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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. 



nicht gelost werden, vollige Losung dagegen sofort er- 
reicht v. ird, \Venn durch einige Tropfen Saure angesauert 
wird: (1) und (11). 

Bei der Oxydation von I'henanthrenchinondioxim 
niit waBriger Losung von Chloramin-T entsteht das 
Monoxiru. Xlkohole werden durch festes Chloraniin-T 
zii den entsprechenden Aldehyden osydiert. Hieraus 
geht hervor, daQ es ein m i l d e s  O x y d a t i o n s -  
ni i t t e 1 ist. So wurde auch Weiteroxydation zur Saure 
nie von uns beobathtet. 

Nur i n a 1 k a 1 i s c h e r I> o s u n g wird zunachst 
Natriumhypochlorit abgespalten, wodurch sich erklart, 
dafi hier kein LJnterschied in der Oxydationswirkung 
einer Hyporhloritlosung gleicher Konzentration besteht. 
So konnten wir z. B, ails Benzildioxiin glatt Diphenyl- 
furoxan erhalten. Hier wie in einzelnen anderen Fallen 
durfte die .inwendung 1 on Chloramin-T bequemer sein 
als die Oxydation mit Hypochloritlosung. 

Wir niochten uns nach unseren Versuchen der Auf- 
fassung C h a t t a w a y s $) und E n g f e 1 d t s 6, uber die 
Konstitution des Chloramin-T anschliefien, wonach das 

Xatriumsalz des Chlorylimids der p-Toluolsulfonsaure 
vorliegtQ) : ,ONa 

%NC1 
CH,.CBH,.SO .3H,O). 

Mit dieser Formel ist auch die Elektronenforniu- 
lierung C 1 a r k e s lo) vereinbar, wenn man betont, daij 
das positive Natriumion mit seiner Oktettstruktur dem 
als Anion wirkenden Reste des Molekuls gegeniiber- 
steht. 

Der S a c c h a r i n - F a b r i k  A.-G., v o r m .  F a h l -  
b e r g , L i s t & C o., sowie Herrn Prof. Dr. A. K 1 a g e s 
sagen wir unsern besten Dank fur die freundliche fiber- 
lassung groijerer Mengen ,,Mianin" (Chloramin-T). 
Ebenso danken wir Herrn Prof Dr. A .  S k i t a ergebenst 
dafur, daD er  die Mittel seines Instituts zur Verfugung 
stellte. [A. 86.1 

9) Vgl. auch A. H a n t z s c h ,  Rer. Dtsch. chem. Ges. 60, 
667 119271 : Erfahrungsgemafi bilden alle Verbindungen niit 
doppelt gebundenem Sauerstoff ,,Sauerstoffsalze" und nicht 
,,Stickstoffsalze". 

10) S. G. C l a r k e ,  J. K e n y o n ,  H. P h i l l i p s ,  Jourrl. 
Chem. Soc. 1927, 190. 

Uber die Lichtbestandigkeit des  Acetons. 
Von KARL WIESLER. 

Forschungslaboi.atoriuii1 der Holzverkohlungs-Industrie A.-G., Konstanz. 
(Eingeg. am 

Kaufliches Aceton niinmt eine gelbliche Farbe an, 
wenn es deni Lichte ausgesetzt ist. Urn die Spuren von 
VerunrrLinigungen, welche die Ursache dieses Verhaltens 
sind, zii entferncn, ist noch eine sehr sorgfaltige Reini- 
gung niitig. Solrhes besonders reine Aceton bleibt am 
Lichte farblos. Es erscheint nun naheliegend, zu 
schlieijen, daB niir die im Aceton vorhandenen Verun- 
reinigunpen unter dem Einfluij des Lichtes Verande- 
rungen erleiden, daij chemisch reines Aceton aber vom 
Lirhte nicht verandert wird. Eine experimentelle Unter- 
suchunp dieser Frage sclieint bisher aber noch nicht vor- 
zuliegen. Zu der vorliegenderi Untersuchung wurde ein 
- von der Holzrerkohlungs-Industrie A.-G. hergestelltes 
- cheinisch reines Aceton verwendet, das am Liclite 
farblos bleibt und allen Anforderungen des D.A.B.VIl) 
entspricht, also von aufierordentlicher Keinheit ist. 

Unter den Prufungsvorschriften des D.A.B. VI fur 
Aceton ist die I'rufung der Permanganatbestandigkeit 
eine der strengsten. Sie lautet: 

,,T.ersetz,t man 10 ccm Aceton init 1 Tropfen Kalium- 
I)crniaiignnotlosung, so darf die Rotfarbung innerhalb einer 
Viertelstunde nivht vollstlindig verschwinden." 

Fur diese Pridung ist eine Losung von I Teil Kalium- 
permanganat in !)99 Teilen Wasser vorgeschrieben. Man 
erhalt init I-einerri Aceton eine sehr blasse Rosafarbung, 
die schon bei Gegenwart a d e r s t  geringer Mengen leicht 
oxydierbarer Verunreinigungen bald verschwindet ; die 
Losung ist dann fast farblos oder ganz blai3gelblich. Es 
gehort tlinige ifbung 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 ermoglirht, die geringsten 
Spuren unter dem EinfluB des Lichtes entstandener Kon- 
densations- oder Zersetzungsprodukte festzustellen. Die 
Dauer der Pernianganatbestandigkeit gibt in erster An- 

I )  Acetoil 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 ubertreffen. 

~ -~~ 

3 Juni 1927.) 

naherung einen Maijstab iur die vorhanderle Menge leirlit 
oxydabler organischer Korper. 1 1 Aceton, das 5 Stunden 
lang permanganatbestandig war, wurde in einer Flasche 
aus geschmolzenem durchsichtigen Quarzglas 4 Stunden 
lang den Strahlen einer Quecksilberdampflampe (kiinst- 
liche Hohensonne von H e r a e u s , System B a c h) aus- 
gesetzt. Der Abstand der Flasche von der Lichtquelle 
betrug 20-25 em. Die Flasche war mittels Glasschliffes 
mit einem Ruckfluijkuhler verbunden uncl gegen Staub- 
zutritt und Laboratoriumsluft geschutzt. Nach der Be- 
lichtung betrug die Dauer der Permanganatbestandigkeit 
nur noch 6 bis 7 Minuten. 

Das belichtete Aceton wurde aus einem Kupferkolben 
rnit einer hochwirksamen Fraktionierkolonne?) destilliert. 
Dabei wurden nur einige Kubikzentiineter als Vorlauf 
und Nachlauf abgetrennt; die ganze Hauptinenge ging bei 
nahezu konstantem Siedepunkt als reines Aceton uber 
und zeigte wieder sehr hohe Permanganatbestandigkeit. 
Die Rosafarbung blieb eine halbe Stunde lang bestehen. 
Die unter dem Einfluij des Lichtes aus Aceton entstandene 
Substanz muij also bei der Fraktionierung des Acetons in 
den Vor- oder Nachlauf gegangen sein. Das reine Aceton 
wurde mit Pernianganat versetzt und davou sorgfaltig 
abdestilliert; dabei kam das Aceton nur mit Glas in Be- 
ruhrung. Dieses Destillat war - bei Prufung nach 
D.A.B. VI - von gleicli hohem Reinheitsgrad wie das 
Ausgangsmaterial; Dauer der Permanganatbestandigkeit 
4% Stunden. 

Diese Behandlung - Belichtung mit der Quecksilber- 
dampflampe, Rektifikation und Destillation uber Per- 
inanganat - wurde noch neunmal wiederholt ; die Vor- 
laufe und Nachlaufe der Rektifikation wurden gesammelt. 
Ihre Untersuchung ergab, daij in beiden reduzierende 
Stoffe enthalten sind. Der Vorlauf enthiilt eben nach- 
weisbare Spuren von Acetaldehyd, der Nachlauf geringe 
Mengen von Wasser und von einer hochsiedenden 
viscosen Flussigkeit, die im Vakuum unzersetzt destilliert, 

2, Nach P e t e r s u. B a k e I' , Ind. engin. Chem. 18.69 [1926]. 
~- 




