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Produkt léste sich in Alkohol und Ather nach einigem
Kochen, es bildete eine harzihnliche, plastische und sehr
zihe Masse.

Angewandte Substanz: 0,3006 g. Verbr. zur Neutralisation:
0,15 cm? #/,,-KOH. — Verbr. zur Verseifung: 10,76 cm? 2/,,-KOH.

S.Z.: 2,80; E. Z.: 200,82; V.Z.: 203,62.

4. Erhitzen auf 200° Angewandte Substanz: 4,5788 g
nach Stunden % abgespaltetes H,0

5 5,86

5 2,95

5 0,82
15 943

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

Angewandte Substanz: 0,3675.
Verbr. zur Verseifung: 12,95 em?® #/;,-KOH.
V.Z.: 198,67.

Darstellung der 10-Ketostearinsdure.

5 g 9,10-Dioxystearinsiure werden, wie oben be-
schrieben, im Olbade im CO,Strom auf 300° erhitzt,
und zwar derart, daf3 das Olbad diese Temperatur im
Verlaufe von etwa % Stunde erreicht. Diese Temperatur
wird nun wihrend 5—6 Stunden konstant gehalten. In
der ersten halben Stunde nach Beginn des Erhitzens ist
nur Wasserabspaltung wahrnehmbar. Gegen Ende der
zweiten und Anfang der dritten Stunde beginnt ein Pro-
dukt iiberzudestillieren, 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 betrigt durch-
schnittlich 2,5—3 g = 50—60% der Theorie. Der Schmelz-
punkt liegt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol bei 72 bis 73°, Die 10-Ketostearinsiure bildet
blattchenformige Kristalle, schwer loslich in kaltem
Alkohol.

Der Riickstand im Kolben besteht aus einer
schwammartigen Masse, die in jedem Ldsungsmittel un-
Ioslich ist und weder von heifier Natronlauge noch von
konz. Mineralsiure angegriffen wird.

Bestimmung der S#iurezahl der 10-Ketostearinsiure.
Angewandte Substanz: 0,2765 g. Verbr. zur Neutralisation:
9,30 cm3 r/,,-KOH — S.Z. — 188,7.
Daraus Molekulargewicht: 297,1.
Berechnet fiir C,gH,,0, : S. Z. — 188,2; Mol.-Gew.: 298,0.
Elementaranalyse:
4,2520 mg Sbst.: 4,3800 mg H,0; 11,2600 mg CO,.
CisH340;. Ber.: H 11,41; C 7248.
Gef.: H 11,53; C 72,21.

Darstellung der 10-Ketostearinsédure aus
den Estoliden der 9,J0-Dioxystearinsidure.
Eine bestimmte Menge 9,10-Dioxystearinsiure wurde

in CO,-Atmosphire bei 200° so lange erhitat, bis
keine Wasserabspaltung mehr stattfand. Letztere wurde
jeweils von 5 zu 5 Stunden durch Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes festgestellt.

Angewandte: 4,5788 g Dioxystearinsiure

nach Stunden % abgespaltetes H,0

5 5,86
5 2,95
5 0,62
15 943

Die nach 15stiindigem FErhitzen auf 200° erhaltene
faktisartige Substanz, die in keinem der gebriuchlichen
Losungsmittel mehr 16slich war, wurde nun 5 Stunden
unter weiterer CO,-Zufithrung auf 310—320° erhitzt. Un-
gefahr * Stunde nach Beginn des Erhitzens ging die
10-Ketostearinsdure liber und erstarrte im Destillierrohr
und in der Vorlage. Die Ausbeute an Rohketostearin-
siure betrug 59,1% der urspriinglich angewandten Menge
Dioxystearinsdure oder 65,1% der nach 15stiindigem Er-
hitzen auf 200° erhaltenen Estolide.

Darstellung der 10-Ketostearinsidure aus
niedrigschmelzenderDioxystearinsaure.

3 g der niedrigschmelzenden 9,10-Dioxystearinséure
wurden auf dieselbe Weise wie die hochschmelzende
Sdure im CO.-Strom auf 300—320° erhitzt. Nicht ganz eine
Stunde nach Beginn des Erhitzens begann ein Produkt
iiberzugehen, das im Destillierrohr und in der Vorlage
kristallin erstarrte. Nach 4stiindigem Erhitzen wurde das
Destillat in Ather gelost und der Ather abdestilliert. Die
Ausbeute an Rohketostearinsdure betrug etwa 2,2 g =
elwa 70% der angewandten Substanz. Nach mehrmaligem
UmkKkristallisieren wurde ein Produkt von F. P. 71/72°
erhalten. [A.93.]

Zur Wertbestimmung aktiver Kohlen.

Von Prof. Dr. E. BErL und Dr. W. HERrBERT,
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 der Mangel an einfachen
Methoden zur Wertbestimmung dieser Stoffe bemerkbar.

Von vornherein sei festgestelit, dafi der Gesamtwert
eines aktiven Stoffes, z. B. von A-Kohle, nie durch eine
,Methode” im analytischen Sinne feststellbar ist. Es
muB aul Filtrierbarkeit, Regenerierbarkeit, Gehalt an
schidlichen Stoffen, bei Gaskohlen auf Kérnung, Festig-
keit und Schiittgewicht und auf den Preis Riicksicht ge-
nommen werden. Es ist klar, dafl eine Einzelunter-
suchung alle Eigenschaften eines aktiven Stoffes nicht
feststellen 1HBt. Hierzu ist ein ordnungsgeméfier Be-

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

Fiir die beiden Haupttypen der technischen Adsor-
bentien Aktivkohle und Silicagel kann es keine gleich
brauchbare Methode geben. Aktive Kohle ist
hydrophob; sie-stofit Wasser ab, ist demnach fiir
Entfirbungszwecke aus wasserigen Losungen ganz be-
sonders gut brauchbar, daneben allgemein fiir die Ad-
sorption hydrophober Stoffe auch aus Gasen. Die
Kieselgele, Bleicherden, kolloidalen
Metallhydroxyde usw. sind hydrophil, sie
adsorbieren Wasser bevorzugt, so daBl andere Stoffe in
wisseriger Losung benachteiligt werden. Sie sind also
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besonders anzuwenden fiir Adsorptionen aus nichtwasse- der A-Kohle bis zu deren Gewichtskonstanz gesaugt. Die Be-

rigen Losungen, daneben allgemein fiir die Adsorption
hydrophiler Stoffe, z. B. fiir Lufttrocknung?).

Eine allgemeine Methode zur Wertbestimmung wird
demnach dem grundsitzlich verschiedenen Verhalten der
Hauptvertreter unter den technischen Adsorbentien
Rechnung tragen miissen. Bei Aktivkohlen wird man
die Entfarbungskraft gegeniiber in Wasser geldsten
Stoffen feststellen, wihrend Silicagele, Bleicherden usw.
nach der entfirbenden Wirkung in nichtwésserigen Lo-
sungsmitteln beurteilt werden miissen.

Im folgenden sei nur von aktiven Kohlen die Rede,
wihrend Methoden zur Wertbestiminung der Kieselgele
in einer spiteren Mitteilung gebracht werden sollen.

Eine Schwierigkeit liegt in der Uneinheitlichkeit der
technischen Aktivkohlen. Sie bestehen nicht aus reinem
Kohlenstoff, enthalten oft erhebliche Anteile an Asche-
bestandteilen und sind oft zu einem grofien Teil aus hoch-
molekularen organischen Siuren und Kohlenwasserstoff-
stiimpfen zusammengesetzt?). Der dadurch bedingte in-
dividuelle Charakter der verschiedenen aktiven Kohlen
la8t keine genaue Beurteilung auf Grund einer Nor-
malmethode zu. Es ist z. B. nicht angéngig, eine Ent-
fairbungskohle nach der Benzoladsorption zu beurteilen;
und umgekehrt braucht sich eine hervorragende Gas-
kohle mnoch nicht fiir Entfarbungszwecke in gleicher
Weise zu eignen.

Gase und Dampfe werden um so besser adsorbiert, je
héher ihr Molekulargewicht und Siedepunkt liegen, wih-
rend beider Adsorption aus Lésungendie chemischeStruk-
tur der Kohle und die Natur ihrer Verunreinigungen den
Vorgang in noch nicht erforschter Weise wesentlich be-
einfluBt. Es ist in jedem Falle erforderlich, bei der Aus-
wahl unter den Handelskohlen die gleichen Bedingungen
zur Priifung zu wiihlen, wie sie im normalen Betriebe
vorhanden sind?®), d. h, man wird in mehreren Versuchen
diejenige Menge Kohle bestimmen, die zur Erreichung
des gewlinschten Entfirbungsgrades einer gegebenen
Losung unter Betriebsbedingungen erforderlich ist. Oder
man benutzt solche Mengen Kohle zur Agsorption, die
gleichen Preiseinheiten entsprechen, und zieht diejenige
vor, die die gréfiere Totaladsorption ergibt.

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

Im folgenden werden die hiufiger angewandten
Methoden kritisch besprochen, und es wird dann die neue
Methylenblaumethode von Berl und Burckhardt
mitgeteilt.

Man wiegt stets ungetrocknete Kohlen ein
und korrigiert die Einwaage auf Grund einer besonderen
Feuchtigkeitsbestimmung (etwa 4 Stunden trocknen bei
130°), also z. B. bei 20% Feuchtigkeit statt 0,1 g 0,125 g.

1. Bestimmung des Sattigungswertes
der Beladung der Kohle aus einem ge-
sdttigten Luft-Dampf-Gemisch, (Friher
angewendet fiir sog. Gaskohlen, die fiir die Losungs-
mittelriickgewinnung gebraucht werden.)

Ein mit Loésungsmitteldampf (beispielsweise Chloroform)
gesittigter Luftstrom wird bei 20° iiber eine gewogene Menge

1) S. hierzu Berl u. Wachendor{f,
Chem. 39, 745—764 [1924].

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

3) Vgl. Mecklenburg,
Liesegang, S. 973 if.

Ztschr. angew.

Koll.-chem. Technologie von

ladung in Gewichtsprozenten der angewandten Kohle dient als
Maf} tiir die Adsorptionskraft.

Die Methode ist in dieser Form zu verwerfen; denn
durch die hohe, den wirklichen Betriebsverhéltnissen in
keiner Weise Rechnung tragende Chloroformkonzentra-
tion (1120 g/cbm bei 20°. Praktisch kommen nur Chloro-
formkonzentrationen von 1—30 g/cbm in Betracht) tritt
selbst in den ganz groben Hohlrdumen der Kohle Capil-
larkondensation ein, wodurch zu hohe Werte vor-
getiuscht werden. Auflerdem besteht immer die Gefahr,
daff” bei geringen Schwankungen der Temperatur eine
Kondensation des Chloroforms in der Kohle durch Un-
terschreiten des Taupunktes statthat, weshalb Berl
und Andress*) 1922 vorschlugen, mit ungesittigtem
Dampf zu arbeiten, Geringwertige Aktivkohlen werden
wegen der groferen 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 mit beladenen Verdtin-
nungsgasen, welche ein Zehntel der Konzentration an
gesittigtem Dampf enthalten.

2. Die beste Charakteristik einer Gaskohle stellt un-
zweifelhaft die Adsorptionsisotherme fiir den
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 Berl und Andress weder sehr zeit-
raubend noch schwierig.

Die Kohle wird jeweils mit gewogenen Mengen des fliissigen
Adsorbens beladen, und der nach dem Durchmischen sich ein-
stellende Dampfdruck wird interferometrisch gemessen. Durch
Einzeichnen der verschiedenen aufgenommenen Punkte in ein
doppellogarithmisches  Koordinatensystem  (Abszissenwerte:
Dampfdrucke in mm Hg-Sdule oder g/cbm, Ordinatenwerte:
Gewichts- oder Volumprozente an Dampf in der aktiven Sub-
stanz) erhidlt man eine annahernde Gerade, die Adsorptions-
isotherme, die die Abhéngigkeit der Beladung von Dampfdruck
zeigt (siehe Berl und Andress, l. c.). In manchen Fillen,
wo eine groBere Genauigkeit nicht erforderlich oder ein Inter-
ferometer nicht zuginglich ist, begniigt man sich damit, die
beim Durchleiten eines Gases mit 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 abhingig
von der vorhandenen Konzentration des Losungsmittel-
dampfes.

Bei geringeren A-Kohle-Sorten verliduft die Isotherme
wesentlich steiler, so dafl es moglich ist, daf§ eine
schlechte Kohle bei sehr hohen Dampfkonzentrationen
eine verhiltnismiflig viel giinstigere Wirkung aufweist
als bei niederen Dampfkonzentrationen (s. o.).

3. Oft wird auch als einfache Methode die Be-
stimmung des Durchbruchpunktes 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-
bricht®).

‘) Berl u. Andress, Zischr. angew. Chem. 34, 369, 377
[1921]; s. a. Berlu. Burkhardt, Diss. Darmstadt 1927.

5) Uber die hierbei auftretenden Besonderheiten vgl. Berl
u. Wachendorff, Ztschr. angew. Chem. 37, 747 [1924],
ferner Lowry u. Hulett, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1393
[1920].
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Bei Gasmaskenkohlen bestimmt man nach gleicher
Methode die Resistenzzeit, d. h. die Zeitdauer,
wihrend der die Maske bei normaler Belastung durch
Dampfe noch quantitativ adsorbiert.

Diese beiden Methoden sind sehr gut brauchbar,
wenn dabei die gleichen Bedingungen eingehalten wer-
den, wie sie bei dem spéteren Gebrauch vorliegen (ins-
besondere Schichththe und Korngréfile der Kohle, Gas-
geschwindigkeit, Temperatur, Konzentration des Dampfes
im Verdiinnungsgas).

4. Als Schnellinethode nicht allzu grofier Genauig-
keit leistet die Benzolprobe von Berl und An-
dress¢®) gute Dienste.

Man gibt in ein durch Watte gegen Abkilihlung geschiitztes
Reagenzglas von 2,5 cm1 Durchmesser 10 c¢cm3 Benzol und 1,5 g
der sorgfiltig getrockneten Kohle (bei 120° erreicht man nach
3 bis 4 Stunden Gewichtskonstanz). Man bestimmt die maximale
Temperaturdifferenz, die der integralen Benetzungswirme?)
parallel geht und die bei sehr guten Kohlen bis zu 16° betragt.

Da die Benetzungswiirme bei vorhandener Feuchtig-
keit viel 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, verdndern
den Benzolwert. Es ist zweckmafig, fiir die dfter unter-
suchten Kohlesorten Korrektionskurven aufzustellen, die
den Benzolwert auf entsprechende Adsorptionswerte
zuriickfiihrt.

5. Bestimmung der Phenoladsorption
(Rutf®):

0,1 g Kohle werden mijt 100 cru3 einer 2%igen Phenollésung
geschiittelt. Das Nichtadsorbierte wird nach dem Abfiltrieren
interferometrisch bestimmt.

Es konnen hier durch Wechselwirkung des Phenols
mit den Aschebestandteilen leicht Fehler entstehen, wo-
durch infolge Filschung 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 pachdem eine gute
oder schlechte Kohle untersucht wurde, bedeutet aber in
der Praxis keinen allzu grofien Fehler.

In der Form der sog. Gleicheleistungs-
methode®) ist diese Arbeitsweise von Aktivkohlen,
die zur Gewinnung von Phenol aus Kokereiabwissern
benutzt werden, noch in Anwendung.

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

6. Die Melassemethode. Diese Methode
ist zur Priifung von Kohlen fiir die Zuckerentiarbung
sehr vorteilhaft, weil sie den Betriebsbedingungen weit-

8) Berl u. Andress, Ztschr. physikal. Chem. 122, 81
[1926].

7) Die integrale Benetzungswirme stellt die Wiarmemenge
dar, die je 1 cm? Oberfliche entwickelt wird, wenn die Kohle
ohne Leistung #uBerer Arbeit mit dem Adsorptiv gesittigt
wird. Ist die Grofle der Oberfliche nicht genau definiert, so
gibt man die integrale Adsorptionswirme je 1 g des Ad-
sorbens an.

~8) Rutf, Ebert u. Luft, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
170, 49 [1928].

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

gehend gerecht wird, Trotzdem ist sie nur als Niherung
zu werten, denn gerade bei der Kldrung von Zucker-
l6sungen kommt es oft mehr darauf an, daf die die
Kristallisation hindernden Kolloidstoffe entfernt werden,
also daB eine vollkommene Entfirbung eintritt. Aufler-
dem wird der in der Praxis auftretende Einfluf der
meist hohen Zuckerkonzentrationen nicht erfait. Schlief3-
lich ist der Ausfall der Melassepriifung stark von dem
Sidure- bzw. Alkaligehalt der Kohle abhingig, in dem
Sinne, dafl saure Kohlen (auch kiinstlich mit Siure ver-
setzte) bessere Entfarbungsresultate ergeben, als neu-
trale oder alkalische, allerdings auch, was weniger er-
wiinscht ist, eine mit dem Sduregrad steigende Inver-
tierung der behandelten Zuckerlésungen.

Ausfiithrung der Methode:

Man l6st kaufliche Melasse in Wasser, bis eine Farbung
von 20° Stammer19) erreicht ist, wozu meist 55 g/l erforderlich
sind. Man schiittelt mit dieser Losung verschiedene Mengen
A-Kohle je 20 min bei 80°, bestimmt colorimetrisch den Ent-
farbungsgrad und extrapoliert rechnerisch diejenige Kohlen-
menge, die in 100 cm?® eine 60%ige Entfarbung hervorruft. Die
erforderliche Kohlenmenge in Gramm ist dann der sog.
wMelassefaktor (bei Carboraffin etwa — 1). Oft benutzt man
auch zum Vergleich die sog. Aussiger Standardkohle vom
Melassefaktor — 1 (auf Trockensubstanz bezogen) oder eine
Sekundirstandardkohle von bekanntem Melassefaktor.

7. Die D.A.B.- (Deutsches Arznei-Buch-)
Vorschriften fiir medizinische Kohlen).
a) Die Hg-Cl,-Adsorption.

0,2 g der bei 1200 getrockneten und feingesiebten Kohle
werden mit 200 cm3 einer 1 pro Mille HgCl;-Lésung 5 min lang
geschiittelt. In einem aliquoten Teil der abfiltrierten Lésung
wird das nicht adsorbierte Quecksilberchlorid mit 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 Rutf, 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, noch groBere Mengen reaktiver organischer Be-
standteile enthilt.

Die erhaltenen Werte hédngen nicht nur von der tat-
sichlichen Giite der Kohle, sondern auch von der Natur
der Verunreinigungen ab.

So wurden erhalten: bei einer Sdureteerkohle?) von
1025 m?/g Oberfliche eine HgCl,-Adsorption von 92%,
bei Sorboid von 633 m?/g Oberfliche eine HgCl,-Adsorp-
tion von 44%, bei Carboraffin von 639 m?/g Oberfliche
eine HgCl.-Adsorption von 88%.

Diese ganz undiskutable Methode solite aus dem
D. A. B. verschwinden, da sie in keiner Weise den tat-
siachlichen Verhiltnissen Rechnung trigt.

b) Methylenblauprobe des D. A. B. V13):

0,1 g der gesiebten und bei 120° getrockneten Kohle werden
mit 25 ¢m3? einer 0,1%igen Methylenblaulésung bis zur Ent-
tarbung geschiittelt. Man gibt dann schrittweise weiterhin je
5 cm® Farbstofflosung hinzu, schiitielt und wiederholt Zugeben

10) Die Stamm er sche Farbskala besteht aus einer Reihe
von abgestuften Braungldsern.

11) Vgl. auch Koenig, Pharmaz. Zentralhalle 64, 205
[1923]) und Merck, Pharmaz. Ztg. 69, 523 [1924].

12) Hergestellt nach dem Verfahren von Berl (D.R.P.
484 058).

18) Chamberlin u. Buckley (Chem, Ztrbl. 1925, I,
2478) arbeiten auf dhnliche Weise durch Bestimmung der Jod-
adsorption. Doch bietet das Verfahren keine Vorteile vor der
Methylenblaumethode.
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und Schiitteln bis zum Auftreten eines blauen Farbtones. Die
Ergebnisse -sind sehr verschieden, da die Blaufirbung all-
mihlich auftritt, wie sich auch bei Betrachtung der auf gewhn-
lichem Koordinatenpapier aufgetragenen Adsorptionsisotherme
ergibt. Denn in der Nihe des Nullpunktes ist dfe Kurve sehr
steil, d. h. mit wachsender Farbstoffzugabe wichst die End-
konzentration nur sehr allmahlich.

Die Vorschrift fordert fiir die Durchfithrung eine
maximale Schiittelzeit von 5 min, wihrend gerade die
hochstaktiven Kohlen eine lingere Zeit zur Sattigung
verlangen und dadurch den geringwertigeren gegeniiber
ins Hintertreffen geraten. Auch die Korngréfie spielt bei
der kurzen Einwirkungsdauer eine wesentliche Rolle.
F iir die Methode spricht die Tatsache, daB8 wirklich eine
vollkommene Enttirbung verlangt wird, was ja den Be-
dingungen der Praxis sehr nahe kommt. Sie ist immer-
hin besser brauchbar als die Sublimatmethode.

8. Die Mingel der eben beschriebenen Arbeitsweise
vermeidet zum grofien Teil die Methylenblau-
methode von Berl und Burkhardt (Diss. Burk-
hardt, Darmstadt 1927).

0,1 g der getrockneten, pulverisjerten Kohle werden in einem
mit Glasstopten versehenen Schiittelrohr von etwa 100 cm?
Inhalt, 20 mm Durchmesser, 300 mm Lénge, mit 60 cm? einer
0,15%igen Methylenblaulésung 2 h bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Dann saugt man die Lésung 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 Oberfliche wird in m?2/g
ausgedriickt, wobei jedem Quadratmeter eine Methylenblau-
adsorption von 1 mg der Kohle entspricht1s).

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 damaligen mittelwertigen Kohlen keine
Rolle gespielt hat.

Frither beeinfluten die Schwankungen der End-

konzentration das Ergebnis kaum. Selbst bei den damals
besten Kohlen war nach der Adsorption bei den ge-
wihlten Bedingungen noch immer mindestens ein Drittel
der Anfangskonzentration an Methylenblau vorhanden.
Von einer hochwertigen Siureteerkohle dagegen werden
99,7% des Methylenblaus weggenommen. Die End-
konzentration sinkt derart, dafi das Ergebnis quantitativ
viel zu niedrig wird. Aus diesem Grunde kann die
Methode den neueren hochaktiven Kohlen nicht mehr
zahlenméflig gerecht werden. Konnte man bei kon-
stanter Endkonzentration arbeiten, unab-
hangigvonder Qualitatderanalysierten
Kohle, so wire 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 Wasser mit Methylenblauldsung bis
zum Auftreten einer blauen Farbung zu titrieren.

Zum Dbesseren Erkennen des TUmschlagpunktes
wurde mit einem von auflen scharf beleuchteten

1) Ubernommen aus Ergebnissenvon Paneth und Radu
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1221 [1924]), die festgestellt haben,
daB Diamant 1 mg Methylenblau je 1 m? ausgemessener Ober-
fliche adsorbiert. Wenn auch diese Kennzeichnung nach
m? QOberfliche sicher nicht korrekt ist, so ist sie doch sehr
bequem und aus diesem Grunde beibehalten worden. Uberdies
konnte fesigestellt werden, daf die mittels der Methylenblau-
adsorption festgestellte Oberfliiche nahe iibereinstimmt mit der
aus den Argonisotheriied ~(vgl. Kdlberer, Mark und
Schuster, Ztschr. Elektrochem. 35, 600 [1928]) berechneten.

Porzellanspachtel geriithrt. In der Kilte war der

Farbumschlag zu undeutlich und die Uberein-
stimmung von Parallelversuchen schlecht. Deshalb
wurde in der Siedehitze gearbeitet. Der Farb-

umschlag war besser, aber die Ubereinstimmung der
Einzelversuche war noch schlechter. Es mufite also
irgendeine Komplikation vorliegen. Tatséchlich erwies
sich die Adsorption bei nidherem Studium als abhéngig
von der Menge Wasser in der Suspension. Verdiinnte
man eine in der Siedehitze gerade austitrierte Suspension
von A-Kohle in wenig Wasser mit kochendem Wasser, so
trat die blaue Farbe wieder sehr stark auf, um beim Ein-
dampfen auf das Anfangsvolumen wieder zu verschwin-
den. Diese merkwiirdige Erscheinung 148t sich an der
gleichen Suspension beliebig oft wiederholen.

Modifikationder Methylenblaumethode:

Die vorangegangenen Versuche haben gelehrt, dafi
es nicht ohne groBiere Komplikationen moglich ist,
aktive Kohle mit Methylenblau einfach zu titrieren. Des-
halb wurde das Augenmerk wieder auf die Schiittel-
methode (s. 0.) gerichtet. Es wurde schon erwihnt, daf
bei den Handelskohlen das Verhiltnis Endkonzentratiou
zu Anfangskonzentration im ungiinstigsten Falle 1 : 3 be-
trigt, gegeniiber 1:300 bei den besten Siureteerkohlen.

Erhéht man die Anfangskonzentration von 15 g/l
auf 3 g/l, so ist schon viel gewonnen; dann betragen di2
entsprechenden Verhiltnisse 1:1,3 und 1:4. Aus prak-
tischen Griinden erschien es zweckmiBig, nicht mit 60,
sondern mit 50 ¢cm® Methylenblaulésung zu schiitteln.

Vollkommen einwandfreie Ergebnisse wiirde man
erzielen, wenn man in mehreren Versuchen die zu-
gegebene Menge Methylenblau derart variierte, dafl
schlieBlich immer die gleiche gewiinschte Endkonzen-
tration, z. B. 1 g Methylenblau im Liter vorhanden ist.
Ein derartiges Verfahren ist praktisch zu schwierig aus-
zufiihren. Gelingt es jedoch, experimentell fiir eine
grofe Zahl von Aktivkohlen verschiedenster Qualitdt die
Korrektion festzustellen, um die sich der bei beliebiger
Methylenblau-Endkonzentration gemessene Ober-
flachenwert von dem bei der konstanten End-
konzentration=1g/l ermittelten unterschei-
den, so wire damit ein einfaches Mittel gegeben, ver-
gleichbare Oberflichenwerte zu erhalten. Es braucht
dann nur zu der jeweils gefundenen Ober-
flache die entsprechende Korrektion hin-
zugefiigt zu werden.

Diese Korrektion wurdé an einer gréfieren Reihe
von A-Kohlen experimentell festgestellt, sowohl in bezug
auf die Bestimmung nach der alten Methode (60 cm?
einer 1,5°/0igen Methylenblaulosung je 0,1 g Kohle), als
auch mit Bezug auf die Verwendung der stirkeren
Methylenblaulésung (50 ¢cm® einer 3% Methylenblau-
l6sung je 0,1 g Kohle). Dadurch ist es moglich, die
dlteren in der Literatur vorhandenen Oberflichenwerte
in Beziehung zu setzen zu den nach den nunmehr fest-
gestellten Bedingungen erhaltenen.

Der experimentelle Weg zur Ermittlung der vor-
stehend erwéhnten Korrektion war verhiltnismifig ein-
fach. Es wurden Endkonzentration und Oberflidche nach
obigen beiden Ausfiihrungsarten (1,5 g/l und 3 g/l
Methylenblau-Anfangskonzentration) bestimmt. Durch
diese beiden Punkte ist die Adsorptionsisotherme der
betreffenden Kohle festgelegt. Mit ihrer Hilfe gelingt es
leicht zu ermitteln, welche Adsorption sich bei der End-
konzentration 1 g/l ergeben wiirde. Mit den ermittelten
Mengen Methylenblau wurde dann der Kontrollversuch
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ausgefiihrt, der die Rechnung jedesmal vorziiglich be-
stiatigte. Die gewiinschte Korrektion ist dann einfach
der Unterschied zwischen dem dritten Oberflichenwert
und den beiden ersten.

Abb. 1 zeigt einige der so erhaltenen Methylenblau-
isothermen in logarithmischen Koordinaten.

In Abb. 2 ist die zu jeder gemessenen Oberfliche
erforderliche Korrektion ersichtlich. Wiahrend das aus

* o

§ 48

(7Y
Po¥
=

2,

riohlen: 1250,982 u 811

-[Norit Spezial 253

U |

-Gaslohe 122qm—
LT e
007 00k oD uWRaE  Of G2 O3 ka5 1 2 .

Endkonzentration in g/Liter

Meth-blous-Rulnahme in mo/ig obla = Oftinqe)
) B 8&8 B
T

-]

Man kann ein Instrument leicht daraufhin priifen, indem
man ohne jegliche Fiillung beim Nullpunkt beider Eintauch-
stibe mit Hilfe des Beleuchtungsspiegels Helligkeitsgleichheit
der beiden Hailften des Okularblickfeldes einstellt und dann
einen Stab anhebt; dann sollte sich im Okularblick nichts
dndern. Man wird aber meist finden, da8 die eine Hilfte stark
dunkler wird. Fir die praktische Messung bedeutet das: Das
Colorimeter arbeitet nur genau, wenn h, — h,, d. h. wenn di2
Schichthéhe von Versuchs- und Vergleichslgsung gleich oder
sehr nahe gleich sind. Bei den Schichthéhen 40 und 20 z. B.
konnten Fehler von 15% festgestellt werden (40 und 17,5) und
bei noch grofleren Differenzen entsprechend mehr. Wenn man
auf genaues Arbeiten Wert legt, muB man sich eine Kor-
rektionstabelle anlegen, in der die Angaben des Instrumentes
mit den durch eine Anzahl Vergleichslésungen bekannten Ge-
haltes festgestellten theoretischen Anzeigen verglichen und
korrigiert werden konnen.

Zusammenfassung.

1. Die Methoden zur Wertbestimmung aktiver Koh-
len wenden kritisch beleuchtet.

2. Die Methylenblaumethode von Ber]l und Burk-
hardt wird derart modifiziert, dafl ohne Erschwerung
des Analysenganges die Schwankungen der Endkonzen-
trationen an Methylenblau eliminiert werden, wodurch
ein zahlenméBiger Vergleich verschiedener Kohlequali-
titen ermoglicht wird.

3. Es wird auf Fehlerquellen beim Arbeiten mit

> Duboscq-Colorimeter hingewiesen, und Maoglich-
Abb. 1. Methylenblauisothermen verschiedener Aktivkohlen. keiten zur Korrektion werden ingegeben. [A.101.]
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keitsriicksichten, beim Colorimetrieren é 5 / T 3 E T 2 s
bei einer zu erwartenden Oberfliche / g EIE 1
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Es sei bei dieser Gelegenheit dar- . L AT4 R 2 100
auf aufmerksam gemacht, dafl die ver- + F
breiteten Duboscq-Colorimeter 50 i 3 E
AnlaB zu grofSen Fehlern beim Colori- 100 200 300 %o 500 00 300 WD %o 1000 qm :[
metrieren geben konnen, weil der op- .
tische Strahlengang Komplikationen gemessene Oberfléiche - homgierte Oberflache

erfahrt, die bei der Konstruktion
dieser Instrumente oft nicht beriick-
sichtigt sind.

Abb. 2. Korrektionsnoniogramnm zur Uberfithrung der bgi beliebiger Endkonzentration
gemessenen Oberflichenwerte auf die Werte bei der Endkonzentration 1 g/l





