Schiemann u. Novak: Uber die ®xydationswirkung von Chloramin-T.
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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
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nicht geldst werden, vollige Losung dagegen sofort er-
reicht wird, wenn durch einige Tropfen Siure angesiiuert
wird: (1) und (11).

Bei der Oxydation von Phenanthrenchinondioxim
mit wiBriger Loésung von Chloramin-T enisteht das
Monoxim. Alkohole werden durch festes Chloramin-T
zu den entsprechenden Aldehyden oxydiert. Hieraus
geht hervor, dafl es ein mildes Oxydations-
mittel ist. So wurde auch Weiteroxydation zur Sdure
nie von uns beobachtet.

Nur in alkalischer Loésung wird zunichst
Natriumhypochlorit abgespalten, wodurch sich erklirt,
dafl hier kein Unterschied in der Oxydationswirkung
einer Hypochloritlosung gleicher Konzentration besteht.
So konnten wir z. B. aus Benzildioxim glatt Diphenyl-
furoxan erhalten. Hier wie in einzelnen anderen Féllen
diirfte die Anwendung von Chloramin-T bequemer sein
als die Oxydation mit Hypochloritlésung.

Wir méchten uns nach unseren Versuchen der Auf-
fassung Chattaways?*) und Engfeldts?®) iiber die
Konstitution des Chloramin-T anschlieflen, wonach das

Natriumsalz des Chlorylimids der p-Toluolsulfonsiure
vorliegt®): _ONa
CH;-CgHy-SO  -8H,0).
=NCI

Mit dieser Formel ist auch die Elektronenformu-
lierung Clarkes?®) vereinbar, wenn man betont, dafl
das positive Natriumion mit seiner Oktettstruktur dem
als Anion wirkenden Reste des Molekiils gegeniiber-
steht.

Der Saccharin-Fabrik A-G, vorm. Fahl-
berg,List & Co., sowie Herrn Prof. Dr. A. Klages
sagen wir unsern besten Dank fiir die freundliche Uber-
lassung groflerer Mengen ,Mianin“ (Chloramin-T).
Ebenso danken wir Herrn Prof Dr. A. Skita ergebenst
dafiir, daf} er die Mittel seines Instituts zur Verfiigung
stellte. [A. 86.]

9) Vgl. auch A. Hantlzsch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,
667 [1927]: Erfahrungsgemifi bilden alle Verbindungen mit
doppelt gebundenem Sauerstoff ,Sauerstoffsalze und nicht
LHStickstoffsalze®,

10) S, G. Clarke, J. Kenyon, H. Phillips, Journ.
Chem. Soc. 1927, 190.

liber die Lichtbestdndigkeit des Acetons.
Von KarrL WIESLER.
Forschungslaboratorium der Holzverkohlungs-Industrie A.-G., Konstanz.
(Eingeg. am 3. Juni 1927.)

Kéufliches Aceton nimmt eine gelbliche Farbe an,
wenn es dem Lichte ausgesetzt ist. Um die Spuren von
Verunreinigungen, welche die Ursache dieses Verhaltens
sind, zu entfernen, ist noch eine sehr sorgfiltige Reini-
gung nitig. Solches besonders reine Aceton bleibt am
Lichte farblos. Es erscheint nun naheliegend, zu
schliefen, dafl nur die im Aceton vorhandenen Verun-
reinigungen unter dem Einfluf} des Lichtes Verinde-
rungen erleiden, dal chemisch reines Aceton aber vom
Lichte nicht verdndert wird. Eine experimentelle Unter-
suchung dieser Frage sclieint bisher aber noch nicht vor-
zuliegen. Zu der vorliegenden Untersuchung wurde ein
— von der Holzverkohlungs-Industrie A.-G. hergestelltes
— chemisch reines Aceton verwendet, das ain Lichte
farblos bleibt und allen Anforderungen des D.A.B.VIt)
entspricht, also von aulerordentlicher Reinheit ist.

Unter den Priifungsvorschriften des D.A.B. VI fiir
Aceton ist die Priifung der Permanganatbestindigkeit
eine der strengsten. Sie lautet:

n»Versetzt man 10 cem Aceton mit 1 Tropfen Kalium-
permanganatlosung, so darf die Rotfirbung innerhalb einer
Viertelstunde nicht vollstindig verschwinden.*

Fiir diese Priifung ist eine Losung von 1 Teil Kalium-
permanganat in 999 Teilen Wasser vorgeschrieben. Man
erhilt mit reinem Aceton eine sehr blasse Rosafdrbung,
die schon bei Gegenwart duflerst geringer Mengen leicht
oxydierbarer Verunreinigungen bald verschwindet; die
Losung ist dann fast farblos oder ganz blafigelblich. Es
gehort einige Ubung dazu, den Moment des Verschwin-
dens der schwachen Rosafarbung zu erkennen. Diese Vor-
schrift wurde bei der Untersuchung der Lichtbestandigkeit
des Acetons benutzt, da sie es ermdglicht, die geringsten
Spuren unter dem Einflul des Lichtes entstandener Kon-
densations- oder Zersetzungsprodukte festzustellen. Die
Dauer der Permanganatbestindigkeit gibt in erster An-

1) Aceton ist erst in die 6. Auflage des Deutschen Arznei-
buches neu aufgenommen worden, und zwar mit Reinheitsvor-
schriften. welche die weitgehenden Anspriiche der Pulver-
fabriken noch bedeutend iibertreffen.

niherung einen Mafistab fiir die vorhandene Menge leicht
oxydabler organischer Kérper. 11 Aceton, das 5 Stunden
lang permanganatbestindig war, wurde in einer Flasche
aus geschmolzenem durchsichtigen Quarzglas 4 Stunden
lang den Strahlen einer Quecksilberdampflampe (kiinst-
liche Héhensonne von Heraeus, System Bach) aus-
gesetzt. Der Abstand der Flasche von der Lichtquelle
betrug 20—25 ¢cm. Die Flasche war mittels Glasschliffes
mit einem RiickfluBkiihler verbunden und gegen Staub-
zutritt und Laboratoriumsluft geschiitzt. Nach der Be-
lichtung betrug die Dauer der Permanganatbestindigkeit
nur noch 6 bis 7 Minuten.

Das belichtete Aceton wurde aus einem Kupferkolben
mit einer hochwirksamen Fraktionierkolonne?) destilliert.
Dabei wurden nur einige Kubikzentimeter als Vorlauf
und Nachlauf abgetrennt; die ganze Hauptmenge ging bei
nahezu konstantem Siedepunkt als reines Aceton iiber
und zeigte wieder sehr hohe Permanganatbestéindigkeit.
Die Rosafiarbung blieb eine halbe Stunde lang bestehen.
Die unter dem Einfluf3 des Lichtes aus Aceton entstandene
Substanz muf} also bei der Fraktionierung des Acetons in
den Vor- oder Nachlauf gegangen sein. Das reine Aceton
wurde mit Permanganat versetzt und davon sorgfiltig
abdestilliert; dabei kam das Aceton nur mit Glas in Be-
rithrung. Dieses Destillat war — bei Priifung nach
D.AB. VI — von gleich hohem Reinheitsgrad wie das
Ausgangsmaterial; Dauer der Permanganatbestindigkeit
4% Stunden.

Diese Behandlung — Belichtung mit der Quecksilber-
dampflampe, Rektifikation und Destillation tiiber Per-
manganat — wurde noch neunmal wiederholt; die Vor-
laufe und Nachldufe der Rektifikation wurden gesammelt.
Thre Untersuchung ergab, dafl in beiden reduzierende
Stoffe enthalten sind. Der Vorlauf enthélt eben nach-
weisbare Spuren von Acetaldehyd, der Nachlauf geringe
Mengen von Wasser und von einer hochsiedenden
viscosen Fliissigkeit, die im Vakuum unzersetzt destilliert,

2) Nach Peters u.Baker, Ind. engin. Chen. 18, 69 [1926].





