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Paul Walden zum 70. Geburtstag.

Am 26. Juli wird Paul Walden 70 Jahre alt.
Dem hochverdienten Ehrenmitglied des Vereins deut-
scher Chemiker sei hiermit herzlicher Gliickwunsch
ausgesprochen. Wohl die erfreulichste Versicherung, die
man einem Forscher aus diesem Anlafl aussprechen
kann, ist die, dafl sein Werk jung geblieben ist. Daf3
es nicht nur fortgewirkt hat in der geschichtlichen Ent-
wicklung der Wissenschaft, sondern dal es im Inter-
essenkreis der viel Jiingeren des Faches noch in aktu-
eller Lebendigkeit dasteht.

Mit der Waldenschen
Umkehrung hat sich erst vor
kurzem eine reaktionskine-
tische Arbeit von Bergmann
beschiftigt, - die unmittelbar
an die reaktionskinetischen
Arbeiten ‘Polanyis  ange-
schlossen war. Als Walden
sie im Rahmen seiner be-
deutungsvollen stereochemi-
schen Arbeiten 1895 am
l1-Asparagin entdeckte, stellte
sie ein rein praparatives Er-
gebnis von erstaunlicher Ab-
sonderlichkeit dar, Der Vor-
stellung von der Festigkeit
des gesamten Valenzcharak-
ters des Kohlenstoffatoms
entsprach die zahllose Male
erfiillte Erwartung, dal bei
einer einfachen Substitution
an einer Valenz sich die
Symmetrieverhéltnisse des
betroffenen Atoms nicht &n-
derten. So mufite z. B. aus
der 1-Chlorbernsteinsaure
beim Austausch des Chlors
gegen Hydroxyl die l-Apfel-
sdure entstehen. Aberbeidem
Versuch, den Austausch mit
Phosphorpentachlorid wieder
riickgingig zu machen, er-
hielt Walden (1896) die
d-Chlorbernsteinsdure, und die hieraus verstiandlicher-
weise zu erhaltende d-Apfelsiure schlug bei der Chlor-
substituierung wieder um zur 1-Chlorbernsteinsdure im
Sinne dieses Kreisschemas:

l-Chlorbernsteinséiure « (PCly)) <« d-Apfelsiure
+ i)
(Agf)H) (AgOH)
1-Apfelsidure -+ (PCl;) — d-Chlorbernsteinsiure

Hier ist ein erster Hinweis darauf gegeben, wie ein
einfacher Substitutionsproze8 sich auswirken kann auf
ein ganzes Atomgefiige, aber nicht unter betrichtlichen
Energiedinderungen und entsprechenden Verdnderungen
des chemischen Charakters der so nebenher betroffenen
Teile — was eine selbstverstidndliche Feststellung wire
—, sondern nur eben mijt dem Ergebnis eines Um-
klappens der rdumlichen Konfiguration, fast ganz ohne
bleibende Energieinderung an den von der Substitution
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nicht unmittelbar betroffenen Stellen. Zur Zeit von
Waldens Entdeckung war man noch weit davon entfernt,
mit der Atomtheorie mehr als blofl die chemisch stabilen
Formen der Materie, ndmlich wirklich die elementaren
Stufen der chemischen Umwandlungsvorgénge selbst er-
kldren zu kénnen. Aber jetzt steht diese wirkliche che-
misclie Kinetik im Mittelpunkt des aktuellen Interesses,
und im Zusammenhang damit haben auch die durch die
Reaktionen vom Typus der Waldenschen Umkehrung ge-
gebenen Hinweise wieder
aktuelle Bedeutung.

Die Leistungen Waldens
auf seinem anderen grofien
Arbeitsgebiet, dem der Elek-
trochemie, sind nicht so sehr
durch einen besonderen Ein-
zelerfolg wichtig geworden
als vielmehr durch ihre Fiille.
Als Schiiler Ostwalds, bei
dem er 1891 in Leipzig pro-
movierte, kam er schon ziem-
lich im Anfange seiner
wissenschaftlichen Titigkeit
zur lonentheorie. Nun ent-
steht unser heutiges Interesse
an diesem Gegenstand aus
einer ganz anderen Einstel-
lung heraus als der, die Wil-
helm Ostwald dazu hatte. Da-
mals war der Gedanke frucht-
bar, die Produkte der elektro-
lytischen Dissoziation in ge-
wissen Zusammenhéngen so
zu betrachten, als seien sie
nicht weiter mit elektrischen
oder besonderen chemischen
Kriften begabt. Aber z. B.
das so konzipierte Verdiin-
nungsgesetz und alles, was
ahnlich bedacht war, hat als
ein allgemeiner Ausdruck fiir
die elektrolytische Dissozia-
tion nicht Stich gehalten. An
den starken Elektrolyten kam das Problem nicht zur
Ruhe, und bei den nichtwésserigen Losungen zeigten
sich Komplikationen von grofiter Mannigfaltigkeit. In
den letzten Jahren ist nun vor allem durch Debye und
Hiickel der Einflufl der interionischen elektrischen Krifte
erkannt worden, und die Bedeutung der chemischen
Krifte zwischen den Ionen und dem Ldsungsmittel und
auch der physikalischen Eigenschaften des Ldsungs-
mittels ist durch die aufierordentlich zahlreichen Arbei-
ten Waldens und seiner Schiiler weitgehend aufgeklart
worden. Mit seiner unendlich sorglichen Arbeit iiber
dieses Gebiet schwierigster Erscheinungen begann Wal-
den schon etwa im Jahre 1900 — noch vor der Zeit, zu
der Ostwald von der physikalisch-chemischen Forschung
sich l6ste —, damals als Professor in Odessa, bald
darauf in Riga. Er hat spéter in einem umfangreichen
Buch ,Elektrochemie nichtwésseriger Ldsungen zu-
sammenfassend iiber seine Untersuchungen berichtet.
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Uber den EinfluBl der Korngrofle auf die Oxydation usw.

Diesem Buch stellte er bald ein dhnliches zur Seite, eine
handbuchmiflige Ubersicht iiber das ,,Leitvermdgen®.

Aber auler diesen originalen Untersuchungen — zu
denen noch viele einzelne aus anderen Gebieten hinzu-
kommen — hat Walden sich noch in ungewdhnlich
grolemi Mafle auf den verschiedensten Gebieten und
Grenzgebieten der Chemie schriftstellerisch betétigt —
auch hierin Wilkelm Ostwalds eigentlichster Schiiler.
Um zahlreiche Monographien, Ubersetzungen wert-
voller Werke und populdre Darstellungen hat er
unsere und auch die russische Literatur bereichert. Er
hat Werke von Ostwald und van t'Hoff ins Russische
iibersetzt und in deutscher Sprache eine Biographie von
Pasteur geschrieben., Geschichtliche und biographische
Studien, wie sie heute der wieder neu erwachte Sinn fiir
geschichtliches Werden und Vergehen und der so hart
gewordene Kampf umn persénliche Lebensgestaltung
jedem nahelegen, hat Walden wohl sein Leben lang
betrieben.

Walden stammt von der duflersten Grenze des deut-
schen Kulturkreises — er ist in Livland geboren —, wo
zu aller Zeit in jeder Personlichkeit, die die Kraft zu
eigenen1 Geprige hat, aus der Spannung durch das
allgemeine Bedrohtsein und durch die gesteigerte Ver-
antwortung des einzelnen gerade die nationalen Ziige
einer Kultur sich stark und besonders rein ausprégen.
Wilhelm Ostwald, Adolf Harnack, Paul Walden sind
Namen aus einer zahlenmafiig sehr schwachen Bevblke-
rungsgruppe. Und wer gerade daher stammend heute

das siebzigste Lebensjahr iiberschreitet, der hat sehr viel
gesehen. Das ergibt jene Biographie von Odessa bis
Miinchen und Leipzig, mit voriibergehendem Wirken in
Moskau und Petersburg, und — nach dem Zusammen-
bruch des alten Ruflland — einer Stelle ruhiger For-
schungsarbeit in Rostock.

Vor mehr als hundert Jahren, zur Zeit des
Wiener Kongresses, war es eine oft ausgesprochene
Meinung, daf§ eigentlich niemand mehr die ,,douceur de
la vie“ gekannt habe, der nicht schon vor 1789 gelebt
habe. Paul Walden, Wirklicher Staatsrat und Kaiserlich
russische Exzellenz, hat in seinen jiingeren Jahren noch
eine Unbeschwertheit des Lebens und einen Glanz um
seine Hohen gekannt, den die heute ganz Jungen sich
kaum mehr lebendig vergegenwirtigen konnen. Und
wieviel ihm personlich von der Gewandtheit verfeinerter
Lebensformen im leicht verbindlichen wie im ernsthaften
Einsatz zu eigen geworden ist, hat oft auch ein sehr
weiter Kreis seiner Fachgenossen erfahren diirfen, wenn
er den. geregelten Formen beruflicher Geselligkeit in
seinen Begriiflungsansprachen und Tischreden Anmut
und Frische urspriinglichen Ausdrucks zu geben ver-
stand. Und wenn er heute nach den groflien Wandlungen
in emner von Noéten und Erwartungen aufs auflerste ge-
spannten Zeit aus einem engeren Kreise personlichen
Wirkens um sich blickt und voraus, so méchten wir ihm
wiinschen, dal er es wenn auch vielleicht bedringteren
Herzens doch heiteren Geistes tue.

P. Giinther, Berlin. [A.75.]

Uber den Einflup
der Korngréfie auf die Oxydation und Selbstentziindung von Steinkohlen.

Von Dr. Kurt PeTERS und Dr. WarTER PICKER,

(Eingeg. 27. Mai 1933 )

(Kaiser Wilhelm-Ipstitut fiir Kohlenforschung, Miﬁhexm/R’uhr)
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralélchemie auf def;-46 Hauptversammlung des V.d.Ch. in Wiirzburg

am 8. Juni 1933 von Dr. Walter

Es ist schon lange bekannt, daf§ Kohlemgm der Luft
oxydiert werden (1). Kokskohlen #nderm* sehon bei
laingerem Lagern an der Luft ihre Eigenschaften (2).
zahlreichen eingehenden Untersuchungen ist von yer—
schiedenen Autoren (3) festgestellt worden, daff diese
Oxydationsvorginge bei hdherer Temperatur bedeutend
schneller verlaufen, und da Kokskohlen ihr Back- und
Blihvermogen véllig verlieren. Die meisten Stein
kohlen erfahren dabei eine Gewichtszunahme von
einigen Prozenten und erleiden betrichtliche Heizwert-
verminderungen (4). Die Oxydation der Kohlen vollzieht
sich naturgemd um so schneller, je feinkdrniger die
Kohle ist (5), und damit steht auch die Tatsache im
Zusammenhang, daf die Selbstentziindlichkeit der Kohlen
mit abnehmender Korngréfie zunimmt (8).

Daraus folgt, da Untersuchungsergebnisse nur dann
vergleichbar sind, wenn sie mit gleichen Korngréien
ausgefiihrt sind. Trotz dieser lange bekannten Tat-
sachen werden heute noch hiufig bei Untersuchungen
von Steinkohlen nur unbestimmte Anpgaben {iiber die
Kornfeinheit der verwendeten Proben gemacht. In allen
Fillen aber, in denen bei Arbeitsvorschriften Naheres
iiber die angewandten Korngrofien gesagt wird, handelt
es sich entweder um iibliche Siebfraktionen mit Teilchen-
groBen zwischen 1 mm und etwa 0,05 mm oder um
Proben, die so fein gepulvert sind, dafl sie restlos
ein bestimmtes Sieb, z. B. ein solches mit 100 Maschen
pro cm?, passieren. Solche Proben enthalten natiirlich
stets einen nicht niher definierbaren Anteil an feinstem
Staub, der besonders reaktionsfahig ist.

Von Franz Fischer, K. Peters und W.Cremer wurde
beobachtet, dal Steinkohlen beim Ubergang zu feineren

icker.

Pulvern, als sie durch Sieben mit den feinsten Metall-
geweben hergestellt werden konnen, nédmlich, wenn die
mitflere KorngréBe etwa 0,001 mm betrigt, eine sprung-
haite Anderung in ihrem Verhalten bei der Extraktion
und Verschwelung erleiden. Diese Tatsache liefl ver-
muten dafi diese ErhShung der Reaktionsfahigkeit auch
WI analytischen Untersuchungen von Steinkohlen eine
nbBere Rolle spielen kann, als bisher allgemein ange-
ommen worden ist (7).

Um einige Anhaltspunkte dafiir zu bekommen, bei
welchen analytischen Methoden die Ergebnisse durch
die Korngrofle stark beeinfluit werden, wurden mit

- u-Kohlen und groberen Kohlepulvern zunéchst Ver-

gleichsversuche iiber Oxydatlon und Selbstentziindlich-
keit ausgefiihrt, iiber die im folgenden berichtet wird.

Die Untersuchungen wurden mit einer Fettkohle der Zeche
Matthias Stinnes (Fl6z 16) durchgefiihrt, und zwar mit Korn-
groBen von etwa 0,6 mm — 600 p bis herab zu 0,001 mm = 1 u.
Unter ,,u-Kohle* ist nach Franz Fischer, K. Peters und W. Cre-
mer eine Kohle zu verstehen, die eine durchschrittliche Korn-
grofe von 1 u hat, auch viel kleinere Teilchen und geringe
Mengen von Kohleteilchen bis zu 10 x Durchmesser enthilt.
Dieser Feinheitsgrad wurde durch Mablen der Kohlenprobe in
der von Franz Fischer, K. Peters und A. Warnecke (8) an-
gegebenen Vakuumkugelmiihle erreicht.

Neben Durchschnitisproben der sogepannten Streifenkohle,
die nach makroskopischem Befund etwa 75% Glanzkohle, 25%
Mattkohle und weniger als 1% Faserkohle enthielt, wurden
auch Konzentrate der einzelnen Gefiigebestandteile (Glanz-.
Matt- und Faserkohle), die durch sorgfiltiges Ausklauben ge-
wonnen wurden und 80 bis 90% von dem betreffenden Gefiige-
bestandteil enthielten, untersucht.



