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Produkt loste sich in Alkohol und Ather nach einigem 
Kochen, es bildete eine harzahnliche, plastische und sehr 
ziihe Masse. 

Angewandte Substanz: 0,3006 g. Verbr. zur Neutralisation: 
0,15 cm3 d,,-KOH. - Verbr. zur Verseifung : 10,76 cn13 n/,,-KOH. 

S. 2.: 2,80; E. Z.: 200,82; V.Z.: 203,62. 
4. Erhitzen auf 2000 Angewandte Substanz: 4,5788 g 

nach Stunden % abgespaltetes H,O 
5 5,86 
5 2,95 

0,62 5 ____-  
15 9,43 

Die abgespaltene Wassermenge betrug also 9,43%. 
Den Ruckstand bildete eine faktisartige Masse, die in 
keinem der gebrauchlichen Losungsmittel wie Alkohol, 
Ather, Benz.01, Aceton usw. loslich war. Eine Saurezahl 
konnte daher nicht bestimmt werden. 

Angewandte Substanz: 0,3675. 
Verbr. zur Verseifung: 12,95 cm3 n/,,-KOH. 
V. Z.: 198,67. 

D a r s t e l l u n g  d e r 10-  K e t o s t e a  r i n s  a u  r e. 
5 g 9,lO-Dioxystearinsaure werden, wie oben be- 

schrieben, im dlbade im COaStrom auf NOo erhitzt, 
und zwar derart, dai3 das Blbad diese Temperatur im 
Verlaufe von etwa % Stunde erreicht. Diese Temperatur 
wird nun wahrend 5-6 Stunden konst,ant gehalten. In 
der ersten hal'ben Stunde nach Beginn des Erhitzens ist 
nur Wasserabspaltung wahrnehmbar. Gegen Ende der 
zweiten und Anfang der dritten Stunde beginnt ein Pro- 
dukt uberzudestillieren, das sehr bald im Destillierrohr 
kristallin erstarrt. Das Destillationsprodukt wird mit 
Ather aus dem Destillierrohr und der Vorlage heraus- 
gelost, der Ather abdestilliert und der kristalline Riick- 
stand aus Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute an 
dieser so erhaltenen Rohketostearinsaure betragt durch- 
schnittlich 2,5-3 g = 50--60% der Theorie. Der SchmeIz- 
punkt liegt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 72 bis 730. Die 10-Ketostearinsaure bildet 
blattchenformige Kristalle, schwer loslich in kaltem 
Alkohol. 

Der Ruckstand im Kolben besteht aus einer 
schwammartigen Masse, die in jedem Losungsmittel un- 
loslich ist und weder von heii3er Natronlauge noch von 
konz. Mineralsaute angegriffen wird. 

Bestimmung der Saurezahl der 10-Ketostearinsaure. 
Angewandte Substanz: 0,2765 g. Verbr. zur Neutralisation: 

9,30 crn3 nllO-KOH = S. Z. = 188,7. 
Daraus Molekulargewicht: 2%',1. 
Berechnet fur C,,H,,O, : S. 2. = 188,Z; Mo1.-Gew.: 298,O. 

4,2520 mg Sbst.: 4,3800 mg H,O; 11,2600 mg CO,. 
Elementaranalyse : 

ClBH3,OB. Ber.: H 11,41; C 72,48. 
Gef.: H 11,53; C 72,21. 

D a r s t e 11 u n g d e  r 10-K e t o s t e a  r i n  s a u r  e a u s  
d e n  E s t o 1 i Id e n d e r  9,lO - D i o x y s t e a r i n s a u r e. 

Eine bestimmte Menge 9,lO-Dioxystearinsaure wurde 
in CO,-Atmosphare bei 2000 so lange erhitzt, bis 
keine Wasserabspaltung mehr stattfand. Letztere wurde 
jeweils von 5 zu 5 Stunden durch Bestimmung des Ge- 
wichtsverlustes festgestellt. 

Angewandte: 4,5788 g Dioxystearinsaure 
nach Stunden % abgespaltetes H,O 

5 5,86 
5 2,95 

0,62 5 
15 9,43 

_- ~- - 

Die nach 15stiindigem Erhitzen auf 2000 erhaltene 
faktisartige Substanz, die in keinem der gebrauchlichen 
Losungsmittel mehr loslich war, wurde nun 5 Stunden 
unter weiterer C02-Zufiihrung auf 310-3200 erhitzt. Un- 
gefahr % Stunde nach Beginn des Erhitzens ging die 
10-Ketostearinsaure uber und erstarrte im Destillierrohr 
und in der Vorlage. Die Ausbeute an Rohketostearin- 
saure betrug 59,1% der urspriinglich angewandten Menge 
Dioxystearinsaure ader. 65,1% der nach 15stundigem Er- 
hitzen auf 20O0 erhaltenen Estolide. 

D a r s t e l l u n g  d e r  1 0 - K e t o s t e a r i n s a u r e  a u s  
n i e d r i g s  c h m e 1 z e n  d e  r D i o x y s t e a r i n s a u  r e. 

3 g der niedrigschmelzenden 9,lO-Dioxystearinsaure 
wurden auf dieselbe Weise wie die hochschmelzende 
Saure im COz-Strom auf 300-320° erhitzt. Nicht ganz eine 
Stunde nach Beginn des Erhitzens begann ein Produkt 
iiberzugehen, das im Destillierrohr und in der Vorlage 
kristalflin erstarrte. Nach 4stiindigm Erhitzen wurde das 
Destillat in Ather gelost und der Ather abdestilliert. Die 
Ausbeute an Rohketostearinsaure betrug etwa 2,2 g = 
etwa 7076 der angewandten Substanz. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren wurde ein Produkt von F. P. 71/72O 
erhalten. [A. 93.1 

Zur Wertbestimmung aktiver Kohlen. 
Von Prof. Dr. E. BERL und Dr. W. HERBERT, 

Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 
(Eingeg. 12. Juli 1930.) 

Die Verwendung der technischen Adsorbentien, als 
deren Hauptvertreter die aktiven Kohlen und die Silica- 
gele gelten konnen, zieht immer weitere Kreise. Um so 
empfindlicher macht sich ider Mangel an einlachen 
Methoden zur Wertbestimmung dieser Stoffe bemerkbar. 

Von vornherein sei festgestellt, daD der Gesamtwert 
eines aktiven Stoffes, z. B. von A-Kohle, nie durch e i n e 
,,Methode" im analytischen Sinne feststellbar ist. Es 
muf3 auf Filtrierbarkeit, Regenerierbarkeit, Gehalt an 
schiidlichen Stoffen, bei Gaskohlen auf Kornung, Festig- 
keit und Schuttgewicht und auf den Preis Rucksicht ge- 
nommen werden. Es ist klar, daB eine Einzelunter- 
suchung alle Eigenschaften eines aktiven Stoffes nicht 
feststellen la&. Hierzu ist ein ordnungsgema5er Be- 

triebsversuch erforderlich. Trotz allem wird die In- 
dustrie die Laboratoriumsmethoden nicht entbehren 
konnen. 

Fur die beiden Haupttypen der  technischen Adsor- 
bentien Aktivkohle und Silicagel kann es keine gleich 
brauchbnre Methode geben. A k t i v e K o h 1 e ist 
h y d  r o p h o b ; sie -stoat Wasser ab, ist demnach fur 
Entfarbungszwecke aus whserigen Losungen ganz be- 
sonders gut brauchbar, daneben allgemein fur die Ad- 
sorption hydrophober Stoffe auch aus Gasen. D i e  
K i e s e Ig e 1 e , B 1 e i c  h e r d e n ,  k o 11 o i d  a 1 e 11 
M e t a l l h y d r o x y d e  usw. sind h y d r o p h i l ,  sie 
adsorbieren Wasser bevorzugt, so dai3 andere Stoffe in 
waoseriger Losung benachteiligt werden. Sie sind also 
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besonders anzuwenden fur Adsorptionen aus nichtwasse- 
rigen Losungen, daneben allgeniein fur die Adsorption 
hydrophiler Stoffe, z. B. fiir Lufttrocknung'). 

Eine allgemeine Methode zur Wertbestimmung wird 
demnach dem grundsiitzlich verschiedenen Verhalten der 
Hauptvertreter unter den technischeri Adsorbentien 
Rechnung tragen miissen. Bei Aktivkohlen wird man 
die Entfarbungskraft gegenuber in Wasser gelosten 
Stoffen feststellen, wiihrend Silicagele, Bleichepden USW. 
nach lder entfarbenden Wirkung in nichtwasserigen Lo- 
sungsmitteln beurteilt werden miissen. 

Im folgenden sei nur von aktiven Kohlen die Rede, 
wahrend Methoden zur Wertbestimmung der Kieselgela 
in einer spiiteren Mitteilung gebracht werden sollen. 

Eine Schwierigkeit liegt in der  Uneinheitlichkeit der 
technischen Aktivkohlen. Sie bestehen nicht aus reineni 
Kohlenstoff, enthalten oft erhebliche Anteile an Asche- 
bestandteilen und sind oft zu einem gro5en Teil aus hoch- 
molekularen organischen Sauren und Kohlenwasserstoff- 
stumpfen zusammengesetzta). Der dadurch bedingte in- 
dividuelle Charakter der verschiedenen aktiven Kohlen 
1aDt keine genaue 'Beurteilung auf Grund e i n e r Nor- 
malmethode zu. Es ist z. B. nicht iangangig, eine Ent- 
farbungskohle nach der Benzoladsorption zu beurteilen; 
und umgekehrt braucht sich eine hervorragende Gas- 
kohle noch nicht fur Entfkbungszwecke in gleicher 
Weise zu eignen. 

Gase und Dampfe wer'den urn 50 mbesser adsorbiert, je 
hoher ihr Molekullargew'icht und Sidepunkt  liegen, wah- 
rend bei der Aldsorption aus Liisungendie chemischestruk- 
tur der  Kohle urid die Natur ihrer Verunreinigungen den 
Vorgang in noch nicht erforschter Weise wesentlich be- 
einflubt. Es ist in jedeim Falle erforderlich, bei der Am- 
wahl unter den Eandelskohlen die gleichen Bedingungen 
zur Prufung zu wahlen, wie sie im normalen Betriebe 
vorhanden sind3), d. h. man wird in mehreren Versuchen 
diejenige Menge Kohle bestimmen, die zur Erreichung 
des gewiinschten Entfarbungsgrades einer gegebenen 
Losung unter Betriebsbedingungen erforderlich ist. Oder 
man benutzt solche Mengen Kohle zur AQsorption, die 
gleichen Preiseinheiten entsprechen, und zieht diejenige 
vor, die die gro5ere Totaladsorption ergibt. 

Es wird sich aber nicht immer ermiiglichen lassen, 
diese zeitraubende Untersuchung bei jeder neuen Sen- 
dung zu wiederholen. Man wird in diesem Falle zur 
Kontrolle einer an sich bewlihrten Kohle rnit einer 
schnelleren Methode auszukommen suchen. 

Im folgenden wer'den die haufiger angewandten 
Methoden kritiscb besprochen, und es wird dann die neue 
Methylenblaumethode von B e r 1 und B u r c k h a r d t 
mitgeteilt. 

Man wiegt stets u n g e t r o c k n e t e  K o h l e n  ein 
und korrigiert die Einwaage auf Grund einer besonderen 
Feuchtigkeitsbestimmung (etwa 4 Stunden trooknen bei 
130°), also z. B. bei 20% Feuchtigkeit statt 0,l g 0,125 g. 

1. B e s t i m m u n g  d e s  S i i t t i g u n g s w e r t e s  
d e r  B e l a d u n g  d e r  K o h l e  a u s  e i n e m  g e -  
s a t t i g  t e n  L u f t - D a m p f - G e m i s c  h. (Fruher 
angewendet fiir sog. Gaskohlen, die fur die Losungs- 
mittelriickgewinnung gebpaucht werden.) 

Ein mit Losungsmitteldampf (beispielsweise Chloroform) 
gesattigter Luftstrom wird bei 200 uber eine gewogene Menge 

1) S. hierzu B e  r 1 u. W a c  h e n d  o r f f , Ztschr. angew. 
Chem. 39, 745-764 [1924]. 

2) Vgl. die teilweise Loslichkeit des Carboraffins in kochen- 
dem Alkali. 

3) Vgl. M e c k 1 e n b u r g , Kol1.-chem. Technologie voii 
L i e s e g a n g ,  S. 973ff. 

der A-Kohle bis zu deren Gewichtskonstanz gesaugt. Die Ba- 
Iadung in Gewichtsprozenten der angewandten Kohle dient als 
Mat3 fur die Adsorptionskraft. 

Die Methcde ist in dieser Form zu verwerfen; denn 
durch die hohe, den wirklichen Betriebsverhaltnissen in 
keiner Weise Rechnung tragendle Chlorolormkonzentra- 
tion (1120 g/cbm bei 20°. Pmktisch kommen nur Chloro- 
formkonzentrationen von 1-30 g/cbm in Betracht) tritt 
selbst in den ganz groben Hohlraumen der Kohle Oapil- 
larkonldensation ein, wodurch zu hohe Werte vor- 
getauscht werdsen. Auberdem besteht immer die Gefahr, 
d a E  bei geringen Schwaakungen der  Temperatur eine 
Kondensation des Chloroforms in der Kohle durch Un- 
terschreiten des Taupunktes statthat, weshalb B e  r I 
und A n d r e s s 4) 1922 vorschlugen, rnit ungesattigtem 
Dampf zu arbeiten. Geringwertige Aktivkohlen werden 
wegen lder groberen Steilheit der  Adsorptionsisotherme 
bei hohen, praktisch aber nicht vorkommenden End- 
konzentrationen viel zu giinstig beurteilt. Auch aus 
diesem Grunde ist die Methode zu verwerfen. Man 
arbeitet deshalb heute meist rnit beladenen Verdtin- 
nungsgasen, welche ein Zehntel der Konzentration an 
gesattigtam Dampf enthalten. 

2. Die beste Chapakteristik einer Gaskohle stellt un- 
zweifelhaft die A d  s o r p t i o n s i s o t h e r m e fur deli 
betreffenden Losungsmitteldampf dar, von der die Me- 
thode 1 nur einen, meist sehr ungiinstig liegenden 
Punkt liefert. 

Die Aufnahme der Adsorptionsisotherme ist nach 
der Methode von B e r 1 und A n d r e s s weder sehr zeit- 
raubend noch schwierig. 

Die Kohle wird jeweils rnit gewogenen Mengen des flussigen 
Adsorbens beladen, und der nach deni Durchmischen sich ein- 
stellende Dampfdruck wird interferometrisch gemessen. Durch 
Einzeichnen der verschiedenen aufgenommenen Punkte in ein 
doppellogarithmisches Koordinatensysteni (Abszissenwerte : 
Dampfdrucke in mm Hg-Saule oder glcbm, Ordinatenwerte : 
Gewichts- oder Volumprozente an Dampf in der aktiven Sub- 
stanz) erhalt man eine annahernde Gerade, die Adsorptions- 
isotherme, die die Abhangigkeit der Beladung von Dampfdruck 
zeigt (siehe B e  r 1 und A n d r e  s s , 1. c.). In manchen Fallen, 
wo eine groi3ere Genauigkeit nicht erforderlich oder ein Inter- 
ferometer nicht zuganglich ist, begniigt man sich damit, die 
beim Durchleiten eines Gases rnit 0,1%, 1% und 10% des maxi- 
malen Dampfgehaltes bis zur Gewichtskonstanz auftretende 
Beladung festzustellen und aus diesen drei Punkten die Iso- 
therme zu konstruieren. 

Gute Gaskohlen geben eine hochliegende, flache 
Isotherme, d. h. die Beladung ist nur wenig abhangig 
von der vorhandenen Konzentration des Losungsmittel- 
dampfes. 

Bei geringeren A-KohleSorten verlauft die Isotherme 
wesentlich steiler, so dab es miiglich ist, dab eins 
schlechte Kohle bei sehr hohen Dampfkonzentrationen 
eine verhaltnisma5ig viel giinstigere Wirkung aufweist 
als bei niederen Dampfkonzentrationen (s. 0.). 

3. Oft wird auch als einfache Methode d i e  B e -  
s t i  m m u n g  d e s D u r  c h b r u c  h p u n k t e s benutzt, 
d. h. man schickt ein gegebenes Dampf-Luft-Gemisch 
durch ein mit Kohle gefiilltes Rohr und bestimmt die 
Beladung bei dem Punkt, wo eben nicht mehr quanti- 
tative Adsorption stattfindet, wo der Dampf durch- 
bricht5). 

') B e  r l  u. A n d  r e s s ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 369, 377 
[1921]; 8. a. B e  r 1 u. B u r  k h a r d t, Diss. Darmstadt 1927. 

5 )  Uber die hierbei auftretenden Besonderheiten vgl. B e r I 
u. W a c h e n d o r f f ,  Ztschr. angew. Chem. 37, 747 [1924], 
ferner L o w r y u. H II 1 e t t , Journ. Amer. chem. Soe. 42, 1393 
[1920]. 
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Bei Gasmaskenkohlen bestimmt man nach gleicher 
Methode die R e s i s t e n  z z e i t ,  d. h. die Zeitdauer, 
wahren'd der die Maske bei nortmaler Behstung durch 
DLmpfe noch quantitativ adsorbiert. 

Diese beiden Methoden sind sehr gut brauchbar, 
wenn dabei die gleichen Bedingungen eingehalten wer- 
den, wie sie bei dem spiiteren Gebrauch vorliegen (ins- 
besondere Schichthohe uad KorngroBe der Kohle, Gaa- 
geschwindigkeit, Temperatur, Konzentration des Dampfes 
im Verdiinnungsgas). 

4. Als Schnellmethode nicht allzu g r o h r  Genauig- 
keit leistet d i e  B e n z o l p r o b e  von B e r l  und A n -  
d r e s s ") gute Dienste. 

Man gibt in ein durch Watte gegen Abktihlung geschiitztes 
Reagenzglas von 2,5 cni Durchrnesser 10 cm3 Benzol und 1,5 g 
der sorgfaltig getrockneten Kohle (bei 1200 erreicht man nach 
3 bis 4 Stunden Gewichtskonstanz). Man bestimmt die maximale 
Temperaturdiffereiiz, die der integralen Benetzungswarme') 
parallel geht und die bei sehr guten Kohlen bis zu 1 8 O  betragt. 

Da die Benetzungswarme bei vorhandener Feuchtig- 
keit vie1 geringer ist, ist auf die Trocknung besonderer 
Wert zu legen. Selbst die kleinen Mengen Wasser, die 
in verschlossener Flasche von frisch getrockneten Kohlen 
innerhalb eines Tages aufgenommen werden, verandern 
den Benzolwert. Es ist zweckmafiig, fur die after unter- 
suchten Kohlesorten Korrektionskurven aufzustellen, die 
den Benzolwert auf entsprechende Adsorptionswerte 
zuriickfuhrt. 

5. B e s t i m n i u n g  d e r  P h e n o l a d s o r p t i o n  
(R u f I 9): 

0,l g Kohle werden mit 100 cni3 einer 2%igen Phenollosung 
geschuttelt. Das Nichtadsorbierte wird nach dem Abfiltrieren 
interferometrisch bestimmt. 

Es konnen hier durch Wechselwirkung des Phenols 
mit den Aschebestandteilen leicht Fehler entstehen, wo- 
durch infolge Falschung der Interferometeranzeigen zu 
niedrige Adsorptionswerte erhalten werden. Ein 
weiterer Nachteil, die nicht lineare Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse, ist durch die Schwankungen der Endkonzen- 
trationen bedingt, .die auftreten, je oachdem eine gute 
oder schlechte Kohle untersucht wurde, bedeutet aber in 
der Praxis keinen allzu groBen Fehler. 

In der Form der sog. G l e i c h e l e i s t u n g s -  
m e t h o d e 9 )  ist diese Arbeitsweise von Aktivkohlen, 
die zur Gewinnung von Phenol aus Kokereiabwhsern 
benutzt werden, noch in Anwendung. 

Man bestimmt in mehreren Versuchen und rechnerischer 
Interpolation diejenige Kohlenmenge, die zur Erreichung eines 
gewiinschten Entphenolungsgrades notwendig ist. 

6. D i e  M e l a s s e n i 2 t h o d e .  Diese Methode 
ist zur Priifung von Kohlen fur die Zuckerentfarbung 
sehr vorteilhaft, weil sie den Betriebsbedingungen weit- 

6 )  B e r l  u. A n d r e s s ,  Ztschr. physikal. Chem. 122, 81 
[ 19261. 

7) Die integrale Benetzungswarme stellt die Warmemenge 
dar, die je 1 crnz Oberflache entwickelt wird, wenn die Kohle 
ohne Leistung auBerer Arbeit niit dem Adsorptiv geslttigt 
wird. 1st die Grof3e der Oberfllche nicht genau definiert, SO 
gibt man die integrale Adsorptionswarme je 1 g des Ad- 
sorbens an. 

8 )  R u f f ,  E b e  r t u. L u f  t ,  Ztschr. anorgan. allg. Chern. 
170, 49 [1928]. 

9) Man kann zur vergleichenden Beurteilung der Qualitat 
verschiedener Kohlen den Effekt gleicher Mengen bestimmen 
(Gleichemengemethode) oder die Kohlenmenge, die zur Er- 
reichung gleicher Adsorptionsleistungen erforderlich is1 (Gleiche- 
leistungsmethode) . 

__ 

gehend gerecht wird. Trotzdem ist sie nur als Naherung 
zu werten, denn gerade bei der Klarung von Zucker- 
losungen kommt es oft mehr darauf an, daS die die 
Kristallisation hindernden Kolloldstoffe entfernt werden, 
also daB eine vollkomlmene Entfarbung eintritt. Aui3er- 
dem wird der in der  Praxis auftretende EinfluB der 
meist hohen Zuckerkonzentrationen nicht erfaBt. Schliefi- 
lich ist der  Ausfall der Melasseprufung stark von dem 
Saure- bzw. Alkaligehalt der Kohle abhangig, in dem 
Sinne, dafi saure Kohlen cauch kunstlich mit Saure ver- 
setzte) bessere Entfarhngsresultate ergeben, als neu- 
trale oder alkalische, allerdings auch, was weniger er- 
wiinscht ist, eine rnit dem Siuregrad steigende Inver- 
tierung der behandelten Zuckerlosungen. 

A u s f u h r u n g  d e r  M e t h o d e :  
Man lost kaufliche Melasse in Wasser, bis eine Farbung 

von 20° Stammerlo) erreicht ist, \vozu meist 55 g/l erforderlich 
sind. Man schuttelt niit dieser Losung verschiedene Mengen 
A-Kohle je 20 niin bei W, bestirnmt colorimetrisch den Ent- 
farbungsgrad und extrapoliert rechnerisch diejenige Kohlen- 
menge, die in 100 cm3 eine 60%ige Entfarbung hervorruft. Die 
erforderliche Kohlenmenge in  Gramm ist dann der  sog. 
,,Melassefaktor" (bei Carboraffin etwa 1). Oft benutzt man 
auch zum Vergleich die sog. Aussiger Standardkohle vom 
Melassefaktor = 1 (auf Trockensubstanz bezogen) oder eine 
Sekundarstandardkohle von bekanntem Melassefaktor. 

7. D i e  D.A.B.- ( D e u t s c h e s  A r z n e i - B u c h - )  
V o r s c  h r i f t e n f u r m e d i  z i n i  s c  h e K o h 1 e nil). 

a) Die Hg-Cl,-Adsorption. 
0,2 g der bei 1200 getrockneten und feingesiebten Kohle 

werden rnit 200cmJ einer 1 pro Mille HgCI,-Losung 5 min lang 
geschiittelt. In einem aliquoten Teil der abfiltrierten Losu'ng 
wird das nicht adsorbierte Quecksilberchlorid rnit Natrium- 
arsenit und Jodlosung oder auch interferometrisch bestimmt. 
Das DAB. fordert eine 80% ige Sublimatadsorption, bezogen auf 
das Kohlegewicht. 

Diese Methode ist zu verwerfen; auch R u f f , der  sie 
lange Zeit benutzte, hat sie nach eingehenden Versuchen 
aufgegeben. Die aktive Kohle reduziert das HgCL zu 
Kalomel, namentlich wenn sie, wie z. B. die Chlorzink- 
kohlen, wch  irdiSere Mengen reaktiver organischer Be- 
standteile enthalt. 

Die erhaltenen Werte hangen nicht nur von der  tat- 
sachlichen Gute der  Kohle, sondern auch von der  Natur 
der  Verunreinigungen ab. 

So wurden erhalten: bei einer Saureteerkohle12) von 
1025 m?/g Oberflache eine HgClr-Aldsorption von 92%, 

bei Sorboid von 633 m2/g Oberflache eine HgClz-Adsorp- 
tion von 44%, bei CorboratWn von 639 ma/g Oberflache 
eine HgC12-Adsorption von 88%. 

Diese ganz undiskutable Methode sollte aus dem 
D. A. B. verschwinden, da sie in keiner Weise den tat- 
sachlichen Verhaltnissen Rechnung tragt. 

b) Methylenblauprobe des D. A. B. VI13): 
0,l g der gesiebten und bei la00 getrockneten Kohle werderi 

mit 25 cm3 einer 0,1%igen Methylenblaulosung bis zur Ent- 
farbung geschiittelt. Man gibt dann schrittweise weiterhin je 
5 cm3 Farbstofflosung hinzu, schiittelt und wiederholt Zugeben 

1 0 )  Die S t a m m e r sche Farbskala besteht aus einer Reihe 
von abgestuften Braunglasern. 

1') Vgl. auch K o e n i g ,  Pharmaz. Zentralhalle 64, 205 
[1923] und M e  r c k , Pharmaz. Ztg. 69, 523 [1924]. 

12) Hergestellt nach dem Verfahren von B e r l  (D.R.P. 
484 056). 

13) C h a m b e r l i n  u. B u c k l e y  (Chern. Ztrbl. 1925, I, 
2478) arbeiten auf ahnliche Weise durch Bestirnrnung der  Jod- 
adsorption. Doch bietet das Verfahren keine Vorteile vor der 
Methylenblaumethode. 
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und Schutteln bis zum Auftreten eines blauen Farbtones. Die 
Ergebnisse sind sehr verschieden, da die Blaufarbung all- 
mahlich auftritt, wie sich auch bei Betrachtung der auf gewohn- 
lichem Koordinatenpapier aufgetragenen Adsorptionskothernle 
ergibt. Denn in der Nahe des Nullpunktes ist dl'e Kurve sehr 
steil, d. h. mit wachsender Farbstoffzugabe wachst die End- 
konzentration nur sehr allmahlich. 

Die Vorschrift fordert fur die Durchfiihrung eine 
niaximale Schiittelzeit von 5 min, wahrend gerade die 
hiichsbaktiven Kohlen eine langere Zeit zur Satt@ng 
verlangen und dadurch den geringwertigeren gegenuber 
ins Hintertreffen geraten. Auch die KorngroBe spielt bei 
der kurzen Einwirkungsdauer eine wesentriche Rolle. 
F u r die Methode spricht die Tatsache, dai3 wirklich eine 
vollkommene Entfarbung verlangt wipd, was ja den Be- 
dingungen der Praxis sehr nahe kommt. Sie ist immer- 
hin besser brauchbar als die Sublimatmethode. 

8. Die Mange1 der  eben beschriebenen Arbeitsweise 
vermeidet zum groi3en Teil die M e t h y 1 e n b 1 a u - 
methde  von B e r l  und B u r k h a r d t  (Diss. B u r k -  
h a r d t , Darnistadt 1927). 

0,l g der getrockneten, pulverisierten Kohle werden in eineni 
mit Glasstopfen versehenen Schiittelrohr von etwa 100 cm3 
Inhalt, 20 mm Durchmesser, 300 mm Lange, mit 60 cma einer 
0,15%igen Methylenblaulosung 2 h bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Dann saugt man die Losung durch eine Nutsche 
aus gesintertem Glas ab, verwirft den ersten Teil und bestimmt 
in einer beliebigen Menge des Restes colorimetrisch die End- 
konzentration an Methylenblau. Die Oberfliiche wird in m2/g 
ausgedruckt, wobei jedem Quadratmeter eine Methylenblau- 
adsorption von 1 mg der Kohle entspricht14). 

Die vorstehend beschriebene Methode hat einen 
Nachteil, der im Wesen der Adsorptionsisotherme be- 
griindet ist, der  aber zur Zeit der Entstehung der  Me- 
thode bei den sdamaligen mittelwertigen Kohlen keine 
Rolle gespielt hat. 

Friiher beeinflufiten die Schwankungen der End- 
konzentration da5 Ergebnis kaum. Selbst bei den damals 
besten Kohlen war nach der  Adsorption bei den ge- 
wahlten Bedingungen noch immer mindestens ein Drittel 
der Anfangskonzentration an  Methylenblau vorhanden. 
Von einer hochwertigen Saureteerkohle dagegen werden 
99,7% des Methylenblaus weggenommen. Die End- 
konzentration sinkt derart, dai3 das Ergebnis quantitativ 
viel zu niedrig w i d .  Aus diesem Grunde kann die 
Methode den neueren hmhaktiven Kohlen nicht mehr 
zahlenmaaig gerecht werden. Konnte man bei k o n - 
s t a n t e r E n d  k o  n ze  n t r a t  i o n  arbeiten, u n  a b - 
h a n g i g  v o n  d e r  Q u a l i t a t  d e r  a n a l y s i e r t e n  
K o h  1 e , so ware damit eine einwandfreie Methode ge- 
schaffen. 

Der einfachste Weg schien der, bei der Endkonzen- 
tration Null zu arbeiten, d. h. eine Suspension der ein- 
gewogenen Kohle in Wmasser mit Methylenblaulosung bis 
zum Auftreten einer blauen Farbung zu titrieren. 

Zum besseren Erkennen des Urnschlagpunktes 
wunde rnit einem von aui3en scharf beleuchteten 

14) Ubernommen aus Ergebnissen von P a n e t h und R a d u 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1221 [1924]), die festgestellt haben, 
daf3 Diamant 1 mg Methylenblau je 1 m2 ausgemessener Ober- 
flache adsorbiert. Wenn auch diese Kennzeichnung nach 
mr Oberflache sicher nicht korrekt ist, so ist sie doch sehr 
bequem und aus d i e e m  Grunde beibehalten worden. Uberdies 
konnte festgestellt werden, da13 die mittels der Methylenblau- 
adsorption festgestellte Oberflache nahe iibereinstimmt rnit der 
aus $en Argonisothef&'& ~*(ugl. K a 1 b e r e r , Ma r k und 
S c h u ti t e r , Ztschr. Elektrochem. 35, 600 [1929]) berechneten. 

Porzellanspachtel geriihrt. In  der Kalte war der  
Farbumschlag zu undmtlich und die Uberein- 
stimrnung von Parallelversuchen schlecht. Deshalb 
wurde in der  Siedehitze gearbeitet. Der Farb- 
umschlag war besser, aber die Obereinstimmung der 
Einzelversuche war noch schlechter. Es mui3te also 
irgendeine Komplikation vorliegen. Tatsachlich erwies 
sich die Adsorption bei naherem Studium als abhangig 
von dier Menge Wasser in der  Suspension. Verdiinnk 
man eine in der  Siedehitze gerade austitrierte Suspension 
von A-Kohle in wenig Wasser rnit kochendem Wasser, sd 
trat die bhue  Farbe wieder sehr stark auf, um beim Ein- 
dampfen auf das Anfangsvolumen wieder zu verschwin- 
den. Diese merkwiirdige Erscheinung laDt sich an der  
gleichen Suspension beliebig oft wiederholen. 

M o d i f  i k a  t i o  n d e r M e t h y l  e n b  l a u  m e t h o d  e : 
Die vorangegangenen Versuche haben gelehrt, dai3 

es nicht ohne groi3ere Komplikationen moglich ist, 
aktive Kohle mit Methylenbl'au einfach zu titrieren. Des- 
halb wurde das Augenmerk wieder auf die Schiittel- 
m'ethode (s. 0.) gerichtet. Es wurde schon erwahnt, dai3 
bei den Handelskohlen das Verhaltnis Endkonzentratioll 
zu Anfangskonzentration im ungiinstigsten Falle 1 : 3 be- 
tragt, gegeniiber 1 : 300 bei den besten Saureteerkohlen. 

Erhoht man die Anfangskonzentration von 1,5 gll 
auf 3 g/l, so ist schon viel gewonnen; dann betragen di? 
entsprechenden Verhaltnisse 1 : 1,3 und 1 : 4. Aus prak- 
tischen Grunden erschien es zweckmaflig, nicht rnit 60, 
sondern mit 50 cms Methylenblaulosung zu schiitteln. 

Vollkommen einwandfreie Ergebnisse wiirde man 
enieljen, wenn man in mehreren Versuchen die zu- 
gegebene Menge Methylenblau derart variierte, dai3 
sohliei3lich immer die gleiche gewiinschte Endkonzen- 
tration, z. B. 1 g Methylenblau im Liter vorhanden ist. 
Ein derartiges Verfahren ist praktisch zu schwierig aus- 
zufiihren. Qelingt es jedoch, experimentell fur eine 
groi3e Zahl von A,ktivkohlen verschiedenster Qualitat die 
Korrektion festzustellen, um die sich der  bei beliebiger 
Methylenblau-Endkonzentration g e m e s s e n e 0 b e r - 
f l a c h e n w e r t  von dem be ider  k o n s t a n t e n E n d -  
k o n z en t r a t i o n  = 1 g/l e r m i t t e 1 t e n  unterschei- 
den, so ware damit ein einfaches Mittel gegeben, ver- 
gleichbare Oberflachenwerte zu erhalten. Es braucht 
dann nur z u  d e r  j e w e i l s  g e f u n d e n e n  O b e r -  
f l a c h e  d i e  e n t s p r e c h e n d e  K o r r e k t i o n  hin- 
zugefiigt zu werden. 

Diese Korrektion wurd6 Ian einer grofleren Reihe 
von A-Kohlen experimentell festgestellt, sowohl in bezug 
auf die Bestimmung nach der alten Methode (60 cm3 
einer 1,5°/00igen Methylenblaulosung je 0,l g Kohle), als 
auah rnit Bezug auf die Verwendung der starkereu 
MethylenblaulSsung (50 om3 einer 3'100 Methylenblau- 
losung je 0,l g Kohle). Dadurch ist es miiglich, die 
alteren in der Literatur vorhlandenen Oberflachenwerte 
in Beziehung zu setzen zu den nach den nunmehr fest- 
gestellten Bedingungen erhaltenen. 

Der experimentelle Weg zur Ermittlung der  vor- 
stehend erwahnten Korrektion war verhaltnismai3ig ein- 
fach. Es wunden Endkonzentration und Oberflache nach 
obigen beiden Ausfiihrungsarten (1,5 g/l und 3 g/l 
Methylenblau-Anfangskonzentration) bestimmt. Durch 
dime beiden Punkte ist die Adsorptionsisotherme der 
betreffenden KohIe festgelegt. Mit ihrer Hilfe gelingt es 
leicht zu ermitteln, welche Adsorption sich bei der  End- 
konnentration 1 g/l ergeben wiirde. Mit den ermittelteu 
Mengen Methylenblau wurde dann der  Kontrollversuch 



Zeitschr. Ifir angew. I Chemie. 43. J .  1930 908 Berl u. Herbert: Zur Wertbestimmung aktiver Kohlen 

ausgefiihrt, der die Rechnung jedesrnal vorziiglich be- 
statigte. Die gewiinschte Korrektion ist dann einfach 
der  Unterschied zwischen dem dritten Oberflachenwert 
uIkd den beiden ersten. 

Abb. 1 zeigt einige der  60 erhtaltenen Methylenblau- 
isothermen in logarithmischen Koordinaten. 

In Abb. 2 ist die zu jeder gemessenen Oberfliiche 
erforderliche Korrektion ersichtlich. Wahrend das aus 

Endkonzentration in g/Liter 

Abb. 1. Methylenblauisothermen verschiedener Aktivkohlen. 
* 

Griinden der Anschaulichkeit hinzu- 
genornmene Kurvenbild (links) den 
Einfluia der Edconzentration auf die 
gernessenen Oberflachenwerte gra- 
phisch ze@, dient das Nornogramrn 
zur Ablesung ider auI die konstante 
Endkonzentration von 1 g/l bezoge- 
nen Oberflchenwerte, wenn der  auf 
die gewohnte Weise festgestellte 
Oberflachenwert bekannt ist. 

Die Okrflirche einer 
Kohle ist nach der auf S. W7 gegebenen 
Blteren Vorschrift (1,s g/la)i zu $75 mz/g er- 
mittelt wurden. Die linke Doppelleiter er-  
giM, dai3 die effektive OberflLiche 
1073 mZ/g betragt. Die  gleiche K o h b  hZLtte 
beini Arbeiten nach der neuen Vorschrift 
(mit einer Methylenblauliisung von 3 g/li) 
1064 ma/g ergeben. Odei . umgekehrt: 5 
Wurden nach der neuen Methode z. B. 
€60 ml/g gehnden, XI ergibt die  rechte 
Doppelleiter 836 m2/g fur  die effektivc 

2 Oberflache. 

Es empfiehlt slich au3 Genauig- 
keitsriicksichten, beim Colorimetrieren 9 
bei einer nu emartenden Oberflache 
bis 600 mz/g mch der  alten Methde, 
naturlich mit Korrektion, zu arbeiten, 
dariiber hlimus nach der neuen. 

Es sei bei dieser Gelegenheit dar- 
auf aufmerksam gemacht, dai3 die ver- 
breiteten D u b o s c q - Colorimeter 
Anlai3 zu groiaen Fehlern beim Colori- 
metrieren geben konnen, weil der op- 
tische Strahlengang Komplikationen 
erfahrt. die bei der  Konstruktion 

B e  is  p i e 1 : 

.- 

Man kann ein Instrument leicht daraufhin prufen, indem 
man ohne jegliche Fiillung beim Nullpunkt beider Eintauch- 
stabe mit Hilfe des Beleuchtungsspiegels Helligkeitsgleichheit 
der beiden Halften des Okularblickfeldes einstellt und dann 
einen Stab anhebt; dann sollte sich im Okularblick nichts 
andern. Man wird aber meist finden, daS die eine Halfte stark 
dunkler wird. Fur die praktische Messung bedeutet das: Das 
Colorimeter arbeitet nur genau, wenn hi = hfr d. h. wenn di.2 
Schichthohe von Versuchs- und Vergleichslosung gleich ode: 
sehr nahe gleich sind. Bei den Schichthohen 40 und 20 z. B. 
konnten Fehler von 15% festgestellt werden (40 und 17,5) und 
bei noch groBeren Differenzen entsprechend mehr. Wenn man 
auf genaues Arbeiten Wert legt, mui3 man sich eine Kor- 
rektionstabelle anlegen, in der die Angaben des Instrumentes 
rnit den durch eine Anzahl Vergleichslosungen bekannten Ge- 
haltes festgestellten theoretischen Anzeigen verglichen und 
korrigiert werden konnen. 

Zu s a m ni e n  f a s s u ng. 
1. Die Methoden nur Wertbestirnrnung aktiver Koh- 

len wenden kritisch beleuchtet. 
2. Die Methylenblaurnethode von B e r 1 und B u r k - 

h I r d t wird derart modifiziert, dai3 ohne Erschwerung 
des Analysenganges die Schwankungen der  Endkonzen- 
trationen an  Methylenblau elirniniert werden, wodurch 
ein zahlenmaiaiger Vergleich verschiedener Kohleqmli- 
taten ermoglicht wird. 

3. Es w i d  auf Fehlerquellen beim Arbeiten mit 
D u b o s c q - Colorirneter hingewiesen, und Miiglich- 
keiten zur Korrektion werden hngegeben. [A. 101.1 

t 
I 

Romgierte Oberflache 

dieser Instmmente oft nicht beruck- Abb. 2. Korrektionsnomogramm zur Uberfuhrung der bcj beliebiger Endkonzentration 
sich t igt s i d .  gemessenen Oberflachenwerte auf die Werte bei der Endkonzentration 1 g/l. 




