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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.

SchluBbetrachtung.

Heben wir zum Schluff noch einmal den Haupt-
unterschied der beiden Theorien hervor.

Auch die klassische Stereochemie haftet nicht an
einem starren reguliren Tetraeder. Sie 1aBit Ab-
weichungen zu. So z. B. bei den Cycloparaffinen. Diese
Abweichung soll aber hier mit einer ,,Spannung“ ver-
bunden sein. Wir konnten daher vom energetischen
Standpunkt das erste Postulat der klassischen Theorie
auch folgendermaflen fassen: Die tetraederformige Kon-
figuration entspricht (in allen aliphatischen Verbindun-
gen) dem geforderten Energieminimum. Da also diese
Konfiguration unabhiingig von der Art der Substituenten
stabil sein soll, muf die Ursache im Kohlenstoffatom
selbst zu suchen sein: Das Kraftfeld des Kohlenstoff-
atoms in aliphatischen Verbindungen) mufl Tetraeder-
symmetrie haben.

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

14) Das Kohlenstoffatom mufl hiernach in verschiedenen
Modifikationen bestehen konnen: der eben beschriebenen
(Diamanttyp) und einer anderen, die zustande kommt, wenn
6 Atome sich zu einem Benzolring zusammenschlieflen kénnen
(Graphittyp).

Der Priifstein fiir den Wahrheitsgehalt
einer Theorie liegt in der Beantwortung der Frage:
finden sich alle Konsequenzen, die aus den Grund-
annahmen gefolgert werden kénnen, bestitigt?

Der Priifstein fiir die Verwendbarkeit einer Ar-
beitshypothese lautet aber: erleichtert sie die
Forschungsarbeit, indem sie Voraussagen und Schlu$-
folgerungen auf einfache Weise abzuleiten gestattet?
Daf§ die klassische Theorie hierin Grofles geleistet hat.
wird keiner bestreiten. Und sie wird daher ihren Platz
behaupten. Die praktische Anwendbarkeit der neuen
Theorie ist zudem heute noch auBlerordentlich be-
schriankt. 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 Réntgen-
strahlen eine recht schwache ist (das H-Atom ist im
Rontgenspektrographen ganz ,unsichtbar”), und sie
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 MiBtrauen
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 Weifienberg da-
durch erhéht werden, dafl gerade diese den Molekel-
begritf rettet, indem sie fiir ihn auch im Kristall eine
exakte Definition gibt, so daffi kaum noch ein weiterer
Angriff erfolgen diirfte. [A.375.]

Untersuchungen iiber die Reduktionsfdhigkeit von Steinkohlenkoks.
Von G. Acpe und H. Scumrrr.

Chem.-techn.

(Eingeg. 12. November 1926.)

VI. Das Untersuchungsmaterial.

Die im vorigen Abschnitt angegebenen Gesichts-
punkte fiir die Koksherstellung bzw. Auswahl des Ver-
kokungsmaterials wurden wie folgt praktisch durch-
gefiihrt:

Das fiir die Herstellung der Modellkokse benutzte Material
konnte nacli den analytischen Feststellungen als praktisch
aschefrei angesehen werden:

Aschebestimmung im Rufl:

Fa. RuBfabrik Kahl a /M. Ruffi A . 0,29 % 0,30 %
Aschebestimmung im Pech:
Fa. Riigerswerke 0,32 % 0,43 %

Durch eine Reihe von Vorversuchen wurde das giinstigste
Mischungsverhéltnis von Rufl und Pech und der fiir die homo-
gene Mischung notwendige Suspensionsgrad ermittelt 25). 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 veranschaulicht. In einem 60cm langen Heraeusofen
befand sich ein Eisenrohr von etwa 5 cm lichter Weite und
100 em Linge. 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 Einflufl der
Berithrung mit dem Eisen in Asbestpapier gehiillt war, kaum
zur Hilfte ausgefiillt.

Die Leitung des Verkokungsganges wurde so gehandhabt,
dafl die Anheizgeschwindigkeit in jedem Falle — auch bei

25) Vgl. hieriiber: Agde und Schmitt, 1l c

und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Fortsetzung und Schlufl von Seite 1008.)

Kokse fiir die Hauptversuche —
100°/10 Minuten betrug; die Verkokungsdauer — Anheizen
mit Ausgarung — befrug stets 2)6 Stunden. Unter diesen
Bedingungen wurde lediglich die Verkokungsendtemperatur
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Fig. 2.

geiindert, und zwar von 600 auf 10000. Je hoher also die Tempe-
ratur gewdhlt wurde, desto kiirzer war die Ausstehzeit; damit
wurde — wie oben besonders hervorgehoben — eine Graphit-
bildung weitest gehend unterbunden,
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Fiir die Herstellung der Graphitpechkokse wurde dasselbe
Pech benutzt, wic es fir die Herstellung der Rullpechkokse
zur Verwendung kam.

I's ist bemerkenswert, dafi mit der ErhShung der ler-
stellungstemperatur eine Erhohung der Hérie und eine hellere
Farbe auflritt.

I'ir die Reihenversuche der Hauptuntersuchungen wurde
aufler Gelsenkirchener Kokskohle eine Zwickauer Kokskohle
verwendet, die von Gewerkschaft Morgenstern, Betriebs-
abteilung Briickenberg, zur Verfiigung gestellt worden war.
Der Aschengehalt der Kohle betrug 8.9%. Die Asche schmolz
nicht in dem Geblédse, ihr in konzentrierter Salzsiiure loslicher
Gehalt an Eisen war 0,33%. Katalytische Einfliisse dieser Eisen-
mengen waren nach den Ergebnissen der bisherigen Unter-
suchungen also nicht zu erwarten.

Die fein pulverisierte und gut gemischte Kohle gelangte
in Mengen zu je 80 g zur Verkokung.

Die Verkokungsbedingungen der Koksreihenglieder aus
natitrlicher Kohle sind dieselben gewesen wie oben bei den
Modellkoksen.

AuBer diesen Laboratoriumskoksen gelangten noch einige
technische Koks=proben zur Unfersuchung, davon besonders ein
technischer Horhofenkoks aus Neunkirchen a. d. Saar.

VII. Die Untersuchungen und ihre Ergebnisse.

Nachdem auf dem vorbeschriebenen Wege eine
Methode zur Reduktionsfihigkeitsbestimmung mit der
Moglichkeit einer stetigen Gasanalyse geschaffen, Teil-
untersuchungsmethoden ermittelt und Untersuchungs-
material hergestellt worden war, sind die Versuche so
durchgefithrt worden, dafl zunidchst mit dem einheit-
lichen Untersuchungsmaterial die Untersuchungs-
methoden auf Anwendbarkeit gepriift wurden.

Die Ergebnisse dieser Vorversuche mit den Modell-
kok=en fithrten zunichst zu einer Hypothese; diese
Hypothese wurde durch vergleichende Uniersuchungen
an Koksen aus natiirlicher Kohle -- als Hauptver-
suche - bestiitigt. Die nachstehenden Versuche sind
eine Auswahl und dienen als Beleg fiir die folgenden
Ausfithrungeu.

Die TUrsachen der unterschiedlichen Reduktions-
fihigkeit von Koksen sind demmnach durch chemische
und physikalischie Faktorent bedingt.

1. Chentische Faktoren:
1. Die Art der Komponenten:
a) der Kohlenstoff. «) amorpher Kohlenstoff (im
Sinne Ruffs)®). f) Graphite.
h) Der Teerkoks.
c) Die Asche.
Das Mengenverhiilinis der Komponenten:
a) amorpher Kohlenstoif - Graphit.
h) Kollenstoff Nichl - Kohlenstoff
mittel).
a) Kohlenstoft — Teerkoks.
p) Reinkokssubstanz — Asche.
3. Die Restgasentwicklung des Kokses durch:
a) adsorbierte Gase,
b) Nachzersetzungsgase.

o

(Magerungs-

I1. Physikalische Faktoren:
1. Sperzifische Grofle der Grenzfliche Koks — Kohlen-
silure.
2. Gestaltung der Grenzfliche Xoks Kohlensiure
(spez. Zahl, Form und Querschnitt der Poren).
Es ergibt sich demnach folgendes Bild:
Normaler, d. h. nicht iiberhitzter Reinkoks
istdemnach ein Gemisch aus amorphem
Kohlenstoff und Teerkoks. Der Teerkoks ist
gewissermaflen die .Einbettungsmasse des amorphen

26) Ruff und lohlfeld, Kolloid-Ztschr. 36, 24 [1925].

Kohlenstoffs und die Ursache der zelligen Form des
Kokses, der amorphe Kohlenstoff ist die Ursache del
grofloberflichigen Form, der Ultraporositit. Soweit dic
Asche nicht eisenhaltig ist und nicht katalytisch wirkt
nicht pords ist und einen relativ hohen Schmelzpunk:
hat, wirkt sie nur als Magerungsmittel, Die jewei-
lige Reduktionsfdhigkeit eines Kokse:
ist die Summe der Wirkungen aller Re-
duktionsfaktoren. Die gegenseitigen Beziehun
gen der einzelnen Faktoren zueinander lassen sich
auf die einfache Formel bringen, daBl die Re-
duktionsfihigkeit eine Funktion der je
weiligen Menge des dem Kohlensaure-
strom ohne ladngere Diffusion zugang-
lichen Kohlenstoffs ist. Der amorphe Kohlen-
stoff reagiert mit Kohtensiiure hei Temperaturen iiber
385 ¢ Graphit erst bei Temperaturen iiber 940° mif
meflbarer Geschwindigkeit. Der amorphe Kohlenstof
entsteht in erster Linie aus der Restkohlensubstanz de:
Kokskohle ®7), in zweiter Linie und in relativ geringel
Mengen aus einer sekundiiren thermischen Zersetzung
von Gasen und Dampfen. Bei Temperaturen iiber 1100
wandelt sich amorplier Kohlenstoff langsam, bei Tempe
raturen iiber 1600° schneller in Graphit un.

Der Teerkoks ist das feste Zersetzungsprodukt vor
nicht abdestilliertem Teer; aufler der vorhandenel
Menge an Teerkoks ist sein Zersetzungsgrad, d. h. da
stochiometrische Verhiilinis von C:H. mafigebend fix
die Reduktionsfihigkeit. Je nach diesem durch dic
Herstellungstemperatur bedingten Zersetzungsgrad unc
der Differenz zwischen Herstellungs- und Unter
suchungstemperatur wandelt sich der Teerkoks unte:
Schrumpfung und Abspaltung von (Gasen wiahrend de:
Untersuchung zu wasserstoffirmeren Produkten um
deren Endglied Graphit ist. Die Umwandlung vor
‘Teerkoks in Graphit beginnt bei einer Temperatur vo
elwa 850° Die bei dieser Nacherhitzung durch Nach
entgasung entstehenden Gase und die adsorbiert ge
wesenen Gase dndern die Reduktionsfdhigkeit zeitweis
dadurch, daB8 sie den Partialdruck der Kohlensdur
findern und wiihrend des Entweichens zeitweilig di:
Koksporen verstopfen, d. h. die Menge des dem Kohlen
siiurestrom zugénglichen Kohlenstoffs herabsetzen.

Die Zugiinglichkeit des auf der Grenzfliche liegende:
Kohlenstoffs ist in erster Linie bedingt durch die spe
zifische Zahl, Form und Querschnitigréie der Poren
welche die spezifische (ir68e der vom Kohlensdurestron
ohne linger dauernde Diffusion beriihrbaren Fliche be
slimmen. Die Querschiitte der Poren sind um sc
grofler, je niedriger die Herstellungstemperatur der
Kokses ist, sie werden beim Erhitzen auf Temperaturen
die iiber der Herstellungstemperatur liegen, kleiner, wo-
durch die vom Kohlensiuresirom ohne langere Diffu
sionszeit erreichbare Fliche ebenfalls kleiner wird. Dic
relative Zugiinglichkeit des reagierenden Kohlenstoffs is
bei gleichem Koks von der Stiickgréfie abhingig; jr
kleiner die Sliicke, desto mehr Kohlenstoff kann von den
Kohlensdurestrom ohne Diffusion beriihrt werden. Po

rose Aschen koénnen die Zuginglichkeit erhohen
Asclienschmelzfliisse siec herabsetzen.
Die jeweilige Reduktionsiihigkeit bei gleicher

Untersuchungs- oder Vergasungsbedingungen kann sicl
im Verlaufe der Untersuchung i#ndern; die Ursacher
dafiir kénnen entweder sein, dafl ein Teil des den
Kohlensiiurestrom zuginglichen Kohlenstoffs vergag!
wird — Abfallen der Kurve — oder dafl wihrend de:

27) . Fischer, Broche und Strauch, Brennstoff
Chem. 6, 33 [1925].
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Vergasung eine grioBere Menge Kohlenstoffs zugiinglich
wird als zu einem fritheren Zeitpunkt — Ansteigen der
Kurve. Die jeweilige Vermehrung des zuginglichen
Kohlenstoffs kann bedingt sein durch Form#nderungen,
z. B. infolge Stickgréflenverminderung, Abdestillieren
von Teer oder durch Zersetzen und Schrumpfen der
Teerkokskomponente unter Bildung von Rissen, Kliiften
usw. Die Anderungen sind abhéngig einmal von der
jeweiligen Menge und deimn Zersetzungsgrad des Teer-
kokses, danu vor allem von dem Abstand zwischen der
Herstellungstemperatur und der Vergasungstemperatur
und der Stromungsgeschwindigkeit des Kohlensdure-
siroms, der Splilgaswirkung hat.
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Kuarvenbild 1,

Angewandt:
Koks: 5c¢em Rufi-Pech-Modellkoks von 6009 Herstellungstemp.
Korngrofie: 2-—3 mm.
Kohlensdurestrom: 10 cem in je 5 Minuten.
Temperatur: 800 °.
Versuchsdauer: 1 Stunde. Gasanalysen in 10-Minuten-Abstinden.
(Hierzu Tabelle 5.)

Die Reduktionsfihigkeitskurve zeigt, dai der Kohlenstofi-
umsatz abhiingig ist von der Menge der bei der Nachverkokung
entstehenden Restgase, die den Partialdruck der Kohlensédure
herabsetzen und die Berithrungszeit der Kohlensdure mit dem
reagierenden Kohlenstoff dndern und zeitweilig die Zugangs-
wege zum Kohlenstoff verstopfen.

Tabelle 5 (Versuch 1).
Reduktionsfiihigkeit der Modeilkokse bei
800 ¢ Versuchstemperatur.

Angewandt: 3 cemm Koks 2—3 mm; 10 cein CO,/5 Min,

i i 6000-Koks 10000-Koks
Reaktionsbeginn 300 6500
Reaktionszeit in Reduktions- cem Reduktions- cem

Minutza fahigkeit Restgas fahigkeit Restgas
i Proz. Proz.
10 00,0 ‘ 28,0 47,0 0,8
15 39,0 : 35,0 31,0 4.9
20 51,0 : 10,0 50,0 2,0
25 53,0 ; 4.9 51,5 0,9
30 50 | 89 48,0 0.7
35 5,0 | 10,0 49,0 0,1
40 57,5 ! 6,3 46,0 0,3
45 5,0 | 55 38,0 1,0
50 60,0 ‘ 3,0 39,0 —
5h 60,0 ‘ 1,5 40,5 —
60 67,5 ! 0,3 30,0 —_
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Kurvenbild 2.

Angewandt:
Koks: 5 ccem Ruf3-Pech-Modellkoks von 1000 ¢ Herstellungstemp.
Korngrofie: 2—3 mm.
Kohlens#urestrom: 10 ccm in je 5 Minuten,
Temperatur: 800 °. .
Versuchsdauer: 1 Stunde. Gasanalysen in 10-Minulen-Abstiinden.
(Hierzu Tabelle 5.) :

Die Reduktionsfahigkeitskurve zeigt, dall 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 neu
zugiinglich gemacht wird.

Tabelle 6 (Versuch 2).
900 9-Koks aus Gelsenkirchener Kokskohle,

Reduktion bei 8000, CO,:10 cem/5 Min.
Koksmenge 5 ccm = 3,22 g Koks

Rest 45cem=186g
Vergast 137g =4259%, Gewicht
0,56 cem = 10,09/, Volumen.
Reduktionsbeginn 660 °,
Reaktions- | Reduktions- Resteas Zeit Reduktions-
zeit fihigkeit & fahigkeit | Restgas
Minuten Proz. ccm Minuten Proz. ccem
B — — 140 : 36,5 —
10 52,5 2,7 145 \ 35,0 —
15 71,0 — 150 30,0 —
20 71,5 — 155 | 30,0 —
25 56,6 | — 160 | 25,0 —
30 45,0 [ 1,5 166 25,0 —
35 90 | 02 170 | 250 —
40 50,6 | — 1% | 20,0 . 0,4
45 48,0 — 180 | 20,0 0,2
50 45,6 0,2 185 | 20,0 —
55 45,0 -— 190 | 15,0 e
60 445 — 195 | 150 —
65 42,6 —_ 200 20,0 —
70 425 _ o5 | 160 —
% 42,5 - 210 | 150 0.3
80 42,5 — 215 15,0 _
85 42,5 — 220 12,0 —
90 42,5 — 9225 12,5 —
95 425 — 230 7,5 0,3
100 37,0 0,6 235 5,0 i 0,4
105 3156 — 240 | 50 0,4
110 41,5 — 245 | 5,0 —
115 39,0 — 250 50 —
120 31,0 — 255 50 | 06
125 36,5 — 260 | 35 | 02
130 38,0 — 275 ‘ 25 —
135 31,5 — 230 | 2.5 —
Versuch 3.
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Kurvenbild 3.

Angewandt:
Koks: 5 cem Gelsenkirchener 900 ¢-Laboratoriumskoks.
Korngrifle: 2—3 mm.
Kohlenséurestrom: 10 ccm in je 5 Minuten.
Temperatur: 800 0.
Versuchsdauer: 4 Stunden 30 Minuten. Analysen in 5-Minuten-
Abstinden.
(Hierzu Tabhelle 6.)

Die Reduktionsfihigkeitskurve zeigt wie bei den Modell-
koksen den Einfluf der Anderung des Mengenverhiltnisses
des bei dieser Temperatur reduktionsfdhigen Kohlenstoffs —
in diesem Fall amorpher Kohlenstoff — w#hrend des Reaktions-
ablaufs bei Abwesenheit von Restgasen.
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Versuch 4. Angewandt:

2 m[fﬁ—‘ TrE l; TV LT ’:fj 5 cem Neunkirchener technischer Hochofenkoks, bei 200° im
& QDAY R S R N O A A 1 Hochvakuum von Gas befreit und getrocknet.

5;‘; T = L“‘lmrh*": T TAZ Apparatur nach Agde zur Adsorptionsbestimmung bei
Sy HEENSQE NS I konstantem Druck.

S A NN VAN RS s Kurve a) vor der Reduktion, b) nach der Reduktion.
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Kurvenbild 4.
Angewandt:
Koks: 5 cem Neunkirchener technischer Hochofenkoks.
Korngréfie: 2—3 mm.
Kohlensidurestrom: 40 ccm in je 5 Minuten.
Temperatur: 900°. Versuchsdauer: 2 Stunden.
(Hierzu Tabelle 7.)

Tabelle 7 (Versuch 4).
Reduktionsfihigkeit von technischem Neunkirchener Hoch-
ofenkoks. Reduktion bei 900°.

Angewandt: 5 cem Koks 2—3 mm; CO, : 40 cemi/5 Min.

Reduktionsbeginn 7400
Reaktionszeit Restgase
Minuten Proz. R 1 ccm
10 44,0 | 11,1
15 31,5 J 14,3
20 16,9 19,2
% 25,9 | 147
30 324 | 12,1
35 38,9 9,6
40 50,4 | 3,0
45 41,3 | 4,7
50 27,9 i 9,8

55 33,4 : 7,4
60 43,3 1,4
65 42,0 —
70 33,0 4,6
75 28,8 74
80 18,9 14,7
85 17,0 18,8
90 28,6 12,1
95 34,1 7,9
100 42,5 1,3
105 429 —
110 31,3 4,2
115 28,3 7,0
120 28,0 7,6

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

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

Durch die Nachverkokung ist in diesem Falle eine
Freilegung von weiterem reduktionsfihigen Kohlenstoif
nachweisbar, und zwar einmal dadurch, daBkeine Senkung
der Reduktionsfihigkeitskurve eintrittund weiterhin durch
die Adsorptionskurve bei konstantem Druck (Kurve 5).

Versueh 5.
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Kurvenbild 5.

Kohlensdureadsorption nach Menge und Zeit.
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Tabelle 8 (Versuch 5).
Neunkirchener Hochofenkoks.
Adsorption unter konstantem Druck.

Koks: 5cem in Kérnung 2—3 mm; 2 Std. bei 2009 evakuiert
Adsorption bei 200.
Vor Behandlung Nach 2stiind. Behandlung

mit CO, mit CO,
Barometerstand 748,2 7478
Einstellskala 31,8 32,2
CO, bei 1 Atm. 112,0 eecm 125,6 ccm
CO, bei 780 mm 107,6 ccm 120,3 cem
Versuchszeit CO,-Abnahme in ccm CO,-Abnahme in cem
Mi bei 780 mm|Miu. bei 780 mm/Min.
inuten

1 12,8 . 26,7

2 0.6 } 1,6

3 1,0 ! 0,7

4 0,4 0,6

b 0,4 0,4

6 0,2 0,4

7 0,2 0,4

8 0,3 | 0,5

9 0,2 : 0,2

10 0,1 | 0.3

11 0,2 | 0,1

12 0,2 0,3

13 0.1 02

14 0,1 0,2

15 0,1 0,1

16 0,1 0,2

17 0,1 0.1

18 0,1 0,1

19 0,0 0,1

20 . 0,1 0,1 (bis 26 Min.)

40 0,5 1,6

Summe der CO,-Abnahme 178 34,7
Freier Raum 15,0 15,0
Adsorbierte Menge bzw.

Zeit bis zum Gleich-

gewicht 2,819 19,7/27

Durch die Nachentgasung ist also dem Kohlensiure-
strom mehr amorpher Kohlenstoff zugénglich geworden.

Die Formen der Adsorptionskurven sind &hnlich den
Entgasungskurven.

jﬁ i Versuch 6.
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Kurvenbild 6.
Nachentgasung von Koks.
Angewandt:
Koks: 5cem Zwickauer Laboratoriumskoks von 1000¢ Her-

stellungstemperatur.
Korngrofie: 2—3 mm.
Versuchstemperatur: 1000 °.
(Hierzu Tabelle 9.)
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Tabelle 9 (Versuch 6).
Nachentgasung des Zwickauer 1000 ¢-Kokses bei 1000 °.

Versuchszeit Nachentgasung Versuchszeit Nachentgasung
Minuten ccm Restgas Minaten cem Restgas
b 14.8 70 13,6
10 11,0 5 13,8
15 16,5 80 10,9
20 - 204 85 8,2
25 27,1 90 10,6
30 24,0 95 ‘ 8,7
35 ) 21,9 100 J 3,7
40 21,1 105 J 7,0
45 20,1 110 ; 8,0
50 j 18,0 115 \ 7,0
55 ‘ 15,1 120 / 4,1
60 | 19,1 125 i 6.1
65 17,0 130 { 6,1
Die Kurve der Menge an entweichenden Rest-
gasen zeigt einen stoflweisen Verlauf der Ent-

gasung; in Verbindung mit den Ergebnissen der Ad-
sorptionsmessungen von Versuch 5, bei dem das Ad-
sorptiv stoflweise in den Koks eintritt, mufi aus diesen
Versuchen geschlossen werden, dafl das stoflweise Auf-
treten von Restgasen durch die Oberflichengestaltung
bedingt ist.

Versuch 7. (Nach Messungen von K. Miiller.)
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Kurvenbild 7.
Angewandt:

Koks: 5 cem 9000-Pechkoks mit 5% Graphit.
Korngréfie: 2—3 mm.

Kohlensdurestrom: 10 ccm 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 Kohlensiure, und diese Umsetzung mufl sogar noch
auf geringe Mengen von Ruf3 zuriickgefithrt werden, die
durch sekundidre Zerseizung von Kohlenwasserstoffen
aus dem Verkokungsvorgang entstanden sind.

Bei 1000° ist infolge der wéhrend der Untersuchung
eintretenden Nachverkokung eine allmihlich grofier
werdende Umsetzung zu beobachten, die sowohl auf die
nachtrégliche Bildung von Graphit aus den Teerresten
als auch auf die bei der hoheren Temperatur grofiere
Reaktionsgeschwindigkeit von Graphit zuriickgefiihrt
werden muf, der erst bei 940° eine meflbare Reaktions-
geschwindigkeit mit Kohlensidure zeigt.

Versuch 8.
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Kurvenbild 8.

Tabelle 10 (Versuch 7).

Reduktionsfiahigkeit eines 900°-Graphitpechkokses.
Angewandt 50 cem Koks, 2—3 mm Korngréfie, 10 cem CO,/5 Min.

. 9000 10000
Zeit
Proz. R. ! X Proz. R. X
10 3,0 { 3,0 28,0 16,6
15 — 44 1,5 18,95
20 4.5 7,5 20,3
25 — 4,75 4,0 19,9
30 — 44 — 23,4
35 — 4,15 — 25,9
40 2,0 3,6 — 22.8
45 5,5 2,95 11,0 184
50 6,0 2,9 25,5 16,7
55 4.0 3,1 19,5 176
60 5,5 2,6 19,0 16,3
65 8,0 2,0 215 15,25
70 7,5 2,0 1,0 18,8
75 6,5 25 —_ 22,25
80 1,0 3.4 — 18,6
85 — 3,85 13,5 14,95
90 — — 12,0 14,8
95 — o 14,0 14,3
100 — —_ , 165 13,7
105 — — 26,0 12,4
110 — —_ 25,5 13,1
115 — 20,0 17,9
120 — —_ 29,0 12,6
125 — — 38,0 10,9
130 - — 480 9,0
135 —_ — 56,0 73
140 — — 56,0 7,2
145 — — 57,0 7,0
150 — — 61,0 6,2
155 — — 58,0 6,1

Angewandt:
Untersuchungsmethode nach Fischer, Breuer u. Broche.
Koks: je 5cem Modellkoks von der Herstellungstemperatur
600, 700, 800, 900, 1000¢ und je 5ccm Zwickauer Labora-
toriumskoks von 600, 700, 800, 900, 1000 °.
Korngrofie: 2—3 mm.
Kohlenséurestrom: 10 ccm in je 5 Minuten.
(Hierzu Tabelle 11.)

Tabelle 11 (Versuch 8).

Abhiingigkeit der Temperatur des Reduktionsbeginnes von der
Herstellungstemperatur.

Herstellungs- Modellkokse | Zwickauer Kokse
temperatur

Grad . Grad ; Grad
600 300 | 450
700 360 | 490
800 450 \ 570
900 540 i 630

1000 650 690

Der Verlauf der Kurven deutet auf eine fast lineare
Abh#ngigkeit der Temperatur des Reduktionsbeginns
von der Herstellungstemperatur des Kokses.

Da die Methode zur Bestimmung der Temperatur
des Reduktionsbeginns darin besteht, da} die Tempe-
ratur der Untersuchungsprobe, iiber die ein konstanter
Kohlensdurestrom geleitet wird, solange stetig ge-
steigert wird, bis eine einwandfrei mefibare Mindest-
menge an Kohlenoxyd in gleichen Zeitabschnitten ge-
bildet wird, und da die Temperaturen des Reduktions-
beginns bei gleichen Mengen an amorphem Kohlenstof,
wie es der Adsorptionsversuch 9 fiir die Modellkokse
von 800, 900 und 1000 ° nachweist, ungleich sind, so ist
dadurch der Einflul der Oberflichengestaltung auf die
Einstellungsgeschwindigkeit des QGasgleichgewichtes
nachgewiesen. Der Versuch ist wichtig, weil die Unter-
suchungen bei Temperaturen stattfanden, bei denen der
verschleiernde Einflul der Restgase ausgeschaltet ist.
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Kurvenbild 8.

Messung der Kohlensiiureadsorption nach Menge und Zeit.
Methode nach Titoff{-Bunte.
Angewandt:

Koks: jo 10 cem Modellkoks von den Herstellungstemperaturen
600. 700, 800, 900 und 1009¢, bei 2000 imi Hochvakuum vou
Ga< befreit und getrocknet.

Enddruck: 500 mm Quecksilber.

(Hierzu Tabelle 12.)

Tabelle 12 (Versuch 9).

Kokshorstelluogs- Adsorptlionsmenge| Adsorptionszeit
temperatur
Grad cem CO, Minuten
]
B 39,1 4
700 33,0 o
&0 66, 8
900 61,0 10
1000 61,0 13

Die Kokse von 800, 900 und 1000° Herstellungs-
temperatur haben praktisch dieselhe Menge an
amorphem Kohlenstoff auf der Grenzfliche; wie das An-
wachsen der Adsorptionszeit zeigt, ist jedoch hei er-
hohter Herstellungstemperatur der Ultraporenquer-
schnitt geringer geworden.

Zusammenfassung.

-1. Es werden auf Grund einer Cruppierung und
kritischen Betrachtung der bisherigen Arbeiten iiber die
Reduktionsfihigkeit von Steinkohlenkoks die Problem-
stellungen zur Ermittlung der Ursachen der unter-
schiedlichen Reduktionsfihigkeit von Steinkohlenkoksen
herausgearbeitet.

2. Es werden Methoden zur Bestimmung der Reduk-
tionsfihigkeit und des Verlaufs der Reduktionsfdahig-
keitskurven und zur Bestimmung einzelner, die Reduk-
tionsfahigkeit beeinflussender Kokseigenschaften be-
schrieben.

3. Es wird durch eine Auswahl von Versuchen das
kurz vorausbeschriebene Ergebnis der Untersuchungen
belegt: die Reduktionsfihigkeitsunterschiede von Kok-
sen sind sowohl durch die jeweilige chemische Zu-
sammensetzung als auch durch die Gestaltung der Ober-
fliche des Kokses bedingt. [A. 322.]

Liber die Oxydationswirkung von Chloramin-T.
Von G, Schiemany und P. Novik.
Institut fiir organische Chemie der Technischen ITochschule Hannover.
(Eingeg, 1. Juli 1927.)

Trotz der sehr zahlreichen Literatur iiber Chlor-
amin-T1), das unter verschiedenen Namen als Bleich- und
Desinfektionsmitiel im Handel ist, herrscht iiber die
Chemie dieses Stoffes noch manche Unklarheit.

Wie schon aus seiner Darstellung aus p-Toluolsulfon-
amid und Hypochloritlssung hervorgeht?), ist Chlor-
amin-T ein N-Chloryl-Stoffs). 1ieraus erkldrt sich seine
Wirkung als Oxydationsmittel. Tatsédchlich liegt das ge-
samte Chlor alx ,aktives Chlor® vor, wie wir durch
Titration feststellten. Die Analysen ergaben Bestitigung
der Literaturangaben. In 100 g Wasser l6sen sich bei
100 12,5 g, hei 1000 300 g.

In Ubereiustimmung mit Chattaway?) und
Dakin? wurde eine geringe Hydrolysenneigung fest-
gestellt. Chloramin-T ist gegen Wasser, selbst bei drei-
stiindigem Kochen der 10%igen Losung, recht bestandig.
Das geloste Chloramin-T wird bei vorsichtigem Auf-
arbeiten der wifirigen Losungen quantitativ wieder-
gewonnen. FEine Abspaltung von Natriumhypochlorit,
wie sie Engfeldt®) annimmt, tritt nicht ein; sonst
miifite die unwahrscheinliche Annahme gemacht werden,
daf} sich zuerst p-Toluolsulfonamid bilde und dieses dann
beim Eindampfen der Lésung wieder mit Hypochlorit
Chloramin-T ergibe.

1) Zusammenstellung der Literatur und der verschiedenen
Namen siehe Dipl.-Arbeit P. Nov dk, Hannover 1927,

2) D.R.P. 390658 v. Heyd en, Chem. Fabrik; siehe auch
R. Feibelmann, Chem.-Ztg. 48, 297 [102}],

3) Uber die Bezeichnung ,,Chloryl” siehe z. B, Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, II. Aufl, Bd. IV,
S, 398

4) Journ. chem. Soc. 87, 145 [1905].

5) Proceed. Roy. Soc., London (Ser. B.) 89, 232 |1916].

8) Ztschr, physiol. Chem. 126, 8 [1923]; ebenda 121, 18
[1922].

Aus dem beim Ansiuern der wifirigen Losung aus-
fallenden weiflen Niederschlage konnte durch Ausziehen
mit Tetrachlorkohlenstoff reines p-Toluolsulfondichloryl-
amid erhalten werden, und zwar in Mengen, die der
Gleichung
(I)  2CH,;-Cylly- SO.NaNCl - 2H’

“CHj-Cldy - SOsNH, == CHy- G- SONCL, - 2Na
Die Anvahine, dafi sich beim Ansiduern
CH:Ce¢H.SO.NCIH

bilde, das nie gefait werden konnte?), erscheint hiernach
winétig.

Die Hydrolyse des Dichlorylamins erfolgt nach der
Giieichung
(D) CHy- Col-SONCLy + 21,0 -+ CHglUgHS0oNH, -= 2HOC,
sodafl Oxydationen mit Chloramin-T in saurer Lo-
sung nach Gleichung (I) und (IT) so verlaufen wie mit
angesiuerten Hypochloritlosungen.

I'ie Oxydation mit Chloramin-T in wifiriger
Losung ohne Atkali- oder Sdurezugabe und in in-
differenten Losungsmitteln verliuft nach
der Gleichung
(I1I)  Clly-C5H,-S0,NaNCI + Hy0

T2 Clly-CgHy - SOoNH, — NaC'l o - 0.
So ist das Auftreten von 1 Mol. Sulfonamid neben Na-
triumchlorid immer zu beobacliten, wenn 1 Mol. Chlor-
amin-T oxydierend eingewirkt hat. Eine priméire Ab-
spaltung von NaOCI braucht auch hier nicht angenommen
zu werden®). Diese Auffassung (III) erkldart, daf
Metalle, z. B. Quecksilber, durch Chloramin-T-Loésung

ertsprechen.

7) F. G. Soper, Journ. chem. Soc, 125, 768, 1899 [102.1].
Scine Titrationswerte sind mit obiger Gleichung vollstindig
erkldrbar.

§) VeL. N. 0. Engteldt,a a O, R Waexcr, Chem.-Ztg
<0 833 119251





