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Erscheinung beruhen : Die Selbstentzundung der Stein- 
kohleii ist sehr stark von der Korngroije abhangig. Wird 
nun die Selbstentzundlichkeit einer Kohle oder ihrer 
Gefugebestandteile an Stauben gepriift, aus denen die 
feinsten Anteile nicht entfernt sind, so wird die Faser- 
kohle deshalb die groBte Neigung zur Selbstentzun- 
dung zeigen, weil bei ihr infolge ihrer leichten Zer- 
reiblichkeit der Gehalt an Feiristkorn groDer ist 
als bei Glanz- und Mattkohle. Die Differenz zwischen 
den Entziindungstemperaturen der groben und der p- 
Kohle ist hei Glanzkohle am gr65ten und bei Faser- 
kohle am kleinsten. Das deutet darauf hin, daij auch 
die Porositat und andere mechanische Eigenschaften 
der Kohlen bei der Selbstentzundlichkeit cine Rolle 
spielen und bei den Untersuchungen berucksichtigt 
werden mussen. F u r  d i e  B e u r t e i l u n g  v o n  
R r e n n s t o f f e n  h a t  m a n  d e m n a c h  Z I I  u n t e r -  
s c h e i d e n  z w i s c h e n  d e r  S e l b s t e n t z u n d -  
1 i c h k e i t  g r  o b k o r n i g  e r K o h  1 e e i n e r s e i t s 
u n d  d e r  d a v o n  g r u n d s a t z l i c h  v e r s c h i e -  
d e n  e 11 S e 1 b s t e n  t z u n d 1 i c h k e  i t  d e r K o h 1 e n- 
s u b s t a n z a n  d e r e r s e  i t s. 

Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, stimmen die 
,,Initialtemperaturen" nach Kreulen in allen Fallen sehr 
nahe mit den Temperaturen uberein, bei denen die 
Kondensation von flussigen 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 flussiger Zersetzungsprodukte ist bedeu- 
tend einfacher zu beobachten als die Ermittlung der 
arideren Temperaturpunkte. Die so ermittelten Tempe- 
raturen sind unabhangig von willkurlichen Korrekturen 
und weitgehend unabhangig von der Art des verwendeten 
Apparates. Das Auftreten von flussigen Zersetzungs- 
produkten ist unmittelbar an die Temperatur gebunden, 
bei der die Selbstentzundung durch schnelle Oxydatiori 
der Kohlenprobe eingeleitet wird; aus den angefuhrten 
Grunden und auch weil die fortlaufende Aufzeichnung 
der zwei Temperaturkurven dabei entbehrlich ist, konnte 
diese Erscheinung zu einer fur technische Zwecke aus- 
reichenden Methode zur Feststellung der Selbstentzund- 
lichkeit von Kohlen benutzt werden. 

Zusammenlassung. 
Fettkohle erfahrt an der Luft bei 1100 in sechs 

Wochen durch Oxydation eine Gewichtszunahme bis zu 
7% und eine Heizwertverminderung bis zu 21%. Glanz- 
kohle wird schneller und starker oxydiert als Mattkohle, 
grobe Kohle wird wesentlich langsamer oxydiert als 

p-Kohle. Bei 1100 ist die Oxydation nach 40 Tagen noch 
nicht beendet. 

Fur die Heizwertbestimmuiig ist es belanglos, wie 
fein die Kohle gepulvert ist. 

Die Selbstentzundungspunkte von Kohlen liegen 
um so niedriger, je  kleiner die Korngro5e ist, und zwar 
betriigt die Differenz der Selbstentzuudungspunkte zwi- 
schen den Korngro5en 500 p und 1 p bis zu 70°. 

Die Temperatur, bei der die Kondensation fliissiger 
Produkte im Gasableitungsrohr beginnt, ist €ur die 
Selbstentzundlichkeit einer Kohle charakteristisch. 

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von 
Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Frunz Fischer ausgefiihrt. 
Sie wurde ermoglicht durch ein Stipendium, das die 
Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchemie des 
Vereins deutscher Chemiker dem einen von uns (Picker) 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt hat. 
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Nach F .  B.  Thole') sind die absoluten Zahigkeiten 
der einzelnen Kresole bei 45,OO folgende: 

o-Kresol . . . . q=0,03506 
m-Kresol . . . . 7 =O,oW57 
p-Krasol . . . . 7=0,05607. 

Man erkennt, da5 bei m- und noch mehr bei p- 
Kresol starke Assoziationen vorliegen, was mit den von 
J .  Th.  Hewitt und Th. F. WinmiZP) aus den Oberflachen- 
spannungen abgeleiteten Assoziationsfaktoren bestens im 
Einklang steht: 

1 )  Journ. chem. SOC. London 97, 2596 [1910]. 
2) Ebenda 91, 441 [19m]. 

o-Kresol . . . Assoziationsfaktor x = 1,12 
m-Kresol . . . Aesoziationsfaktor x = 1,48 
p-Kresol . . . Assoziationefaktor 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 Molekulverbindungen 
uberlagert. Gegeniiber diesen Feststellungen von R. Kre- 
munn und R. Ehrlichs) muf3 es uberraschen, wenn sich 
nach F.  B .  Thole die Losungen der einzelnen Kresole in 
Amylacetat (je 1,08 g in 6 cma Amylacetat) viscosi- 
metrisch gleichartig verhalten (bei 25,OO), also die ein- 

a) Monatshefte 28, %7, 870, 880 [1907]. 
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gangs erwiihnten Unterschiede des Assoziationsgrades 
nicht  mehr crketinen lassen: 

o-Krewllosung . . . .  . t] .=0,01169 
in-Kresolliisung . . . . t] .: 0,01163 
p-Kre6olb6ung . . . . t] --0,01167. 

Hicrnach erschien die Frage berechtigt, wie sich die 
Kresole in Mischung untereinander verhalten mochten. 
Da hieruber bislang keine Peststellungen vorliegen, 
sind entsprechende Untersuchungen zusammen mit 
S. Werndt') durchgefiihrt worden. 

Zu allen Messungen wurde ein Capillarviecosimeter nach 
Oslwald-Ubbelohde-IloldeJ) vorn Wasserwert 16 (direkt und in- 
direkt bestimrnt) verwendet. Als Versuchstemperaturen wurden 
20,2O, 35,OO und 40,OO gewahlt. Der Uberdruck (Waasersaule) 
betrug 550 inm Wasser. Samtliche nachfolgend angegebenen 
Mchiffern sind das Mittel au6 mehreren untereinander iiber- 
einstiniiiieiiden Versuchen bei einer Ablesegenauigkeit von I/:. 

A l s  Versuchsinaterial wurden synthetische Kresole (Kahl- 
baurii) benutzt. Die Produkte wurden vor Verwendung noch- 
ilia16 destilliert, wobei sich nur ganz pringfiigige Mengen Vor- 
lauf bzw. Kiickstand ergaben, wahrend fast alles innerhalb yon 
etwa 10 iiberging: 

o-Kresol . . . Kp. 187-1880, unkorr. 
ni-Kresol . . . Kp. 198-1990, unkorr. 
p-I<resol . . . Kp. 199-2000, unkorr. 

A.  V e r h a l t e n  d e r  e i n z e l n e n  K r e s o l e .  
Die Versuche erstreckten sich zunachst auf die ein- 

zelnen Kresole selbst. Obwohl deren Schmelzpunkte teil- 
\wise bereits erheblich uber den gewahlten Versuchs- 
temperaturen lagen (o-Kresol 30°, m-Kresol 4O, p:Kresol 
3 7 O ) ,  bot es doch keine Schwierigkeiten, die Zahigkeits- 
inessungen an den unterkuhlten Schmelzen vorzunehmen. 

Die erhaltenen Werte sind folgende: 
20,20 t] 3 5 , O O  t] 40,OO 

o-Kresol . . . 0,0969 0,0475 0,04 15 
m-Kresol . . . 0,1730 0,0775 0,0622 
p-Kresol . . . 0,2000 0,0806 0,0650 

Die Ergebnisse bestatigen, daD beim o-Kresol tat- 
slchlich Assoziationen keine oder wenigstens keine sehr 
groDe Rolle spielen konnen, da sie noch nicht einmal bei 
der ziemlich stark unterkiihlten Schmelze (bei 20,2O) in 
Erscheiiiung treten. Interessant ist sodann die Uberein- 
stiinmung der Werte fur 40,Oo mit den Messungen von 
F .  B .  Thole bei Go, indem das Verhaltnis der Zahigkeiten 
fur die einzelnen Kresole fast das gleiche bleibt: 

bei 4 0 , O O :  ?lo : vrn : 100 : 150 : 157 
bei 45,OO: qo : 'I,,, : t],, := 100 : 144 : 160. 

Die Kresole sind ziemlich empfindlich gegen Licht 
und Luft. Das auDert sich nicht nur in gegebenenfalls 
starker Verfarbung, sondern fuhrt auch zu erheblichen 
Erniedrigungen der Viscositat. Unter ausreichendem 
Luft- und Lichtschutz hingegen bleiben die Kresole 
auch wahrend langerer Zeiten (nach besonderen Be- 
obachtungen bis zu etwa 105 Tagen) praktisch un- 
verhdert .  

Speziell bei m-Kresol haben sich daneben auch 
sonst einige Komplikationen ergeben, indem bei 40° 
innerhalb der einzelnen MeDreihen gelegentlich ziemlich 
crhebliche Schwankungen auftraten (z. B. zwischen 97,6 
104,O"). Die Ursachen hierfur haben sich nicht erkennen 
lassen. Sicher ist, daS weder Feuchtigkeit noch Ver- 
suchsfehler in Hetracht kommen. Bei o- und auch bei 
p-Kresol ist dhnliches nicht beobachtet worden. Beruck- 
sichtigt man die angegebene Eigenart des m-Kresols, SO 
erkllrt sich wohl auch, daD R .  GarlenrneisteP), noch dazu 

4) Dissertation, Leipzig 1930. 
5 )  Vgl. 11. Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Aufl., 

8 )  Zkchr. physikal. .(:hem. 6, 524 [1890]. 

... . . 

Berlin 1924. S. 10 f .  

nach einer arideren Methode, bei 200 den verhaltnismaflig 
liohen Wert von 11 = 0,18423 erhalten konnte. Demgegen- 
iiber sind die von Ph. A .  Guye und Ed. Illallet7) fur 21,lO 
bzw. von tl. Kremann und R.  Ehrlich fur 34,1° ge- 
fundenen Zahigkeiten des m-Kresols: 

t] 21,10 = 0,16767 
t] 34,lO = 0,08117 

in guter Ubereinstimmung mit den oben angegebenen 
Werten. 

B. V e r h  a 1 t e n  b i n  a r e  r K r e s o  1 g e m  i s  c h  e. 
Das Verhalten der binaren Kresolgemische ergibt 

sich aus folgender Zusammenstellung. Man erkennt 
ohne weiteres, daD bei 35,OO und auch bei 40,OO keine 
besondere gegenseitige Beeinflussung der Kresolisomeren 
vorzuliegen scheint. Hingegen bestehen bei 20,2O unver- 
kennbare Abweichungen, die uberraschenderweise beim 
System meta-para-Kresol am grofiten sind, obwohl 
gerade diese beiden Kresole hinsichtlich ihrer Asso- 
ziatioii weitgehend ubereinstimmen. 

Gemisch t]20,20 
100% o-Kresol . . . . 0,0969 

80% o-, 20% m-Kresol 0,0956 
60% o-, 40% m-Kresol 0,1050 
40% o-, 60% m-Krmol 0,1109 
23% o-, 80% rn-Kresol 0,1206 

100% m-Kresol . . . . 0,1730 
80% m-, 20% p-Kresol 0,1438 
63% in-, 40% p-Kreaol 0,1141 
40% m-, 60% p-Kresol 0,1444 
20% m-, 80% p-Kresol 0,1475 

100% p-Kresol . . . . 0,2000 
80% p-, 20% o-Kresol 0,1663 
60% p-, 40% o-Kresol 0,1425 
40% p-, 60% o-Kresol 0,1231 
20% p-, 80% o-Kresol 0,1075 

t] 35,OO 
0,0475 
0,0519 
0,0575 
0,0625 
0,0685 
0,0775 
0,0788 
0,0757 
0,0788 
0,0788 
0,0806 
0,0712 
0,0656 
0,0600 
0,0544 

t] 40,OO 
0,0115 
0,0433 
0,0469 
0,0512 
0,0556 
0,0622 
0,0681 
0,0625 
0,0625 
0,0619 
0,0650 
0,0594 
0,0531 
0,0481 
0,0438 

C. V e r h  a 1 t e n  t e r n  a r e  r K r e  s o  l g  e m i s c  h e. 
Zwecks Priifung des Verhaltens ternarer Kresol- 

gemische ist so vorgegangen, daD aus m- und p-Kresol 
drei Grundgemische folgender Zusammensetzung her- 
gestellt wurden: 

A :  25% m-, 73% p-Kresol 
B: 50% m-, 50% p-Kresol 
C:  75% m-, 25% p-Kresol, 

die dann mit o-Kresol verschnitten sind. 
Die fur entsprechende Gemische bei 20,2O bzw. 40,0° 

erhaltenen Zahigkeitswerte sind aus der folgenden Zu- 
sammenstellung ersichtlich : 

Gemisch t] 20,20 t] 40,OO 
100% A . . . . . . . 0,1624 0,0612 

80% A, 20% o-Kresol 0,1472 0,0569 
60% A, 40% o-Krmol 0,1288 0,0519 
40% 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 .  . . . . . . 0,1700 0,0612 
80% 8, 20% o-Kmol 0,1500 0,0569 
60% H, 40% o-Kresol 0,1325 0,0519 
40% B, 60% o-Kresol 0.1181 0,0475 
20% B, 80% o-Kresol 0,1063 0,0444 
0% B, 100% o-Kresol 0,0969 0,0415 

100% C . . . . . . . 0,1729 0,0631 
80% C, 20% o-Krwol 0,1500 0,0594 
60% C ,  40% o-Kresol 0,1319 0,0544 
40% 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 

?)-Arch. Sciences physiques nat., Genhve (4) 13, 274. Cheni. 
Ztrbl. 1902, I, 1314. 
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Es ergibt sich also die sehr bemerkenswerte Tat- 
sache, dai3 die Wirkung der o-Kresol-Zusatze von der 
Zusammensetzung der Grundgemische aus m- und 
p-Kresol praktisch u n a b h a n g i g ist. Mali kann 
daher, m. a. W., aus der absoluten Zahigkeit eines Tri- 
kresols mit ausreichender Genauigkeit auf den jeweiligen 
Gehalt an o-Kresol schliefien, was die Moglichkeit einer 

D. B e s t i m m u n g  d e s  o - K r e s o l s  a u f  v i s c o s i -  
m e t r i s c h e m  W e g e  

bedeutet. Ein solches Verfahren darf deshalb einiges 
Interesse beanspruchen, weil es an Methoden zur exakten 
und schnellen Analyse eines Trikresols fehlts). lns- 
besondere bietet es Schwierigkeiten, sich uber 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 MeDergebnisse an ternaren 
Kresolgemischen sind ohne weiteres ausreichend, um 
eine Grundlage zur praktischen Viscosimetrie des 
o-Kresols abzugeben. Die fur verschiedene Grund- 
gemische von m- und p-Kresol gefundenen Abweichungen 
kiinnen dabei als belanglos vernachlassigt werden. Man 
kann also niittlere Viscositatskurven benutzen, wie sie 

in Abb. 1 dargestellt sind. 
Aus rein praktischen 

'r Griinden wird man dabei 
der Kurve fur 20,2O wegen 
ihrer steileren Lage den 
Vorzug erteilen. 

Was die Vorbereitung 
der technischen Trikre- 
sole fur die viscosimetri- 
schen Messungen betrifft, 
so mui3 darauf geachtet 
werden, dai3 nicht nur 
Wasser und sonstige Ver- 
unreinigungen beseitigt 
werden, sondern auch nie- 
dere bzw. hohere Phenol- 
homologe. Man kann 

% diesen Forderungen indes 
verhaltnismid3ig leicht ent- 

Abb. 1. Mittlere Viscositats- sprechen, wenn man un- 
kurven zur Bestimmung des mittelbar vor der Messung 

in entsprechender Weise o-Kresols im Trikresol. 

fraktioniert. Hierbei kann ein gewohnlicher Fraktionier- 
kolben benutzt werden. Es ist im allgemeinen aus- 
reichend, ein Quantum von 25 bis 100 cm3 Rohkresol 
einzufullen und die von 1900 an ubergehenden Anteile 
nufzusammeln, bis etwa 95% uberdestilliort sind oder das 
Thermometer uber etwa 204O ansteigt. 

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

menge grenzen mengen 720.2OC Destillat Trikresol 
100 cm3 190-2040 95,8% 0,1419 26% 24,9% 
100 cm3 190-2040 96,5% 0,1400 28% 27,0% 
100 cn13 190-2040 96,0% 0,1406 27% 25,974 
50cn13 190-2030 89,0% 0,1419 26% 23J% 
50cnP 190-203° 92,5% 0,1406 27% 25,0% 
50cin3 190-2030 94,0% 0,1400 28% 26,3% 
25 cm3 190-2010 94,0% 0,1388 29% 27;3% 
25 cxn3 190-2010 M,O% 0,1388 29% 27,3% 

Mittel: 25,9% 
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Trikresol- Destillat- Destillat- o-Kresol im 

- 

Vgl. die Zusanimenstellung im Handbuch von Beilslein, 
IV. Aufl., Bd. VI, S. 348. Siehe auch H .  Briickner, Ztschr. angew. 
Chem. 41, 1044 [19!B]. 

itsmessungen bei Kresolen 505 

Um die Moglichkeit bzw. Exaktheit einer 
A b t r e n n u n g  d e s  o - K r e s o l s  a u s  T r i k r e s o l  

d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  
zu priifen, sind 1000 g des gleichen technischen Tri- 
kresols, wie es zu den eben mitgeteilten Messungen be- 
nutzt war, einer sorgfaltigen Fraktion unterworfen 
worden. Hierbei wurde unter Benutzung eines drei- 
kugeligen Linnemannschen Aufsatzes gearbeitet und so 
langsam destilliert, dai3 die einzelnen Tropfen gezahlt 
werden konnten. Unter diesen Umstanden dauerte die 
Destillation etwa 5 h. 

Gesammelt wurden folgende Fraktionen, welche 
unmittelbar viscosimetrisch a@ ihren Gehalt an o-Kresol 
gepruft wurden: 

Destillat- 
temperatur 

bis 1000 
(, 1900 
(( 1910 
,, 1920 
(( 1930 
,, 1940 
,, 1950 
1, lMO 
,, 1970 
,, 1980 
9 ,  1 9 9  
7 1  2000 

Ruckstand 

Destillat- 
menge 
3,5 cm3 
3,O cm3 

34,5 cm3 
86,0 0 3  

64,0 cm3 
120,O 0 3  

94,O cm3 
50,O cm3 
70,O cm3 
96,O cm3 
58,0 c m 3  

102,O cm3 
2040 cm3 

Fraktion 
Wasser 
- 
I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 
VI I 
VIII 
IX 
X 
- 

t] 20,20 

- 
0,1250 
0,1287 
0,1294 
0,1305 
0,1363 
0,1390 
0,1425 
0,1469 
0,1525 
0,1581 

o-Kresol, 
viscosimetrisch 

etwa 49% 
43 % 
42 % 
40 % 
34 % 
30 % 
25 % 
22% 
16% 
10% 

Man erkennt, daD von einer selbst einigermaDen 
genauen Abtrennung des o-Kresols nicht gesprochen 
werden kann. Das wird noch deutlicher, wenn man die 
Fraktionierung wiederholt, was fur die Fraktionen I bis 
V und VI bis X gesondert durchgefuhrt ist: 

Fraktionen I-V. 
Destillat- 

temperatur 
bis 1850 
,, 1870 
,,188O 
,, 1890 
*, 1900 
,, 1910 
,, 1920 
,, 1940 
,, 1960 
,, 1980 
9, 2ooe 

Ruckstand 

Destillat- 
temperatur 

bis 1900 
,, 1920 
(, 1940 
,, 1950 
,, 1970 
,, 1980 
,, 1990 
,, 2000 

Ruckstand 

Destillat- 
xnengen 

192% 
23% 
778% 
494% 
4 4  % 

143% 
145% 
993% 
5 3 %  

123% 
793% 

1494% 

7 20,20 

0,1087 
0,1206 
0,1225 
0,1238 
0,1250 
0,1281 
0,1306 
0,1375 
0,1444 
0,1537 

- 

- 

Fraktionen VI-X. 
Destillat- 
mengen t] 20,20 

0,6% - 
1,774 0,1094 
1~7% 0,1250 
8,0% 0,1337 

25,4% 0,1400 
18,0% 0,1463 
994 % 0,1531 

138% 0,1575 
1939% - 

o-Kresol 
viscosimetrisch 

- 
etwa 76% 

56 % 
53 % 
51 % 
497; 
44% 

31 % 

15% 

40% 

24 % 

- 

o-Kresol 
viscosimetrisch 

- 
etwa 75% 

49% 
36 % 
28% 
22 % 
16% 
12% 

Diese Ergebnisse iehren deutlich, daf3 die Methode 
der fraktionierten Destillation als Bestimmungsverfahren 
fur o-Kresol auszuscheiden hat. [A. 49. ] 


