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dies als starkes Anwachsen des Energieberges deuten. 
Dementsprechend finden wir hier auch das Auftreten 
verschiedener Modifikationen - im Sinne der neuen 
Theorie also verschiedener isomerer Formen. 

SchluSbetrachtung. 
Heben wir Zuni SchluD noch einmal den Haupt- 

uiiterschied der beiden Theorien hervor. 
Auch die klassische Stereochemie haftet nicht an 

einem starreri regularen Tetraeder. Sie laat Ab- 
weichungen zu. So z. B. bei den Cycloparaffinen. Diese 
Abweichung soll aher hier mit einer ,,Spannung" ver- 
bunden sein. Wir konnten daher vom energetischen 
Standpunkt das erste Postulat der klassischen Theorie 
auch folgeitdermai3en fasseri: Die tetraederformige Kon- 
figuration entspricht (in allen aliphatischen Verbindun- 
gen) dem geforderten Energieminimum. Da also diese 
Konfiguration unabhangig von der Art der Substituenten 
stabil sein soll, mufi die Ursache im Kohlenstoffatom 
selbst zu suchen sein: Das Kraftfeld des Kohlenstoff- 
atoms in aliphatischen Verl~indungen~~) mui3 Tetraeder- 
symmetrie haben. 

Diese Hypothese der ,,gerichteten Valenzen" des 
Kohlenstoffs ist also implicite in der klassischen stereo- 
chemischeri Theorie enthalten. Der prinzipielle Fort- 
schritt der neuen Theorie liegt nun darin, dai3 sie sich 
ohne diese Hypothese behilft. 

14)  Das Kohlenstoffatom muf3 hiernach in verschiedenen 
Modiiikationen bestehen konnen : der eberi beschriebenen 
(Iliamanttyp) und einer anderen, die zustande kommt, wenn 
Ci Atome sich zu einem Benzolring zusammenschliefien konnen 
(Graphittyp). 

Der Prufstein fur den W a h r h e i t s g e h a l t  
einer Theorie liegt in der Reantwortung der Frage: 
finden sich alle Konsequenzen, die aus den Grund- 
annahmen gefolgert werden konnen, bestatigt ? 

Der Prufstein fur die Verwendbarkeit einer A r -  
b e i t s h y  p o t h e s e lautet aber: erleichtert sie die 
Forschungsarbeit, indem sie Voraussagen und SchluD- 
folgerungen auf einfache Weise abzuleiten gestattet? 
Dai3 die klassische Theorie hierin Groi3es geleistet hat. 
wird keiner bestreiten. Und sie wird daher ihren Platz 
behaupten. Die praktische Anwendbarkeit der neuen 
Theorie ist zudem heute noch aufierord entlich be- 
schrankt. Die letzte Entscheidung kann stets nur die 
Rontgenuntersuchung bringen. Aber auch diese ist bei 
organischen Substanzen recht schwierig. Einerseits 
wegen der geringen und nahezu gleichen Elektronen- 
zahlen der Atome, die die organischen Substanzen auf- 
bauen, wodurch ihre Einwirkung auf die Rontgen- 
strahlen eine recht schwache ist (das H-Atom ist im 
Rontgenspektrographen ganz ,,unsichtbar"), und sic 
schwer zu unterscheiden sind. Andrerseits wegen des 
verwickelten Baues der komplizierteren Molekeln. 

Mit Recht ist der Chemiker sehr mifitrauisch gegen 
die rontgenographisch bestimmten Strukturen. 

Und noch ein anderer Umstand hat das MiDtrauen 
der Chemie gegen eine Einmischung der Physik wach- 
gerufen: Man hat der Chemie den Begriff der Molekel im 
festen Zustand rauben wollen. Moge das Vertrauen der 
Chemiker zur neuen Theorie von W e i 13 e n b e r g da- 
durch erhoht werden, daD gerade diese den Molekel- 
begriff rettet, indem sie fur ihn auch im Kristall eine 
exakte Definition gibt, so daD kaum noch ein weiterer 
Angriff erfolgen durfte. [A. 375.1 
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VI. I)as Untersuchungsmaterial. 
Die irn vorigen Abschnitt angegebenen Gesichts- 

punkte fur die Koksherstellung bzw. Auswahl des Ver- 
kokungsmaterials wurden wie folgt praktisch durch- 
gefiihrt : 

Das fur die Herstelluug der Modellkokse benutxte Material 
konnte nacli den analytischen Feststellungen als praktisch 
aschefrei angesehen werden : 

A s c h e b e s t i m m u n g  i m  R U B :  
Fa. RuDfabrik Kahl a jM. Rui3 A . . . . 0,29 % 0,30 % 

A s c h e b e s t i m m u n g  i m  P e c h :  
Fa. Riitgerswerke . . . . . . . . . . 0,32 % 0,43 % 

Durch eine Xeihe von Vorversuchen wurde das gunstigste 
Mischungsverhaltnis von Rui3 und Pech und der fur die homo- 
gene Mischung notwendige Suspensionsgrad ermittelt 2 5 ) .  Das 
so vorbereitete Material gelangte in  gleichen Gewichtsmengen 
- 60g - zur Verkokung und stellte, wie oben bemerkt, das 
Untersuchungsmaterial der Vorversuche dar. 

Die zur Koksherstellung benutzte Apparatur wird durch 
Fig. 2 veratischaulicht. In einem 60 cm langen Heraeusofen 
befand sirh eiri Eiseniohr von etwa 5 cm lichter Weite uncl 
100 cm Lange. Durch die Vertikalstellung des Ofens konnte der 
Kokskuchen leichter ausgebracht werden. Die Zone gleicher 
Temperatur im Ofen war etwa 40cm und wurde vom Ver- 
kokungsmaterial, welches zum Schutz gegen den Einflui3 der 
Beruhrung mit dem Eisen in Asbestpapier gehullt war, kauni 
zur Halfte ausgefiillt. 

Die Leitung des Verkokungsganges wurde so gehandhabt, 
daf3 die Anheizgeschwindigkeit in  jedem Falle - auch bei 

25) Vgl. hieruber . A g d e und S c h m i  t t , 1. c. 

der HerstelIung der Kokse f i r  die Hauptversuche - 
100 0/10 Minuten betrug; die Verkokungsdauer - Anheizen 
mit Ausgarung - betrug stets 2% Stunden. IJnter diesen 
Redingungen wurde lediglich die Verkokungsendtemperatur 

Gu~u6fuhruna 

big. 2. 

geandert, und zwar von 600 auf 10000. Je hoher also die Tempe- 
ratur gewahlt wurde, desto kiirzer war die Ausstehzeit; damit 
wurde - wie oben besonders hervorgehoben - eine Graphit- 
bildung weitest gehend unterbunden. 
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I iir d ie  Hci stellung (leu (;uaphitprc,hliolise wurde (lasselbe 

1'ec.h bcnutzt, v ie  es fdr die Herstellling <lei' Rul~pechkokse 
zur 1 ruwcwlung k; in~ .  

1% ist bemcrkenswert, (lab\ mi! der Erhohung der Iler- 
ste1lurigstc~mper:itur eiric: I<rhohung der IIarte und eine hellere 
Farbr? auflritt. 

I'iir die Reihenversuche dcr  Hauptuntersuchungen wurde 
nuf3er Crelsenkiic.hener Kokskolile eine Zwickauer Kokskohle 
verwmtlel, die von Gewerkschaft Morgenstern, Eetriebs- 
;ibteilung Rriickeriberg, zur Verfiigung gestellt worden war. 
Der _!lschiwgeh:tlt dci. Kohle botrug 8.976. Die Asche srhmolz 
tiiclit in  tleni Gvbllsr. ihr  in konzentricrter Snlzs>iurc liislichrr 
Gehnlt an Eisen war 0,3374. Katalytische Einfliisse dicser Eisrn- 
mengen \vareii nach den Ergebnissen der bisherigen Cnter- 
suchringen also riicht zu erwartrw. 

Die fein pulverisicrte und gut gernischte Kohle gelangtr 
in  Mengen zit . j i b  80 g zur Verliokung. 

Die Verl~okuiiRsbedingungen tler Koltsreihcnglieder aus 
natiii,lichcr Kohle siiid dieselben gewtcseri wic oben bei den 
Mod(~1lkoksen. 

. i u l k r  diesen Laboratoriurneltoltseii gelangten noch einige 
tec~hriist~h(t Koksprobrri zur Unfersuchung, davon besonders ein 
techiiisrhilr Hol*hofenktlks aus Neunliirchen a. d. Saar. 

7'11. Die IJntersuehungen und ihre Ergebnisse. 
Snchdeni auf den1 vorbcschriebenen Wege cine 

Metliode zur Reduktionsf~liigkeitsbestirriiiiung mit der 
Moglichkeit einer stetigen Gasanalyse geschaffen, Teil- 
t in t  t~rsucli ungsmetlioden er mi tt el t un d Un te rsuchuiigs- 
iiiaterial hcrgestellt worden war, sirid die Versuche so 
durchgefiihrt worden, dnll zuniichst mit deni einheit- 
lichen ~ntc.rsuchungam:1teriai die Cntersuchungs- 
methodcii nuf An\veiidhnrlteit gepriift wurden. 

Die Ergebnisse dicser Vorversuche mit den Modell- 
kolrsen fuhrten zuniichst zu einer Hypothese; diesc 
Hypothcsc w-urdc diirch vcrgleichende Untersuchungen 
an KoliSen iius iiatiir1icht:r Kohlc -- als Hauptver- 
sudie - Iwstiitigt. Die ii;ichstehendeii Versuche sind 
einc, . \ i i s~vn l i l  uiid tliencti als Releg fur die folgendeii 
.I 11s I iih r 11 nge I I. 

Die 1:rs:ichen der unterschiedlichen Keduktions- 
fiihigkeit von Kokscn sind deninach durch cheniische 
und physikal jsche Faktorert hedingt. 

1. 

2. 

3. 

1. 

2. 

I. Chcniische Faktoren: 
I)ie .\rt d ~ r  Koriiponeiiton: 
: I )  dt:r I<ohleiistoff. f l )  nmorpher Kohlenstoff (ini 

I)) l k r  'I'cserkoks. 
c) Die Asrhc. 
I)as Ivlpngenverhiiltnis der Koniponenten: 
. I )  aniorplrer Kohlenstoff Graphit. 
1)) Kohlonstoff . - K i d i t  - Kohlcnstoff (Magerungs- 

Siniie [I u f f s )  :O). /l) Graphite. 

mitt el). 
n )  Kohlenstofl! - 'Icerkoks. 
p )  RoiiikokssiiI)~fnnz - Asche. 

I)ie I~estgasentn.irkliirt~ des Kokses durch : 
n )  adsor1)icrtc G:ise. 
I)) K:ichzcl.eetzungsgase. 

Spezifisclict Grof3e der (frenzfliiche Koks - Kohlen- 
siiure. 
Gcstaltung der GrenzflBche Koks - - Kohlenslure 
(spez. Zalil, Form und Querschnitt der P o r e n). 

11. Physiknlische Faktoren: 

Es ergibt sich demnarh folgendes Bild: 
S o r iii  ;I 1 e r , (1. h. nicht uberhitzter R e i n k o Ir s 

i s t  d e m n a c h  e i n  G e m i s c h  a u s  a m o r p h e n i  
K o h 1 c' n s t o f f u II d T e e r Ir o k s. Der Teerkoks ist 
qewiesermafien die Einbettungsmasse des aniorphen 

26)  R u f f ultd 11 I) h 1 f e 1 d , Kolloid-Ztschr. 36, 24 [1025]. 
- .  

Kohlenstoffs und die Ursache der zelligen Form der 
Kokses, der  amorphe Kohlenstoff ist die Ursache dei 
groi3oberfliichigen Form, der Ultraporositat. Soweit dic 
Asche nicht eisenhaltig ist und niclit lratalytisch wirkt 
nicht poros ist und einen relativ hohen Schnielzpunk-: 
hat, wirkt sie nur :ils Magerungsniittel. I> i e j e w e i .  
1 i Q e R e d u k t i o n s f 5 h i g k e i t  e i n e s K o k s e b 
i s t  d i e  S u m n i e  d e r  W i r k u n g e n  a l l e r  R e -  
d II k t i o n s f a k t o r e n. Die gegenseitigen Reziehun. 
gcn der einzelnen Faktoren zueinander lassen sicb 
auF die einfache Fornicl bringen, dai3 d i e 11 e .  
d u  k t i o n sf a h  i g k  e i t  e i 1i e F u n k  t i o n d e r j e 
w e i l i g e n  M e n g e  d e s  d e m  K o h l e n s a u r c -  
s t r o n i  o h n e  l d n g e r e  D i f f u s i o n  z u g a n g .  
1 i c h c n I< o h 1 e n s t o f f s i s t. Der ainorphe Kohlen. 
doff reagiert mit Kohtensiiure bei Temperaturen iibei 
3ip5", Graphit erst bei Temperaturen uber ! M O O  mil 
nieBlxirer Geschwindigkeit. Der amorphe Kohlenstof 
entsteht in erster Liiiie aus der Restkohlensubstanz dei 
Kolrslrohle z i ) ,  i n  zweiter Linie imd i n  relativ geringei 
Mcngen BUS einer sekundiiren therniischen Zersetzuni 
von Gasen und Dampfen. Bei Temperaturen uber 1100 
wandelt sich ainorpher Kohlenstoff Iangsam, bei Tempe 
rnturen uber 1600" sehneller in Graphit uni. 

Dcr Teerkoks ist d:is feste Zersetzungsprodukt vo1 
niclit abdestilliertem Teer; auDer der vorhandenei 
Menge an Teerkolts ist sein Zersetzungsgrad, d. h. da: 
st6cliiometrische Vcrh!iltnis von C : H2 maGgebend fui 
die Reduktionsfiihigkeit. J e  nacli diesem durch dic 
Hcrstellungsteinperatur bedingten Zcrsetzungsgrad unt 
der Differenz zwischwi Herstellungs- und Unter- 
suchungstemper;itur wandelt sich dcr Teerkoks untei 
Schrumpfung und Abspaltung von Gasen wlhrend dei 
Untersuchung zu wisserstoffiirmeren Produkten urn 
dercn Endglied Graphit ist. Die Ummandlung voi 
'I'eerkolts in Graphit beginnt bei einer Temperatur 1 7 0 '  

etwa 850 ". Die bei dieser Nacherhitzung durch Nach 
tntgasung entstehenden Case und die adsorbiert gc 
wesenen Gase andern die Reduktionsfijliiglreit zeitweis, 
dadurch, daG sie den Partialdruck der Kohlenslur, 
Bndern und wiihrend des Entweichens zeitweilig dii 
Koksporen verstopfen, d. h. die Mcnge des dem Kohlen 
ssiirestroni zugiinglicheii Kohlenstoffs lierabsetzen. 

Die Zugiinglichlreit des auf der Grenzfliiche liegeiide! 
Kohlciistoffs ist in erster Linie hedingt durch die spe 
zifische Zahl, Form und QuerschnittgroDe der  Pore]) 
welche die spezifische (;roGe der voni Kohlensiiurestron 
oliiie Linger dauernde Diffusion beriihrbaren Fliiche be 
sliminen. Die Querschnitte der Poren sind urn sc 
gri ikr ,  je niedriger die I~erstellungsteniperatur de:. 
Kokscs ist, sic werden beini Erhitzen auf Temperaturen 
die iibcr der ~lerstellungsteniperatur licgen, Irleiner, wo. 
durch die vom ~<ohlens~urestrom ohne llngere niffu 
sionszcit e r re ichhre  Fliiche ebenfalls lrleiner wird. Dic 
relative Zugiinglichlreit des reagierenden Kohlenstoffs is 
1)ei gleicheni Koks von der  StiickgroDe abhlngig; ,j( 
kleiner die Stiirlre, desto mehr Kohlenstoff kann von den 
Kohlensiiurestrom ohne Diffusion beriihrt werden. Po 
rose Aschen konnen die Zuganglichkeit erhoheii 
Aschenschmelzflusse sie herabsetzen. 

Die jeweilige Reduktionsfshigkeit bei gleichei 
Untersuchungs- oder VergasunRshpdiiigungen kann sic1 
im Vcrlaufc der Untersuchung iinderii; die Ursacher 
dafiir konnen entweder sein. dafi ein Teil des den 
l<ohlensiiurestrom zuganglirhen Kohlenstoffs vergas! 
wird - Abfallen der Kurve - oder daD wghrend dei 

2 i )  J'. F i s t *  h e r , I3 r o c h e untl S t r ;I u r 11, Brennstofl 
- 

C'hem. 6. 33 119251. 
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Zeit 

Minuten 

Vergasung eine griifiere Menge Kohlenstoffs zuganglich 
wird als zu einem fruheren Zeitpunkt -- Ansteigen der 
Kurve. I )ie jeweilige Vermehrung des zuganglichen 
Kohlenstoffs kann bedingt sein durch Formanderungen, 
z. B. infolge Stiiclrgrofienverminderung, Abdestillieren 
von Teer oder durch Zersetzen und Schrumpfen der 
Teerkokskomponente untei' Bildung von Rissen, Kluften 
usw. Die driderurigen sind abhangig einmal von der 
jeweiligen Menge iind dem Zersetzungsgrad des Teer- 
kokses, dann vor allem von dem Abstand zwischen der 
Herstellurigsteinperatur und der Vergasungstemperatur 
und der Stromungsgeschwindigkeit des Kohlensaure- 
stroni?, der Spiilgziswirkung hat. 

Reduktionr 
fahigkeit 

Proz. 

A 11 g e w a n d t : 
Koks : 5 ccni I~uB-Pech-Modellkoks von 600 0 I-lerstellungstemp. 
KorngroMe: 2--3 nun. 
Koh1eiisaurc:stroni: 10 ccm in J e  5 Minuten. 
Temperatur : 800 0. 

Versurhsdauer : 1 Stuntle. Gasarialysen in  10-Minuten-Abstanden. 
(Hierzu Tabelle 3.)  

Die I~etlulrtiorisf~higkeitskurve zeigt, dai3 der Kohlenstoff- 
umsatz ahhiingig ist von der Menge der bei der Nachverbokung 
c:ntstehentlen Rt~stgast~, die den Partialdruck der Kohlensaure 
herabsetzen untl die Beruhrungszeit der Kohlensaure mit dem 
reagierenden Kohlenstoff iindern und zeitweilig die Zugangs- 
\vegc Zuni Kolilt~nstofl verstopf'en. 

T a h e  11 e 5 (Versuch 1). 
Redulc tionsfiihigkeit der Modzilkokse bei 

800 0 Versuchstemperatur. 
Angew;~ndt : 3 win Koks 2--:3 inm; 10 ccin C0,6 Min. 

Reaktionszeit in 
Mioutr-fi 

ccm ' Reduktions- 

Prnx. 
fahigkeit Restgas 

10 
15 
"0 
25 
:I0 
35 
40 
'I 5 
50 
55 
60 

Versiich 2. 

10000-Koks 
650 ____ 

Reduktions 
fahigkeit 

Proz. 

47,O 
31,O 
50,O 
51,5 
48,O 
49,0 
46,O 
38,0 
39,rl 
40,.5 
3n,o 

ccrn 
Restgas 

%. 

A n g e w a n d t  : 
Koks : 5 ccm RUB-Pech-Modellkoks von 1000 0 IIerstellungstemp. 
KorngroOe: 2-3 mm. 
Kohlensaurestrom: 10 ccm in je 5 hlinuten. 
Temperatur : 800 0 .  

Versuchsdauer : 1 Stunde. Gasanalysen in 10-~linuleii-Abstaiiden. 
(Hierzu Tabelle 3.) 

Die Redulitionsflhiglieifskurve zeigt, da8 nach Abdestil- 
lieren der scheinbar adsorptiv festgehaltenen Restgase ein Ab- 
fall in der Menge des in der Zeiteinheit umsetzbaren Kohlen- 
stoffs eintritt, weil mehr Kohlenstoff vergast wird, als lieu 
zuganglich gemacht wild. 

T a b e 11 e 6 (Versuch 2 ) .  
900 0-Koks aus Gelsenkirchener Kokskohle. 

Reduktion bei 8000. CO, : 10 ccmj5 illin. 
Koksmenge 5 ccm = 3,22 g Koks 
Rest 4,5 ccm = 1,SR g ,, 
Vergast 1,37 g = 42.5 Oi0 Gewicht 

Reduktionsbeginn 660 0. 

0,5 ccrn = 10,O O / , ,  Volumen. 

-___ 

Reaktions- 
zeit 

Minuten 

*i 
10 
15 
20 
26 
30 
35 
40 
46 
50 
55 
6 0 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
116 
120 
125 
130 
135 

leduktions 
fahigkeit 

Proz. 

- 
52,5 
71,O 
7 1 3  
56,5 
45,O 
49,o 
50,5 
48,O 
45,5 
45,O 
44 5 
42,5 
42,5 
42,5 
42,5 
42,5 
42,5 
42,5 
37,O 
37.5 
41,5 
39,O 
31,O 
36,5 
35,o 
31,s 

140 
145 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
230 
235 
240 
245 
250 
255 
260 
275 
250 

36,5 
35,O 
30,O 
30,O 
25,o 
25,O 
25p 
20,O 
20,0 
20,O 
15,O 
15,o 
20,o 
15,O 
15,O 
15,O 
12,O 
12,s 
7,5 
5,o 
54 
5,o 
58 
5,o 
3,s 
2.5 
2.5 

Resfgas 

ccm 

Versueh 3. 
8 
Y 
Id 
l,i 

BR Sffi 

$ 4  

1; 
t' 

0 I# 20 30 40 50 €4 93 I20 150 I80 a0 M W - M//?U/PO 

Kurvenbild 3. 
A 11 g e w a n d t : 

Koks : 5 ccm Gelsenkirchener 900 0-Laboratoriumshoks. 
Korngrdije : 2-3 mm. 
Kohlensaurestrom: 10ccm in je 5 Minuten. 
Temperatur : 800 0 .  

Versuchsdauer : 4 Stunden 30 Minuten. Analqseu in 5-Minuten 
Bbstanden. 

(Hierzu Tabelle 6 )  
Die Reduktionsfahigkeitskurve zeigt wie bei deli Modell- 

lrokserl den Einfluij der Anderuiig des Mengenverhiiltnissep 
des bei dieser Temperatur reduktionsfahigen Kolilenstoffs - 
in diesem Fall amorpher Kohlenstoff - wahrend dr.s Reaktions- 
ablaufs bei Abweseiiheit von Restpasen. 
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Versuch 4. 
20 
M 

a 
m 

8 I2 

8 ID p e 8 1  
6 G  
4 5  

B 

I t ‘ t  - N//VJhn 
Kurvenbild 4. 

A n g e w a n d t  : 
Koks : 5 ccm Neunkirchener technischer Hochofenkoks. 
Korngrofie: 2-3 mm. 
Kohlensaurestrom: 40 ccm in je 5 Minuten. 
Temperatur: 9000. VereuchFdaucr: 2 Stunden. 

(Hierzu Tabelle 7.) 

T a b e 11 e 7 (Versuch 4). 
Reduktionsfahigkeit von technischem Neunkirchener Hoch- 

ofenkoks. Reduktion bei 900 0. 

Aneewandt: 5 ccm Koks 2-3 n m :  CO, : 40 ccnli5 Min. v 

Reduktionsbeginn 

Reaktionszeit 
Minuten 

~~ . ~ _ _ _ _  

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
G5 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 

~ - ~~ 

I Restgase 
ccm Proz. R 

44,O 
31,5 
16,9 
25,9 
32.4 
38,9 
50,4 
41,3 
27,9 
33,4 
43,3 
42,O 
33,O 
28,s 
18,9 
17,O 
28.6 
34,l 
42,5 
42,9 
31,3 
28,3 
28,O 

11,l 
14,3 
79,2 
14,7 
1 2 , l  

Die Kurve zeigt wie im Versuch 1 die Wirkung der 
Nachverkokung; jedem Maximum an Restgas entspricht 
ein Minimum an reduzierter Kohlensaure. 

Die Zickzackform der Kurven wird verursacht durch 
stoi3weises Entweichen der Restgase, das wieder durch 
die Oberflachengestaltung bedingt ist, siehe Versuch 6. 

Durch die Nachverkokung ist in diesem Falle eine 
Freilegung von weiterem reduktionsfahigen Kohlenstoff 
nachweisbar, und zwar einmal dadurch, dai3 keine Senkung 
der Reduktionsfahigkeitskurve eintritt und weiterhin durch 
die Adsorptionskurve bei konstantem Druck (Kurve 5). 

Versireh 5. 

Kurvenbild 5. 
Kohlensaureadsorption nach Menge und Zeit. 

A n g e w a n d t  : 
5 ccm Neunkirchener technischer Hochofenkoks, bei 2000 in1 

Hochvakuum von Gas befreit und getrocknet. 
Apparatur nach A g d e zur Adsorptionsbestimmung bei 

Kurve a) vor der Reduktion, b) nach der Reduktion. 
(Hierzu Tabelle 8.) 

T a b e l l e  8 (Versuch 5). 
Neunkirchener Hochofenkoks. 

Adsorption unter konstantem Druck. 
Koks: 5ccm in Kornung 2-3mm; 2 Sftf. bei 2000 evakuiert 

Adsorption bei 20 0. 

\’or Behandlung Nach 2 stiind. Behandlung 

konstantem Druck. 

mit CO, mit CO, 
Harometerstand 
Einstellskala 
CO, bei 1 Atm. 
CO, bei 780 mm 

748,2 
31,s 

107,6 ccm 
11 2,o CCIIl  

747,s 
32,2 

125,6 ccm 
120,3 ccm 

Versuchszeit 

Minuten 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12  
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
40 

C0,-Abnahme in ccm 1 C0,-Abnshme in ccrn 
bei 780 mmjMin. j bei 780 mm/Min. 

1 2G,7 

Summe der C0,-Abnahme 17,s 

Adsorbierte Menge bzw. 
Zeit bis zum Gleich- 
gewicht 2,8/19’ 

Freier Raum 15,o 

l , G  

0 6  
0,7 

0,4 
0,4 
0,4 
0,5 
0,2 
0,R 
O J  
0,3 
0,2 
0,2 
0,l 
092 
0.1 
O J  
071 

1,5 
34,7 
15,O 

0,l (bis 26 Mdin.) 

19,7127’ 

Durch die Nachentgasung ist also dem Kohlensaure- 
strom mehr amorpher Kohlenstoff zuganglich geworden. 

Die Formen der Adsorptionskurven sind ahnlich den 
Entgasungskurven. 

29 
M 

26 
24 
22 
20 
f8 

79 
72 
W 
8 
6 
4 
2 

m 

Kurvenbild 6. 
Nachentgasang von Koks. 

A n g e w a n d t  : 
Koks: 5 ccm Zwickauer Laboratoriumskoks von 1000 0 Her- 

stellungstemperatur. 
KorngroBe: 2-3 mm. 
Versuchstemperatur : 1000 0.  

(Hierzu Tabelle 9.) 
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600 
700 
800 
900 

1000 

T a b  e 11 e 9 (Versuch 6). 
Nachentgasung des Zwickauer 1000 0-Kokses bei 1000 0. 

____________-__- 

300 1 450 
360 , 490 
450 1 570 
540 630 
650 ' 690 

Versuchszeit Kachentgasung 
ccm Restgas Minuten 

~ 1 4 8  5 
10 
15 , 16.5 I l l , o  

20 ~ ' 20;4 
25 I 27.1 
30 24,O 
35 -21,9 
40 21,l  
46 20,l 
50 I 18,O 
55 15,l 
60 I 19,i  
65 17,O 

Versuchszei t 
Minuten 

70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
106 
110 
115 
120 
125 
130 

Nachentgasung 
ccm Restgas 

Die Kurve tier Menge an entweichenden Rest- 
gasen zeigt einen stoi3weisen Verlauf der Ent- 
gasung; in Verbindung mit den Ergebnissen der Ad- 
sorptionsniessungen von Versuch 5, bei dem das Ad- 
sorptiv stofiweise in den Koks eintritt, mu13 aus diesen 
Versuchctn geschlossen werden, da13 das stofiweise Auf- 
treten von Restgasen durch die Oberflachengestaltung 
bedingt i st. 

Versuch 7. (Nach Messungen V O I ~  K. M ii 11 e r.) 

N w M M ~ W R s u 9 7 m m m  
+M,"unn 

Iiurvenbild 7. 
A n g e w a n d t  : 

Koks: 5 ccm 9000-Pechkoks mit 5% Graphit. 
KorngroiSe: 2-3 nim. 
Kohlensaureslrom: 10 ccin in je 5 Minuten. 
Temperatur: 9000 und 1000~. 
Versuchsdauer: je 2 Stunden. 

(Hierzu Tabelle 10.) 
Die 900"-Kurve zeigt trotz relativ geringer Rest- 

gasmenge nur eine verschwindend geringe Umsetzung 
von Kohlensaure. und diese Unisetzung mu6 sogar noch 
auf geringe Mengen von RuD zuruckgefuhrt werden, die 
durch sekundare Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 
aus den1 Verkokungsvorgang entstanden sind. 

Bei 1000° ist infolge der wahrend der Untersuchung 
eintretenden Nachverkokung eine allmahlich grofier 
werdende Umsetzung zu beobachten, die sowohl auf die 
nachtragliche Bildung von Graphit aus den Teerresteri 
als auch auf die bei der hoheren Temperatur groDere 
Reaktionsgeschwiiidigkeit von Graphit zuruckgefuhrt 
werden mui3, der erst bei 940° eine mefibare Reaktions- 
geschwindigkeit mit Kohlensaure zeigt. 

Versrrch 8. 
a, ~ ~ ~~i-?-i - ,6 - 1 

I , I .  

Kurvenbild 8. 

T a b e l l e  10 (Wersuch 7 ) .  
Reduktionsfahigkeit eines 9000-Graphitpechkolrses. 

Angewandt 50 ccni Koks. 2-3 mm KorngroDe, 10 ccni COJ5 Min. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
i 0  
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 
155 

9000 
Proz. R. X 

28,0 16,5 
1,5 18$5 
7,5 20,3 
-190 19,9 
- 23,4 
- 25,9 
- 2 2 3  

11,0 18,4 
25,5 16,1 
19,5 17,5 

21,5 15,25 
130 18,5 

- 18,b 
13,5 14,95 
12.0 14.8 

19,0 16,3 

- 22,;5 

11,0 1413 
* l6,5 13,7 

26,0 12,4 
25,5 13.1 
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Die Kokse von 800, !IOU und 1000° Herstellungs- 
teniperatur haben praktisch diesellbe Menge an 
amorphem Kohlenstoff auf der Grenzflarhe; wie das An- 
wachsen der Adsorptionszeit zeigt, ist jedoch hei er- 
hohter IIerstellungsteinperatur der Ultraporcnquer- 
schnitt geringer geworden. 

Z u s  a m  ni e n f a s  s u n  g. 
-1. Es werden auf Grund einer Gruppierung und 

lrritischen Retrachtung der bisherigen Arbeiten iiber die 
Kedul~tionsf~higkeit \Ton Steinkohlenkoks die Problem- 
stellungen zur Erniittlung der Ursachen der unter- 
schiedlichen Reduktionsfahigkeit von Steinkolilenkoltseti 
herausgearbeitct. 

2. Es werden Methoden zur Bestimniung der Reduk- 
tionsfiihigkeit und des Verlaufs der Iteduktionsfahig- 
keitslturven und zur Restimmung einzelner, die Reduk- 
tionsfahigkeit beeinflussender Kokeeigeiischaften be- 
schrieben. 

3. Es wird durch eine Auswahl yon Versuchen das 
kurz vorausbesrhriebene Ergebnis der Untersuchungen 
belegt: die Reduktionsflliigkeitsunterscliiede von Kok- 
sen sind sowohl durch die jeweilige chemische Zu- 
saniniensetzung als auch durch die Gestaltung der Ober- 
fllche des Kokses bedingt. [A. 322.1 

Uber die Oxydationswirkung von Chloramin-T. 
Von G. SC1iIEMAK.S  und P. N o v k  

1 tistitut fiir organische C'hemie dcr Twhnischeu IIochscbhule Hannover. 
(Eingeg. 1 .  Juli 1927.) 

'I'rcitz der sehr zahlreichen Literatur iiber Chlor- 
:iiiiin-'l'L), das unter verschiedenen Nanien als Rleich- und 
I)esinf~,ktioiistiiittel in1 Handel ist, lierrscht uber dic 
Chcrnic dieses Stoffcs noch manche Unklarheit. 

Wie schon ;itis seiner Darstellung :*us p-Toluolsulfon- 
amid iind Hypc~chloritlos~ing hervorgeht?). ist Chlor- 
am in-7' ei n K-Ch I oryl-Stof P). 1.1 ie ratis erkliirt sich seine 
Wirkung als Osydationsmittel. 'I'atsiichlich liegt dns ge- 
sanite Chlor als ,,aktives Chlor" vor, wie wir durch 
Titration feststellten. Die Analysen ergaben Hestiitigung 
der I , i l ~ ~ r ~ i t ~ i r ~ i i ~ g ~ i ~ e i i .  I n  100 g W:isser losen sieh bei 
10'' 12,s g, Iwi 100'1 'SO0 g. 

In  ~hcrei i is t i inmuii~ niit C h a t t a w a y 4 )  und 
D ;I k i I I  " )  w u r d v  eine geringe IIFdrolysenneigung fest- 
gestellt. C'1ilor;iniin-T ist gegcii Wasser, selbst bei drei- 
stiindigeni liochen der lO%igeri LSsung, recht bestandig. 
Das geliistt. Uilorainin-r~ wird bei vorsichtigem Auf -  
nrbeiteii der wX3rigen Losungen qumtitativ wieder- 
gewonncn. Eiiic Xbspnltunp von Natriumhypochlorit, 
n-ir sie 1; I I  g f e 1 d t 6 ,  mniniiiit, tritt nicht ein; sonst 
niiii3te tlie un~~~il~rsclieinliclie Annahme gemacht werden, 
dai3 sicli zurrst I'-Toluoleulfonnrtiid bilde und dieses daiiii 
beini Eindanipfeii der Losung wieder mit Hypochlorit 
Chlora~ni~i-'l' erg>i.l)e. 

1 )  Zusaninieiisiellung tier Literatur und der verschiedenen 
Narnen siehe Dip1.-Arbeit I-'. N o v ri k , Haiinover 1927. 

2) I ) .  R.  1'. 390 638 v. H e y d t 1 1 ,  Chem. Fabrik; siehe auch 
R.  F (a  i b c I n i  n I I  I I  . C'htm.-Ztg. -1s: 297 [1924]. 

3) t ber tlie I3ezeichiiuiig ,,Chloryl" siehe z. 13. H o u b e 11 - 
W e y 1 ,  Methoden der organischcii Chemie, 11. Aufl., Bd. IV., 
S. 398. 

4, J ~ u r i i .  cheni. Sw.. 8'i! 145 [tYOS]. 
5)  Proceod. Roy. Soc., IAontlon (Ser. U.) 89, 232 (19161. 
R, ZIschr. physiol. C ' h m .  126, 8 [1923]; ebentlii 121, 18 

I10221. 

Aus dem beini Ansiiuern der nafiripen Losung ails- 

fallenden weii3en Niederschlage ltonnte dnrch A usziehen 
mit Tetrnchlorkohleiistoff reines ~-l'oluolsulfondicliloryl- 
amid erhalten werden, und zwar in Mengen, die der 
I; leicliiing 
(I) 2('H,. (!(;I1 1' SO2NaSC:l -2 2 H '  

. ('H3~C.lI1.SO~NIl: -- ~ ~ } l : ~ . ~ ~ , ~ l ~ ~ . S C ) ~ ~ ~ ~ l : !  . 23n 
ei~tsprechen. Die ~ l ~ i t ~ a h m e ,  &if3 sirh lteini RIisaiierIi 

bilde, das nie gefai3t werden konnte7), erscheiiit hiernnch 
UI iniitig. 

Die Hydrolyse des l>ichlorglamins erfolgt nach der 
(ifeichung 

sodai3 Oxydationen mit Chloraniin-'I' i n s a LI r e r 1, 6 - 
s u n g ~iac:h Gleichung (I)  iind (IT) so rer1:iufen wie niit 
:\t1~esiitIcrlen IrSpochlol.itlGsulIgen. 

0syd:ition mil Clilor:imin-'L' i 11 w ii D r i g e r 
Losung ohne Alkali- oder Slurczugabe und i n  i n - 
d i f f c r c 11 t e 11 verlauft narh 
der Gleichung 
( I  I I )  (211,. ('Gli S0,XaNCI f H,O 

So ist das Auftreten von 1 Mol. Sulfonamid neben Sa- 
triunichlorid iminer zu  l)eol)acliten, wenn 1 Mol. Chlor- 
:iniiii-'V oxydierend eingewirkt hat. Eine priniiire A1)- 
spaltuiig von K:iOCl brnucht auch hier nicht ;ingeiionimen 
zu werdenH). Diese Auffassung (111) erklart, daD 
Metalle, z. R. Quecltsil ber, durrh Cliloramin-'I'-Los~i~i~ 

sciiie 'I'itixtionswrte siiid niit obigcr Gleic4iurig vollstiiiitlig 
erkllrbnr. 

8)  Vgl. h'. 0. E II  g f c 1 d t , a. i l .  0.. R .  \V i t  c' 5 c I', ('heni.-Zty 

CH~CiiH~SO~KClH 

(11) ( '€I:~.( ' , ;II~.SO~SC'l~+ 2IlzO ---('tlsI ' , j H , S O ~ N I I , t  2llOC'l, 

L 8 s II 11 g s ni i t t e 1 n 

= C'li:,.(',;H,.SO~hTtt:! - N:t(.'l - 0. 

. 

7)  F. ( i .  5 n 1) e I , ,  JOUYII. rlieni. 'oc.. 125, iB8. 1899 IIct?.k]. 

-:!) 853 r19351. 




