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die Sache genau umgekehrt. Gas und Koks stehen im Nebenprodukte mit schwankendem Markt nur belastend 
Vordergrund, wahrend die ubrigen Nebenprodukte keine wirken. Die Warmeeinheit wird im Gas stets am besten 
groDe Bedeutung mehr besitzen. Konnte man den Teer bezahlt, daher diirfte die restlose Vergasung des Roh- 
wirtschaftlich restlos vergasen, so ware das ein erheb- stoffs die gunstigsten Aussichten bieten. Allerdings mu8 
licher Gewinn fur die Gaswerke, da die Warmeeinheit man dabei ein Gas von 4300 kcal/mJ erzeugen, was bis 
im Gas besser als im Teer bezahlt wird. Es wiirde wohl heute bei restloser Vergasung ebensowenig moglich ist 
iiberhaupt als Gewinn zu buchen sein, wenn auf den Gas- wie die Vermeidung des Teeranfalls. Diese Aufgabe 
werken nur Gas und keinerlei Nebenprodukte gewonneii wird noch zu losen sein und mit ihr eine zweite von 
wurden. Als Monopolbetrieb hat das Gaswerk stets Ab- ebenso groi3er Wichtigkeit, namlich die Herstellung eines 
satz fur sein Hauptprodukt innerhalb bekannter Grenzen, kohlenoxydfreien, also ungiftigen Gases auf wirtschaft- 
infolge der steigenden Verwendung des Gases fur in- liche Weise; hat man fur beide eine gunstige Losung ge- 
dustrielle Zwecke wachst der Gasverbrauch dauernd und Funden, dann ist ein ungewohnlicher Aufschwung der 
wird in Zukunft noch viel starker zunehmen, da konnen Gasindustrie zu erwarten. [A. 88.1 

Beitriige zur Kenntnis des Koksofengases. 
Von Dr. P. SCHUFTAN, Hollriegelskreuth bei Munchen. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralolcheniie auf der 42. Hauptversanimlung 'des V. d.  Ch. zu I3resln11 
am 24. Mai 1929. 
(&ingeg. 24. Mai 1829.) 

Das Verfahren der Zerlegung von Koksofengas hat 
in sehr kurzer Zeit eine erhebliche wirtschaftliche Be- 
deutung erlangt. Dabei bildet gerade die Koksofengas- 
zerlegung eine besonders schwierige Aufgabe der KZllte- 
technik; es ist der G e s e l l s c h a f t  L i n d e  gelungen, 
in verhaltnismafiig kurzer Zeit durch systematische Ar- 
beiten das Verfahren auszuarbeiten und ihre Anlagen 
auf einen hohen Grad der Vollkommenheit zu bringen. 
Daniit war aber der Kreis der Aufgaben noch lange 
nicht erschopft. Ini Betrieb der Anlagen haben sich un- 
erwartete neue Schwierigkeiten gezeigt, die besonders 
auf chemischem Gebiete lagen und der G e s e 11 s c h a f t 
L i n d e  seit einer Reihe von Jahren viel Arbeit ver- 
ursacht haben. lfber eine solche Teilaufgabe sol1 hier 
Mitteilung gemacht werden. 

Im Vorjahrd) berichtete ich iiber die Anwesenheit 
von S t i c k o x y d e n im Koksofengas; ein direkter 
Nachweis im Gas war damals noch nicht gelungen, doch 
machten sich die Stickoxyde durch einen geringen Nitrit- 
gehalt der bei der Abkuhlung des Koksofengases ent- 
stehenden wasserigen Kondensate sowie durch die Bil- 
dung von organlschen Nitrokorpern im Gaszerlegungs- 
apparat bemerkbar. In der Zwischenzeit gelang es mir, 
die Stickoxyde im Gas nicht nur nachzuweisen, sondern 
auch deren Gehalt zu bestimmen. Die Versuche erfolg- 
ten zum Teil in dem Laboratorium der  G e s e 11 s c h a f t 
L i n d 8 ,  Hollriegelskreuth, zum grofiten Teil aber in 
Koksofengas-Zerlegungs-Anlagen, und zwar besonders in 
der der U n i o n  C h i  m i q u e B e 1 g e gelieferten An- 
lage in Ostende. Hier sei mit Dank der tiitigen Mitarbeit 
dieser Firma an den Versuchen gedacht, die insbeson- 
dere von den Herren L e u r q u i n und M a c  q sehr ge- 
fordert wurden. 

Wie bereits friiher berichtet, sollten die Stickoxyde 
nach den vorliegenden thermodynamischen Bedingungen 
auch bei Konzentrationen unterhalb VoL% aus- 
schlieDlich als NO, vorliegen, und so wurde auch zunachst 
versucht, diese Verbindung irn Gase nachzuweisen. In 
verhaltnismafiig sauerstoffreichen Gasen (0,5--1%) ge- 
lang der  Nachweis mittels essigsaurer m-Phenylen- 
diamin-Losung als Bismarckbraun, wenn das Gas vorher 
von Schwefelwasserstoff befreit war, da dieser die Bil- 
dung des Farbstoffes verhindern und sogar ruckgangig 
machen kann. Eine Entfernung des Schwefelwasserstoffs 
ohne gleichzeitige Entfernung des Stickstoffdioxydes, das 
ja sehr Ieicht in Wasser und Alkalien aufgenommen 

I) Von den Kohlen m d  MineralGlen, Bd. I, S.% (Berlin 1928). 
.~ 

w i d ,  ist aber nicht mbglich; um so mehr uberraschte es, 
dafi in dem industriell vollstandig von HIS befreiten Gas 
nach der Druckwasser- und Laugewasche uberhaupt NO, 
gefunden werden konnte, wahrend erwrtungsgernafi in 
dem unkomprimierten Rohgas nach HSEntfernung nur 
selten minimale Spuren von NOz nachgewiesen werden 
konnten. 

Der Grund fur dieses merkwiirdige Verhalten 
wurde schliefilich darin gefunden, dafi die Stickoxyde in1 
Koksofengas als NO vorliegen. In der Tat lehrt eine 
einfache Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit der 
Reaktion 2N0 + O2 = 2NOa mit den gut bestimmten Ge- 
schwintdigkeitskonstanten*), daD selbst bei einem Gehalt 
des Gases von 1% Sauerstoff bei den in Frage kommen- 
den geringen NO-Konzentrationen die Bildung von 
NO1 im unkomprimierten Gas aufierordentlich gering ist. 
Bei einem NO-Gehalt von 10 Volumenteilen pro 1 Million 
Volumenteile Gas8), entsprechend 10 ccin in 1 cbm oder 
lo4 Vo1.-96, k6nnen z. B. in 15 Minuten, d. h. in der Zeit, 
die das Gas von der Kokerei bis zum Trennungs- 
apparat im allgemeinen unterwege sein wird, nur etwa 
2,5% des NO in NOz oxydiert werden, was einem NOz- 
Gehalt von 0,25 p. M. oder 2,5.lO-5 Vo1.-% entspricht. 
(Vgl. auch Abb. 1, Kurve a.) 

Zum Nachweis so geringer NO,-Konzentrationen in 
Gegenwart von HIS besteht kaum Aussicht. Erst nach 
der HnS-Entfernung und besonders nach der Kompres- 
sion des  schwefelfreien Gases konnte einwandfrei und 
regelmlflig NO, gefunden werden; einerseits kann das 
Gas dann ohne Vorreinigung direkt in das Reagenz ein- 
gefiihrt werden, wobei NOrVerluste vermieden werden, 
andererseits aber ist die Geschwindigkeit der NO,-Bil- 
dung unter Druck sehr viel groDer, da  sie proportional 
dem Quadrat des Druckes ist, im vorliegenden Falle also 
auf etwa das 15Ofache wachst. Auf diem Weise konnten 
in einem Koksofengas mit 1,6% Sauerstoff nach Kom- 
pression und Behandlung in der Druckwasser- und 

2) B o d e n s t e i n , Ztmhr. Elektrochem. 1918, 183-201, 
381. B r i n e r u. Mitarbeiter, Journ. Chim. physique 19, 290 
bis 309 [1921]; 20, 173-200 [1928]; 21, 25-50 [1924]. H. L. 
H a s  c h e u. W. A. P a t r i c k , Journal Amer. chem. SOC. 47, 
1207 [1925]. 

*) Dieser Ausdruck, der weiterhin ausschliefllich gebraucht 
werden wird (Abkilrzung p. M.), hat sich bei den in Frage kom- 
menden kleinen Konzentrationen als weit zweckmafiiger er- 
wiesen als die Angabe etwa in Vo1.-%. Er ist auch einer Ge- 
nichtsangabe, etwa mg/ms, vonuziehen, da eine solche infolge 
der Anwesenheit von NO und NO2 nicht eindeutig ist. 
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Drucklaugewasche, wobel naturlich w i d e r  NOI verloren- 
geht, N02-Konzentrationen von 0,Ol-0,05 p. M. fest- 
gestellt werden. 

Die Bestimmung erfolgte colorimetrisch, indem ein 
gleiches Quantum (etwa 3 ccm) unbehandelte essig- 
saure m-Phenylendiaminlosung so lange tropfen- 
weise in einer 0,03%igen NaNOo-Liisung versetzt 
wurde, bis sie den gleichen Fmbton wie die  zur 
Arialyse verwendete Losung erreichte. 1 Tropferi 
= 0,05 ccni der frischen Losung enthalt 1WS mg 
bxw. 0,5. lW3 ccm NO,. Da b d  den extrem niedrigen 
NO-Konzentrationen, um die es sich hier handelt, eine 
Mitabsorption von NO in Form von NaO3 nach den Unter- 
suchungen von B r i n e r ,  N i e w i a z s k i  und W i s -  
w a 1 d4) nicht zu erwarten ist, reagiert das NO, ZUP Halfte 
zu Nitrit, zur Halfte zu Nitrat, so dai3 man mit dem 
Nitrit-Reagens nur den halben N02-Betrag wiederfinden 
kann. Schon nach etwa 24 Stunden geht der N02-Titer 
des Vergleichsreagens auf etwa die Halfte zuriick6), 
um dann unverandert zu bleiben. Bei Verwendung 
solcher gealterter Losungen w i d  also die Korrektur fur 
die Nitratbildung bei der NOp-Absorption kompensiert, 
und ein Tropfen des Vergleichsreagens entspricht tat- 
sachlich 0,5 . ccm NO,. Die Fehlergrenze der Titration 
liegt etwas niedriger als 0,5. lo4 ccm NO,. Es ist w e  
sentlich, die titrierte Vergleichslosung etwa 20 Minuten 
stehenzulassen, da die Umsetzung der zugesetzten Nitrit- 
losung zu Bismarckbraun nur sehr langsam erfolgt. 

Zu erwahnen ist hier noch die im Bureau of Mines aus- 
gearbeitete Bestimmunp) von geringen Stickoxyd-Menpn in 
der Grubenluft (aus Sprengstoffschwaden) ; diese erfolgt durch 
Oxydation mittels alkalischer HaO,-LoSung, worauf das ge- 
bildete Nitrat coloriiiietrisch mit Phenoldisulfosiiure bestiinmt 
wird. Die Methode wiirde sich an sich aueh fur die Unter- 
suchung des Koksofengases eignen, doch wird die Empfindlich- 
keit nur zu 10 p. M. bei einer Cfenauigkeit von 5 bis 6 p. M. 
angegeben, was fiir den vorliegenden Fall bei weitem nicht 
genugt. 

Bei der NOI-Bestimmung in Koksofengas ist es zur Ver- 
nieidung von Verlusten wesentlieh, das Gas auf dem schnellsten 
Wege i n  das Reagens zu bringen; als besonders zweckmiiDig 
haben sich sehr feine Cflascapillaren erwiesen, die direkt in die 
Hauptleitung des koniprimierten Gases eingefiihrt werden. Auf 
diem Weise werden Unterwegszeiten von der Gr6f)enordnung 
von Sekunde erhalten. Bei langeren Unterwegszeiten be- 
ginnt das NO2 u. a. heterogen rnit Gasbestandteilen zu Nitro- 
produkten zu reagieren, die auf den Rohrwandungen nach- 
yewiesen werden konnen. Auch tropfbares Wasser in  der 
Analysenleitung falscht oder verhindert sogar die NO,-Bestim- 
mung. So laat ein feuchter Wattepfropfen tagelang kein NO2 
passieren. 

Gelang so der Nachweis und die Bestimmung des 
NO, im Koksofengas, so war das Problem damit noch 
nicht gelost; auch nach der Kompression betriigt die 
N02-Menge namlich, wie sich herausstellte, nur einen 
kleinen Bruchteil der in Form von NO vorliegenden 
Stickoxydmenge. Gerade das NO aber bildet fur die 
Trennungsapparate eine latente Gefahr, da es durch die 
Druckwasser- und Drucklaugewaschung nicht entfernt 
werden kann, andererseits sich aber wahrend der Tief- 
kuhlung des Gases mit immer wachsender Geschwindig- 
keit zu NO, umsetzt. Denn tatsachlich haben wir es ja 
bei der Oxydation von NO zu NO, rnit dem ganz auf3er- 
gewohnlichen Fall einer Reaktion zu tun, die einen 

4) 1. c., s. 300. 
5 )  Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine Hydrolyse 

uriter Nitrat- u. NO-Bildung; vgl. dazu A b e g g  , Handb. anorg. 
(:hem. 111, 3, S. 145, 147. 

0 )  V. C. A l l i s o n ,  W. L. P a r k e r  u. G. W. J o n e s ,  
Teehn. Paper 249 des Bureau ot Mines 1921. 

negativen Temperatur-Koef~zienten besitzt, ,also bei Er- 
niedrigung der Temperatur immer schneller verlluft. 
Es sol1 schon hier vorausgeschickt werden, dai3 jetzt Ver- 
fahren zur Verfugung stehen, um auch das NO als solches 
praktisch restlos aus dem zu zerlegenden Oase zu ent- 
Fernen und so von den Gaszerlegungsapparaten fernzu- 
halten. 

Als einfachste Methode zum Nachweis und zur Be- 
stimmung auch minimaler NO-Konzentrationen ergab 
sich die Zumischung des gleichen Volumens hochprozen- 
tigen Sauerstoffs zum Gas, den man in einer etwa 10 1 
hssenden Glasflasche 15 MinuBen einwirken la&; 
dabei erfolgt eine teilweise Oxydation des NO zu NO?, 
welch letzteres wie 'oben mit m-Phenylendiamin be- 
stimmt wird. In der Abb. 1 zeigt die Kurve b den be- 
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Abb. 1. 

rechneten Umsetzungsgrad fur die Verhaltnisse der be- 
schriebenen Analysenmethode, also fiir 50% Sauerstoif 
und 15 Minuten Reaktionsdauer; zum Vergleich stellt 
Kurve a den Umsetzungsgrad bei 1% 0% in einer Stunde 
dar. Bei Anwendung von 100 1 Gas, also einer Analysen- 
dauer von fiinf Stunden, konnen so NO-Konzentrationen 
von etwa 1 p. M. mit 30-50% Fehler beetimmt wedeii. 
In Abb. 2 ist die Korrekturkurve fiir dieses Analysen- 

-3 -2 -1 0 1 2 
Abb. 2. 

verfahren dargestellt, wobei als Koordinaten die log- 
arithmischen NO-Konzentrationen der gefundenen und 
wahren Werte gewahlt sind. Die sehr empfindliche 
Methode gibt also keine Absolutwerte, hat jedoch den 
groden Vorteil, dad sie ganz spezifisch ist und auch bei 
uiigereinigten Gasen angewandt werden kann. 

Neuerdings zeigte sich, dafj man die Empfindlichkeit 
der Methode noch etwas vergroi3ern kann, wenn man 
dem Gas weniger Sauerstoff zusetzt. Wie die Kurve a 
in Abb. 3 zeigt, erreicht zwar der U m s e t z u n g s g r a d 
des NO in einem Gas von konstantem NO-Gehalt und bei 
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konstanter Reaktionsdauer ein Maximum bei 50% Sauer- 
stoffzusatz, und erst spater macht sich der Verdunnungs- 
effekt des Sauerstoffs geltend, aber die fiir die Empfind- 
lichkeit der Analyse allein magebende, im Gas-Sauer- 

0 ~ H I W # ~ W O I ~ #  

Abb. 3. 

stoff-Gemisch zu erzielende NO& o n z e n  t r a t i o n 
bzw. die  insgesanit in der Zeiteinheit gebildete NO,- 
Menge durchlliuft nach Kurve b ein flaches Maximum bei 
etwa 30% O4 im Gemisch. Das h e i b  mit anderen Wor- 
ten, daf3 sich fur die Analyse oberhalb 30% O1 der Ver- 
dunnungseff ekt des Sauerstoffs starker bemerkbar macht 
als die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit durch 
die Steigerung des Sauerstaff-PartiaMruckos. 

Die maximale Empfindlichkeit der Methode liegt 
also bei Sauerstoffgehalten des Gemisches zwischen 20 
und 40%, und sie ist in diesem Gebiete praktisch umab- 
hangig von dem Sauerstoffgehalt. Dabei ist natiirlich 
miner vorausgesetzt, dai3 die Verweilzeit des Gemisches 
in der Reaktionsflasche konstant bleibt. (In dem durch- 
gerechneten Beispiel 15 Minuten.) Arbeitet man in dem 
Gebiete zwischen 20 und4096 O,, an  Stelle von 50% O,, so 
sind die Abszissenwerte der Rorrekturkurve b in Abb. 2 
um 0,l zu vermehren. Mit der m-Phenylendiamin- 
Methode, die sich fur den Betrieb gut eignet, konnten auf 
diese Weise NO-Gehalte.zwischen 1 und 30 p. M. oder 
bis 0,003% im Koibsofengase gefunden werden. 

Zur Kontrolle der m-Phenylendiamin-Methode war 
s ine  direkte Absolutbestimmung des NO-Gehaltes im 
Koksofengas erwunscht. Als eine solche Methode kommt 
die Hydrierung des NO zu NHs nach S a b a t i e r  und 
S 8 n d  e r e n s') in Frage. Besonders geeignet ist Kupfer 
als Katalysator bei 200-BOO. Peinlichste Entfernung 
von NHs, HzS, HCN und den hochsiedenden Gasbestand- 
teilen, wie Pyridin usw., aus dem zu untersuchenden Gas 
ist Vorbedingung. Trotvdem Wt die Wirksamkeit des 
Katalysators infolge Verschwefelung durch organische 
Schwefelverbindungen rasch nach. Gerade diese Sto- 
rungen aber haben zu einem neuen Verfahren zur Ent- 
fernung des Stickoxydes gefiihrt, iiber das ich hoffe bei 
anderer Gelegegheit berichten zu kUnnen. Nach Uber- 
windung mannigfacher Schwierigkeiten ist es mit dieser 
Methode durch Parallelbestimmungen gelungen, die  Glil- 
tigkeit der bei vie1 hoheren Konzentrationen ermittelten 
Heaktionsgeschwindigkeitskonstanten der NO-Oxydation 
auch fiir die Bsdingungen der Phenylendiaminmethode 
nachzuweisen, bzw. die berechnete Korrekturkurve 
Abb. 2 innerhalb der durch die Methoden bedingten 
Fehlergrenzen von 30--60% zu bestatigen, was an- 
gesichts der extrem niedrigen Stickoxydgehalte als be- 
f r i w e n d  angesehen werden kann und ftir die Praxis 
auch vsllig ausreicht. 

7 )  Compt. rend. Acad. Sciences 135, 278 [1902]. 

Nachdem einmal Bestimmungsmethoden fur das NO 
zur Verfiigung standen, war es auch leicht, die H e r  - 
k u n f t des Stickoxydes im Koksofengas eindeutig Mar- 
zulegen. Die friiheren Bmbachtungen wurden bestlitigt, 
dafl die zur NHs-Entfernung dienende und oft 0,5-5. lo-' 
Gew.-76 NO, enthaltende Schwefelsaure des Handels 
nicht lals Stickoxydquelle in Frage kommt. In allen 
bisher untersuchten Koksofengasen und auch bei volli- 
gem Ausschlud einer Einsaugung von Luft d e r  Rauch- 
gas (Stickstoffgehalt von 3-6%) konnte bisher stets NO 
festgestellt wedan ,  und zwar in Mindest-Kollzentrationeii 
yon 1-3 p. M. Diese NO-Menge scheint also im Sinne 
meiner friiheren Hypothese in der Kokskammer durch 
Umsetzung von NHs und CO, entstanden zu sdn .  

Andererseits aber zeigte sich ein0 auffallend starke 
Abhangigkeit des NO-Gehaltes vom Grade der Saugung, 
so d& in extremen Fallen bis zu 30 p. M. NO festgestellt 
werden konnten. Dabei braucht jedoch nicht eine NO- 
Synthese aus etwa durch undichte Kammertilren ein- 
gesaugter Luft angenommen zu werden, vielmehr ist 
zweifellos in dem durch undichte Klammerwande ein- 
gesaugten Rauchgas die Quelle fur das Stickoxyd zu 
suchen. In der Tat wurden in dem Rauchgas Stickoxyd- 
gehalte in der Grofienordnung von einigen Zehnteln 
Vo1.-% gefunden. Das steht in gutem Einklang mit den 
thermodynamisch berechneten Werten. Dient zur Ofen- 
heizung z. B. Koksofengasa), so berechnet sich bei Zu- 
grundelegung einer Verbrennungstemperatur von 
2 1 W C  (Luftvorwarmung etwa 300° C) und unter Be- 
ruckeichtigung der C02-Dissoziationg) bei Verbrennung 
ohne Luftiibemhuf3 ein NO-Gehalt von 0,21?6. 
Arbeitet man mit 10% LuftiiberschuS, wobei eine Er- 
niedrigung der Ve~brennungstemperatur nicht an- 
genommen wurde (vgl. Wlei  8 e ,  1. c.), so ergibt sich 
eine Erhohung des NO-Gehaltes auf 0,36%. Bei 30% 
Luftiiberschu5 (Verbr.-Temp. 2oooo C) kammen wir zu 
0,46% NO. Bei Beheizung mit Restgas, d. h. dern in der 
Gaszerlegung von Wasserstoff befreiten Koksofengase, 
werden die NO-Werte niedriger, doch hat hier der Luft- 
tiberschuft einen gr6i)eren Einflui3. Niedrigere NO-Ge 
halte ergeben sich bei Schwachgasbeheizung selbst bei 
starker Gas- und Luftvorwarmung. A&r der gr8Bt- 
miiglichen Verringerung der Saugung sollte man also 
zwecks Enielung eines mUglichst NO-armen Koksofen- 
gases auch mit moglichst geringem Luftuberschud bei 
der Beheizung arbeiten. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Gas- 
zusammensetzung, die sich bei Mischung von einem Teil 
Rauchgas mit vier Teilen Koksofengas ergibt. Wir 
erkennen leicht in der Zusammensetzung des Mischgaseo 
eine Qaszusammensetzung wide r ,  wie sie bei starker 
Saugung tatsachlich haufig anzutreffen ist. 

daraus entstehendes 
Kokeofengas Rauchgas Mischgas 

% % % 
CO, . . . . 1,5 98 3,2 

2,4 Olefine . . . 3 - 
48 co . . . .  6 - 

H p . .  . . . 57 - 45,6 
CH. . . . . 26,5 - 21,2 
N , .  . . . . G %8 

Legt man fur die beiden Gase NO-Gehalte von 1 
bzw. 1000 p. M. zugrunde, so ergibt aich der NO-Oehalt 
des Mischgases zu 200 p. M. So hohe NO-Gehdte konnten 

E, 2% CO,, 2% Olef., 6% CO, 60% H,, 24% CHI, 16% N,. 
9) VgL H a b e r  u. J. E. C o a t e s ,  Die Stickoxydbildung 

bei der Kohlenoxydverbrennung. Ztschr. phyeikal. Chem. 69, 
337-333 [leoS]; E. W e i s e ,  Gas- u. Waeseriach 1929, 73. 
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allerdings bisher noch nicht festgestellt werden, doch ist 
dabei zu beriicksichtigen, dab die  bisherigen Analysen 
erst nach der Kuhlung und Teerscheidung erfolgten. 
Verschiedene Beobachtungen deuten aber darauf hin, 
daf3 schon dort ein g r o h r  Teil der Stiokoxyde verloren- 
geht. Unter aniderem sei schon heute die beob- 
achtete Bildung der sogenannten R o u s s i n schen 
Salze erwahnt, die durch Reaktion des NO mit 
FeS in Gegenwart von Alkalien entstehen. Ober diese 
sehr interessanten Verbindungen hoffe ich bei anderer 
Gelegenheit berichten zu k6nnen. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u  ng. 
In Fortsetzung der friiheren Versuche ist 8s nun- 

mehr gelungen, im Koksofengas direkt NOp nachzuweisen 
und zu bestimmen. Die Ausfiihrung der colorimetrischen 
Methde mit m-Phenylendianiin wird beschrieben. 

Neu festgestellt wurde NO im Koksofengas, das bei 
weitem den Hauptanteil der Stickoxyde ausmacht und, 
wie die Rechnung bestatigt, bei den in Frage kommen- 

den minimalen Konzentrationen noben Sauerstoff uber- 
raschend lange Zeit im Koksofengas bestandig ist. Nach- 
weis und Bestimmung des Stickoxydes erfolgten nach 
leilweiser Umsetzung zu Stickstoffdioxyd mittels zu- 
gemischten Sauerstoffs; dabei ist der Umsetzungsgrad 
aus der angewandten Sauerstoffkonzentration und der 
Reaktionsdauer berechenbar (Korrekturkurvo), da die  
Giiltigkeit der B o d e n s t e i n schen Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten auch fur die minimalen NO-Konzen- 
trationen erwiesen werden konnte und zwar durch 
Parallelbtimmungen des Stickoxydes als NH, nach 
Hydrierung iiber Kupfer. 

Durch systematische Versuche wurde der  Ursprung 
des NO-Gehaltes des Koksofengasos in dor meist vor- 
handenen Beimischung von Rauchgas gefunden, das bei 
zu starker Saugung in die Kokskammern gelangen kann 
und einige Zehntelprozent NO enthtilt. 

Die Bildung von komplexen Eisensalzen aus NO, 
FeS und Alkalien (R o u s s i n sche Salze) wurde irn 
Kokereibetrieb beobachtet. [A. 90.1 

Zerlegung der Koksofengase und Ausniitzung ihrer Einzelbestandteile. 
Von J. BRONN, Ing.Chern., Charlottenburg. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 4'2. Hauptvenammlung des V. d. Ch. zu Rreslnu 
am 24. Mai 1929. 

(Fingeg. 5. Juni 1m.) 

I n h a 1 t : dnderung der Zusammensetzung der Koksofengase mit fortschreitender Garung; durchschnittliche Zusammen- 
setzung der Koksofengase und das Verhalten der Einzelbestandteile. bei tiefen Temperaturen. Starke Streuung der Ver- 
fliissigungstemperaturen, hingegen sehr tiefe Erstarrungstemperatuen der einzelnen Gasarten; die mit der L i n d e =hen 
Apparatur bis jetzt erreichten Ergebnisse in der Gewinnung der Einzelbestandteile. Bestrebungen, neben dem Wasser- 
stoff (far die Ammoniaksynthse, Hydrierung, Fetthiirtung) auch Athylen und Methan ihren spezifischen Eigenschaften 

gemaf3 zu verwenden. (Polymerisation zu Olen, Crackung; Verwendung als Triebstoff.) 
Die bei der Verkokung der Steinkohle entweichen- 

den Koksofengase andern sich wahrend der rund 
20 Stunden dauernden Garungszeit fortwahrend in ihrer 
Zusammensetzung. Im ersten Drittel der  Garungszeit 
ist das entweichende Gas besonders reich an Kohlen- 
wasserstoffen und nahert sich der Zusammensetzung der 
Schwelnase. Mit fortschreitender Garungszeit wird das 
Gas i i m e r  armer an Koh- 
lenwasser st of f en und r eicher 
an Wasserstof f. 

Die Kurvenbilder nebst 
der Tabelle veranschau- 
1i&m die Anderung in der 
Zusanimensedzung der Koks- 
ofengase, welche von zwei 
Kammern der gleiahen 
Of enbat t erie en tnolmni en 
wurden. Derartige Unter- 
suchungen sind oft aus- 
gefiihrt und auch w i d e r  - 
hol t v er of f entlioht wonden. 
Leider fehlen in vielen Ver- 
offentlichungen die  Angabeii 
uber d ie  Bauart, die Ab- 
messungen und das Alter 
der Ufen, aus welchen die 
untersuchten Gase herriih- 
ren. Alle diese Momente 
beeinflussen jedoch die Ver- 
schiebung in der Zusam- 
mensetzung der Koksofen- 
gase recht erheblich: Je 
heiDer der Ofen ist, und je 
enger die  Kammern sind, 
um 50 graber diirfte das 
Herausbringen an Wasser- 

stoff sein. Mit zunehmendem Alter des Ofens und bei 
starkerer Absaugung der Gase steigt der Stickstoff- 
gehalt stark an. 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen sind an 
Koksofengasen ausgefiihrt worden, welche einer neu- 
erbauten Ofenbatterie der Firma 0 t t o bei der C o n  - 
cordia-Bergbau A.-G. in Oberhausen funf Monate nach 
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