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besonders viele so zuganglich werdende Hohlraume ent- 
halt, die Zellen der fossilen Holzkohle. 

Zu der  Frage, warum die Entgasung nicht stets all- 
mahlich, sondern oft so katastrophal erfolgt, sei noch 
folgendes gesagt : 

Es handelt sich in  der  Kohle nicht um eine Flussig- 
keit, die in der Lage ware, sich veranderten Belastungen 
oder Erleichterungen sofort (anzupassen. Eine Folge der 
durch den Abbau der  Kohle sich andernden Belastung 
ist deshalb das intermittierende Aufgehen der Schlech- 
ten. Schlechten nennt man die feinen Klufte der Kohle, 
die namentlich die Glanzstreifen der Kohle (Vitrit) in 
viele parallel-epipedische Stuckchen teilen. Das Aufgehen 
der Schlechten erfolgt nun niemals vollig stetig, sondern 
mehr oder minder ruckweise. Somit ist es schon rein 
theoretisch einleuchtend, dai3 der Austritt von auf deli 
Ieinsten Kluften unter Druck angesammelten Gaseii 
ebenfalls nicht stetig erfolgen kann. 

Es handelt sich fiir den Bergbau vielleicht um die 
Frage: Wie veranlasse ich die Schlechten, sich allmahlich 
xu otfnen? 

In einem Lichtpfeiler der  Wenzeslaus-Grube, die 
Verfasser seinerzeit besucht hat, gab es keine groi3en 
Ausbruche, sondern nur Blaser. Hier war den Schlechten 
auf breiter Front durch Druckentlastung Gelegenheit 
gegeben, sich zu offnen, wodurch wohl der Kohlensaure 
breitere Tore und nicht enge Schufloffnungen bereitet 
wurden. 
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Die Parkerisierung. 
Von Regierungsrat Dr. E. LIEBREICH, Berlin. 

(Eingeg. 31. Juli 1930.) 

Die Gesichtspunkte, von denen aus man einen Schutz 
der Metalle erstrebt, waren im letzten Jahrzehnt einem 
grundlegenden Wandel unterworfen. 

Ein Vergleich der fruheren und der neueren Literatur 
zeigt, wie oft heute von naturlichen Schutzschichten, im 
Gegensatz zu den fruher ausschliei3lich angewandten 
kunstlichen, artfremden Oberzugen gesprochen wird, und, 
dai3 Methoden gesucht werden, um das Metal1 zu einer 
Art Selbstschutz zu zwingen, statt, dai3 man es durch 
Umkleidung der Oberfliiche mit fremden Material von 
der Adenwelt  abzuschneiden versucht. 

Diese Entwickelung ist eine Folge von Enttauschun- 
gen, welche die Technik in gewisser Beziehung mit der 
Verwendung von artfremden Ueberzugsschichten erfahren 
hat, und die daher ruhren, da5 artfremde Oberziige, wenn 
sie nicht in betriichtlicher Dicke aufgetragen werden, 
stets mehr oder weniger poros sind. Zwar wird dieser 
Fehler weniger ins Gewicht fallen, wenn die Oberzugs- 
schicht aus einem elektrochemisch unedleren Material 
ais das Grundmetall besteht, wie dies z. B. bei der Ver- 
zinkung der Fall ist, doch lai3t der elektrochemische 
Schutz infolge der Oxydbildung auf dem Deckmetall ge- 
wohnlich bald nach, so da5 die Schutzwirkung eine nur 
zeitlich begrenzte ist. 

Andererseits vermogen naturliche Schutzschichten 
von Oxydations- bezw. Korrosionsprodukten oft, trotz 
kaum wahrnehmbarer Schichtdicke, eine erhebliche 
Schutzwirkung auszuuben. Derartige Falle fanden bei 
der wissenschaftlichen Forschung in den letzten Jahren 
ein um so hoheres Interesse, als sie mit der Passivitats- 
frage in Beziehung gebracht wurden. Im Gegensatz zu 
den metallischen und auch allen ubrigen artfremden 
Oberzugen zeigten sich derartige Schichten oft gerade 
als um so wirksamer, je dunner sie waren, wofur 
E. i' a n sl)  die einleuchtende Erklarung gab, da5 nur 
dunne Schichten eine genugende Elastizitat besitzen, um 
keine Risse oder Sprunge zu bekommen; dies setzt aber 
naturlich voraus, daD die Beschaffenheit des dunnen 
Filmes an sich, eine geschlossene, also porenfreie ist, was 
je nach der physikalischen Beschaffenheit der Korrosions- 
produkte, aber auch des Grundmetalles, nicht immer in 

1) U. R. E v a n s ,  Journ. chem. SOC. London 1929, 2651 u. 
Am. Inst. Min. Metallurg. Eng. 1929, Publ. 205. 

gleich befriedigender Weise der Fall ist. - Immerhin 
haben derartige Schichten den Vorzug, daB die bei ihnen 
vorhandenen Undichtigkeiten wieder ausheilen konnen, 
was bei den artfremden Oberzugen nicht der Fall ist. 

So verdankt das Zink nur der gleichma5igen Aus- 
bildung seiner Oxydschicht seine Wetterbestandigkeit, 
wahrend der starker kristalline Rost der Luft und der 
Feuchtigkeit den Zutritt zum Eisen immer wieder offen 
lafit. 

Man hat versucht, die Bildung von Korrosionspro- 
dukten der Metalle so zu leiten, daB brauchbare Schutz- 
schichten entstehen, z. B. bei den verschiedensten 
Metallen durch Zulegierung von gewissen Zusatzmetallen 
die sich bildenden Schichten gleichmafliger und dichter 
zu gestalten; solche Beispiele sind die Zulegierung von 
Arsen zum Kupferz), von Antimon zum Aluminiums) 
oder auch der gekupferte Stahl'), dessen gunstiges Ver- 
halten auf eine physikalische Verbesserung der Rost- 
schicht allem Anschein nach zuruckzufuhren ist. Anderer- 
seits hat man dem Speisewasser von Kesseln oder dem 
Kiihlwasser bei Kondensatorenrohren Zusatze gemacht, 
die sich auf der Metalloberflache ablagern und die 
Schicht dicht machen sollen, also denselben Zweck ver- 
folgen5). Endlich liei3 man vor der Beanspruchung des 
Materiales dieses an seiner Oberflache chemische Ver- 
bindungen bilden, die nachher als Schutzschicht wirken. 

Beim Eisen ist dies vie1 schwieriger als bei der Mehr- 
zahl der anderen Werkmetalle, weil die Struktur des 
Eisenoxydes, jenes stabilsten Endproduktes bei den 
meisten Einwirkungen, so wenig dazu neigt, gleichmaige 
Schichten zu bil'den, so dai3 also landere schwer- oder 
unlosliche Verbindungen in Frage kommen, die einer 
weiteren Verwandlung in Eisenoxyd bezw. Hydroxyd 
unter den spateren Verwendungsbedingungen nicht mehr 
unterworfen sind. 

Das erste einschliigige Verfahren fur Eisen war 
die von F. H a n a m a n  stammende N i t r i e r u n g  d e s  

2) VII. Ber. d. Korrosionsausschusses des Institute of Metals. 
3) S t e r n e r - R a i n e r, Ztschr. Metallkunde 19,284 [1927]. 
4) C. C a r i u s  und E. H. S c  h u l z ,  Mitt. a. d. Forschungs- 

6 )  S p e 11  e r , Jahresvers. der Am. Electrochem. SOC. 1824 
inst. d. Ver. Stahlwerke 1, 177 [1929]. 

und Chem. Metallurg. Engin. 32, 645 [1925]. 
35. 
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E i s e n se). Hier sind es Nitride des Eisens, welche durch 
Einwirkung von Stickstoff oder Ammoniak bei hohen 
Temperaturen auf der Oberflache des Eisens entstehen, 
und die Rolle der Schutzschicht iibernehmen. 

Wahrend die Nitrierung als Korrosionsschutzver- 
fahren heute kaum noch angewandt wird, hat sie als 
Oberflachenhartungsverfahren eine hohe Bedeutung er- 
langt. Dafiir hat sich eine andere weskntlich einfachere 
Methode der Schutzschichtenbildung eingefuhrt : Auf der 
Oberflache wird die Bildung wasserunloslicher Eisenphos- 
phate hervorgerufen, die, sofern nicht Sauren zur Ein- 
wirkung kommen, ein stabiles Endprodukt darstellen. 

Die Art der P h o s p h a t b i l d u n g  kann auBer- 
ordentlich verschieden sein, so daB entsprechend viele 
Verfahren entstanden sind. Da aber nicht nur der che- 
mische Charakter, sondern noch viel mehr die physi- 
kalische Beschaffenheit der Schicht den technischen 
Wert und die rostschutzende Wirksamkeit bestimmen, so 
kommt es auch darauf an, wie die Entstehung der 
Schichten geleitet wird; wie bei allen derartigen Ver- 
fahren spielen daher Betriebserfahrungen eine ausschlag- 
gebende Rolle fur den praktischen Erfolg und sind mit- 
unter wertvoller, als die Darlegung der Reaktionskinetik 
in den Patentschriften. 

Der Grundgedanke ist der, das Eisen auf seiner Ober- 
flache unter der Einwirkung von Phosphorsaure zur Bil- 
dung des tertiaren, unloslichen Ferrophosphates zu ver- 
adassen. Dieses bildet sich erfahrungsgemafi, wenn 
Eisen langere Zeit der Einwirkung kochender Orthophos- 
phorsaure ausgesetzt w i d ,  und zwar bei der  langsam 
vor sioh gehenden Abscheidung der Phosphate in kristal- 
lisierter Form'). 

Der Reaktionsmechanismus ist dabei folgerider : 
Fe + 2H,P04 = Fe(H,PO,), f H,; 
Fe(H,PO,), + Fe = 2FeHP04 -t Ha; 
2FeHP04 + Fe = Fe,(PO,), + H,. 

Die Bildung des tertiaren Phosphates fuhrt also uber 
das primare und sekundare Phosphat. Wahrend in kalter 
Losung nur das saure primare Phosphat entsteht, welches 
in der Phosphorsaure loslich ist, bilden sich beim Kochen 
einer wasserigen Losung dieses primaren Phosphates be- 
reits unlosliche sekundare Phosphate unter Freigabe von 
Phosphorsaure, also ein Gleichgewicht folgender Art : 

Fe(H,PO,), + Aq. FeHPO, + H,P04 + Aq. 

In der  Hitze entsteht dann aus diesem sekundaren 
Phosphat das tertiare, welches aus dem System ausfallt, 
so daf3 sich immer wieder sekundares Phosphat nach- 
bilden muB. Die auf dem Eisen sich absetzende Sohicht 
besteht daher niemials nur aus tertiarem, sondern aus 
einem Gemenge von tertiarem und etwas sekundarem 
Phosphat. 

Zugleich erhellt aus den vorstehenden Gleichungen, 
daD eine Beschleunigung der Bildung des primaren Eisen- 
phosphates vorteilhaft ist, um zu Konzentrationen zu ge- 
langen, die die Bildung geniigender Mengen an tertiarem 
Phosphat in nicht allzu langer Zeit gestatten. Geschieht 
die Bildung des tertiaren Phosphates einfach nur in der 
Weise, daD der zu schutzende Gegenstand der Einwirkung 
siedender Phosphorsaure ausgesetzt wird, so wird sich 
vorerst eine erhebliche Menge des Eisens losen, also ein 
erheblicher Angriff des Gegenstandes stattfinden, bevor 
sich Phosphatteilchen auf der Eisenoberflache absetzen 
konnen. 

O) Ober Rostversuche mit nitriertem Eisen, Verlag Emil 

7) Vgl. T. E p h r a i m und C. R o s e t t i  , Helv. chim. Acta 
Ebering, Berlin 1913. 

12, 10'25 "291. 

Der direkte Weg der Behandlung des Gegenstandes 
mit siedender Phosphorsaure ist also technisch nicht 
brauchbar, weshalb man die notwendige Menge an pri- 
marem Ferrophosphat nicht auf Kosten des zu behandeln- 
den Gegenstandes, sondern durch Auflosen von Eisen- 
spanen in der Phosphorsaure erzeugtes). Dieses Ver- 
fahren bringt jedoch einen hohen Grad von Unsicher- 
lieit mit sich, nicht nur, weil die Spane schnell ihre Wirk- 
samkeit verlieren, sondern auch, weil infolge des vor- 
erwahnten Gleicligewichtes rnit dem sekundaren Phos- 
phat, dessen Entstehung mit der Bildung freier Saure ver- 
kniipft ist, die Aciditiit des Bades Schwankungen unter- 
worfen ist, die wiederum eine UngleichmaBigkeit. des 
Niederschlages zur Folge haben. 

Das heute wohl am besten ausgebildete Phosphati- 
sierungsverlahren, das Pa  r k e r - V e r f a h  r e nu), ver- 
meidet diese 'Ubelstande, indern es den ProzeB nicht in 
Phosphorsaure, sondern in einer Losung von Ferrophos- 
phat von bestimrnter Konzentration vor sich gehen laBt 
und dabei die Aciditkit von Zeit zu Zeit durch Zugabe 
des sauren Salzes regelt. Wird dabei noch die Temperatur 
als dritte Variable genau eingehalten, so ist damit eine 
gleichmaBige Abscheidung und auch die notwendige 
Betriebssicherheit gewahrleistet. Ohne Frage liegt hierin 
ein wichtiger Fortschritt und griindet sich vielleicht hier- 
auf die groBere Verbreitung, die $as Parker-Verfahren 
gegeniiber den altepen Verfahren gefunden hat. 

Aber auch im chemischen Endprodukt unterscheidet 
sich das Parker-Verfa'hren von -den friiheren Verfahren. 

Aehnlich wie die Eisen-Chromlegierungen eine mit- 
unter groBere Widerstandsfahigkeit gegen chemische Ein- 
wirkungen als das reine Chrom infolge einer physikalisch 
einwandfreieren Passivitatshaut aufweisen, welche durch 
die Vergesellung des Chromoxydes mit dem Eisenoxyd 
hervorgerufen zu sein Scheint'O), so ergeben auch die 
Schichten von Doppelphosphaten der Schwerrnetalle eine 
luckenlosere und gleichmaaigere Schutzschicht, als das 
reine tertiare Eisenphospht fur sioh, wie von C o u r - 
n o t 11) kiirzlich experimentell nachgewiesen wurde. 
Es mag dies rnit der verschiedenen GroDe der  ent- 
stehenden Kristallite zusammenhangen und erinnert an 
die Erfahrung der Beton- und auch der Anstrichfarben- 
technik, &I3 das Wesentliche, die dichteste Packung der  
Materie, nicht dann erreicht wird, wenn die einzelnen 
T'eilchen die gleiche, sondern eine verschiedene Korn- 
groBe besitZenla). Deshalb erstreben die neueren Ver- 
fahren gleichzeitige Bil'dung von midestens zwei Metall- 
phosphaten. 

Wahrend die sogenannte C o s 1 e t t i e r u n g grund- 
satzlich Zinkphosphate neben den Eisenphosphaten vor- 
sieht, bevorzugt das Parker-Verfahren Manganphosphate, 
deren Kombination rnit den Eisenphosphaten sich mch 
C o u r n o t als besonders widerstandsflihig erwiesen 
haben. 

Nun hangt die GroBe der Eisenphosphatkristallchen 
stark von ihrer Bildungsgeschwindigkeit und somit von 
der Aciditat des Bades ab; diese Bildungsgeschwindigkeit 
kann wiederum durch die Dazwischenlagerung f r e m - 
d e r K r i s t a 11 a r t e n beeinflufit und beeintrachtigt 
werden, was zu einer Verfeinerung des Kornes der Phos- 
pbatschichten fuhrt. Grobkristdline O'berziige weisen 
zwar viel leichter Undichtigkeiten als feinkristalline auf; 
aber lauoh ein sehr feinkorniger 'Uberzug ist nicht immer 

8 )  D. R. P. 209805. 
9 )  D.R.P.  463778. 
lo) G u e r t 1 e r , Ztschr. Metallkunde 18, 374 [1926]. 

J. C o u r n o  t ,  Comptes rendus 190, 1426 "301. 
") P e r r y , Physical Characteristics of a Paint Coating, 

Philadelphia 1907. 
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von Vorteil, da er mechanischen Einflussen gegenuber Dies ist jedoch unzutreffend. Bereits von C o u r n o t , 
weniger wi'derstandsfahig ist. Eine systematische der sich mit dem Parker-Verfahren eingehend beschaftigt 
Durchprufung dieser Verhaltnisse ist bisher nicht be- hat, wurde darauf hingewiesen, daD die Phosphatschicht 
kannt geworden, wohl aber scheinen in dieser Hinsicht die Fahigkeit besitzt, darauf aufgetragene Lacke und 
zahlreiche Betriebserfahrungen vorzuliegen. Farbanstriche aufieroadentlich fest zu bindenis), was sich 

Selbstverstgndlich bieten die Phosphatschichten nur leicht nachweisen la5t. Der Unterschied zeigt sich vor 
insoweit einen &hutz gegen ~~~~~~i~~ als selbst un- allem bei mageren, insbesondere auch bei Nitrocellulose- 
angegriffen bleiben. ~i~~ ist aber unter allen normalen Lacken, also gerade bei der Klasse der saurefesten Lacke. 
Bedingungen des Rostens, d. h. unter der Einwirkung Die gleiche Wirkung zeigt sich auch bei Unterwasser- 

Luft und Feuchtigkeit der Fall, nicht bei Einwirkung Anstrichen. Bekanntlich ist das Problem der Unter- 
sguren, welche die Phosphate zu losen vern,ogen. wassemnstriche schwierig, da entweder die Anstriche 

in kurzer Zeit als Folge des einsetzenden Rostprozesses Die Verwendung von Phosphatschutzschichten als Blasenbildung die Neigung zeigen, sich der 
Rostschutzmittel in der Industrie ware daher verhaltnis- EisenflHche abzuheben. Bei Anwendung einer p,arkeri- mai3ig beschrankt, wenn nicht dieser Mange1 durch Ver- sierung unter dem Anstrioh wird sowohl die Blasen- 

rungen die Teil in die der mieden; such von verletzten Stellen aus unterbleibt eine Phosphatschicht eindringen) mit saurefesten Lacken weitere Unterrostung, wie sonst stets zu ist14). 
wettgemaoht werden konnte. Gegen diese Methode sind 
zuerst von verschiedenen Seiten Einwande erhoben ~ - - 

13) J. C o  u r n o t ,  M6m. de la SOC. des ing. civils 1927, 
worden; man hat geltend geinacht, wenn saurefeste Sept./Okt.-Heft. 
Lacke zur Anwendung kommen sollten, bedurfe man ja 14) Nach noch nicht veroffentlichten, vom Verf. angestellten 
der darunter liegenden Phosphatschicht nicht. Versuchen. 

wendung OrberzQen Oder ImpraPie- bilduw als such ein Abheben des Anstriches vijllig ver- 

[A. 109.1 

Zur Kenntnis der Phenole des Braunkohlenteers. 
Von Dr.rIng. IF. v. HESSERT. 

(Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 
(Eingeg. 3. Juni 1930.) 

Die Isolierung von Reinprodukten aus Braunkohlen- wird in Alkali gelost, und die Neutralole werden ab- 
teerphenolen kann technisch noch nicht durchgefuhrt geschieden. Darauf oxydiert man die Phenolatlosung 
werden, da die Kreosote sehr luftempfiiidlich sind und durch langeres Durchleiten von Luft in der Kalte oder 
stets zur Verharzung neigen. Aus dem gleichen Grunde bei mai3iger Warme. Mehrwertige Phenole sind dabei 
traten beim Nachweis einzelner Korper bei der wissen- nicht 'bestandig und verharzen, wogegen einfache 
schaftlichen Erforschung groi3e Schwierigkeiten auf. Phenole nur wenig angegriffen werden. Man sauert an 

Durch Arbeiten von F r o m m und E c k a r d I), und destill3iert die ausgeschiedenen, nun (dunkelbraun 
A v e n a r i u s und R.u h e m  a n n ", S t e i n k o p f und getarbten Phenole von den entstandenen Oxydations- 
H 6 p n e r 3, konnten verschiedene Phenole im Braun- produkten im Vakuum a6. Dieses Destillat enthalt nun 
kohlenteer nachgewiesen werden, so Phenol, die drei reine Phenole, 'die bis 260°/760 mm ohne Zersetzung 
Kresole, p-Athflphenol, 1,2,3-Xylenol, 1,3,5-Xylenol und fluchtig sind. Es wufde mehrfach sorgfaltigst fraktio- 
1,4,2-Xylenol. Die Identifizierung gelang teils durch niert. Die letzte Destillation ergab folgenden Siede- 
Oberfiihrung in Arylglykolsauren, teils in Arylurethane. verlauf: 
S c h u 1 z und M e n g e 1 e4) dagegen konnten ver- 
schiedene Phenole durch Methylieren, Fraktionierung 
der Methylather und Nachweis in Form der methylierten 
Broniderivate bestimmen. 

Fur die nachfolgenden Untersuchungen haben die 
Riebeokschen Montanwerke ,,Fresol" (ein Teerprodukt) 
freundlichst aur Verfiigung gestellt. Zwischen den 
Braunkohlenteeren verschiedener Herkunft bestehen je- 
doch keine grundstitzlichen Unterschiede. ,,Fresol" er- 
halt man durch Behandeln des Rohteers mit wai3rigem 
Methyl- oder Athylalkohol5). Hierbei wird ein Gemisch 
von Phenolen mit etwa 25% Neutralolen geliist, das voii 
den iibrigen Kohlenwasserstoffen a,bgetrennt werden 

F r a k t i o n e n  

181-186' 
186-1900 
190-195' 
195-2040 
204-210' 
210-215' 
215-222' 
222-228' 
228-233' 
233-2400 
240-250' 

. :iiber 2500 
A L 1  

1 D e s t i l l a t e  Gesamtdestillat 

kann. 
Hauptfraktionen sind bei 195-2040 (Kresole), bei 210-2150 

Mit steigender Temperatur nehmen 

nutzL'ng cines Verfahrens, welches l Z  und bis gelbliche Fliissigkeiten von kresolartigem Geruch. Ihre  
K a b e 1 a c8) und unabhangig dawn  von JaC. M e Y e r ') alkalische Losung ist luftbestandie und dunkelt wenia nach. 

und 215-2220 (Xylenole). Es wurde zunachst danach gestrebt, luft- und ,alkali- 
bestandige henustellen. Dies gelang unter Be- die Destillatmengen rasch ab. Die Fraktionen sind farblose 

., - - 
gefunden wurde. Das ,,Fresol" wurde im Vakuum 
destilliert und die Fraktion 90-160°/12 mm allein wie 
folgt weiter verarbeitet (etwa 70% des Rohfresols) : ES 

Die Luftoxydation scheint folgende Einwirk,ung auf 

1. mehrwertige Phenole und ihre Monomethylather 
1 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 948 [1923]. sind in hochmolekulare Stoff e verwandelt. Die nicht 
2) Ztschr. angew. Chem. 36, 165 [1923]. oxydierten Fraktionen von 195-207O hatten einen 

nachweisbaren Methoxylgehalt (stammend von 3) Journ. prakt. Chem. 113, 137 [1926]. 

Guajakol I(. P. 204'). Nach lder Luftoxydation wurde 4) Ztschr. angew. Chem. 43, 277 [1930]. 
5 )  D. R. P. 232 657 der Riebeekschen Montanwerke. 
6 )  Chem. Ztrbl. 1919, 11, 26, und Tschech. Anm. P. 1 m / 1 9 .  mit Jodwasserstoff kein Jodmethyl mehr ab- 
7 )  Ztschr. angew. Chem. 36, 141 [1923]. gespalten. 

die Rohphenole gehabt zu haben: 
_ _ _ _  


