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Erscheinung beruhen: Die Selbstentziindung der Stein-
kohlen ist sehr stark von der Korngrofie abhangig. Wird
nun die Selbstentziindlichkeit einer Kohle oder ihrer
Gefiigebestandteile an Stauben gepriift, aus denen die
feinsten Anteile nicht entfernt sind, so wird die Faser-
kohle deshalb die grofite Neigung zur Selbstentziin-
dung zeigen, weil bei ihr infolge ihrer leichten Zer-
reiblichkeit der Gehalt an Feinstkorn grofler ist
als bei Glanz- und Mattkohle. Die Differenz zwischen
den Entziindungstemperaturen der groben und der u-
Kohle ist bei Glanzkohle am gréSten und bei Faser-
kohle am kleinsten, Das deutet darauf hin, dafl auch
die Porositdét und andere mechanische Eigenschaften
der Kohlen bei der Selbstentziindlichkeit eine Rolle
spielen und bei den Untersuchungen beriicksichtigt
werden miissen. Fiir die Beurteilung von
Brennstoffen hat man demnach zu unter-
scheiden zwischen der Selbstentziind-
lichkeit grobkérniger Kohle einerseits
und der davon grundsédtzlich verschie-
denen Selbstentziindlichkeit der Kohlen-
substanz andererseits.

Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, stimmen die
»Initialtemperaturen* nach Kreulen in allen Fillen sehr
nahe mit den Temperaturen iiberein, bei deuen die
Kondensation von fliissigen Zersetzungsprodukten im
Gasableitungsrohr beginnt. Diese Temperaturen sind
also ebenso charakteristisch fiir die Selbstentziindlichkeit
der Kohlen wie die anderen vier schon von Kreulen
u. a. angegebenen Temperaturpunkte. Die beginnende
Kondensation fliissiger Zersetzungsprodukte ist bedeu-
tend einfacher zu beobachten als die Ermittlung der
arderen Temperaturpunkte. Die so ermittelten Tempe-
raturen sind unabhéngig von willkiirlichen Korrekturen
und weitgehend unabhéngig von der Art des verwendeten
Apparates. Das Auftreten von fliissigen Zersetzungs-
produkten ist unmittelbar an die Temperatur gebunden,
bei der die Selbstentziindung durch schnelle Oxydation
der Kohlenprobe eingeleitet wird; aus den angefiihrten
Griinden und auch weil die fortlaufende Aufzeichnung
der zwei Temperaturkurven dabei entbehrlich ist, kénnte
diese Erscheinung zu einer fiir technische Zwecke aus-
reichenden Methode zur Feststellung der Selbstentziind-
lichkeit von Kohlen benutzt werden.

Zusammenfassung.

Fettkohle erfahrt an der Luft bei 110° in sechs
Wochen durch Oxydation eine Gewichtszunahme bis zu
7% und eine Heizwertverminderung bis zu 21%. Glanz-
kohle wird schneller und stiarker oxydiert als Mattkohle,
grobe Kohle wird wesentlich langsamer oxydiert als

u-Kohle. Bei 110° ist die Oxydation nach 40 Tagen noch
nicht beendet.

Fiir die Heizwertbestimmung ist es belanglos, wie
fein die Kohle gepulvert ist.

Die Selbstentziindungspunkte von Kohlen liegen
um so niedriger, je kleiner die Korngroe ist, und zwar
betrigt die Differenz der Selbstentziindungspunkte zwi-
schen den Korngréfien 500 y und 1 g4 bis zu 70°.

Die Temperatur, bei der die Kondensation fliissiger
Produkte iin Gasableitungsrohr beginnt, ist fiir die
Selbstentziindlichkeit einer Kohle charakteristisch.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von
Herru Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Franz Fischer ausgefiihrt.
Sie wurde erindglicht durch ein Stipendium, das die
Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralélchemie des
Vereins deutscher Chemiker dem einen von uns (Picker)
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt hat.
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Uber Zahigkeitsmessungen bei Kresolen.

Von Prof. Dr. JOHANNES ScHEIBER, Leipzig.

(Eingeg. 10. Mai 1833.)

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitit Leipzig, Technologische Abteilung.)

Nach F. B. Thole') sind die absoluten Zihigkeiten
der einzelnen Kresole bei 45,0° folgende:

o-Kresol 7 = 0,03506
m-Kresol 7 = 0,05057
p-Kresol 7 = 0,05607.

Man erkennt, dal bei m- und noch mehr bei p-
Kresol starke Assoziationen vorliegen, was mit den von
J. Th. Hewitt und Th. F. Winmill?) aus den Oberflichen-
spannungen abgeleiteten Assoziationsfaktoren bestens im
Einklang steht:

1) Journ, chem. Soc. London 97, 2596 [1910].
?) Ebenda 91, 441 [1907].

0-Kresol Assoziationsfaktor x — 1,12
m-Kresol Assoziationsfaktor x — 1,48
p-Kresol Assoziationsfaktor x — 1,62,

Mischt man m-Kresol z. B. mit Anilin, so bleibt die
Neigung zur Assoziation erhalten und wird durch eine
deutliche Tendenz zur Bildung von Molekiilverbindungen
iiberlagert. Gegeniiber diesen Feststellungen von R. Kre-
mann und R. Ehrlich’) muB es iiberraschen, wenn sich
nach F. B. Thole die Lésungen der einzelnen Kresole in
Amylacetat (je 1,08 g in 6 cm® Amylacetat) viscosi-
metrisch gleichartig verhalten (bei 25,0°), also die ein-

3) Monatshefte 28, 867, 870, 880 [1907].
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gangs erwahnten Unterschiede des Assoziationsgrades
nicht mehr erkennen lassen:

o-Kresollésung n .=0,01169
m-Kresollésung n --:0,01165
p-Kresollosung 7 -=0,01167.

Hiernach erschien die Frage berechtigt, wie sich die
Kresole in Mischung uniereinander verhalten mdchten.
Da hieriiber bislang keine Feststellungen vorliegen,
sind entsprechende Untersuchungen zusammen mit
S. Werndt*) durchgefiihrt worden.

Zu allen Messungen wurde ein Capillarviscosimeter nach
Ostwuld-Ubbelohde-Holde%) vom Wasserwert 16 (direkt und in-
direkt bestimmt) verwendet. Als Versuchstemperaturen wurden
20,20, 35,00 und 40,0° gewihlt, Der Uberdruck (Wassersiule)
betrug 550 inm Wasser. Samtliche nachfolgend angegebenen
Mef3ziffern sind das Mittel aus mehreren untereinander iiber-
einstimmenden Versuchen bei einer Ablesegenauigkeit von 1/4”.

Als Versuchsmaterial wurden synthetische Kresole (Kahl-
baum) benutzt. Die Produkte wurden vor Verwendung noch-
mals destilliert, wobei sich nur ganz geringliigige Mengen Vor-
lauf bzw. Riickstand ergaben, wihrend fast alles innerhalb von
etwa 10 {iberging:

o-Kresol Kp. 187—188°, unkorr.
m-Kresol Kp. 198—199°, unkorr.
p-Kresol Kp. 199—200° unkorr.

A. Verhalten der einzelnen Kresole.

Die Versuche erstreckten sich zun#chst auf die ein-
zelnen Kresole selbst. Obwohl deren Schmelzpunkte teil-
weise bereits erheblich iiber den gewihlten Versuchs-
temperaturen lagen (o-Kresol 309 m-Kresol 49, p-Kresol
379, bot es doch keine Schwierigkeiten, die Z#higkeits-
messungen an den unterkiihlten Schmelzen vorzunehmen.

Die erhaltenen Werte sind folgende:

7 20,20 n 35,00 7 40,0°
o-Kresol . 0,0969 0,0475 0,0415
m-Kresol . 0,1730 0,0775 0,0622
p-Kresol . 0,2000 0,0806 0,0650

Die Ergebnisse bestitigen, dal beim o-Kresol tat-
sachlich Assoziationen keine oder wenigstens keine sehr
groe Rolle spielen konnen, da sie noch nicht einmal bei
der ziemlich stark unterkiihlten Schmelze (bei 20,2°) in
Erscheinung treten. Interessant ist sodann die Uberein-
stinmung der Werte fiir 40,0° mit den Messungen von
F. B. Thole bei 43°, indem das Verhiltnis der Zahigkeiten
fir die einzelnen Kresole fast das gleiche bleibt:

bei 40,0°: 9, : 9y, 1 7p = 100 : 150 : 157
bei 45,0°: n, : 9y : mp == 100 : 144 : 160.

Die Kresole sind ziemlich empfindlich gegen Licht
und Luft. Das #uBert sich nicht nur in gegebenenfalls
starker Verfarbung, sondern fihrt auch zu erheblichen
FErniedrigungen der Viscositit. Unter ausreichendem
Luft- und Lichtschutz hingegen bleiben die Kresole
auch wahrend ldngerer Zeiten (nach besonderen Be-
obachtungen bis zu etwa 105 Tagen) praktisch un-
verdndert.

Speziell bei m-Kresol haben sich daneben auch
sonst einige Komplikationen ergeben, indem bei 40°
innerhalb der einzelnen Mefireihen gelegentlich ziemlich
crhebliche Schwankungen auftraten (z. B. zwischen 97,6”
104,0”). Die Ursachen hierfiir haben sich nicht erkennen
lassen. Sicher ist, da weder Feuchtigkeit noch Ver-
suchsfehler in Betracht kommen. Bei o- und auch bei
p-Kresol ist Ahnliches nicht beobachtei worden. Beriick-
sichtigt man die angegebene Eigenart des m-Kresols, so
erklirt sich wohl auch, da8 R. Gartenmeister®), noch dazu

4) Dissertation, Leipzig 1930.

5) Vgl. D. Holde, Kohlenwasserstofféle und Fette, 6. Aufl.,
Berlin 1924, S. 10f.

8) Ztschr. physikal. ‘Chem. 6, 524 [1890].

nach einer anderen Methode, bei 20° den verhéltnismagig
lichen Wert von 3 = 0,18423 erhalten konnte. Demgegen-
iiber sind die von Ph. A. Guye und Ed. Mallel?) fir 21,1°
bzw. von R. Kremann und R. Ehrlich fiir 34,1° ge-
fundenen Ziahigkeiten des m-Kresols:

721,10 — 0,16767

7 34,10 — 0,08117
in guter Ubereinstimmung mit den oben angegebenen
Werten.

B. Verhalten bindrer Kresolgemische.

Das Verhalten der bindren Kresolgemische ergibt
sich aus folgender Zusammenstellung. Man erkennt
ohne weiteres, dafl bei 35,0° und auch bei 40,0° keine
besondere gegenseitige Beeinflussung der Kresolisomeren
vorzuliegen scheint. Hingegen bestehen bei 20,2° unver-
kennbare Abweichungen, die iiberraschenderweise beim
System meta-para-Kresol am grofiten sind, obwohl
gerade diese beiden Kresole hinsichtlich ihrer Asso-
ziation weitgehend iibereinstimmen.

Gemisch n 20,20 7 35,00 7 40,0°

1009 o-Kresol . . 0,0969 0,0475 0,0415
80% o-, 209 m-Kresol 0,0956 0,0519 0,0433
60% o-, 40% m-Kresol 0,1050 0,0575 0,0469
40% o-, 60% m-Kresol 0,1109 0,0625 0,0512
20% o-, 80% m-Kresol 0,1206 0,0685 0,0556
100% m-Kresol . . . . 0,1730 0,0775 0,0622
80% m-, 20% p-Kresol 0,1438 0,0788 0,0631
639% m-, 40% p-Kresol 0,1441 0,0757 0,0625
40% m-, 60% p-Kresol 0,1444 0,0788 0,0625
20% m-, 80% p-Kresol 0,1475 0,0788 0,0619
100% p-Kresol . . . . 0,2000 0,0806 0,0650
80% p-, 20% o-Kresol 0,1663 0,0712 0,0594
60% p-, 40% o-Kresol 0,1425 0,0656 0,0531
409% p-, 60% o-Kresol 0,1231 0,0600 0,0481
20% p-, 80% o-Kresol 0,1075 0,0544 0,0438

C. Verhalten ternarer Kresolgemische.

Zwecks Prifung des Verhaltens terndrer Kresol-
gemische ist so vorgegangen, daBl aus m- und p-Kresol
drei Grundgemische folgender Zusammensetzung her-
gestellt wurden:

A: 25% m-, 75% p-Kresol
B: 50% m-, 50% p-Kresol
C: 75% m-, 25% p-Kresol,

die dann mit o-Kresol verschnitten sind.

Die fiir entsprechende Gemische bei 20,2° bzw. 40,0
erhaltenen Zahigkeitswerte sind aus der folgenden Zu-
sammenstellung ersichtlich:

Gemisch n 20,20 7 40,00

100% A . .. . . 0,1624 0,0612
80% A, 209% o-Kresol 0,1472 0,0569
609% A, 40% o-Kresol 0,1288 0,0519
409% A, 60% o-Kresol 0,1181 0,0475
20% A, 80% o-Kresol 0,1056 0,0444
0% A, 100% o-Kresol 0,0969 0,0415
100 B. . . . . . . 01700 0,0612
80% B, 209% o-Kresol 0,1500 0,0569
60% B, 409% o-Kresol 0,1325 0,0519
40% B, 60% o-Kresol 0,1181 0,0475
20% B, 809% o-Kresol 0,1063 0,0444
0% B, 100% o-Kresol 0,0969 0,0415
100% C. . . . . . . 01729 0,0631
80% C, 209% o-Kresol 0,1500 0,0594
60% C, 40% o-Kresol 0,1319 0,0544
409 C, 60% o-Kresol 0,1181 0,0500
20% C, 80% o-Kresol 0,1056 0,0450
0% C, 100% o-Kresol 0,0969 0,0415

7)_Arch. Sciences physiques nat., Genéve (4) 13, 274. Chen:.
Zirbl. 1902, 1, 1314.
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Es ergibt sich also die sehr bemerkenswerte Tat-
sache, dafl die Wirkung der o-Kresol-Zusatze von der
Zusammensetzung der Grundgemische aus m- und
p-Kresol praktisch unabhéangig istt Man kann
daher, m. a. W., aus der absoluten Zihigkeit eines Tri-
kresols mit ausreichender Genauigkeit auf den jeweiligen
Gehalt an o-Kresol schlieen, was die Maoglichkeit einer

D. Bestimmung deso-Kresolsaufviscosi-
metrischem Wege

bedeutet. Ein solches Verfahren darf deshalb einiges
Interesse beanspruchen, weil es an Methoden zur exakten
und schnellen Analyse eines Trikresols fehlt®). Ins-
besondere bietet es Schwierigkeiten, sich iiber den Ge-
halt eines Trikresols an o-Kresol zu unterrichten. Ge-
wohnlich wird empfohlen, das o-Kresol durch fraktio-
nierte Destillation abzutrennen. Das Verfahren ist indes
nicht nur langwierig, sondern auch sehr ungenau.

Die oben mitgeteilten Meflergebnisse an ternéren
Kresolgemischen sind obne weiteres ausreichend, um
eine Grundlage zur praktischen Viscosimetrie des
o-Kresols abzugeben. Die fiir verschiedene Grund-
gemische von m- und p-Kresol gefundenen Abweichungen
konnen dabei als belanglos vernachlassigt werden. Man
kann also miittlere Viscosititskurven benutzen, wie sie

in Abb, 1 dargestellt sind.
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verhaltnismaBig leicht ent-
sprechen, wenn man un-
mittelbar vor der Messung
in entsprechender Weise
fraktioniert. Hierbei kann ein gewéhnlicher Fraktionier-
kolben benutzt werden. Es ist im allgemeinen aus-
reichend, ein Quantum von 25 bis 100 em® Rohkresol
einzufiillen und die von 190° an iibergehenden Anteile
aufzusammeln, bis etwa 95% iiberdestilliert sind oder das
Thermometer iiber etwa 204° ansteigt.

Wie genau trotz dieser Vereinfachungen die Ergeb-
nisse sind, ergibt sich aus folgender Zusammenstellung:

Abb. 1. Mittlere Viscositéts-
kurven zur Bestimmung des
o-Kresols im Trikresol.

Trikresol- Destillat- Destillat- 0-Kresol im

menge grenzen mengen %20,2°C Destillat Trikresol

100ecm®  190—2040  958%  0,1419  26%  24,9%

100 cm? 190—204¢ 96,5% 0,1400 28% 27,0%

100 cr3 190—2040 96,0% 0,1406 27% 25,9%
50 cm? 190—203° 89,0% 0,1419 26% 23,1%
50 cni® 190—203° 92,5% 0,1406 27% 25,0%
50 cm3 190—203¢ 94,0% 0,1400 28% 26,3%
25 cm? 190—201° 94,0% 0,1388 29% 27,3%
25 cmn? 190—201° 94,0% 0,138  29% 273%

Mittel: 25,9%

%) Vgl. die Zusammenstellung im Handbuch von Beilstein,
IV. Aufl,, Bd. VI, S.348. Siehe auch H. Briickner, Ztschr. angew.
Chem. 41, 1044 [1928].

Um die Méglichkeit bzw. Exaktheit einer

Abtrennung des o-Kresols aus Trikresol
durch fraktionierte Destillation

zu priifen, sind 1000 g des gleichen technischen Tri-
kresols, wie es zu den eben mitgeteilten Messungen be-
nutzt war, einer sorgfiltigen Fraktion unterworfen
worden. Hierbei wurde unter Benutzung eines drei-
kugeligen Linnemannschen Aufsatzes gearbeitet und so
langsam destilliert, dal die einzelnen Tropfen gezihlt
werden konnten. Unter diesen Umstinden dauerte die
Destillation etwa 5 h.

Gesammelt wurden folgende Fraktionen, welche
unmittelbar viscosimetrisch auf ihren Gehalt an o-Kresol
gepriift wurden:

Destillat- Destillat- o-Kresol,
temperatur menge Fraktion 7 20,2°  viscosimetrisch

bis 100° 3,5¢ms3 Wasser — —

» 1900 3,0 cm? — — —

4, 1910 34,5cm3 I 0,1250 etwa 49%

4 1920 86,0 cms3 II 0,1287 439

» 1930 64,0 cm3 IIT 0,1294 42%

» 1940 120,0 cm3 v 0,1305 40%

,» 1950 94,0 cm3 \'% 0,1363 34%

» 1960 50,0 cm3 VI 0,1390 30%

4y 1970 70,0 cm3 VII 0,1425 25%

,» 1980 96,0 cm3 VIII 0,1469 22%

» 1990 58,0 cm3 IX 0,1525 169

» 2000 102,0 cm? X 0,1581 10%
Riickstand 204,0 cm3 — — —

Man erkennt, dal von einer selbst einigermafien
genauen Abtrennung des o-Kresols nicht gesprochen
werden kann. Das wird noch deutlicher, wenn man die
Fraktionierunly wiederholt, was fiir die Fraktionen 1 bis
V und VI bis X gesondert durchgefiihrt ist:

Fraktionen I—V.

Destillat- Destillat- o-Kresol
temperatur mengen 7 20,20 viscosimetrisch
bis 185° 1,2% — —

, 1870 2,3% 0,1087 etwa 76%

,» 1880 7,8% 0,1206 56%

» 1890 4,4% 0,1225 539

. 1900 4,4% 0,1238 519

» 1910 14,5% 0,1250 499,

., 1920 14,59 0,1281 449

» 1940 9,3% 0,1306 40%

» 196° 3,8% 0,1375 31%

» 1980 12,89 0,1444 249

» 2008 7,3% 0,1537 15%
Riickstand 14,4% — —

Fraktionen VI—X,

Destillat- Destillat- o-Kresol
temperatur mengen n 20,20 viscosimetrisch
bis 1900 0,6% — B

» 1920 1,7% 0,1094 etwa 75%

4, 1940 1,79 0,1250 499%

¥ 1950 8,09 0,1337 36%

» 1970 25,4% 0,1400 289,

,» 1980 18,0% 0,1463 229

» 1990 9,4% 0,1531 16%

» 2000 13,8% 0,1575 129
Riickstand 19,99 — —

Diese Ergebnisse lehren deutlich, daBl die Methode
der fraktionierten Destillation als Bestimmungsverfahren
fiir o-Kresol auszuscheiden hat. [A.49.]



