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AleSis02rRsI. Alle tibrigen in den Ultramarinen enthal- Zwiscben dem Alkali- und dem Schwefelanteil scheinen 
tenen Elemente, besonders der Schwefel, sind gittermai3ig - was iibrigens auoh aus den Arbeiten von Gruner her- 
nicht orientiert, d. h. frei beweglich. vorgeht - gewisse Beziehungen zu bestehen. Der 

K .  Leschewski und H .  MOZZer4*) fanden, dai3 Ultra- Schwefelanteil des blauen Ultramarins ist gegen Wasser- 
marin Farbe und kristallinische Struktur verliert, wenn stoff und Sauerstoff reaktionsfahig; mit Wasserstoff hellt 
ihm (mittels Athylenchlorhydrin) Alkali entzogen wird. sich die Farbe auf, mit Sauerstoff wird sie dunkler. 

Bunte u. Briickner: Zur Kenntnis der Sauerstoffaufnahme und Alterung usw. 

4s) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 209, 369, 377 [1932]. ( F o r t s  e t z u  n g f o 1 g t.) 
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Zur Kenntnis der Sauerstoffaufnahrne und Alterung von Steinkohlen bei gewohnlicher 
Temperatur und uber den Chemismus der Sorption des Sauerstoffs. 

Von Prof. Dr. KARL BUNTE und Dr. HORST BRBCKNER*). 
Mitteilung .aus dem Gasinstitut des D. V. G.  W. an der Technischen Hochschule Karlsruhe. 

(Eingeg 8. Dezcmber 1933 ) 
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Bereits wahrend des Lagerns bei gewohnlicher Tem- 
peratur findet bei fast sanitlichen Steinkohlen eine lang- 
same stetige Sauerstoffaufnahme und damit eine Ent- 
wertung der Kohle statt. 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Sauerstoff- 
aufnahme und Veranderung des Verkokungsverhaltens 
von Kohlen wurden fast ausschliei3lich durch Alterung 
bei e r h o h  t e r T e m  p e r a t u r erhaltenl-'). 

Direkte Messungen uber die Sauerstoffabsorption der 
Kohle bei nur w e n i g  e r h o h t e n  T e m p e r a t u r e n  
im Hinblick auf deren Selbstentzundlichkeit haben vor 
allem LMahZers), DennstedP) und H .  Winter u. G .  Freeio) 
durchgefiihrt. Letztere fanden, dafi frische Kohle bereits 
bei verhaltnismaDig niedrigen Temperaturen (110-120°) 
betrachtliche Mengen Sauerstoff aufnimmt, wobei sich 
aul3er Kohlendioxyd und Wasser Kohlenoxyd bildet. 

Den Einflui3 der Lagerung b e i g e w o h n 1 i c h e r 
T e m p e r a t u r auf die Verkokungsfahigkeit der Kohle 
hat kiirzlich H .  Lohrll) wiederum feststellen konnen. 

Die auflerordentlich groi3en Anderungen des Er- 
weichungs- und Koksbildungsverhaltens bei nur kurzen 
Lagerungszeiten veranlaflten die Ausbildung einer ein- 
fachen Methode, um die Lagerungsbestandigkeit einer 
Kohle bzw. deren Sauerstoffaufnahme und damit deren 
Neigung bzw. Moglichkeit zur Selbstentzundung im Labo- 
ratoriumsmaflstab mit moglichst einfachen Hilfsmitteln 

*) Erweiterte Fassung eines Teiles des Vortragea in der 
Fachgruppe ,,Brenustoff- und Mineralolchemie" in Wiirzburg. 

1) 3. Richters, DINCLERS polyteehn. Journ. 195, 316, 449; 
196, 317 [1870]. 2) Barash, Gas Journ. 172, 17 [1925]8. 

3) E.  T .  Layng u. A. W. Coffnaan, Ind. Engin. Chem. 19, 8, 
924 [1927]. 

4) Roberts, Coal Carbonisation, London 1927. 
5) Donally, Foolf, Nielsen u. Reilly, Journ. SOC. chem. Ind. 

47, 1, 139, 142, l€B T [ l m ] ;  48, 38, 101 T [lm]. 
6) R. V .  Wheeler u. T. G .  Woolhouse, Fuel 11, 44 [1%32]. 
') R. J. Rose u. J .  J .  S. Sebaetian, ebenda 11, "2 [1932]. 
*) Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1521 [1910]. 
9 )  Diese Ztwhr. 21, 1&25 [19W]; 25, 2625 [1912]. 
1") Gliickauf 68, 6031 [1932]. 
11) Dimertation, Karlsruhe 1933. 

feststellen zu konnen. Es zeigte sich, dai3 die Sauerstoff- 
aufnahme der Kohlen bereits bei gewohnlicher Tempe- 
ratur so stark ist, dai3 diese manometrisch gemessen wer- 
den kann. 

20 g der feingepulverten Kohle (4900 Maschensieb) 
werden in einem mit Manometer und Gaszufuhrungsrohr 
nebst Hahn versehenen I-1-Erlenmeyerkolben, der mit 
Luft gefullt ist, bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und die Sauerstoffaufnahme der Kohle zunachst taglich, 
darauf in grofieren Zeitabstanden, aus dem Druckabfall 
unter Beriicksichtigung der jeweiligen Temperatur und 
des Barometerstandes berechnet. Die Sauerstoffaufnahme 
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Abb. 1. 

der Kohleproben in Abhangigkeit vou der Zeit ist in 
Abb. 1 graphisch wiedergegeben; die Art des Kurven- 
verlaufs ahnelt sehr den von K .  Peters und W .  P i c k e r 9  
gefundenen Werten uber die Gewichtszunahme und Heiz- 
wertverminderung fein gepulverter Kohlen. 

Nach 60 Tagen wurden die Versuche abgebrochen 
und das Restgas analysiert. In Tabelle I enthalten 
Spalte 1-4 die Rohanalysen der Kohlen, Spalte 5 und 6 
die Sauerstoffaufnahme und Spalte 7-10 die Restgas- 
analysen. 

T a b e l l e  1. 

I*) Diese Ztschr. 46, 498 [1933]. 
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Die Werte sind keine absoluten, da die Kohlen wohl 
sofort nach Erhalt der Probe, nicht dagegen sofort nach 
deren Forderung zur Untersuchung gelangen konnten. 
Auf dem Transportweg bestand bereits die Miiglichkeit 
einer Voroxydation, insbesondere bei der Eschweiler 
Kohle und der Oberschlesischen Staubkohle, deren Proben 
als Feinkohle vorlagen ; die ubrigen Kohlenproben wur- 
den als Stuckkohle geliefert, so daf3 deren Werte als 
annahernd absolut gelten konnen. Dennoch zeigen sich 
zwischen den einzelnen Kohlen sehr erhebliche Unter- 
schiede. Die oberschlesische Kokskohle Gleiwitzgrube 
wird durch Luftsauerstoff bei gewohnlicher Temperatur 
praktisch nicht oxydiert, erlieblich die Eschweiler Koks- 
kohle Anna und die Gaskohle Heinitz, in sehr starkem 
MaBe die oberschlesische Staubkohle. Von den Kohle- 
bestandteilen der Kohle Heinitz fallt das Sauerstoffauf- 
nahmevermogen in der Reihenfolge Glanzkohle - Matt- 
kohle - Faserkohle stark ab. 

Neben der Absorption von Sauerstoff findet in ein- 
zelnen Fallen eine bemerkeiiswerte Abspaltung von 
Kohlendioxyd und in geringem MaDe von Kohlenoxyd 
statt. Bestimmte GesetzmaDigkeiten hierfiir konnen aus 
dem vorliegenden Untersuchungsmaterial nicht ersehen 
werden, da das Sauerstoff-Absorptionsvermiigen von der 
Struktur der die Kohle aufbauenden Molekiilaggregate 
abhangig ist. 

Zur Bestimmung des Einflusses der Alterung auf die 
B a c k f a h i g k e i t wurden von den Kokskohlen Esch- 
weiler, Gleiwitzgrube und der Gaskohle Heinitz sowie 
deren Glanzlrohlenkonzentrat sofort nach Aufarbeitung 
der Probe und nach je 30, 90 und 120 Tagen Lagerung 
die Backfahigkeitszahleii nach R .  KattwinkeP) fest- 
gestellt : 

T a b e l l e  2. 
- -~ ~~ 

Nach Lagerung xon I Frisch I 30 I 90 I120 Taeen 
K o h l e  
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Is) Brennstoff-Chem. 13, 103 [1932]. 
14) K. Bunte, H .  Briiekner u. W .  Ludwig, Gliiekauf 69, 

7% [1933]. 
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kohle der Gleiwitzgrube hiervon in erheblichem Ma& ab. 
Letztere ist im Gegensatz zu den meisten Koks- und Gas- 
kohlen als aufleroadentlich 1agerbestan.dig zu bezeichnen, 
so daD deren vorziigliche Verkokungseigenschaften selbst 
bei langer Lagerung kaum eine Verminderung erfahren. 

Wie Abb. 3 zeigt, nimmt fernerhin beini Altern einer 
Kohle deren Gasausbeute in erheblichem Maf3e ab. Die 
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Abb. 2. 

starkste . Verminderung des En tgasungsverlawfs zeigt die 
oberschlesische Staubkohle, die gleichzeitig das grofite 
Sauerstoffabsorptionsvermogen aufweist, die geringste 
von den untersuchten Kohlen die oberschlesiche Koks- 
kohle der Gleiwitzgrube, die gegenuber Sauerstoff nahe- 
zu unempfindlich ist. 

Die dichte Struktur der Kohle und in Zusammen- 
hang damit die nur geringe Oberflachenentwicklung 
lassen eine r e i n  p h y s i k a l i s c h e  A d s o r p t i o n  
d e s  S a u e r s t o f f s  durch die Kohle als s e h r  u n -  
w a h r s c h e i n 1 i c h erscheinen. Es ist vielmehr eine 
Chemosorption oder auch eine Absattigung ungesattigter 
Gruppen der die Kohle aufbauenden Kohlenstoffverbin- 
dungen anzunehmen. Dabei ist estrotzdem moglich, daD der 
Sauerstoffbindung eine gewisse physikalische Sauerstoff- 
adsorption vorausgeht. Im AnschluD an die chemische Bin- 
dung des Sauerstoffs vermag die Kohle Kohlendioxyd, Koh- 
lenoxyd un8d Wasser nach folgendem Schema abzuspalten : 

Kohle -k 0 9  --t (Kohle fr02)ndsorbiert -+ (Kohle -k Odoxydierte K ~ S I :  
--f verwitterte Kohle+COz, CO und HyO. 

Ferner ist anzunehmen, daf3 ein, wenn auch geringer 
Teil der Kohlenstoffatome derart locker gebunden ist, 
dai3 diese mit Sauerstoff direkt zu einem ,,Kohlenstoff- 
peroxyd", C,O, oxydiert werden, wie dies erstmalig von 
Lamb und EZcZer~~) fur Holzkohle nachgewiesen und von 

15) Journ. Amer. &ern. SOC. 53, 157 [1931]. 

a b e l l e  3. 

Erweichungsbeginn 
OC 

- 

400 
400 
400 
380 
380 
380 
375 
380 
380 

Kokspunkt 
OC 
520 
520 
520 
490 
490 
490 
490 
470 
470 



Angewandtc Chenrie I 47. Jahrg. 1934. Nr 6 

saure (C1H204 . 217,O) je Grarnrn Kohle festgestellt, nach Trock- 
n u q  und weiterer 24stundiger Einwirkung von Sauerstoff bei 

x c  + yi2O2 + c,o,. +200 daraufhin ein nochnialiger Verbrauch von 0,38 ciiiR n-O,O? 
Pernianganat losung. 

Wahrend dieses Kohlenstoffperosyd in der Hitze zu Zum Nachweis, dafi hierbei tatsachlich Osalsaure abge- 
Kolilendioxyd und Kohlenoxyd (s. 0.) zerfallt, ZerSetZt es spalten wird, wurde eine groaere Menge der gleichen Kohle 
sich bei gewohnlicher oder nur weriig erhohter Tempe- (100 g) ebenfalls niit Wasser extrahiert, die Losung nach Neu- 
ratur in Gegenwart von Wasser unter Abspaltutig VOII tralisieren init Kalilaugp eingedarnpft, der Ruckstand in wenig 
Oxalsaure, die sich auf folgendelll Wege llacllweisen laBt: Wasser aufgenoinnien und nach Zugabe von Strontiunichlorid 

die Bildung von Strontiumoxalat niikrocheniisch nachgewiesen. 
20 g der feingepulverten Kohlenprobe (4900-Maschen-Sieb) 

\\ erden bei gewohnlicher Teniperntur in Luft- oder Sauerstoff- ifber die Zusammenhange zwischlen dem Alterungs- 
almosphlre stehengelassen, mit destillierteni Wnsser digeriert, vermogen verschiedener Kohlen und der Fahigkeit, 

86 Hilpert u. Niehaus: Ober PIienolP a16 Antioxygene in' trocknenden Glen 

-4. King ig )  bestatigt wurde. Die Reaktionsgleichung hier- 
fur lautet: 

0 500 4w 500 400 500 
Temperatur 'c. 
Abb. 3. 

Kohlenstoffperoxyd zu bilden: sol1 
in einer spateren Mitteilung be- 
richtet werden. 

Z u s a in m e n f a s s u n g : 
Es wurde eine einfache Methode 

ausgearbeitet, die gestattet, die 
Neigung der einzelnen Kohlen zur 
Sauerstoffaufnahme bei gewohn- 
licher Temperatur vergleichsweise 
messenid zu verPolgen. Man erhalt 
so Anhaltswerte fur die Alterungs- 
geschwindigkeit der Kohlen. Bei 
24stunidigem Stehen bei Raum- 
temperatur wurde je 20 g Kohle 
(4900-Maschen-Sieb) eine Sauer- 
stoffaufnahnie von 0,5 bis 21 cni3 
festgestellt, nach zwei Monaten 
von 17 hi5 112 cm3. 

Ferner wurde der Einflufi der 
Alterung verschiedener Kohlen in 
bezuo' auf ihr Erweichunmver- 

die Suspension wird er'w2irint und darauf abfiltriert. Das er- halten, Backverinogen u u d  den Entgasungsverlauf fest- 
haltene Filtrat wird nach Ansauern mit Schwefelslure heifi mi! gestellt. Es zeigte sich, daD je &arker cine Kohle Luft- 
n-O,@2 Pernianganatlosung auf RosafZrhung ititriert (1 ems 0-0,02 sauerftoff aufuinlmt, in so groi5ereni MaDe sich 

die Entgasungsausbeute verininldert. Die Sauerstoffauf- KMnO,-L&ung entspricht 1,26 iiig C2H,O,. 2H,O). Die Kohle 
bildet. daraufhin nach ihrer Trocknung und Stehenlassen in Luft 
oder Sauerstoff erneut Oxalsaure. ~u~ die Esch\\-eiler ~ o k s -  nahme erfolgt zuinindest teilweise als Chemosorption, 
liohle Anna mrurden Z. B. ein Permatiganatverbraurh von wobei ein Kohlenstoffperoxyd gebildet wird, das in 
0 3 4  cn13 (n-0,02) entsprechend einer Bildung von O,i13 mg Oxal- Gegenwart von Wasser als Oxalsaure abgespaltea wird. 

16) Journ. chem. SOC. London 1933, 842. [A.  129.1 

Uber Phenole als Antioxygene in trocknenden Olen. 
Von Prof. Dr. R. s. HILPERT und Dr.rlng. CL. NIEHAIIS. 

(Institut fur C'hemische Terhnologie der  Technischeii Hochschule Braunschweig.) (Eingeg, 8, 1034.) 

Seitdem Wo.  u. W i .  Ostwald 1909l) auf die Moglich- auf das Phenol B ubertragt A(0,) + B = A ( 0 )  + B(0).  Diese 
keit hingewiesen liaben, durch Zusatze das Altern von beid,eri Oxyde reagieren dann miteinander unter Bildung von 
Linoleum und anderen in standiger Ulllwandlung be- moIekuIarem Sauerstoff und unter Regeneration der  Ausgangs- 
griffenen ungesattigten Systemen zu helniiien oder zii sloffe. DzWJnt und AZZard4) haben sehr genaue Mesvungell 
verliindern, ist die Frage der negativen Katalyse h;iufig uber die Sauerstoffaufnahme von Abietinsaure und ihre Beein- 

flussung durch positive und negative Katalysatoren augesfellt. bearbeitet worden. Sie hat auch bereita weitgehende Auch sie komnien zur Annahme, dafi spoutan ein Katalysator praktische Bedeutung gewonnenl hdem die Oxydation entsteht, wobei der Zusatz von abietiiisauretn Kobalt beschleu- 
und Verharzung von Treib- und Transforinatoreno1 durch nigend m,irkt. Dieser positive Ketalysator bildet dann denl 
Zusatze von Hydrochinon und anderen Phenolen ver- negativen ~ ~ t ~ l ~ ~ ~ t ~ ~ ,  z. B, Hydrochinorl, cine &ernische Ver- 
hindert werden. Die hemmeride Wirkung inacht sich billdung und wird dadurch unlvirksani gemac.ht. D~~ henl- 
such da geltend, WO eill VOrgang dwch einen Katalysator niende Effekt tritt hauptsachlich in der Induktionsperiode auf ; 
beschleunigt wird. Fur diesen Fall wahlt Wieland2) die er  ist vie1 geringer bei Systemen, die sich in voller Reaktion 
Bezeichnung Paralysatoren. Die wirkliche Rolle dieser befinden. Dasselbe slellten auch Wagner und Briers) bei Leiw 
Stoffe ist in fast allen Falleii noch ungeklart. ol fest. Bei der groBen praktischen Wichtigkeit der trork- 

nenden Ole hat man auch fur sie die Anwendung der negativeii 
illoureu und Dzifraisses) nehmen entaprechend den An- Katalyse vorgeschlagen. So benutzl Oppenheimera) die Phe- 

schauungen yon Engler. zunachst die Bildung eines aktiven nole, uin unerwiinmhte Folgeerscheinungen bei ZLI rascheiii Oxydes an, A + O2 A(O,), (121s die Halfte seines Sauerstofk Trocknen von Holzol zu vermeiden. Sch.eiber7) hat danu weiter- 
1) D. R. P. 239 289 (1908), 249 935 (1909). 
2) Ober den \Terlar~l' der  Os)dations\.organge, Miinchen 4) Bull. 6 0 C .  chiru. France 47, 1216 [1930]. 

5 ,  Ind. Engin. Chent. 23, 40, (362 [1931]. 
3) C'onipt. reud. Xcad. Sciences 174, 258 [1924]; 155! 127 6, Farbe u. Lack 1926, 28. 

7, Eb,enda 1927, 26 u. 600. 
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