudouardschen Gleichgewichts auch mit Sauerstoff eine 
besoriders Iiohe Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, doch ist vori 
B u n t e 5 )  urid I3 I11 r 8 )  vorgeschlagen worden, statt Ver- 
brennlichkeit die I3ezeichnuiig ,,Reaktionsfahigkeit" anzu- 
wenden. Diese I3ezeichnung ist auch in England iiblich'). 
H B u s s e r urid 8 e s t e h o r n 8) wollen jedoch die Bezeichnung 

1) Siehe ausliihrliche Veroffentlichung in der Srhriftreihe 
Kohle, Koks, Teer. Btl. 18. Verlag W. Knapp, Halle 1927. 

2 )  Stahl u. Eisen 41, 1173 [1921]. 
s, C l e m e n t ,  A d a m s  u. H a s k i n s ,  U. S. Bureau of 

Mines, Bull. No. 7 (1911). 
4, N e u ni a n n , Die Vorgange im Gasgerierator auf Grund 

des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. - Ingenieur- 
forschungsarbeiten, Heft 140, Berlin 1913. 

~- 

5 )  B u n t e , Gas- u. Wasserfach 67, 241 119241. 
0) B a 11 r ,  Stahl u. Eisen 44, 1 [1924]. 
7 )  E v i i  11 s , Brennstoff-Chem. 6, 370 [1925]. 
8 )  H a u s s e r 11. B e s t e h o r n , Gesammelte Unter- 

suchungen uber die Verbrennlichkeit von Hiittenkoks in terh- 
nischen Kiirnungen. Halle 1926. 
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,,Verbrennlichkeit" aufrechterhalten, weil die Bezeichnung 
,,Reaktionsfahigkeit" auch die Unisetzungsfahigkeit rnit anderen 
Keagenzien einschliefit. Da der von R 6 s 1 i 0 )  versuchte Nach- 
weis der Parallelitat der Umsetzungskurve von Koks und 
Kohlensaure mit der Kurve Koks-Sauerstoff nicht genugt, weil 
die Versuche nur kurze Versuchszeiten umfassen, wird bis zur 
Beendigung laufender Untersuchungen iiber diese Parallelitat 
die eindeutige Bezeichnnng ,,Reduktionsfahigkeit" beibehalten.*) 

Die Bearbeitung des Problems hat in Deutschland 
darunter gelitten, dai3 die wirtschaftliche Bedeutung des 
Problems nicht iiberall richtig erkannt worden war, und, 
wie an anderer Stelle ausgefiihrt werden wird, wegen 
der guten Eigenschaften des Ruhrkokses einerseits und 
des ungunstigen Verhlltnisses der oxydierenden zur 
reduzierenden Zone in den relativ kleinen deutschen 
Hochofeii ariderseits der EinfluD der Kokseigenschaften 
auf die Verbrauchszahlen nicht bewiesen werden 
lronnte. Bei den amerikanischen Verhaltnissen rnit 
groijen Hochofen hat sich der Einflui3 der Koksbe- 
schaffenheit klarer gezeigt, und dort wird das Problem 
deshalb wesentlich hoher eingeschatzt als in Deutsch- 
land1"). Nachdem aber jetzt durch die Arbeit von 
W ii s t 11) nachgewiesen ist, daij die bisherigen deut- 
schen Forschungen am Hochofen den wichtigen Faktor 
der Wiederoxydation des schon reduzierten Eisens in 
der oxydierenden Zone vor den Formen falsch einge- 
schlitzt hatten, ist das Problem der Verwendung und 
Herstellung von reduktionsfahigem Koks auch in Deut- 
land endgiiltig anerkannt. 

Auijer fur den Hochofen hat die Verwendung von 
reduktionsfahigem Koks in Luft- und Wassergasgenera- 
toreii den besonderen Vorleil, daij die Gaserzeugung bei 
niedrigeren Temperaturen bessere qualitative und quan- 
titative Ausbeuten ergibt. 

Anderseits ist bei der Verwendung von Koks zur 
Warmeerzeugung z. B. im Schachtofen mit Misch- 
feuerung - Kuppelofen, Zement- und Kalkofen - die 
Verwendung eines reduktionstragen Kokses notwendig, 
um verlustbringende Kohlenoxydgehalte im Rauchgas 
riiedrig zu halten. 

SchlieBlich sei auf die wirtschaftliche Bedeutung der 
Verwendung von reduktionsfahigern Koks fur den Haus- 
brand in Regulier- und Fullofen hingewiesen. Da ein 
reduktionsfahiger Koks gleichzeitig verhallnismafiig 
niedrige Entziindungstemperatur hat, so ist es damit 
moglich, das Feuer auch bei stark gedrosselter Luft- 
zufuhr zu unterhalten. 

11. Obersicht iiber die bisherigen Arbeiten. 
fiber das Problem ist schon verhaltnismatiig vie1 

Mit Rucksicht auf den groBen Um- 
9) R 6 s 1 i , Dissertation T. H. Zurich 1924. 
' ) Inzwischen erschienene Arbeiten und eigene weitere 

Forschungscrgebnisse haben den Nachweis fur die Richtigkeit 
aller Bezeichnungen erbracht. Siehe A g d e : Verbrennlichkeit, 
Reaktionsfahigkeit oder Reduktionsfahigkeit? Gliickauf 1927, 
im Druck. 

10) H o w  1 a n d ,  Stahl u. Eiseri 42, 1289 [1922]; N i g g e - 
m a 11 n , Gluckauf 1926, 729, 761; Z i x , Stahl u. Eisen 42, 1284 
[1922]; Z i n i m e r m a n n ,  Stahl u. Eisen 46, 1833 [1926]. 

gearbeitet worden. 

1') W u s t , Stahl u. Eisen 46, 1213/21 [1926]. 
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Sang und darauf, daij die Besprechung an anderer StelIe 
ausfiihrlich geschehen wird I*), sol1 hier nur auf die 
hrbeiten verwiesen w erden, die zur Ableitung der expe- 
rimeritellen Problenistellungen gedient haben. 

Zwecks schneller 0 bersicht sind die Veroff ent- 
lichungen in derselben Gruppierung angef iihrt, die auch 
bei der Herausarbeitung der Problemstellungen beiiutzt 
worden ist ; es lassen sich die Arbeiten nach den Ur- 
sachen gruppieren, die die jeweiligen Forscher als aus- 
schlaggebend f iir die Vorglinge und Erscheinungen ange- 
tiominen habeii. 

Diese Gruppierung ist fur die Literaturzusamnien- 
stellurig in ‘La belle 1 benutzt worden. 

G I u p 1) e A : Der Koks besteht aus mehreren Subslanzen von 
I erschiedeuer I(eak1ionsgcscliwiiidigkeit mil Kohlensiiure, 
und die jew eiligen Mengenverhallnisse beeiuflussen den 
ltedulc tionsvorgang : 

a) amorpher Kohlenstoff -Graphit : B e 1 1, lron and Steel 
Mau. London 1884, 284; B r a s s e r t , Stahl u. Eiseii 43, 1 
[ 19231 ; A g d e u. H e c k e , Brennstoff-Chem. 4, 341 [l923] ; 
1< r o c h e , ebenda 4, 343 [ 19231 ; B a h r Siahl u. Eisen 44, 
1/39 11924j ; M e z g e r u. 1’ i s t o r Die Reaktionsflhigkeit 
vou Koks. Halle 1Y26 ; B a 11 r u. I‘ a 1 1 b o h m e r , Gas- u. 
Wasserfach 69, 909 [ 19261. 

b) ;umorpher E;ohlenstoff-Teerreste13), K o p p e r s 1. Koppers 
hlit teiluugttii 1921, Heft 5. 

G r u p p e I3 : Der Koks reagiert als eiuheitliche Substauz, untl 
f iir die Keduktions [ahigkeit ist maagebend : 

a) die spezifische GriiOe der Grenzflache : M a t h e s i u s , 
6 rundlageu d. Eisenhiitteiiwesens, Leipzig 1916 u. 1924 ; 
5 h e rni  aii u. S 1 i z  a I’ d Stahl u. Eisen 43, 1361 
[192Y]; F i s c  he  r ,  I3 r e u e r u. I3 r o c  h e y  Brenii- 
stoff-Chem. 4, 33 [lY23] ; B u n t e u. K o 1 m e 1 , Gas- u. 
Wiisserfach 65, 592 [ 1922 J ; B u n t e u. F i t z , ebenda 67, 
241 [ 19241 ; S h e r n i  n n u. K i n n e y , ebenda 67,407 [ 19241 ; 
L1 r o u n , Ztschr. mgew. Chem. 36, 410 [ 19241 ; 1) i e p - 
s c h 1 a g , Stahl u. Eisen 44, 496 [ l%4] ; H a u s s e r u. 
B e s t e h o r n , Gesani. Unteru. iiber d. Verbrenxilichk. v. 
Hiitlenkoks, Hnlle 1926; W a g n e I’ Stahl u. Eisen 45, 929 
[ 19251 ; H a v e n , ebenda 46, 1442 [ 19261. 

b) Gestaltung der Grenzflaic.he : T h ij r u e r , Stahl u. Eisen 
6, 7 1 [ 1 W] ; W ii s t u. 0 t t , ebenda 26, 841 [ 19061 ; S i m - 
in e r s b ;I c h , Kokschemie, 13erliii 1914 ; B a r d e n h e u e I’ 
u. T li a n h e i s e r , Stahl u. Eisen 43,1524 [1923]; B e r g e r, 
Kr upp Moiiatsh., April 19%; Z e I’ z o g , GieBerei-Ztg. 12, 
478/528 [1925]. 

c )  C i  roDe und Gestaltung der Grenzflache : S u t c 1 i f f e u. 
E v a n s , Jouru. SOC. Chem. Ind. 41, 196 [ 192’21. 

G r u p p e C : Der Koks besteht aus mehreren Substanzen von 
verschiedener Wir kung, und fur die Reduktionsfiihigkeit 
ist a u D e r d e m maagebend die Struktur des Kokses 
( G r60e od er Gestalt ung der G renzflache oder beides) . 
K o r e v a ;I r , Combustion in the gasproducer usw., London 
1925 ; S c 11 r e i b e r Brennstoff-Chem. 4, 373 [ 19231 ; 
I i e y d , ebenda, 4, 198 [ 19231 ; K o p p e r s 11, Koppers 
hlitteilungcn 1923, Heft 2 ; K o s 1 i , Diss. T. H., Zurich 1924 ; 
E v a 11 s , Jouru. Yoc. Chein. Ind. 44, 383 [ 19251 ; B u n t e , 
Gas- u. Wasserfacli 69, 192 [ 19261 ; €3 o d ni e r , Iliss. T. If. 
Ziirich 1926. 

G r u p p e D : Solche Arbeiten, bei denen keine Theorie ange- 
ge ben, sondern iiur Beo bachtungen mitgeteilt werden : 
L 6 v C q u e , Llull. SOC. Ind. Mines 1906, 453 ; P e r r o t u. 
F i e 1 d n e r Techn. Papers Vol. 23, 1 I, S. 475; H o 1 t - 
h a  u s, St. u. E. 45, 1131 “251; A r e n d  u. W a g n e r ,  
Fuel 5, 1oC; [1926]. 

12) A g d e u. S c h m i t t Theorie der Reduktionsfahigkei t 
usw’., Schriftreihe Kohle, Koks, Teer. Verlag W. Knapp, Halle. 

1s) Der Ausdruck ,,fluch tige Bestandteile“ wird hier ver- 
mieden, weil er irref uhrend ist  und schon eine Reihe von 
Forschern zu E’ehhchliissen verleitet hat. 

T a b e 1 1 e 1. 

. 

-. . . . 

ie  Reduktionsfiihigkeit vou Yteinkohlenkoks [ a i , $ ~ ~ $ ~ $ ~ m i e  

111. Pro blcmstellungcn. 
W enn man die bisher erschienenen Veroffent- 

lichungen uber die experimentelle Untersuchung des 
Problems der Ursacheneriiiittlung fur die unterschied- 
liche Heduktionsflhigkeit kritisch betrachtet, so komrrit 
man un willkiirlich zu der Pestst ellung, daij alle Yak- 
tor en, deren EinfluD auf die Keduktionsliihigkeit mbglich 
erscheinen kann, schon mindestens einriial in den Kreis 
der Be tracht ungen gezogen worden sind ; ferner, daij 
eine lieihe von Ar bei ten sicherlich ’I’eillosungen des 
Problems darstellen, daij a ber bei den verschiedenen 
Forschungen noch nicht a 1 1 e Falitor en erfaiJt worden 
sind, welche mi t groDer W ahrscheinlichkei t als Ursache 
fur die unterschiedliche Kedulitionsflhigkeit angesehem 
w ercteu kouuen. 

Danach konnten folgende 1;alitoren je nacli deli 
gege benen Bedingungen einzeln oder zu niehreren ver- 
eint die Unterschiede in der Heduktionsfiihigkeit ver- 
ur sachen: 
1. chemische Faktoren : a) arnorpher Kohlenston, b) 

verkokte Teerreste, c) Ciraphit, d) Asche ; 
2. physikalische Paktoren : a) spezifische Groi3e der 

Cirenzilache Koks-Kohlenslure, b) Gestaltung der 
Grenzflache Koks-Kohlensaure. 
D i e  H a u p t p r o b l e m s t e l l u n g  d e r  v o r -  

l i e g e n d e n  A r b e i t  i s t  d e s h a l b  d i e  e x p e r i -  
1x1 e n  t e 11 e P r u f u n g  d e r F r a g  e , w e l c  h e v o n 
d i e s e n  F a k t o r e n  d i e  U n t e r s c h i e d e  i n  
d e r K e d u k t i o n  s f 5 h i g  k e i t v e r u r s a c  h en .  

Dieses Hauptproblem enthiilt zwei ihm untergeord- 
nete Yroblenie, die sich aus folgender 0 berlegung ab- 
lei ten : 

W enn man die bisherigen Verofientlichungen einer 
niiheren Betrachtung unterzieht, so sieht man, daD sich 
viele W iderspriiche auf f olgende Ursachen zuriickf iihren 
lassen : 

1. Die jeweils angewandten Unter suchungsmethoden 
sind ganz verschiedener Art gew esen, und es ist bisher 
keine allgemein benutzte Methode angegeben. 

2. Das Untersuchurigsmaterial ,,Koks” ist ebenfalls 
sehr verschieden, und die Untersuchungsmethoden zur 
Feststellung der verschiedenen pliysikalischen und che- 
mischen Eigenschaften des Materials sind nicht einheit- 
1 ich ge wesen. 

Auf Grund dieser Erwagungen sind die Unter- 
suchungen so durchgefuhrt worden, dai3 nach Schaffung 
einer Methode zur Bestimmung der Keduktionsfahigkeit, 
die einzelnen Faktoren, welche die Reduktionsfahigkeit 
der Kokse beeinflussen, mit Hilfe von Einzelunter- 
suchungsmethoden auf ihre Beteiligung an den1 Reduk- 
t ionsvorgang gepruft wurden. 

IV. Die Untersuehungsmethoden. 
Zwecks Auswahl einer Methode zur Untersuchung 

der Kokse auf ihre Heduktionsfahigkei t wurden die 
bisher angewandten Methoden einer kritischen Betrach- 
tung unterworfen. Die Betrachlung erfolgte an der Hand 
einer Gruppierung; es sind folgende Grupperi auf- 
s t ell bar : 

1. qualitative Laboratoriumsmethotlen, 11. quantitative 
Laboratoriumsmethoden, 111. technische Methoden. 

Die qualit ativen Methoden sind wieder eingeteilt in die 
Untergruppen : A. indirekte Methoden, B. direkte Methoden. 

Unter i n d i r e k t e M e t h o d e n sind solche eingereiht, 
die nicht die Reak lion selbst als zu messenden Vorgang be- 
nutzen, sondern eine Eigenschait bestimmen, die auf G rund 
von vergleichenden Versuchen aki eine der Verbrenulichkeit 
bzw. Reduktionsfahigkeit proportionale GroBe erkannt wor- 
den ist. 
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T a b e l l c  a*). 
I. Q u a  1 i t  a t  i v e  L a  b o  r a  t o r i u m s m  e t h o d e n .  

A. Indirckte Methoden. 1. Gasdurchlassigkeit, T h a n - 
h e i s e r u. K3 a r d e n h e u e r; 2. Adsorptionsmessung 
mit, Wasserstoff, B u n t e u. F i t z ; 3. Entgasungendtempe- 
ratur, K o p p e r s; 4. Warmetonung beim Oberleiten von 
Lutt, L e  C h a t e l i e r ,  K o r e v a a r ;  5. Kohlenoxyd- 
flammenform, K o p p e r s ; 6. Lage der Zone vollstandiger 
Verbrennung, K o r e v a  a r ,  R a h r ,  E v a  n s. 

B. Direlrte Methoden. 
Bestimmung der Temperaturen des Reaktionsbeginnes. 

~- - I Im Lnftstrom I Irn Koblensaurestrom 

vermehrung (Fiscber u. Mit- 

sprnnghafterTemperatur- I sprungbafter Temperaturabfall 

; arbeiter) 

anstieg(Bunte 11. Kiilmel) I 

bei konstanter 
Temperatur 

gesch windigkeiten des Boudouardschen Gleichgewichts 
gewahlt worden, und zwar bei konstanter Temperatur. 

Bei der Untersuchung der wissenschaftlichen Grund- 
lagen der Methodik zur Messung der Gleichgewichts- 
einstellungsgeschwindigkeit sind die bisherigen Arhei- 
ten uber das Kohlensaure-Kohlenstoff-Kohlenoxydgleich- 
gewicht ausgewertet worden l’). 

Aus 
der Literatur geht hervor, dai3 fur die bisherigen 
Untersuchungen Kongroi3en von feinster Pulverform bis 
zu 5 mm Kantenlange benutzt worden sind. Es ist hier 
fiir die Hauptuntersuchungen die Gr6De von 2-3 mm 
benutzt worden, und zwar ist das die Oroi3e der Sieb- 
fraktionsteile, die durch ein Sieb mit quadratischen 
Maschen von 3 mm Kantenlange hindurchfiel und auf 
einem Sieb von 2 mm KantenlZinge liegen blieb. 

Durch die Wahl dieser Gr6i3e ist die M6glichkeit 
-einer Erfassung der Oberflachengestaltung im Sinne der 
sogenannten Ultraporositat gegeben la), andrerseits ist 

Wichtig ist noch die Frage der Korngrofie. 

I bei abschnitt- 
weise Rietig ge- 

steip. Temperatur 

T a b e l l e  3. 2. 0 u a n t i t a t i  v e  L a b o r  a t  o r i u m s m  e t h o d e n .  

Salamander- 
>robe, Thorner, 
Simmersbach 

Haven 
Mezger u. Pistor 

Wheeler, Bahr 

- .. - 

Pyrochemischo Untcrsuehung bei hSheren Tem- 
peraturen im konstanten Gasstrom 

i 
’ LBvhque 

Holthaus, Rosli 

1. ZeitbestimmungfurlJrnsatz derGewichts- 
einheit . . . . . . . . . . . . 

2. Bestimmung ies Gewichtsverlustes an 
Koks in der  Zeiteinheit 

a) am SchluCJ der-Untersuchung . . 

b) in regelmaaigen Zeitabschnitten . 

3. Bestimmung der entstehenden gas- 

a )am SchluD der  Untersuchung . 
b) in regelmiifiigen Zeitabschnitten 

formigen Umsetzungsprodukte 
Y 

a 

- 
~ -~ _ _  . 

Im konstanten Luftstrom 

bei Selbsteinstel- 
mgd.Ternperatur 

Berger 

3. T e c h n i s c h e  M e t h o d e n .  
A. Bestimmung der Verbrennungsgeschwindigkeit durch 

1. Messung der Verdampfungsleistung, S u t c 1 i f f e u. 
E v a n s; 2. Umsatz an Koks bei konstanter LuftzufUhrung, 
B r a s s e r t ,  C o p p e r s  Co. 

B. Bestimmung der Vergasungsgeschwindigkeit in Qenera- 
toren, S h e r m a n ,  H B u s s e r  u. B e s t e h o r n .  

C. Hochofenversuche, W a g n e r ,  S h e r m a n  u. K i n n e y .  
Aus dieser Fiille von Untersuchungsmethoden 

rnufite die zu verwendende Laboratoriumsmethode aus- 
gewahlt bzw. zusammengestellt werden. Es war selbst- 
verstiindlich, dai3 fur die Losung der Aufgabe nur quan- 
titative Methoden benutzt werden .konnten. Es ist zwar 
fur die qualitativen Methoden oft der Nachweis er- 
bracht, dai3 sie den Ergebnissen der quantitativen 
Methoden entsprechende Befunde liefern, da sie aber 
alle nur einen kurzen Reaktionsabschnitt zum Gegen- 
stand der Untersuchung haben, so 1ai3t sich mit ihnen 
nicht untersuchen, ob und welche Xnderungen im Ver- 
lauf einer Vergasung eintreten und welche Ursachen 
diesen Anderungen, wie sie z. B. von K o p p e r s ,  
B a h r  und H a u s s e r  beobachtet worden sind, zu- 
grunde liegen. 

Auf Grund eingehender Oberlegungen ist die 
Methode der vergleichenden Messung der Einstellungs- 

*) Die Literaturstellen der Tabellen 2 u. 3 sind in Tabelle 1 
angegeben. 

_. 

Im konstanten Koblenslurestrom 

bei koostanter 
Temperatur 

Bell u. 
Simmersbach 

Simmersbach 

Evans 
Bahr u. 

Fallbohmer 
Coppers,Fischer 
u.Mitarbeiter, 

bei absrhnitt- 
weise Ctrtig ge- 

steig. Temperatur 

Bunte u. Ratzel, 
Arend u. 

die Sicherheit gegeben, daf! die Korner verhlltnismafiig 
gleichmafiige Temperatur haben, daB zwischen der 
Temperatur der Oberflache und dem Innern des Kornes 
keine merkbaren Temperaturunterschiede auftreten. 

SchlieBlich haben die Korner von 2-3 mm Kanten- 
lange den Vorteil eines geringeren Unterschiedsfehlers, 
als bei den K o p p e r s schen Abmessungen von 0,5-1 mm. 
Dagegen kann nicht erfai3t werden der Einflui3 des 
Porenraums, infolge der geringen Korngroiae sind die 
meisten Zellen geoffnet und von aui3en zuganglich, auf 
die Messung dieses Einflusses mui3te vorlaufig verzichtet 
werden. 

Besonders wichtig ist es, zu bemerken, daf! die 
Messungen hier nicht auf Gewichtsmengen, sondern auf 
Raummengen bezogen werden. Das ist deshalb not- 
wendig, weil einerseits das spezifische Qewicht des 
Kokses wechselt und anderseits hier Grenzflachen- 
reaktionen vorliegen. 

14) D e v i 11 e , Compt. rend. Acad. Sciences 69, 873 [1864] ; 
ebenda 60, 317 [1865]; N a  u m a n n u. P i s  t o r ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 18, 1647 [1885]; B o u d o  u a r  d ,  hull. SOC. Chim. 
France 21 [1899] ; ebenda 25 [1901] ; S c h e n c k u. Mitarb., Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 38, 2139 [1905]; S c h r a u  b e ,  Diss. T. H., 
Berlin 1911; M e y e r u. J a k o b y , Journ. Gbsbel. 1909, 282; 
R h e a d  u. W h e e l e r ,  Journ. Chem. SOC., LOndon 1910, 2178 
u 2189; ebenda 1911, 1140; ebenda 1912, 8b1; C l e m e n t ,  
A d a m s u. H a s k i n s  , Univ. Illinois Bull. 30 [1909]. 

15) H e r b s  t , Kolloidchem. Beih. 1925, S. 1. 
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amorpheti Kohlenstoff gleicher Stuck- 
groiji. Grndekoks - - -  gerade der 
(irenzfall der vollstiirtdigen Einstellung 
des (;lt:ichgewichts gegeben war. 

1)io Untersuchurigstem~ieratul. is1 
im Ciegensatz x u  nnderen Forschern fur 
die llauptverciiiche 800" gemesen; diese 
'I'ernperatur wurde gc:wiihlt, uni durch 
die gegeniiher hiiliereii 'J'eniperaturen 
\,erg1 e icli s\vei sc' Heakt ions- 
gescli\vindigkrit moglichst starke Kon- 
trastt: Iierauszuarheiten und auijerdeni 
h'ehctirealitioiicn der Kohlensiiure niit 

ge r i ngcr e 

Temleralur 

Grad 

etwa ~orliandencni ('lrnphit ZII  verhuten. 
.11, Mn8stnh der Rediilitionsfiihig- 

lieit i h t  niit Riicksicht darniif, deD die 
Untersuclinrigen hei atrnos~~11'iri~cIlcm 
Lufttlruck durchgefuhrt worden sitid 
rind dieser wechselt, der Lnisntz der 

Nach Roildotiaid I'rozente der aogewandten 
CO,, die jeweils unigeselzt 

werden CO CO, 
Proz PIOZ. 

Kohli~tis;Biireriic.~lgcll in Prozenten an- 
gegeI)en. Zur orietitierenden Unirech- 
nung auf die Zahlen dw 13oudou;ird- 
scheii (;leicligtwichts - dir>tir> fo'gende 
'l':il~c~lle: 

'1.' ;I 1) e 1 I e 4. 
~ .- 

I I 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

H O O  I 87,65 , 12,36 I 78,Ol 
97,lO ' 2,90 94,17 

1000 !loo I Y9,oo i l,oo I 98,02 

I )  i c A 11 s w  ah1 d e r G a sa n :I 1 y se I i f  o r in war e 1) en f a 1 1 s 
eine hesonden. Aufgalw. Die gewiihnliche AbsorptionP- 
gasaitalyse hat den Nachteil, daB die Ahsorptions- 
gesc1iwindigkt:it von I~ohlcnoxyd dnrch Kupferchlorur- 
liisuiig nitr gering ist. Es schien deshalb zweckm;ifiig, 
tlie jihysiknlis;cbhen 1l;iuchgnsprufer niif ihre Rrauchbar- 
keit zu  prufen. 

I lie auf elektrisc:hcr, optischer otler dynamischer Grund- 
lage aulgebauten Raurhgaspriifitr haberi Rich jedoch als unzu- 
Iiinglich erwicsen. da t l i c :  jcweils zu benutzentlen physikalisc$eii 
Konslanten duivh die vielen Variablen des zu untersuc*hen- 
tleti 1 ;:ires - - wie I<ohlensBurc. Kohlenoxyd, Methan, Wasser- 
G t o f f ,  Amnioiii:ilc, Stic.listoff u. a.  -- beeinflul3t werderi; ~venn 
;tuc.h diest. Api);irnte fiir (lie Pi,;ixis sebr brauchbare Resultate 
liefern. so siiitl ihw Fehler~gi~t.nzcti i n  clicsetn Falle tler wisseii- 
.;(*haft lic.ht.ii Fo iwl iu i i ,~  tiivht P I I R  genug gezogenle). 

Die Versuehe habeti sclilieijlich zu einer Apparatur 
gefiihrt, tlereii Grundlnge darin besteht, daij ein gemes- 
senel- Kohlensiiurestrorn tiwh Ihirchgang durch die 
gluhvnde Koksschicht durch einen Wechselhnhn all- 
wech.ielnd na14i gleichen Zeita1)schnitten in je cine 
Rurette geleitd iind dabei gleichzeitig einer Analyse 
unterworfen bvird. Nachfolgend wird die Arbeitsweise 
der Methode niitgeteilt: 

Es wurdc iiber cine nach Kubikzentimelerii geniesseiic 
Mengc Koks - - -  meist 5 ccni - ~ -  voii gleirher KorngriilJe 
(2--3 mni) untl gleicher Schichthohe ein Kohlensaurestrom 
von Iiolist;illtcr C;cseli\\indigkeit - z. 13. 10 ( ~ n i  i n  5 Minutcri - - 

eeleitet, so (la13 in einem bestimmten Zeitabschnitt immer die 
ileiche Menge Kohlenslure mit dem Koks in Beruhrung trat. 
Der Koks befaiid sich in einem utiten offenen, senlcrecht 

.q) Vql. hiri.iibcr auqfiihrlidier: A 4 d e u. P c h m i t t 1. c. 

Azo fometer 

Fig.. 1 ,  

diente ein Iturzer elektriechcr Ofcn (vgl. Fig. 1).  Als Ver- 
suchslemperatur mul3te selbstverstlndlich eine iiber dem 
I~etluGt ionsputilct - tler l'eniperatur tler be~iiinenden Reduktion 

- licgciitlen 'I'cniperaturz. 13.8000 gewlhlt weiden. Wie ersirhtlich 
\vurde tlie Gasmessung so clurchgefiihrt, tlaI3 die aus dem 
inneren Rohr austretenden Iieaktionsgase nach Zeitabschnitten 
abwcchselntl in je eiiie voii zwei Gasburetten, nach Art der 
Azotometer, geleitet wurden ; tlie Umschaltung wurde durch 
einen Qreitter-Friedric,hsc.heii We(-hselhahn so vorgenommen, 
(la13 tlie Abgasc. eines Reaktioiisabschnittes von 5 Minuten in 
tlie cine I3iirette - niit angesauerter Wiisserfiillung --, die 
cler tiachsten 5 Minuten in die antlere Burette - niit Kalilauge- 
fiillung aufgenomnien wurtlen. Zwischen den I3iiretten uiid 
ihren Niveaugefll3eii war noc~h cin sogenannter Niveauhalter 
eingeschaltet, tler zuni Konstnnthalten des IJnlerdruclts im 
Verbrennungsrohr diente, wie es aus der Figur ersichtlich ist. 

Die an dcr Riirette mit sc:hwefelslureangesauertem Wasser 
nbgelcscnen Voluniina stellen die Geaamtnicnge Abgas dar, 
(I. h. die Suinme iius deii wechselnden hlengen Kohlenoxyd, 
tier restlichen Kohlenslure und den noch aus t iner  Nachrcr- 
Itok~rtig entstehenden otler okkludiert Rewesenen Qasen, wie 
Rlethnn, W;1sst~rsloff, Ammoniak, Stickstoff usw. Die an der 
antlweii, mil SO')oiger Kalilauge gefiillten Biirette abgelesenen 
I)nten Find tlie Mengen der  Abgase ohne die nichtreduzierte 
Kohlensliure und entsprechen zeitlich deii zwischen den Ab- 
lesungen an (lei. Wasserburette liegenden Reaktionsabschnitten. 
ALE deni Mittel zweier Ablesungen an jc einer Burette laljt 
sich durch sinngeniiifie Differenzbildung niit der zugehorigen 
Ablesung an dcr anderen Biirette die noch vorhandene Merige 
Kohlenslure, sowie die vorhandene Meiige Kohlenoxyd und 
anderei- Gase feststellen, weil die angewandte Menge Kohlen- 
siiurc! bckannt ist. Auf diese IVeise ist eine fast kontinuier- 
liche Absorptionsgasanalysc geschafferi worden, die durch 
volrinielrisc~he hlessungen svhnell genugend genaue Ergcbnissc 
lieferte untl den Eiriflul3 tlcr gleichzeitig vorhandenen anderen 
Gasbestandteil~?. der die physikaliwhen Methoden unbrauc.hbar 
machte, vollkonimtn ausschaltet. 

Zur Arbeitsweise mit dieser Apparatur ist noch zu benier- 
ken, da13 der Koks bei Temperaturen von 200-3000 durch 
Oberleiten voii Kohlelislure jeweils luftfrei geniarht wurde. 

Nehen dieser Feststellung des Umsatzes von Kohlen- 
stoff mit  Kohlensiiure bei konstanter lemperatur ist bei 
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jedem Versuch auch der Reduktionspunkt, d. h. der 
Temperaturpunkt, bei dem die Reaktion zwischen Koh- 
lenstoff und Kohlensaure beginnt, bestimmt worden. 
Durch das Ergebnis dieser Bestimmungen bei den 
Koksreihengliedern konnte der Einflui3 der Ultraporen- 
querschnitte, d. h. der Oberflachengestaltung, nach- 
gewiesen werden. 

V. Die Festntellung der Kokseigensehaften.  
Die in dem Abschnitt ,,Problemstellungen" genann- 

ten chemischen und physikalischen Faktoren sind alle 
Variable. Die Zahl  der Variablen 1ai3t sich aber xer- 
mindern. 

Wie auf Grund rontgenographischer Untersuchungen von 
W e v e r 17) fcxstgestellt wurde, besteht normaler Steinkohlen- 
koks fur Hochofenzwecke hauptsachlich aus sogenanntem 
amorphen KohlenstoE, d. h. derselben Kohlenstoffmodifikation, 
aus cler aktive Kohle oder RUB besteht. 

Es ist ferner bekannt durch die Arbeiteu von L i e r g l a ) ,  
daB Steinkohlenteerpech solche Verbindungen enthalt, die ir. 
der Rohkohle nls Bitumen vorhanden sind und das Backen des 
Kolrses brdingen. 

Man kann demnach einen gut definierten Koks aus nur 
zwei Stoffen erhalten durch Verkoken einer Mischung von RuS 
und Pech. Da nun der RUB sowohl wie das Pech nahezu asche- 
frei hergestellt wertlen konnen, so kann man auf diese Weise 
ein Un!ersuchungsm;iterial erhalten, bei welchem der Einflufi 
von $schcl von vornherein ausgeschaltet ist, und man kann 
dann durch vr3rgleichende Untersuchung dieser ,,Modellkokse" 
niit technischeri Koksen einen etwaigen EinfluB der Asche auf 
die Ret1ul;tionsfahigkeit erlrennen. Ebeuso kann man einen 
graphithaltigen Koks herstellen, der aschefrei ist, wenn man 
die Tatsache beniitzt, dafi Pechkoks bei genugend hoher Tem- 
peratur in Graphit umgewandelt wird. 

Weiterhin kann aber der reagierende amorphe Kohlen- 
stoff - soweit er an der Grenzflache liegt - als relative GroSe 
so erfaBt werden, dal3 man ihn als Adsorbens und die Menge 
des aufgeiiomnienen Adsorptivs als MaBstab benutzt. Der end- 
gultige einwandfreie Reweis, daS es nur der amorphe Kohlen- 
stoff ist, cler niit dem Adsorptiv reagiert, ist erst nach teil- 
weisrm AbschluB dieser Arbeit von R u f f  und seinen Mit- 
arbeiterri 10)  erbracht worden; als die vorliegenden Unter- 
suchungen begonnen wurden, war  tliese Annahme als Arbeits- 
hypothese benutzt worden. Die experimentelle Methodik dieser 
Messungeii ist von T i t  o f € ausgearbeitet und hat bereits durch 
B u n t e (1. c.) Eingang in die Koksuntersuchung gefunden. 

Nicht bestimmbar dagegen sind die Mengen der in  einem 
Koks enthalteneu Teerzersetzungsprodukte. DaB hier noch 
Teerzersetzungsprodukte -- trotz hoher Verkokungstempera- 
tur - vorhanden sintl und einen bedeutenden Anteil der Koks- 
substanz ausmacheri, beweist die Arbeit von S i n k i n s o n  20) 

und die Bestimmung der ,,fliichtigen Bestandteile" bzw. 
tier Koks,iusbeute 'ius Pevh bei denselben Verkokungs- 
bedingungen. Rei diesen Teerzersetzungsprodukten mu6 be- 
achtet we1 den, daB sie in den verschiedenen Koksen verschie- 
den sind: 

1. nach (;ewrt,htsI)rozeiiten bezogen auf das System ,,Koks", 
2. nach Zersetzungsgrad ( S i  n k i n s o n  1. c.), d. h. dem 

stochiometrischen Verhaltnis von Kohlenstoff zu Wasser- 
stoff. 

J e  hoher die Garungstemperatur bei der Koksherstellung ge- 
halten M irtl, tlesto mchr nimmt die Oewichtsmenge ab, urid desto 
mehr steigt der Kohlenstoffgehalt. Auf keinen Fall darf man 
aber aus der Tatsache, daR beim Entweichen der sogenannten 
fliichtigen Bestandteile bei der Verkokungsprobe eine Ge- 
wichtskonstanz erreivht werden kann, den Schlui3 ziehen, daB 
nach Erreichung dieser Gewichtskonstanz ,,aller Teer" ab- 

, wie dies von mehreren Forschern angenommen 
t falsch; tienn es ist d a m  nur die fur diese Tempe- 

W I-v e I., K. W. I. f .  Eisenforschung, Dusseldorf 4, 
___ 

81 -86. 
I h )  L i e I g , Ztschr. angew. Chem. 35, 284 [1922]. 
10) R II f f 11. H o h 1 f e 1 d , Kolloid-Ztschr. 36, 24 [1925]. 
2 0 )  S i  n k i  n s o n ,  Journ. Ind. Eng. Chem. 17, 27 [1925]. 

ratur (der Bestimmung) mai3gebende Zersetzungsstufe erreicht. 
Auch bei sehr hoher Temperatur und bei langem Erhitzen 
enthalt der Koks noch Teerreste, die sich weiter zersetzen 
konnen, und die (abdestillierenden) ,,fliichtigen Bestandteile" 
sind nur die danipf- und gasformigen Zersetzungsprodukte, 
wahrend die festen zuriickbleiben. 

Eine besondere Schwierigkeit bereitet die Besiimniuiig 
voii Graphit neben dem amorphen Kohlenstoff. 

Die Frage der Entstehung und die quantitative analytische 
Restimmung von Graphit in Koks ist noch nicht geniigend ge- 
kliirt. Man kann nach den bisherigen Arbeiten, namentlich 
nach denen von R u f f und Mitarbeitern 21), annehmen, 

1. daB der Graphit aus festen Teerzersetzungsresten entsteht, 
2. daR er bei Temperaturen uber 9000 entsteht, 
3. daS er  aus amorphem Kohlenstoff erst bei Temperaturen 

uber 1100 0 entsteht, 
4. dai3 e r  bei Temperaturen unter 9000 noch nicht merkbar 

oder nur in  geringem MaBe mit Kohlensaure (oder Sauer- 
stoff) reagiert. 
Man kann also den EinfluS von Graphit einmal dadurch 

ausschalten, dai3 man Versuchsbedingungen, d. h. Tempera- 
turen, wahlt, bei denen diese Kohlenstoffmodifikation noch 
nicht in  Reaktion tritt, z. B. 8000, sondern nur amorpher 
Kohlenstoff, und weiterhin kann man das Verhalten von 
Graphit in Koks gegenuber Kohlensaure bei hohen Tempera- 
turen dadurch erkennbar gestalten, dai3 man, wie oben gesagt, 
in Pechkoks durch langeres Erhitzen auf uber 9000 eine be- 
stimmte Graphitmenge erzeugt und diesen graphithaltigen Koks 
vergleichend untersucht. 

Bisher ist der Graphitgehalt in graphithaltigen Substanzen 
meist durch Leitfihigkeitsmessungen festgestellt worden; 
diese Methode ist hier nicht anwendbar, weil amorpher Kohlen- 
stoff ebenfalls ein gewisses elektrisches Leitvermogen besitzt 
und auRerdem zwischen amorphem Kohlenstoff und Graphit 
verschiedene Zwischenstuft.n von Kohlenstofformen bestehen, 
dercn Leitfahigkeit bei ihrer Arinaherung an die Graphitform 
wachst (vgl. R u f f , S c h m i d t  u. 0 1 b r i c h ,  1. c.). Fur die 
vorliegende Arbeit geniigte indes eine einfache Bestimmung, 
weil bei den Modellkoksen schon durch die Herstellungs- und 
Untersuchungsbedingungen Graphit moglichst ausgeschaltet 
worden war. Deshalb ist die Methode von V e t t e r 22) benutzt 
worden, die darin besteht, daR die Substanz mit Schwefelsaure 
in Gegenwart von Quxksilber -- wie bei K j e 1 d a h  1 - bis 
zur vollkommenen Zersetzung erhitzt wird. Nicht behandelt 
ist hier das Problem der Anwesenheit und Wirkungsweise von 
Glanzkohlenstoff. 

Auf Grund dieser Erwagungen ist also die 
Moglichkeit gegeben, das Stoffsystem auf die Wirkung 
von jeweils nur zwei Komponenten, die des amorphen 
Kohlenstoffs und der Teerzersetzungsprodukte einerseits 
und dann auf die von Graphit und Teerzersetzungs- 
produkten anderseits, zu untersuchen. 

Zur Bestimmung der spezifischen Groi3e der Grenz- 
flache war zur Zeit der experimentellen Bearbeitung 
noch keine einwandfreie Methode bekannt. Die An- 
nahme von B u n t e u. F i t  z (1. c.), dai3 sie durch Gas- 
adsorptionsmessungen die spezifische Groi3e bestimmen 
konnten, ist nicht richtig; sie haben, wie noch ausfuhr- 
lich dargelegt werden wird, die relativen Mengen des 
dem Adsorptiv zuganglichen amorphen Kohlenstoffs ge- 
niessen. 

Auf Grund der nachfolgenden Oberlegung jedoch 
hat sich erwiesen, dai3 eine Bestimmung der spezifischen 
Grenzflachengrofie zur Beurteilung des Kokses fur den 
vorliegenden Fall gar nicht notwendig ist. 

Die Grenzflache von graphitfreien Koksen muB, wie die 
gesamte Kokssubstanz, aus amorphem Kohlenstoff einerseits 
rrnd Teerzersetzungsprodukten anderseits bestehen. Da aber 
auf Grund obiger Oberlegungen hier solche Methoden und 
Untersuchungsbedingungen angewandt sind, bei denen nur der 

21) R u f f , S c h m i d t u. 0 L b r i c h ,  Ztschr. anorg. allg. 

22) V e t t  e r ,  Diss. T. H. Berlin 1916. 
Chem. 148 [19%!5]. 

' 
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arnorphc Kohlenstoff mit Kohlenslure reagiert, und da die 
relative Menge dieses an der Grenzfllche liegenden amorphen 
Kohlenstoffs durch Adscirptionsmessuiig festgelegt werden 
kann. NO isf die Vessung d w  ~esamtoberfllchengr6Be tiber- 
lliissig. 

Nehen der spezifischen Gr6Be der Grenzfliiche ist in 
den bisherigen Arbeiten noch angegehen, daB die Grenz- 
flachengestaltung einen Einflufi haben soll; bzw. der 
EinfluB dieses Faktors wird bestritten. 

Zur Klarung der Widerspruche niuB auf die ,,Struk- 
tur" des Kokses kurz eingegangen werden. Das ge- 
schieht am besten an Hand einer Arbeit von G r e e n - 
w o o d  und C ~ h b ~ ~ ) .  

Dariach besteht die Grenzfllche ,,Koks-Gas" aus zwei 
Arten von rZiumlicheii Gebilden, einmal den Zellen, jsnen 
grof3en. malxoskopischen Blasen, und weiterhin den sehr feinen 
Poren, welche die Zellwiinde durchsetzen und mikroskopisch 
klein sind. I1 e r t) s t 2 0  hat in einer nach teilweisem Abschlufi 
dieser Arbeit erschienenen Veroffentlirhung diese Poren bei 
den Adsorptionskohlen ,,Vltraporen" genannt. Was die Messunp 
der bisher als .,Porositat" bezeichneten Grbfle anbetrifft. so 
haben B u n t e urid F i t  z ( I .  c.) bereits auf einen Irrtum hin- 
gewiesen, der bisher bei der Messung dieser sogenannten Poro- 
sitlt  hegangen worden ist : Die Messung, die zur Restimmung 
der PorositZit vorgenommen wird, ist die Feststellurig des 
Porenvolumens iiber den Weg dcr Bestimmung von wirklicher 
urid scheinbarer Dichta: dabei ist keine Rficksicht genommw 
auf die Dicke der WZinde, durch welche die Poren hindurch- 
pphen. und auf l i e  Vtrschiedenheit der Porenquerschnitte. 

Eine bessere Methode zur Bestimmung der relativen 
Durchschnittsgrofie der Poren haben B a r d e n  h e u e r 
und T h a n h e i s e r (1. c.) angegehen; sie bestimmen 
die sogenannte ,,Gasdurchlassigkeit" in einem Koks- 
zylinder : 
dadurch, dal3 sie die DruckRnderung messen, die beim Durch- 
qang von GRS vor und hinter dem gasdivht ummantelten Koks- 
zvlinder beobarhtet werden kann: man erhllt dadurch ein 
lIilfsmal3 fur die IJltraporen, i n  dem sich allerdings mehrere 
Groflen, und zwnr die in der Raumeinheit von Koks enthaltent 
Zahl, sowie Form und Querschnitt der Poren auswirken. Djew 
Methode gibt aber trotzdem genugende IJnterschiede, und des- 
halb wurde sic in abgehderter  Form benutzt, und zwar, wie 
unten noch genauer dargelegt wird, als Adsorptionsgeschwin- 
digkeit zur Fed  stellung der relativen Grenzfllchengestaltulig. 

9 3 )  G r e e n  w o o d  u. C o b b ,  Journ. Sor. Chem. Ind. 41. 

24) H r) r b s t . Kolloidchem. Beih. 3025, S. 1.  
181 r19221. 

Wie oben gesagt, gibt die Gasdurchllssigkeit eine 
MaBzahl, in der sich Zahl, Form und Querschnitt der in 
der Raumeinheit von Koks enthaltenen Poren gleich- 
zeitig auswirken, durch die aher die einzelnen GroBen 
(Zahl oder Form oder Querschnitt) nicht ermittelt mer- 
den konnen. Die Aufgabe. diese Griii3en entweder kon- 
stant zu halten oder die Anderungen einer einzelnen 
Gr6i3e zu erfassen, z. D. Porenquersrhnitt, lief3 sich nun 
so losen, dai3 diese Eigenschaft zur Abhiingigen von den 
Herstellungsbedingungen der Kokse in Reihen bei steti- 
ger Anderung der Garungstempemtur, hei konstanter 
Verkokungsgeschwindigkeit gemacht wnrde. 

Dieser Gedanke ist so in die Tat umgesetzt, dal3 das Ver- 
kokungsmaterial bei glcichem Temperaturanstieg (100 0, ' lO Min.) 
verkokt wurdc und die Ilerstellungsbedinpiiti~en nur so variirrf 
wurdcn, daD ein Koksreihenglierl bei 600 0. die nfirhsten bpi 
je 100 0 hoherer Garungsenditmperalur herqeslellt wurdcn, so 
dal3 jeder Koks das n8chsthGhere Glied einer Entwvicklungs- 
reihe vom vorhwgehenden ist. Je hoher niit ckr Temperatur 
gegangen wurde, desto klirzer wurde die A usslehzeit gewiihlt, 
um eventuelle Graphitbildung zu vernleiden : das ist so t1urc.h- 
gefuhrt, daB die gesamte Verltokungsdauer $lets nur Stun- 
den betragen hat. 

Die vom Koks adsorbierten Menyen an Adsorptiv 
sind dann ein relatives Ma5 fur die Menge der 
bei einer bestimmten, bei allen Vt?rsuchen gleich- 
zuhaltenden Korngrofie, direkt oder indirekt er- 
reichharen aktiven Kohlenstoffmolekiile. Die Ober- 
fllchengestaltung spielt dabei insofern eine Rolle, als 
Verschiedenheiten durch die dadurch bedingte Diffusion. 
verbunden mit langerer Adsorptionszeit, mehr oder 
weniger stark in Erscheinung treten: so sind z. R., wenn 
qroi3e Grenzflachenteile leicht zuganqlich sind, die affinen 
Kohlenstoffteilchen in verhaltnismaflip kurzer Zeit er- 
reichbar. d. h. die Adsorptionszeit ist kurz, oder mit an- 
deren Worten: d i e A d s 0 r p t i o n s m e n g  e g i b t 
d i e  r e l a t i v e  M e n g e  d e s  a n  d e r  G r e n z -  
f l a c h e  l i e g e n d e n  a r n o r p h e n  K o h l e n -  
s t o f f e s  a n ;  d i e  A d s o r p t i o n s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  i s t  e i n  Mai3 f u r  d i e  O b e r f l a c h e n -  
g e s t a l t u n g ,  u n d  z w a r  h a u p t s a c h l i c h  f u r  
d i e U 1 t r a p o r o s i t a t .  Die Adsorptionsgeschwin- 
diglteit entspricht der oben hesprorhenen Gasdurch- 
lassigkeit. [ A .  32'2.1 

( F  o r  t s e t z u I I  g i m i i  ii (- h s t (L I I  H e f t.) 

Beitrage zur Oxydation der organischen Farbstoffe und der Cellulose unter 
Einwirkung des Lichtes. 

Von Prof. Dr. W. SCHARWIX und Dipl.;Ing. A. PAKSC.IIWEI~. 
I~horator i i im fur Farbstoffe der Terhnischen Hochschule zu Moskau. 

(Eingeg. 18. Dezember 1926.1 

Ychon vor Reginn des Krieges wurden yon einem 
von tins ( S c h a  r w i  n) unter Mitarbeit von P. M a r  - 
k o f f Experirnente angestellt zur Untersuchung der 
Anderungen ;m organischen Farhstoffen, welche unter 
Einwirkung von Licht in verschiedenen Gasen, und 
zwar in Sauerstoff, Stickoxyd, Stickoxydul, Kohlenoxyd, 
Kohlensaure, Wasserstoff und Stickstoff auftreten. Aus- 
farbungen auf Baummolle oder Papier (lufttrocken oder 
bei 105O getrocknet) wurden in Glasrohren gebracht, die 
letzteren mit dem betreffenden Gas (trocken oder be- 
feuchtet) gefiillt, zugeschmolzen und dem Sonnenlichte 
oder dem Lichte einer Quecksilberquarzlanlpe ausgesetzt, 
wobei desgleichen Muster unter deiiselben Verhaltnissen 
in der Dunkelheit zur Kontrolle aufbewahrt wurden. Das 
Ausbleichen wurde stets in Sauerstoff und in sauerstoff- 
haltigen Gasen beobachtet, wobei die Geschwindigkeit 

des Ausbleichens ungefahr in den1 Verhaltnie abnahm. 
in welchem die Gase ohen genannt sind. In trocltencrn 
Stickstoff entfarbten sich die Muster iiberhaupt nicht. 
Dasselbe war meistenteils der Fall auch in Wasserstoff. 
obwohl in Einzelfallen dort sehr starke Anderungen 
heobachtet wurden; so z. B. entfiirbte sich das Berliner- 
blau in Wasserstoff beinahe vollstandig, das Anilin- 
schwarz erhielt einen grunlichen Ton, einige Kiipen- 
farbstoffe wurden heller, das gelbe Chinondiakridon 
vertiefte seine Farbe wesentlich, in ein violettblaues 
Tetrahydroprodukt ubergehend, usw. Doch die unter 
Einwirkung des Lichtes in dieser Wcise in Wasserstoff 
geanderten Ausfarbungen erhielten gewohnlich unter 
Einwirkung von oxydierenden Mitteln oder sogar, nur 
der feuchten Luft ausgesetzt, wieder ihre urspriingliche 
Farbe zuriick: so kehrte bei dem in1 Wasserstoff ent- 




