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AleSig02Rs'. Alle iibrigen in den Ultramarinen enthal- Zwischen dem Alkali- und dem Schwefelanteil scheinen

tenen Elemente, besonders der Schwefel, sind gittermiig
nicht orientiert, d. h. frei beweglich.

K. Leschewski und H. Millerts) fanden, dafl Ultra-
marin Farbe und kristallinische Struktur verliert, wenn
ihm (mittels Athylenehlorhydrin).  Alkali entzogen wird.

48) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 209, 369, 377 [1932].

— was iibrigens auch aus den Arbeiten von Grumner her-
vorgeht — gewisse Beziehungen zu bestehen. Der
Schwefelanteil des blauen Ultramarins ist gegen Wasser-
stoff und Sauerstoff reaktionsfihig; mit Wasserstoff hellt
sich die Farbe auf, mit Sauerstoff wird sie dunkler.

(Fortsetzung folgt)

Zur Kenntnis der Sauerstoffaufnahme und Alterung von Steinkohlen bei gewdhnlicher
Temperatur und iiber den Chemismus der Sorption des Sauerstoffs.

Von Prof. Dr. KARL BuntE und Dr. Horst BRUCKNER®).

(Eingeg 8. Dezember 1933 )

Mitteilung .aus dem Gasinstitut des D.V.G.W. an der Technischen Hochschule Karlsruhe.

Bereits wihrend des Lagerns bei gewdhnlicher Tem-
peratur findet bei fast simtlichen Steinkohlen eine lang-
same stetige Sauerstoffaufnahme und damit eine Ent-
wertung der Kohle statt.

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Sauerstoff-
aufnahme und Veridnderung des Verkokungsverhaltens
von Kohlen wurden fast ausschlieflich durch Alterung
bei erhohter Temperatur erhalteni—7).

Direkte Messungen iiber die Sauerstoffabsorption der
Kohle bei nur wenig erhéhten Temperaturen
im Hinblick auf deren Selbstentziindlichkeit haben vor
allem Mahlers), Dennstedt®) und H. Winter u. G. Fzee'?)
durchgefiihrt. Letztere fanden, dafi frische Kohle bereits
bei verhéltnismiBig niedrigen Temperaturen (110—120°)
betriichtliche Mengen Sauerstoff aufnimmt, wobei sich
auBer Kohlendioxyd und Wasser Kohlenoxyd bildet.

Den EinfluB der Lagerung bei gewdhnlicher
Temperatur auf die Verkokungsfahigkeit der Kohle
hat kiirzlich H. Lohr't) wiederum feststellen kdnnemn.

Die auBlerordentlich grofien Anderungen des Er-
weichungs- und Koksbildungsverhaltens bei nur kurzen
Lagerungszeiten veranlafiten die Ausbildung einer ein-
fachen Methode, um die Lagerungsbestindigkeit einer
Kohle bzw. deren Sauerstoffaufnahme und damit deren
Neigung bzw. Moglichkeit zur Selbstentziindung im Labo-
ratoriumsmafistab mit moglichst einfachen Hilfsmitteln

*) Erweiterte Fassung eines Teiles des Vortrages in der
Fachgruppe ,,Brennstoff- und Mineraldlchemie” in Wiirzburg.
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feststellen zu konnen. Es zeigte sich, daf3 die Sauerstoff-
aufnahme der Kohlen bereits bei gewdhnlicher Tempe-
ratur so stark ist, dafl diese manometrisch gemessen wer-
den kann.

20 g der feingepulverten Kohle (4900 Maschensieb)
werden in einem 1nit Manometer und Gaszufithrungsrohr
nebst Hahn versehenen 1-1-Erlenmeyerkolben, der mit
Luft gefiillt ist, bei Zimmertemperatur stehengelassen
und die Sauerstoffaufnahme der Kohle zunichst tiglich,
darauf in grofleren Zeitabstinden, aus dem Druckabfall
unter Beriicksichtigung der jeweiligen Temperatur und
des Barometerstandes berechnet. Die Sauerstoffaufnahme-
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der Kohleproben in Abhéngigkeit von der Zeit ist in
Abb. 1 graphiseh wiedergegeben; die Art des Kurven-
verlaufs #hnelt sehr den von K. Pefers und W. Picker:®)
gefundenen Werten iiber die Gewichtszunahme und Heiz-
wertverminderung fein gepulverter Kohlen.

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

12) Diese Zischr. 46, 498 [1933].

Tabelle 1.
1 2 | 3 | 4 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
- em? absorbiert
Kohle Wasser | Asche | Koksriickstand von 20 g Kohle O, 0, co N,
°fo %o % nach 1 Tag | nach 60 Tagen
Eschweiler Kokskohle. . . . . . 1,0 9,1 81,0 1,5 42 0,5 13,2 0,2 86,1
Kokskohle Gleiwitzgrube. . . . 1,5 54 70,4 1,0 18 0,3 18,6 0,3 80,8
Gaskohle Heinitz . . ... .. .. 13 1,9 65,8 5,0 69 0.2 12,2 0,2 87,4
Heinitz Glanzkohle. ... . ... 2,3 1,5 64,6 7.5 84 0,4 10,8 0,2 88,6
Heinitz Mattkohle. ., . . ... .. 1,5 48 64,8 4,0 59 0,0 14,2 — 85,8
Heinitz Faserkohle. ... .. .. 0,9 9,2 80,8 0,5 17 0,0 19.0 — 81,0
Oberschles. Staubkohle . . . .. 4,6 122 64,2 21,0 112 0,9 81 03 90,7
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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 Mdglichkeit
einer Voroxydation, insbesondere bei der Eschweiler
Kohle und der Oberschlesischen Staubkohle, deren Proben
als Feinkohle vorlagen; die iibrigen Kohlenproben wur-
den als Stiickkohle geliefert, so dafl deren Werte als
anndhernd absolut gelten kdnnen. Dennoch zeigen sich
zwischen den einzelnen Kohlen sehr erhebliche Unter-
schiede. Die oberschlesische Kokskohle Gleiwitzgrube
wird durch Luftsauerstoff bei gewthnlicher Temperatur
praktisch nicht oxydiert, erlieblich die Eschweiler Koks-
kohle Anna und die Gaskohle Heinitz, in sehr starkem
Mafle die oberschlesische Staubkohle. Von den Kohle-
bestandteilen der Kohle Heinitz fallt das Sauerstoffauf-
nahmevermdgen in der Reihenfolge Glanzkohle — Matt-
kohle — Faserkohle stark ab.

Neben der Absorption von Sauerstoff findet in ein-
zelnen Féllen eine bemerkenswerte Abspaltung von
Kohlendioxyd und in geringem Mafle von Kohlenoxyd
statt. Bestimmte GesetzmiBigkeiten hierfiir kénnen aus
dem vorliegenden Untersuchungsmaterial nicht ersehen
werden, da das Sauerstoff-Absorptionsvermdégen von der
Struktur der die Kohle aufbauenden Molekiilaggregate
abhingig ist.

Zur Bestimmung des Einflusses der Alterung auf die
Backfdhigkeit wurden von den Kokskohlen Esch-
weiler, Gleiwitzgrube und der Gaskohle Heinitz sowie
deren Glanzkohlenkonzentrat sofort nach Aufarbeitung
der Probe und nach je 30, 90 und 120 Tagen Lagerung
die Backfihigkeitszahlen nach R. Katlwinkelt®) fest-

gestellt:
Tabelle 2.
Kohle Nach Lagerung von
Frisch | 30 | 90 !120 Tagen

Kokskohle Eschweiler, . . . [ 250 | 200 | 140 130
Kokskohle Gleiwitzgrube . . 200 190 | 150 120
Gaskohle Heinitz . . ... .. 200 180 120 90
Gaskohle Heinitz,Glanzkohle 225 190 50 40

Aus diesen Werten, ferner den in Abb. 2 zusammen-
gestellten, ergibt sich, dafi die Abnahme der Backfihig-
keitszahlen der Sauerstoffaufnahme dieser Kohlen an-
néhernd parallel verlauft.

Die Verminderung des Erweichungsver-
moégens der gleichen Kohlen wurde nach der modifi-
zierten Foxwellschen Methodik!*) zu den in der Tabelle 3
folgenden Werten bestimmt.

Wahrend der Alterungsverlauf der Kokskohle Esch-
weiler Anna dem Durchschnittsverhalten simtlicher Koks-
und Gaskohlen annihernd gleich ist, weicht die Koks-

13) Brennstoff-Chem. 13, 103 [1932].
13) K. Bunte, H. Briickner u. W. Ludwig, Gliickauf 69,

kohle der Gleiwitzgrube hiervon in erheblichem MaBle ab.
Letztere ist im Gegensatz zu den meisten Koks- und Gas-
kohlen als auBlerordentlich lagerbestindig zu bezeichnen,
so dafl deren vorziigliche Verkokungseigenschaften selbst
bei langer Lagerung kaum eine Verminderung erfahren.

Wie Abb. 3 zeigt, nimmt fernerhin beim Altern einer
Kohle deren Gasausbeute in erheblichem Mafle ab. Die
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stiarkste. Verminderung des Entgasungsverlaufs zeigt die
oberschlesische Staubkohle, die gleichzeitig das grofite
Sauerstoffabsorptionsvermogen aufweist, die geringste
von den untersuchten Kohlen die oberschlesiche Koks-
kohle der Gleiwitzgrube, die gegeniiber Sauerstoff nahe-
zu unempfindlich ist.

Die dichte Struktur der Kohle und in Zusammen-
hang damit die nur geringe Oberflichenentwicklung
lassen eine rein physikalische Adsorption
des Sauerstoffs durch die Kohle als sehr un-
wahrscheinlich erscheinen. Es ist vielmehr eine
Chemosorption oder auch eine Absittigung ungesittigter
Gruppen der die Kohle aufbauenden Kohlenstoffverbin-
dungen anzunehmen. Dabei ist estrotzdem moglich, daff der
Sauerstoffbindung eine gewisse physikalische Sauerstoff-
adsorption vorausgeht. Im Anschlufl an die chemische Bin-
dung des Sauerstoffs vermag die Kohle Kohlendioxyd, Koh-
lenoxyd und Wasser nach folgendem Schema abzuspalten:

Kohle + 0y —+ (Kohle +'0y)agsorntert -> {Kohle + Oz)oxydterte Roulz
-+ verwitterte Kohle 4 CO,, CO und H,0.

Ferner ist anzunchmen, dafl ein, wenn auch geringer
Teil der Kohlenstuffatome derart locker gebunden ist,
dafl diese mit Sauerstoff direkt zu einem ,,Kohlenstoff-
peroxyd®, C,0y oxydiert werden, wie dies erstmalig von
Lamb und Elderts) fiir Holzkohle nachgewiesen und -von

765 [1933]. 18) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 157 [1931].
Tabelle 3.
Erweichungsbeginn | Max. Plastizitiit| Halbkokspunkt | Kokspunkt
°C °'C oC mmWS 'C
frisch 400 446 464 2700 520
Kokskohle Eschweiler. .. ... .. nach 30 Tagen 400 443 464 2240 520
nach 90 Tagen 400 443 460 1670 520
frisch 380 403 408 940 490
Kokskohle Gleiwitzgrube . . . . .. nach 30 Tagen 380 403 408 920 490
nach 90 Tagen 380 403 408 800 490
- frisch 375 400 408 1310 490
Gaskohle Heinitz, Glanzkohle . . . nach 30 Tagen 380 410 432 1020 470
nach 90 Tagen 380 420 432 800 470
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A. King'®) bestiatigt wurde. Die Reaktionsgleichung hier-
fiir lautet:
xC 4+ y/,0; —» COy.

Wiahrend dieses Kohlenstoffperoxyd in der Hitze zu
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (s. o.) zerfallt, zersetzt es
sich bei gewohnlicher oder nur wenig erhohter Tempe-
ratur in Gegenwart von Wasser unter Abspaltung von
Oxalséure, die sich auf folgendem Wege nachweisen 1483t:

20 g der feingepulverten Kohlenprobe (4900-Maschen-Sieb)
werden bei gewohnlicher Temperatur in Luft- oder Sauerstofi-
almosphiire stehengelassen, mit destilliertem Wasser digeriert,

sdure (C,H,0, .2H,0) je Gramm Kohle festgestellt, nach Trock-
nung und weiterer 24stiindiger Einwirkung von Sauerstoff bei
+200 daraufhin ein: nochmaliger Verbrauch von 0,38 cm?* n-0,02
Permanganatlgsung.

Zum Nachweis, dafl hierbei tatsdchlich Oxalsiure abge-
spalten wird, wurde eine griofiere Menge der gleichen Kohle
(100 g) ebenfalls mit Wasser exirahiert, die Lésung nach Neu-
tralisieren mit Kalilauge eingedampft, der Riickstand in wenig
Wasser aufgenommen und nach Zugabe von Strontiumechlorid
die Bildung von Strontiumoxalat mikrochemisch nachgewiesen.

Uber die Zusammenhinge zwischen dem Alterungs-
vermogen verschiedener Kohlen und der Fahigkeit,
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die Suspension wird erwirmt und darauf abfiltriert. Das er-
haltene Filirat wird nach Ansduern mit Schwefelsdure heiff mit
1-0,02 Permanganatlosung auf Rosafirbung titriert (1 cm3 0-0,02
KMnQ,-Lésung entspricht 1,26 mg C,H,0,.2H,0). Die Kohle
bildet- daraufhin nach ihrer Trocknung und Stehenlassen in Luft
oder Sauerstoff erneut Oxalsdure. Fiir die Eschweiler Koks-
kohle Anna wurden z B. ein Permanganaitverbrauch von
0,34 em3 (n-0,02) entsprechend einer Bildung von 0,43 mg Oxal-

18) Journ. chem. Soc. London 1933, 842.

" 500

Ferner wurde der Einfluf§ der
Alterung verschiedener Kohlen in
bezug auf ihr Erweichungsver-
halten, Backvermo6gen und den Entgasungsveriaunf fest-
gestellt. Es zeigte sich, daB3 je stirker eine Kohle Luft-
sauerftoff aufnimimt, in um so groflerem Mafle sich
die Entgasungsausbeute verinindert. Die Sauerstoffauf-
nahme erfolgt zumindest teilweise als Chemosorption,
wobei ein Kohlenstoffperoxyd gebildel wird, das in
Gegenwart von Wasser als Oxalséure abgespalten wird.
[A.129.]
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Uber Phenole als Anfioxygene in trocknenden Olen.
Von Prof. Dr. R. S. HILPERT und Dr.-Ing. Cr. Ni1EHAUS.

(Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig.)

Seitdem Wo. u. Wi. Ostwald 1909*) auf die Moglich-
keit hingewiesen haben, durch Zusaize das Altern von
Linoleum und anderen in stéindiger Umwandiung be-
griffenen ungesittigten Systemen zu hemmen oder zu
verhindern, ist die Frage der negativen Katalyse héufig
bearbeitet worden. Sie hat auch bereits weitgehende
praktische Bedeutung gewonnen, indem die Oxydation
und Verharzung von Treib- und Transformatorendl durch
Zusitze von Hydrochinon und anderen Phenolen ver-
hindert werden. Die hemmende Wirkung macht sich
auch da geltend, wo ein Vorgang durch einen Katalysator
beschleunigt wird. Fiir diesen Fall wahlt Wieland?) die
Bezeichnung Paralysatoren. Die wirkliche Rolle dieser
Stoffe ist in fast allen Fillen noch ungeklart.

Moureu und Dufraisse’) nehmen entsprechend den An-
schauungen von Engler zunichst die Bildung eines aktiven
Oxydes an, A + O, -= A(Q,), das die Hilfte seines Sauerstofls

1} D.R. P. 239 289 (1908), 249 955 (1909).

2) Uber den Verlawf der Oxydationsvorginge, Miinchen
1933, 8. 14

3) Compt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922]; 1¥5, 127
[1922].

(Eingeg. 8. Januar 1934.)
auf das Phenol B iibertriigt A(O,) + B —= A(0) 4+ B(0). Diese
beiden Oxyde reagieren dann miteinander unter Bildung von
molekularem Sauerstoff und unter Regeneration der Ausgangs-
stoffe. Dupont und Allard*) haben sehr genaue Messungeun
iiber die Sauerstoffaufnahme von Abietinsiure und ihre Beein-
flussung durch positive und negative Katalysatoren angestellt.
Auch sie kommen zur Annahme, daf} spontan ein Katalysator
entsteht, wobei der Zusatz von abietinsaurem Kobalt beschleu-
nigend wirkt. Dieser positive Katalysator bildet dann mit dem
negativen Katalysator, z. B. Hydrochinon, eine chemische Ver-
bindung und wird dadurch unwirksam gemacht, Der hem-
mende Effekt tritt hauptsschlich in der Induktionsperiode auf;
er ist viel geringer bei Systemen, die sich in voller Reaktion
befinden. Dasselbe stellten auch Wagner und Briers) bei Lein-
ol fest. Bei der groflen praktischen Wichtigkeit der trock-
nenden Ole hat man auch fir sie die Anwendung der negativen
Katalyse vorgeschlagen. So benutzt Oppenheimere) die Phe-
nole, um unerwiinschte Folgeerscheinungen bei zu raschem
Trocknen von Holzol zu vermeiden. Scheiber?) hat dann weiter-

4) Bull. soc. chim. France 47, 1216 [1930].
5) Ind. Engin. Chem. 23, 40, 662 [1931].
¢) Farbe u. Lack 1926, 28.

") Ebenda 1927, 26 u. 600.



