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wendet worden sind. Bedenkt man, dafl die Versuchs-
tiere verschiedene Widerstandsfahigkeit besitzen und in-
folgedessen schwer auf einen gleichen gut definierten
Krankheitszustand zu bringen sind, so wird klar, dafl die
kleinsten Dosen schwankend sein miissen. Diese Streuung
der Ergebnisse 14fit sich nur durch Verwendung einer
grofleren Zahl Versuchstiere ausschalten.

Vergleicht man die kleinste Tagesdosis von g-Carotin,
die 2—2,5 y betrigt, mit derjenigen der besten Vitamin-
préparate, die zu 0,3—0,5 y angegeben wird, so muffi man
daraus den Schlufl ziehen, daff die Umwandlung des
p-Carotins in A-Vitamin mit einer Ausbeute von etwa
20% verlauft, denn theoretisch sollten etwa 0,56 y g-Caro-
tin geniigen, um 0,5 y A-Vitamin zu liefern. Ganz neuer-
dings hat dagegen T. Moore™) durch einen genauen Ver-
gleich der kleinsten Dosen festgestellt, daf} §-Carotin und
A-Vitamin in Tagesdosen von 1 bis 3 y gleiche Wirk-
samkeit entfalten, was fiir eine nahezu quantitative Aus-
beute bei der Uinwandlung spricht.

Als internationale Einheit zur Messung von A-Vita-
min-Préparaten ist die Vitaminwirksamkeit von 0,001 mg
Standardearotin (nach besonderen Vorschriften gereinigt)
festgesetzt. 1 g Carotin besitzt demnach eine Wirksam-
keit von 1000000 internationalen Einheiten. Da das ge-
wohnliche Carotin stets nur halb so wirksames a-Carotin
enthdlt, sollte man reines g-Carotin als Standardcarotin
verwenden.

Nach Kuhn und Brockmann’?) geniigt die kleinste
Menge g-Carotin, die noch gutes Wachstum und Heilung
der Xerophthalmie hervorruft, nicht, um den durch A-
Mangel gestérten Genitalzyklus wieder normal werden
zu lassen; dazu ist die 5—10fache Menge nétig. Sie unter-
scheiden daher zwischen ,minimaler” und ,,optimaler
Dosis. Es ist also der Fall mdoglich, dafl bei dauernder
Zufuhr der ,,Minimaldosis“ gewisse Schidigungen infolge
Unterdosierung auftreten konnen, ohne dafl Gewichtsstill-

71) Biochemical Journ. 27, 898 [1933].
72) Klin. Wehschr, 12, 972 [1933].

stand oder Xerophthalmie auftreten. Die Mdoglichkeit
solcher ,latenten Avitaminosen* verdient, von der Medizin
beachtet zu werden.

Physiologisches™).

Von den vielen Tatsachen iiber die Physiologie der
A-Avitaminose sollen hier nur die wichtigsten kurz auf-
gezdhlt werden. Zusammenfassend lifit sich iiber alle
sagen, daf3 sie eine Aufklirung iiber den Mechanismus
der A-Vitamin-Wirkung nicht gebracht haben.

Mangelnde Zufuhr von A-Vitamin gibt sich dadurch
zu erkennen, dafl eine degenerative Verinderung aller
Schleimhiiute eintritt’*); das epitheliale Gewebe beginnt
teils zu wuchern, teils zu verhornen. Zuerst treten solche
Erscheinungen im empfindlichen Genitalsystem auf (Va-
ginalschleimhaut, Hoden), spiter am Auge und im Ver-
dauungstraktus. Damit verbunden ist eine allgemeine
Resistenzverminderung gegen Infektionen, die dazu ge-
fihrt hat, das A-Vitamin auch als ,,Antiinfektionsvita-
min“’®) zu bezeichnen. Ferner bewirkt A-Mangel
Stérungen im Zahnwachstum, auffallend starke Steinbil-
dung im Urogenitalsystem, Nervenstorungen und Seh-
storungen (Nachtblindheit). Starke Uberdosierung fiihrt
bei der Ratte unter Gewichtsverlust und Haarausfall an
der Schnauze zum Tod. Infolge seiner geringen Loslich-
keit in 0! 148t sich Carotin nicht iiberdosieren.

Im Gegensatz zu den anderen Vitaminen, deren
Fehlen zu einem ganz typischen. scharf umrissenen
Krankheitsbild fithrt, zeigen sich bei A-Vitamin-Mangel
viel allgemeinere Schiéden, die darauf hindeuten, daf3 das
A.Vitamin an einer zentralen Stelle angreift. Die Thera-
pie diirfte durch diese Tatsachen gewisse Anregungen
erfahren. [A.66.]

73) Zusammenfassende Darstellung in ,,Vitamins“ a survey
of present knowledge, Medical Research Council, London 1932,
und bei H. v. Euler in Ergebn. d. Physiol. 34, 360 [1932].

"8) Uber die Epithelschutafunkticn vgl. auch W. v. Drigaiski,
Klin. Wehschr. 13, 226 [1934].

75} H.v. Euler in Ergebn. d. Physiologie 34, 402 [1932].

Untersuchungen iiber Oxydationsvorgédnge an festen Brennstoffen*).
Von Dr. Kurt PETERS und Dr. WERNER CREMER.

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.)

(Eingeg. 1. Juni 1934.)

Vorgetragen von K. Peters in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralélchemie auf der 47. Hauptversammlung des V.d. Ch. zu
K&6ln am 24, Mai 1934.

Einleitung.

In einer Arbeit iiber die Bildung Kkristallisierter Oxy-
dationsprodukte beim Erhitzen von Brennstoffen im Luft-
strom sind von Franz Fischer, Peters und Cremer (1)
einige Beobachtungen mitgeteilt worden, die Anlal zu
den folgenden Untersuchungen gaben.

Wenn feste Brennstoffe im Luftstrom langsam an-
steigend erwidrmt werden, so dafy die Temperatur, bei
der normalerweise Selbstentziindung eintritt, erst nach
einigen Tagen erreicht wird, so findet bei dieser Tem-
peratur keine Selbstentziindung mehr statt; sie tritt erst
bei wesentlich hoheren Temperaturen ein. Bei einer sol-
chen Oxydation beobachtet man bei festen Brennstoffen
mit Ausnahme der hochvorerhitzten Kokse das Aufireten
farbloser kristallisierter Oxydationsprodukte, die sich an
kalten Teilen der Reaktionsrohre abscheiden und Benzol-
carbonsiuren enthalten. Gleichzeitig werden die Brenn-
stoffe infolge Sauerstoffaufnahme alkalildslich, und ihre
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln wird grund-
legend geéndert.

*) Vorgetragen in einer Vortragssitzung des Kaiser Wil-

helm-Instituts fiir Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr am
3. Mai 1924.

Besprechung der Oxydationsvorginge auf Grund der
Versuchsergebnisse.

Aus der Fiille des Schrifttums iitber die Oxydation
vou Kohlen wird im folgenden nur auf wenige Arbeiten
hingewiesen, die in" unmittelbarem Zusammenhang mit
den weiter unten beschriebenen Versuchsergebnissen
stehen.

Der primédre Vorgang der Oxydation von Kohlen bzw.
»Kohlenarten®, die aus Zucker, Holz, Graphit usw. herge-
stellt sind, beruht nach Schilow (2) auf der Bildung von
sauren sog. Oberflichenoxyden. Bruns, Maximowa und
Pos (3) bestétigen diese Ansieht bei der Oxydation #lin-
licher ,Kohlen“ bei 250°, finden aber, dafl die Menge
dieser Oberflichenoxyde mit steigender Herstellungstem-
peratur und Aktivierung abnimmt, und dafi diese oxy-
dierten Kohlen eine ausgeprigte Ionen-Adsorption sowoh!
fiir Anionen als auch fiir Kationen zeigen (4). Lamb und
Elder (5) finden, dafl beim Schiitteln von Aktivkohlen
mit Wasser in Luft an der Kohle Peroxyde gebildet
werden, und zwar in einer Menge, die je Gramm Kohle
0,0001 Aquivalent aktivem Sauerstoff entspricht. Dariiber
hinaus fand King (G), daB beim Schiitteln von Zucker-
kolhle mit Wasser und Sauerstoff je Gramm Kohle etwa
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0,6 mg Oxalsiure gebildet werden. Bunfe und Briickner (7)
finden eine solche Oxalsdurebildung auch bei Steinkohle.
Nach Ansicht dieser Autoren ist der ,,Chemismus der Sorp-
tion des Sauerstoffs“ durch folgendes Schema darzustellen:
Kohle+0; - (Kohle-+0.) adsorbiert ~ (Kohle-+0.) oxydierte Kohle
—+verwitterte Kohle--CO,, CO und H:0. Daneben wird fiir
einen geringen, besonders ,locker gebundenen Teil der
Kohlenstoffatome® angenommen, daf sie mit Sauerstoff
nach Lamb und Elder direkt zu einem Kohlenstoffper-
oxyd C,Oy oxydiert werden.

Zwischen der Oxydation von Kohlenstoff einerseits
und ,Kohlen“ andererseits besteht aber ein grundsitz-
licher Unterschied. Durch Arbeiten von U. Hofmann (8),
L. Meyer (9) u. a. sind die Oxydationsvorginge an
Kohlenstof{ eingehend studiert worden, u. a. mit
dem Ergebnis, dafl der Sauerstoff bei der Oxydation
unter Aufweitung des Graphitgitters zwischen den Sechs-
eckebenen eintritt.

Bei ,,Kohlen* (Steinkohlen, Braunkohlen, Holzkohlen
usw.), die Gemische kompliziert gebauter organischer
Verbindungen darstellen, ist der Oxydationsvorgang natur-
gemif vollig anders. Eine Sauerstoffadsorption als
Vorstufe der Oxydation, die auch von den obenerwihnten
Autoren angenommen wird, ist wahrscheinlich vorhanden,
aber fiir Steinkohlen bisher nicht bewiesen. Auch bei
n-fein gemahlenen Steinkohlen, die eine groBe Oberfliiche
besitzen, konnte eine reversible Sauerstoffadsorption
nicht festgestellt werden. Die erste experimentell nach-
weisbare Sauerstoffabsorption fiihrt bei Steinkohlen
zu chemischen Verdnderungen, die die Verkokungs-
eigenschaften und Ldslichkeitsverhéltnisse stark beein-
flussen (10). Bei Steinkohlen und Holzkohlen findet, vom
Beginn der Sauerstoffaufnahme angefangen, mit fort-
schreitender Oxydation eine stindige Zunahme von Ver-
bindungen mit saurem Charakter statt, die anfangs nur
unlosliche und weiterhin in zunehmender Menge wasser-
losliche Natriumsalze bilden. Hand in Hand mit der Bil-
dung dieser ,Sduren” geht die Bildung von wasserlds-
lichen organischen Substanzen, die Kaliumpermanganat
reduzieren, aber keine Oxalsiure enthalten und auch
keine Peroxyde darstellen, wie z. B. Schrader (11) sie
bei der Druckoxydation von Kohlenwasserstoffen erhalten
hat. Die fortschreitende Oxydation zeigt sich weiter in
dem gleichméBigen Anstieg der Bildung methanolldslichen
Stoffe und auflerdem bei Steinkohlen in der Abnahme
der benzollgslichen Bitumenanteile.

Bei der Oxydation von Steinkohlen, Holzkohlen und
anderen Brennstoffen handelt es sich demnach um eine
die gesamte Substanz erfassende chemische Umwandlung
in sauerstoffreichere Verbindungen. Die starke Abnahme
des Heizwertes der Kohlen (12) beweist, daBl schon der
erste Oxydationsvorgang mit einer groflen Wiarmeténung
verbunden ist, die zu starken Temperatursteigerungen
Anlafl geben kann, wenn die Wirme nicht abgefiihrt
wird. Dadurch ist die Selbstentziindung von
Kohlen zu erkliren. Je weiter die Oxydation fortschreitet,
was in der Elementarzusammensetzung in einer Steige-
rung des Sauerstoffgehaltes zum Ausdruck kommt, desto
schwerer oxydierbar wird die Substanz, und desto héher
steigt der Selbstentziindungspunkt.

Neben der beschriebenen ersten Gruppe von Oxyda-
tionsvorgingen, bei denen dureh fortschreitende Sauer-
stoffaddition schlieBlich ,,Kohlen* mit Summenformeln
von etwa C;H,0, entstehen, sind noch zwei weitere Grup-
pen von Oxydationsvergingen zu beobachten, die sich
ebenfalls durch die Reaktionsprodukie charakterisieren
lassen. Infolge einer Reihe von Abspaltungsreaktionen

werden Kohlenséure, Wasser, Essigsdure und andere
leichtfliichtige, vorwiegend aliphatische Xorper vom
Luftstrom, der iiber die Kohle streicht, mitgefiihrt. Die
Menge dieser Abspaltungsprodukte ist um so gréfier, je
niher die Oxydationstemperatur am Selbstentziindungs-
punkt liegt. Die dritte Gruppe ist gekennzeichnet durch
das Auftreten eines Gemisches kristallisierter und kristal-
lisierbarer sowie leichtloslicher Stoffe vorwiegend aroma-
tischer Natur. Ein Teil dieser Verbindungen sublimiert
im Luftstrom aus der Kohle an die kilteren Teile des
Reaktionsraumes, wenn die Oxydationstemperatur 180°
iiberschreitet, ein weiterer Teil ist aus der oxydierten
Kohle mit Methanol extrahierbar. Ahnliche Produkte
wurden schon frither beim oxydativen Abbau der Kohle
durch Druckoxydation (13) oder mit Kaliumpermanga-
nat (14), Salpetersiure (15) und anderen Oxydations-
mitteln erhalten. Die Geschwindigkeit, mit der die ein-
zelnen Reaktionsvorginge nebeneinander verlaufen, wird
bei der Oxydation im Luftstrom durch die Oxydations-
dauer und Temperatur bestimmt, und auflerdem durch
die Zeit, in der diese Temperaturen erreicht werden.
Die erste Gruppe von Reaktionen ist mit Gewichtszu-
nahme der Kohle verbunden, die beiden anderen mit
Gewichtsverlust. Nach Parr und Millner (16) und beson-
ders nach Kreulen (17) zerfillt der Oxydationsprozefi in
drei Perioden, von denen die erste it Gewichtszunahme,
die zweite ohne Gewichisinderung, die dritte mit Ge-
wichtsabnahme verlduft. Die Dauer der einzelnen Perio-
den ist aber je nach den Oxydationsbedingungen sehr ver-
schieden und kann z. B. schon durch geringe Temperatur-
#inderungen stark verschoben werden. Das von Kiinle (12),
Kreulen (17), Wheeler (18) und anderen verdffentlichte
Zahlenmaterial iiber den Zusammenhang zwischen Ge-
wichtsverdnderung, Elementarzusammensetzung usw. bei
der Oxydation ordnet sich zwanglos in das gegebene Bild
ein (19).

Bei der thermischen Zersetzung oxydierter Kohlen
wird ein grofler Teil des aufgenommenen Sauerstoffs als
Kohlensiure abgegeben. Diese Erscheinung sowie die Zu-
nahme des Alkalibindungsvermégens und anschlieBend
der Alkaliléslichkeit der Kohlen bei der Oxydation fiithren
zu dem Schluf}, daf8 der Sauerstoff zu einem groien Teil
in Form von Carboxylgruppen oder Siureanhydriden ge-
bunden .wird. Uber die anderen Bindungsformen des
Sauerstoffs 148t sich auf Grund der vorhandenen Ver-
suche noch keine néhere Angabe machen.

Der ,oxydative Abbau* einer Kohle zu kristallisier-
ten oder alkaliloslichen Produkten kann um so voll-
stéindiger vorgenommen werden, je mehr ,fliichtizge Be-
standteile” sie hat. Magerkohlen z. B. kénnen durch
Oxydation im Luftstrom nur in sehr geringem Mafie in
Natronlauge 18slich gemacht werden, und die Ausbeute
an kristallisierten Produkten wird aulerordentlich klein.
Ebenso verhalten sich Halbkokse, denen durch Erhitzen
im Vakuum die fliichtigen Bestandteile zum Teil ent-
zogen werden. Bei Steinkohlen ist die Fahigkeit, nach
der Oxydation Alkali zu binden, um so geringer, je héher
ihr Inkohlungsgrad ist, und bei Holzkohlen und anderen
Halbkoksen um .so geringer, je hoher die Herstellungs-
temperatur war. Die Oxydationsvorginge geben um so
geringere Ausbeuten an Abbauprodukten, je ,kohlen-
stoffdhnlicher die Kohlen werden.

Pseudobitumen, das durch schonende Hydrierung
auch aus sehr mageren Steinkohlen erhalten werden
kann (20), ist leicht zu Produkten oxydierbar, die quan-
titativ in verdiinntem Ammoniak 16slich sind. Dureh eine
Erhdhung des Wasserstoffgehaltes einer Kohle durch
Hydrierung ist es also méglich, die Substanz dem oxyda-
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tiven Abbau zuginglich zu machen. Andererseits kénnen
sogar Halbkokse, die bei 200 bis 250° mit Wasserstoff
von 150 at in Gegenwart eines Katalysators nicht wie
Steinkohlen hydrierbar sind, nach vorhergehender Oxy-
dation hydriert werden. Durch abwechselndes schonen-
des Hydrieren und Oxydieren ist demnach die Moglich-
keit gegeben, Kohlen ohne wesentliche Substanzverluste
in lésliche Abbauprodukte iiberzufiihren.

Experimenteller Teil

Die Oxydationsversuche wurden erstens so ausgefiihrt,
daB die feinstgemahlenen Kohlen in Proben von je 10 bis 15 g
auf Aluminiumschalen von 10 e¢m Dmr. in einem gut
durchliifteten Trockenschrank erhitzt wurden, dessen Tempe-
ratur auf * 0,5° konstant gehalten wurde (21). Zweitens wurden
Kohlenproben von 10—15 g in Hariglasrohren in einem Alu-
miniumblockofen nach Franz Fischer (22) auf die gewiinschte
Temperatur erhitzt, wihrend gleichzeitig ein Luftstrom von
4 1/h iibergeleitet wurde. Grofiere Mengen Kohle kénnen nur
dann in gleicher Weige oxydiert werden, wenn man fiir eine
gute Ableitung der Oxydationswirme Sorge trigt, da andernfalls
Selbstentzlindung eintritt; durch Umrithren kann die Ge-
schwindigkeit der Oxydation erhdht werden.

Die Untersuchungen {iber die Einzelheiten der Oxydations-
vorginge wurden im wesentlichen mit einer Steinkohle und
mit einer Holzkohle ausgefiihrt Diese wurde aus Fichtenholz
durch Verschwelung bei 500° hergestellt (Fichtenhalbkoks);
die Steinkohlenproben waren dem Floz 16 der Zeche Mathias
Stinnes entnommen; es handelt sich um eine streifige Ruhr-
fettkohle.

1. Die Gewichtsinderungen der Kohle bei der Oxydation.

Die Gewichtszunahme infolge Sauerstoffbindung iiber-
wiegt bei niedrigen Temperaturen, die Gewichtsabnahme
infolge Abspaltungs- und Spaltungsreaktionen bei héhe-
ren. Beide Reaktionen werden durch Temperaturerhdhung
beschleunigt, und zwar so, daf8 die zweite mit steigender
Temperatur iiberwiegt. Da, wie friiher schon nachge-
wiesen worden ist, eine gleichmafiige Oxydation der Koh-
len nur dann gewihrleistet ist, wenn die Proben u-fein
gemahlen sind (23), wurden fiir alle folgenden Versuche
Kohlenproben angewandt, die in einer Vakuumkugel-
mithle (24) mehrere Stunden gemahlen worden sind.

Bei Zimmertemperatur epielen sich Oxydationsvorginge ab,
die nur geringe Gewichtsverinderungen verursachen, die aber
bei Steinkohlen durch wesentliche Verdnderungen der Ver-
kokungseigenschaften in Erscheinung treten (10) und auch
leicht durch manometrische Messung des Sauerstoffverbrauches
nachweisbar sind (24). Bei 119° treten Gewichtszunahmen auf,
die im Laufe der Zeit immer geringer werden, aber nach
60 Tagen mit 4 bis 8 Gew.-% noch keinen Endwert erreichen.
Bei allmihlicher Erhohung der Temperatur auf 180° ist z. B.
bei Ruhrfettkohle schon nach 10 Tagen eine Gewichiszunahme
von 4,7% erreicht; nach 60 Tagen ist jedoch eine Gewichtsver-
minderung von 23% eingetreten. Wird die weitere Oxydation
béi 250° durchgefiihrt, so verliert die Kohle in 50 Tagen 60%
ihres Gewichtes. Bei Holzkohle (Fichtenhalbkoks) tritt die Ge-
wichtsverminderung schon bei niedrigerer Temperatur ein.
Z. B. wurden bei 180° in 7 Tagen 2,5% und in 60 Tagen 25%
Gewichisabnahme beobachtet.-

Die Geschwindigkeit der mit Gewichts-
verlusten der Kohlen verkniipften Reak-
tionen ist nicht nur von der Oxydations-
temperatur und -dauer abhingig, son-
dern wesentlich auch von dem zeitlichen
Verlauf des vorhergehenden Tempera-
turanstieges. Aus diesem Grunde kann mam, von
einer Kohle ausgehend, durch Oxydation im Luftstrom
zu zahllosen untereinander verschiedenen ,oxydierten
Kohlen“ gelangen. Wird die Temperatur der Kohle bei
der Oxydation nicht langsam genug erhéht, so tritt vollige
Verbrennung ein.

2. Die Verminderung der Selbstentziindlichkeit.

Bei der Bestimmung des Selbstentziindungspunktes nach
Kreulen (25) wird eine Kohlenprobe in einem kleinen dick-
wandigen Aluminiumgefdfl im Sauerstoffstrom so erhitzt, dafl
die Temperatur des Aluminiummantels je Minute um 1° an-
steigt. Die gleichzeilig in der Kohlenprobe gemessene Tempe-
ratur liegt dabei solange um einige Grade tiefer, bis infolge
der Wirmetdnung einer beginnenden Ozxydation die Tempe-
ratur der Kohle schneller ansteigt als die Manteltemperatur.
Der Schnittpunkt dieser Temperaturkurve mit der Geraden, die
der Manteltemperatur vermehrt um 6° entspricht, wird als
Selbstentziindungspunkt betrachtet. Wiederholte Bestimmungen
nach dieser Methode ergeben sehr gut iibereinstimmende Werte.

Die starke Abhingigkeit des Selbstentziindungsvorganges
von dem Oxydationszustand wird in Abb. 1 an Hand einiger
Mefireihen veranschaulicht, Die voll ausgezogenen Kurven 1 a,
b, ¢ und d sind mit Steinkohle, die gestrichelten 2a, b und d
mit Fichtenhalbkoks gemessen worden. 1a und 2a sind die
Selbstentziindungskurven des nicht oxydierten Ausgangs-
materials, 1b und 2b zeigen den Selbstentziindungsvorgang
dieser Kohlen mach 77tigiger Oxydation bei 110°; die Kurven
1d und 2d sind mit Proben erhalten, die 60 Tage bei 210°
oxydierf wurden. Die Kurve 1c¢ zeigt die Selbstentziindung
einer 60 Tage bei 180° oxydierten Feitkohle.
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2:Holzkohlen---

a: nicht oxydiert
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c:60 » 1800

// d60 « 2100

30 60 90 120 150 180 210

Q evlv o1, Minuten j
Abb, 1.

Die Selbstentziindungspunkte der nicht oxydierten
Kohlen liegen bei 143—144°; nach der Oxydation bei
110° sind die Selbstentziindungstemperaturen fiir Holz-
kohle 204° und fiir die Steinkohle 192°; nach Oxydation
bei 210° haben die Kohlen Selbstentziindungspunkte von
288° und 289°, und die bei 180° oxydierte Steinkohle hat
einen Selbstentziindungspunkt von 265°.

Aus den Kurven geht ferner hervor, dafl eine mit
erkennbarer Wiarmeentwicklung verlaufende Oxydation
im Sauerstoffsirom erst bei Temperaturen eintritt, die
mehr als 50° héher liegen konnen als die maximale Tem-
peratur, bei der die Kohle oxydiert worden ist.

3. Die Eiementarzusammensetzung der oxydierten
Kohlen.

Die Analysendaten sind nur auf eine Dezimale genau an-
gegeben, weil eine Bestimmung des Stickstoff- und Schwefel-
gehaltes der oxydierten Steinkohlen nicht durchgefiihrt wurde,
da die Kennninis dieser Zahlen fiir die Beurteilung des all-
gemeinen Oxydationsverlaufes unwesentlich ist. Die Werte ffir
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Tabelle 1.
Kohle Vers. 1‘ Oxydations- C H 0 Asche | N4-S Atomverhiltnis Selbstent?undungs-
0 Nr. | Dauer | Temp. Vers. . Punkt
| Tage | °C ¥ ¥ % ¥ ¢C:H:0 Nr. | °C
! | '
0 0 — 85,8 46 5,6 16 ]\ 24 1215 14 1 1a . 143
160 77 110 78,6 3,8 13,9 13 24 76 44 1, 1b | 192
94 10 180 76,2 3,6 16,2 1,6 2.4 63 36 1 ‘
Rubrfettkohle 100 19 220 67.0 2,5 25.9 22 | 24 35 16 1
108 15 ] 250 66,5 2,0 26,7 24 | 24 ' 3 1,2 1 289
135 59 180 68,0 2.1 26,0 15 | 24 ' 32 13 1 1c 265
138 52 210 67,0 1,7 27,1 18 | 24 33 1 1 1 14 288
| :
0 0 — 83,8 34 11,8 0 1 — 95 46 1 2a 144
161 77 110 76,9 2.8 193 0 | — 58 23 1 2b 204
Fichten- 113 10 | 200 78,1 21 23,6 1,2 |, — 42 14 1
halbkoks 120 17 | 250 68,2 1.6 & 202 10 —~ 32 09 1
{Holzkohle) 130 45 | 250 64,7 17 31,4 2,2 — 28 09 1 |
182 | 50 | 250 635 | 24 | 3,7 | 24 — 26 12 1 '
141 60 | 210 66,3 1,9 30,0 18 — 29 1 1 2d | 288

[{ohlenstoft und Wasserstoff wurden dureh Verbrennung er-
mittelt und der Sauerstoffgehalt als Differenz errechnet, wobei
der Schwefel- und Stickstoffgehalt der nicht oxydierien Slein-
kohle von zusammen 2,4% auch bei den oxydierten Proben ein-
gesetzt wurde, so dafl die Zahlen fiir den Sauerstoffgehall als
Minimalwerte anzusehen sind. Die Sauerstotffaufnahme der
Kohlen bei der Oxydation nimm! sowohl mit steigender Tempe-
ratur als auch mit zunehmender Oxydalionsdauer stark zu, Der
Sauerstoffgehalt der oxydierten Kohle wird auch dann weiter
erhohi, wenn ein groler Teil allmiihlich abbreunt, So hat z. B.
eine bei 180° oxydierte Kohle (Versuch 94) eine Gewichts-
zunahme von 5% erfahren und weist einen Sauerstoffgehalt von
16,2% aunf. DBei weiterer Oxydation (Versuch 135) bei 180"
slieg der Sauerstofigehalt auf 26,0%, wihrend das Gewicht der
Kohle gleichzeitig durch Abbrand auf 75% des urspriinglichen
Wertes zurlickging. Der Sauerstoffgehalt der oxydierlen
Kohlen erreicht bei der Fettkohle einen Wert von 27,1% und
bei der Holzkohle 31,7%. Diese hohen Sauerstoffgehalte, die
nach 50—60tdgiger Oxydation beobachiet wurden, stellen aber
noch keine Hoehstwerle dar, wie z. B. aus dem Verlauf der
Sauerstoffaufnahme einer Holzkohle bei 250° hervorgeht (vgl.
Versuche 120, 130, 132).

Bei der Irischen Steinkohle ergibt sich aus der Ele-
mentaranalyse ein Alomverhalinis C: H:0=21,5:14 :1,
hei der Holzkohle 9,5 :4,6 :1. Dieses Atomverhalinis dndert
sich im Verlaufe der Oxydation in beiden Féllen so, dafi
schliellich auf je 3 Kohlenstoffatome etwa 1 Wasserstoff-
und 1 Sauerstoffatom entfallen. Die Elementarzusammen-
sefzungen der hochoxydierten Kohlen entsprechen unge-
fahr den Summenformeln von Phthalsdureanhydrid oder
Anhydriden von Naphthalinoxydicarbonsiuren, Anthra-
chinondicarbonsduren usw. Durch diesen Hinweis soll
nichts iiber die ,Konstitution“ der oxydierten Kohlen aus-
gesagt werden; es ist aber bemerkenswert, daB unter den
fliichtigen kristallisierten Oxydationsprodukten, die aller-
dings nur etwa 1 Gew.-% der Kohle betragen, Verbin-
dungen dieser Zusammensetzung (z. B. Phthalsiiureanhy-
drid) gefunden wurden. Bei héherer Temperatur (250°)
treten im Sublimat noch héhermolekulare Stoffe auf, die
auch in Ammoniak leicht 16slich sind und sich durch ihre
schwerere Flichtigkeit und andere Kristallform von den
ersten Anteilen des Sublimats unterscheiden..

4. Thermische Zersetzung oxydierter Brennstoffe.

Der Versuch, aus oxydierter Kohle bei Temperaturen
bis 350° 1m Vakuum oder im Luftstrom groBere Mengen
kristallisierter Produkte herauszusublimieren, blieb ohne
Erfolg. Die oxydierten Kohlen werden bei dieser Be-
handlung nicht thermisch zu niedrigmolekularen Verbin-
dungen abgebaut, sondern sie spalten Kohlensdure, Koh-
lenoxyd und Wasser ab.

Die Abspaltung der Gase wurde in folgender Anordnung
untersucht. Die Kohle wurde in Glasrohre gefiillt, die mil
einer Quecksilberdiffusionspumpe und einer Quecksilberhub-
pumpe (26) und einem Mc¢Leod-Manometer verbunden waren.
Die Rohre niit den Kohlenproben wurden in einem Aluminium-
blockofen (22), der mit Hilfe eines mechanischen Temperatur-
reglers (21) auf konstanter Temperatur gehalten werden
kounte, erhitzl. Aus der Pumpe gelangten die Gase in eine
Quecksilberbiirette, wo sie gemessen und zur Analyse enl-
nommen wurden.

Bei Temperaturen unter 150° wurde bei keinem oxydierten
Brennstoff Gas abgespalten. Die Kohlensiure- und Kohlen-
oxydabgabe beginnt zwischen 160 und 210°; bei dieser Tempe-
ratur kdénnen jedoch nur wenige Kubikzentimeter Gas je Gramm
Kohle abgepumpt werden, auch wenn man die Kohle tagelang
bei dieser Temperatur und einem Druck von weniger als
Y000 m Q.-S. stehen 148t Temperaturerhshung fithrt aber
sogleich zur weiteren Gasabgabe. Die Menge der abgespalienen
Gase sleigt mit zunehmendem Sauerstoifgehalt der oxydierten
Kohlen. Die maximale Gasabgabe findet in der Regel bei
Temperaturen statt, die 50° bis 100° héher liegen als die Oxy-
dationstemperatur der Kohle. Der Verlanf der thermischen
Zersetzung wird im folgenden an Hand eines Beispiels erldutert.

Aus 2 g eines Fichtenhalbkokses, der 60 Tage bei 210° im
Luftetromn oxydiert worden war (Versuch 141), wurden abh-
gepunipt:

Bis 150° in 16 h 1,3 em3 (0,

Von 150° bis 180° ,, 24 ,, 15 .. und 0,5 em® CO
. 180° ,, 220° ,, 24, 0,8 ., -

W 2200, 270° ,, 24, 181 ., L. ., 14 .
w 270° ., 320° , 24, 254 . " 14 .. .,
. 3200 ,, 360° , 24, 796 ., " 48 .

Bei 360° w 48, 254 . . ., 90 .

Also insgesamt 152,1 cm* (0, und 17,1 em3 CO

Demnach sind 15 Gew.-% der Kohle als Kohlensiure und
1 Gew.-% als Kohlenoxyd abgegeben worden. Bei der Oxy-
dation hatte die Kohle 23% ihres Gewichtes verloren. Die
Elementaranalysen ergaben folgende Werte:

I c r H ’ O |Asche Atomverhéltnis

K | % ' %1 4 1 C:H:0
|

Vor der Oxydation . |83,80| 3,44 |11,80| 0,96 | 95 4,7 1

Nach der Oxydation . |66,30} 1,61 30,73 1,36 | 29 08 1

Nach dem Abpumpen |74,00( 1,86 | 22,46] 186 [ 44 1,3 1

Der Verlauf der thermischen Zersetzung zeigt, daff
der Sauerstoff in den oxydierten Kohlen chemisch fest
gebunden ist und zum gréften Teil als Kohlensidure und
nur zum geringeren Teil als Kohlenoxyd abgegeben wird.
Die Mengen des Sauerstoffs, die als Wasser abgegeben
werden, sind gering, wie aus den Elementaranalysen
hervorgeht. Man sieht auch, daB die im Vakuum auf
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Tabelle 2.
N B Oxydations- Max. Temp. | Abgegebene Gasmenge
Vers. bei der 3 Gew,-0/ .
Nr. Kohle Dauer | max. Temp. | Zersetzung em?/g der Konle | C02:C0
Tage °C* e CO, Co

89 2 125 300 5,8 2,7 0,7 2,1:1

97 12 180 300 65,4 9,5 7,0 68:1

95 14 2(2)8 ggg 70,% 9,5 7,5 74:1
100 . 19 2 89, 72 9,3 124:1
101 Steinkohlen 5 215 300 69,0 57 72 121:1
104 16 250 300 57,6 43 6,0 134 :1
105 12 230 350 137,0 18,2 14,5 10,3:1
108 15 250 350 121,0 10,4 131 11,6:1
161 77 110 270 446 8,7 44 51:1
110 5 150 360 68,7 13,0 8,6 53:1
119 Fichtenholzkohlen 16 250 360 190,0 15,2 19,4 125:1
126 31 i 250 360 201,0 16,0 21,0 12,5:1
141 70 1 200 360 152,1 17,1 15,0 89:1

wurde, wie eingangs beschrieben,

300° erhitzte Kohle noch mehr als die Hilfte des bei der
Oxydation aufgenommenen Sauerstoffs enthilt.

Wie mit zunehmendem Oxydationsgrad die Gas-
abspaltung im Vakuum zunimint, geht aus Tab. 2 hervor.
Bei den oxydierten Kohlen steigt das Verhiltnis von
Kohlensiure zu Kohlenoxyd im abgegebenen Gas von
2:1 bis 13:1 an. Bei weniger oxydierten Kohlen ver-
schiebt sich das Verh#ltnis stark zugunsten des Kohlen-
oxyds, wenn auch immer die Kohlensdure iiberwiegt. Die
hochoxydierten Steinkohlen geben bis zu Temperaturen
von 360° keinen Teer ab; die teerbildenden Stoffe in der
Kohle werden durch die Oxydation vollstandig veréndert,
was auch in dem Verhalten der Kohle gegeniiber Lsungs-
mitteln zum Ausdruck kommt. Aus den Verinderungen
der Verkokungseigenschaften von Steinkohlen ist zu
schlieffen (19), dal schon bei einer geringfiigigen Oxy-
dation der Kohle die gesamte Kohlensubstanz in Mit-

%) Die Kohlenptoben wurden slets so erhitzl, dafi die in dicser Spalte angegebene Maximaltemperalur erst nach mehreren Tagen errcichl

leidenschaft gezogen wird. Aus der Anderung des Ver-
hilinisses von CO. :CO in den Zersetzungsgasen ergibt
sich ferner, dafl die Sauerstoffbindung bei den verschie-
denen Oxydationsbedingungen nicht einheitlich ist. Auch
bei einer beliebigen, in bestimmter Weise oxydierten
Kohle kann die Sauerstoffbindung nicht gleichartig sein,
denn bei jeder Temperatur wird nur ein bestimmter Teil-
betrag des aufgenommenen Sauerstoffs als CO. und CO
abgespalten. LBt man die Kohle nach dem Erhitzen auf
360° im Vakuum in Kohlensdure bei 1 at Druck erkalten,
so wird keine Kohlenséure aufgenommen.

5. Das Verhalten der oxydierten Kohle gegen organische
Lésungsmittel und Laugen.

Wie die charakteristischen Anderungen der Lslichkeits-
verhiltnisse beim Oxydieren von Kohlen (1) im einzelnen von
Oxydationsdauer und Temperatur abhidngig sind, ist aus Ta-
belle 3 zu sehen.

Tabelle 3.
. P Ent-
Oxydations Benzol- (Methanol-| Loslichin| ¢man/ , N i em3 /00
Vers. | Konle Extrakt | Extrakt [t/ Lauge| 0 NeOH ie g Kohle 1oy 0.%| sprechend
Nr. Dauer max. Temp. ‘ 1o Kohle m
Tage °C %l % %y gemessen | Korrig. g Oxalsiure
0 0 — 7,5 1,5 0,0 0,0 . 0,0 0,0 0,0
89 2 125 5,1 1,8 0,0 0,8 0,8 10,0 6.3
92 6 150 35 2.0 0.0 0.8 0,8 10,0 6,3
94 10 180 1.8 2,3 0,0 143 | 143 95 6,0
97 | Steinkohlen 12 180 1,0 3,2 0,0 23,0 23,0 9,5 6,0
95 14 200 08 3.4 1.2 208 | 30,0 9.9 6,2
98 16 200 0.6 48 8.7 25,1 27.3 15,0 94
99 17 220 0.3 42 397 | 71 116 155 9,8
100 19 220 0,3 4,0 40,7 6.8 115 16,8 10,6
101 5 215 1,0 3,1 1,0 39,3 39,7 6,0 38
103 [ 12 215 1,0 48 24.0 21,2 27.8 5,5 3,5
105 12 230 1,2 5.0 35,3 48 74 6,0 3.8
108 | Steinkohlen 15 250 0,8 46 31,3 55 8,0 6,4 4,0
133 45 180 0,1 6.4 33,5 8,8 132 33,7 21,2
136 [ 66 180 0.1 74 37.5 9.2 147 416 26,2
140 66 210 01 7.5 39,0 12,9 211 436 276
0 0 — | 01 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
109 4 130 04 14 00 i 27 2.7 1,0 0.6
112 7 200 ‘ 0,4 1,3 00 | 184 18,4 3,0 1,9
ﬁg }2 228 1.3 3.2 O,g ' 415 i1’5 9,5 gg
5 % |12 4.4 0, 435 35 11,9 :

120 H‘(’ll,zilc‘g{ggn 17 250 | 13 5.2 3.3 435 45,0 17.8 112
121 halbkoks) 18 250 1,3 46 7.5 40,7 440 18,8 11,8
123 s 23 250 i 1,9 6,3 22,0 23,5 30,0 243 15,3
127 34 250 | 18 6,0 38,0 44 7.1 19,8 125
132 50 250 | 18 5.9 44,0 11 2.0 36,6 23,0
141 60 200 0,3 15,0 27,5 19,0 30,3 64,3 40,5
161 77 110 l 0,5 1,1 0,0 31,0 31,0 6,0 3,8
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Die Zahlen veranschaulichen, daffi es sich bei der
Oxydation von Kohlen um sehr verwickelte Vorginge
handelt. Der benzollésliche Anteil der Steinkohle ver-
mindert sich mit zunehmendem Oxydationsgrad schnell,
und die sehr geringen Mengen hellgelben Benzolextraktes,
die aus hochoxydierten Kohlen noch zu gewinnen sind,
haben den Bitumencharakter verloren. Bei Fichtenhalb-
koks, der frei von benzolléslichen Bestandteilen ist, wer-
den zu Beginn der Oxydation Stoffe gebildet, die mit
Benzol extrahiert werden kénnen, aber gleichfalls keinen
Bitumencharakter haben und bei fortschreitender Oxy-
dation wieder unldslich werden. Der in Methanol 16s-
liche Anteil der Steinkohle und der Holzkohle nimmt mit
zunehmender Oxydation dauernd zu; mit 7,5% bei Stein-
kohle und 15% bei Holzkohle ist offenbar noch kein
Hochstwert erreicht. Die Methanolextrakte der nicht
oxydierten Kohle sind teilweise in Benzol 16slich und un-
16slich in Laungen. Die Methanolextrakte der oxydierten
Kohlen sind dagegen unléslich in Benzol und teilweise
I6slich in verdiinnter Natronlauge. Um grofle Ausbeuten
an methanollgslichen Stoffenn bei Steinkohle und Holz-
kohle zu erhalten, ist es zweckmiBig, bei 200° mdoglichst
lange Zeit zu oxydieren. Oxydation bei hoherer Tempe-
ratur vermindert wieder die Ausbeute an Methanol-
extrakt. Alle angegebenen Extraktausbeuten sind durch
24- bis 48stiindige Extraktion der u-feinen Proben beim
Siedepunkt der Lésungsmittel (27) und anschiieflendes
Eindampfen im Vakuum erhalten (28).

Die Kohlen nehmen bei der Oxydation sauren Cha-
rakter an, eine Ldslichkeit in Natronlauge tritt aber erst
bei sehr hoch oxydierten Kohlen ein, wihrend die Kohle
schon bei geringer Oxydation die Fahigkeit erhilt, Alkali
zu binden. Die Zahlen iiber die Alkaliaufnahme und -16s-
lichkeit in Tabelle 8 sind auf folgende Weise erhalten
worden:

In einer GlasstSpselflasche wurde 1 g oxydierte Kohle mit
20 cm3 n/,, Natronlauge 20 min geschiittelt. Dabei gehen oxy-
dierte Kohlen zum Teil mit dunkelbrauner Farbe in Losung,
wahrend weniger oxydierte Kohlen Suspensionen bilden, die
schwer fillrierbar sind. Die Filtrate von wenig oxydierten
Kohlen sind farblos; mit zunehmendem Oxydationsgrad werden
sie gelblich, dann braun und schlieSlich tief dunkelbraun. Je
10 em?® der Filirate wurden mit 10 ¢m3 n/,, Schwefelsiure ver-
setzt, wobei aus den dunklen Losungen Niederschldge ausfallen,
die sich nur langsam abse!zen. Nach dem Filtrieren durch ge-
wogene Filter, Auswaschen und Trocknen bei 110° wurde die
Menge dieser Ausfillungen gewogen. Sie stellen die in der
Tabelle angefiihrten in o/,, Natronlauge loslichen Gewichts-
anteile der Kohlen dar. Das nahezu farblose Filtrat enthlt
einen Uberschuf an Schwefelsiure, der init n/;, Natronlauge
zuriicktitriert wurde. Die Anzahl Kubikzentimeter Natronlauge,
die dazu nbtig waren, sind als gemessene Werte in die Zahlen-
tafel eingetragen. Sie stellen ein Maf} fiir das Alkalibindungs-
vermdgen der unldslichen Kohle, d. h. fiir ihren sauren Cha-
rakter dar, wenn nicht Kohle in der Lauge geldst worden ist.
Da die léslichen Stoffe Alkalisalze der sauren Oxydations-
produkte sind, aus denen dureh die zugesetzte Schwefelsiiure
die Sduren wieder frei gemacht werden, ist zum Zuriicktitrieren
soviel Natronlauge weniger nbotig, als am ldslichen Salz ge-
bunden war. Die gemessene Anzahl Kubikzentimeter 1/;, NaOH
vermindert sich demnach von dem Oxydationszustand an, bei
dem die Bildung l6slicher Alkalisalze beginnt. Der NaOH-Ver-
brauch entspricht dann lediglich dem Alkalibindungsvermdgen
des in Lauge unlislichen Anteils. In der Tabelle sind diese
Zahlen als korrigierte Werte fiir je 1 g ungelste Kohle
angegeben.

Die Steinkohle erhilt erst die Fahigkeit, Alkali zu
binden, wenn das Bitumen bereits weitgehend verindert
ist, und die Loslichkeit in »/;, Natronlauge tritt erst auf,
nachdem durch weitere Oxydation der saure Charakter
erh6ht, die Benzolloslichkeit nahezu verschwunden und
die Methanolléslichkeit der Kohle erheblich gestiegen ist.

Die Holzkohlen verhalten sich gegeniiber Alkali den
Steinkohlen durchaus #hnlich. Auch sie beginnen erst
léslich zu werden, wenn durch die Oxydation bereits
mehrere Gewichisprozente der Kohle in methanolldsliche
Stoffe umgewandelt sind. Bevor die Kohle infolge fort-
schreitender Oxydation in Natronlauge 16slich wird, wer-
den in beiden Fillen rund 40 ¢m?® n/,, NaOH je Gramm
Kohle zur Neutralisation benstigt. Auch Ammoniak kann
in gleicher Weise an oxydierte Kohlen gebunden wer-
den (29). Schiittelt man eine mit Natronlauge neutrali-
sierte oxydierte Kohle mit destilliertem Wasser oder
Kochsalzlgsung, so wird keine Natronlauge aus der Kohle
ausgewaschen, was bei einer adsorptiven Bindung der
Fall widre. Es handelt sich also um wasserunlgsliche
Natriumsalze mit einem Natriumgehalt bis zu 10%.

Bei der Steinkohle und bei der Holzkohle sind durch
die Luftoxydation iiber 40% in l6sliche Sauren iiberge-
fithrt worden; diese Mengen lassen sich noch weiter
durch Oxydation erhdhen. Mit konzentrierten Laugen
oder durch Schmelzen mit Alkalien kénnen schon weniger
oxydierte Kohlen vollstindig in Losung gebracht werden.
Auch die aus den oxydierten Kohlen mit Methanol extra-
hierbaren Substanzen haben sauren Charakter. Es sind
aber nicht alle sauren Bestandteile der oxydierten Kohlen
init Methanol extrahierbar, sondern die am stirksten
sauren Stoffe werden bevorzugt gelost. Die Versuche
wurden so ausgefiihrt, dafl das Alkalibindungsvermogen
vor und nach der Methanolexiraktion bestimmt wu.de.
So wurden z. B. bei einer Steinkohle (Versuch Nr. 98)
vor der Methanolextraktion 25,1, nach der Extraktion
15,3 ems nf,, Natronlauge aufgenommen; bei einer Holz-
kohle (Versuch Nr. 121) sank die Aufnahme von 40,7 auf
20,5 cm®. Inwieweit fiir diese Verminderung des Alkali-
bindungsvermogens der oxydierten Kohlen auch eine Ver-
esterung der Carboxylgruppen durch den Methylalkchol
bei der Extraktion’ in Frage kommt, ist noch unent-
schieden.

6. Das Reduktionsvermogen williriger Extrakte von
oxydierten Kohlen.

Beim Kochen von oxydierten Kohlen mit Wasser
gehen Stoffe in Losung, die beim Eindampfen als schwach
gelb gefirbter Riickstand verbleiben. Die Losungen redu-
zieren Kaliumpermanganat. Die Anzahl Kubikzentimeler
/50 Kaliumpermanganat, die durch den Extrakt von 1 g
Kohle reduziert werden, steigt bei den angefiihrten Ver-
suchen von nicht mefibaren Mengen bei nicht oxydierter
Kohle bhis zu 43,6 ecm? bei oxydierter Steinkohle und
64,3 cm® bei oxydierter Holzkohle. Die einzelnen Werte
sind in Tabelle 3 eingetragen; in der letzten Spalte
ist angegeben, wieviel Milligramm Oxalsiure diesem
Kaliumpermanganatverbrauch je Gramm Kohle ent-
sprechen wiirden. Die reduzierende Substanz, die beim
Kochen der oxydierten Kohle mit Wasser in Losung geht,
ist jedoch keine Oxalséure, was daraus hervorgeht, dafl
die charakteristischen Fallungen mit Calcium- und Stron-
tiumldsungen nicht eintreten. Diese Stoffe, die noch
nicht genau untersucht worden sind, geben schwer 18s-
liche Bleisalze, aus denen mit Schwefelsiure die redu-
zierenden Substapnzen wieder frei gemacht werden konnen.
Bei Kohlen, die bei Zimmertemperatur an der Luft ge-
legen haben, konnte in keinem Fall im wifirigen Auszug
ein Permanganatverbrauch festgestellt werden, der nicht
auf Verunreinigungen zuriickzufiihren war; auch Oxal-
siure, die von anderen Autoren beim Behandeln von
Kohle mit feuchter Luft gefunden wurde, war bei unseren
Versuchen nicht nachweisbar. Der Permanganatver-
brauch der bei erhéhter Temperatur oxydierten Kohlen
«ist 10- bis 100mal groBer als die Menge, die zur Oxydation
der Oxalsdure nach Angabe von King (6) sowie Bunte
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und Briickner (7) benétigt wurde. Die Reduktion des
Kaliumpermanganats ist auch nicht auf die Wirkung von
Peroxyden zuriickzufithren, da in den schwefelsauren
Extrakten der oxydierten Kohlen mit Titansulfat nicht
die geringste Gelbfarbung auftrat, sowie aus Jodkali kein
Jod frei gemacht wurde.

7. Orientierende Versuche iiber die Art der primiiren
Sauerstoffauinahme.

Um einen Einblick in den Vorgang der Sauerstoff-
bindung zu Beginn der Oxydation zu erhalten, wurde in
einer Apparatur, wie sie zur Messung von Adsorptions-
isothermen angewandt wird und die aus einem auf kon-
stanter Temperatur gehaltenen Glasgefafl mit Manometer
besteht, Fichtenhalbkoks mit gemessenen Mengen Sauer-
stoff, Kohlens#ure oder Stickstoff zusammengebracht und
der Druck abgelesen. Dabei zeigte sich, dafl Sauerstoff
und Stickstoff bei Zimmertemperatur fast gleiche Iso-
thermen ergeben, die einer sehr geringen Adsorption
dieser Gase entsprechen. Kohlensiure wird dagegen
stark und reversibel adsorbiert, und zwar noch bei
Temperaturen bis etwa 200°. Eine bevorzugte Sauerstoff-
aufnahme durch die Kohle, die an der Einstellung
niedrigerer Enddrucke als bei Versuchen mit Stickstoff
erkennbar ist, wird schon bei 50° in wenigen Minuten
mefbar und verlduft mit ansteigender Temperatur immer
schneller. Dieser aufgenommene Sauerstoff ist aber nicht
reversibel adsorbiert, sondern chemisch gebunden; nur
ein geringer Teil des Sauerstoffs kann als Kohlens#ure
abgepumpt werden.

Zum Beispiel wurden in das Mefigefa3, in dem 3 g Kohle
enthalten waren, nacheinander je 22 cm3 Stickstoff, Kohlenséure
und dann Sauerstoff eingefiillt und dabei folgende Drucke ab-

gelesen: "l
bei 20° fiir N, 351 mm CO, 67 mm 0, 351 mm
” 175° ” ” 473 ”» ” 421 ” ’” 210 b 4]

Der Sauerstoffdruck von 210 mm stellt keinen Enddruck dar,
sondern wurde 20 min nach Einfiillen des Sauerstoffs abge-
lesen, nachdem sich die anfiinglich sehr schnelle Sauerstoff-
aufnahme verlangsamt hatte. Von den eingefiillten 22 em?® Sauer-
stoff konnten bei Raumtemperatur nur 3,9 ¢cm3® zuriickgepumpt
werden, und aulerdem 3,8 ¢cm3 Kohlenséiure. Bei den anderen
angefiihrten Versuchen konnten die eingefiiliten 22 ¢cm3 Kohlen-
siure, Stickstoff und Sauerstoff wieder quantitativ abgepumpt
werden. Beim Feinmahlen von Steinkohlen in einer ge-
schlossenen Miihle tritt die Sauerstoffbindung durch die Kohle
bei Raumtemperatur so stark in Erscheinung, dafl eelbst bei
niedrigen Drucken der Sauerstoff aus Luft quantitativ heraus-
genommen wird (30).

8. Die Oxydation von Bitumen und Pseudobitumen.

Die in Benzol lgslichen Anteile der Steinkohle oder
die benzollgslichen Stoffe, die bei schonender Hydrierung
der Kohle gebildet werden (Pseudobitumen), werden bei
der Oxydation im Luftstrom in Benzol vdllig unldslich
und weitgehend l6slich in Methanol. Gleichzeitig wird
die Farbe dunkler braun, die Substanz nimmt sauren
Charakter an, wird leicht und vollstindig 16slich in ver-
diinnten Laugen und verhdlt sich ganz #hnlich wie
Huminsiuren. Die Anderungen, die das Bitumen bei der
Oxydation - erfdhrt, sind #hnliche wie bei der Kohle,
doch wird der Sauerstoff beim Bitumen anscheinend
fester gebunden. Selbst sehr weitgehend oxydiertes
Pseudobitumen spaltet Kohlensdure im  Vakuum erst
bei Temperaturen iiber 300° ab, wihrend die ther-
mische Zersetzung einer dhnlich hoch oxydierten Kohle
schon bei 220° beginnt. Teernige oder 6lige Destillate, wie
sie beim Erhitzen von Bitumen im Wasserstoff- und Stick-
stoffstrom auftreten, sind bei vorsichtigem Erhitzen im
Luftstrom auf die gleiche Temperatur nicht zu beobachten.
Aus Bitumen und Pseudobitumen, die wasserunldslich
sind, entstehen bei der Oxydation nicht nur alkalilésliche

Substanzen, sondern auch wasserlosliche, die Kalium-
permanganat reduzieren. So wurden vom wifirigen
Extrakt von 1 g oxydiertem Pseudobitumen 67,4 cm?
"/100 Kaliumpermanganatlésung entfiirbt, in v/, Natron-
lauge ist es zu 45%, in konzentriertem Ammoniak zu
100% loslich. Steinkohlenbitumen und Pseudobitumen
sind ebenso wie Steinkohle nach der Oxydation mit
Wasser benetzbar und hygroskopisch, wihrend sie im
nicht oxydierten Zustand unbenetzbar sind. Nach der
thermischen Kohlendioxydabspaltung im Vakuum geht
die Benetzbarkeit wieder verloren. Die Elementar-
zusammensetzungen von Pseudobitumen, und Olbitumen,
das durch Petrolitherzerlegung des Benzolextraktes aus
p-feiner Fettkohle gewonnen wurde (20), sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 4.

Oxydations- | Elementaranalyse Atom-

Tem- haltni
Dauer pe- c H 0 gex.' il 11.150

Tage | ratur i :

Pseudo- l

g — — | 84,90} 6,77 833| 136 131 1
bitumen . { 92 | 210° | 64,00| 2,62 | 3328 25 125 1
. — — 88,43 6,21 5,36 22,1 185 1
Olbitumen. { 20 | 230° | 59.70| 407 | 36.23| 81 25 1

9. Die Oxydation thermisch behandelter Holzkohlen.

Je 10 g des bei 500° hergestellten Fichtenhalbkokses
wurden in einem Rohr aus Pythagorasmasse im Vakuum je 1 h
auf 500, 600, 700, 800, 900 und 1000° erhitzt. Dann wurden die
Proben im Luftstrom bei allmihlich ansteigender Temperatur
bis 250° 30 Tage oxydiert. Von den oxydierten Proben wurden
Methanolextrakt, Verhalten zu Natronlauge und das Reduktions-
vermogen der wifirigen Ausziige bestimmt. Tabelle 5 zeigt,
wie die Oxydierbarkeit der Proben mit steigender Temperatur
der Vorerhitzung abnimmt.

Tabelle 5.
Im Von Von
Er- Vakuum 1 g Kohle |1 g Kohle
hitzungs- | abge- Loslich | werden | werden
tempe- | gebene |Methauol- 0?,11 ¢ aufge- | enifarbt
ratur im Gas- 1oslich n/,, NaQOH| nommen /100
Vakuum | menge n/,oNaOH | KMnO,
°C cmd/g % % cm? cm?
|
— | — 7 435 6 (korr.) 33,7
500 | 140 23 0 48,8 11,9
600 ‘ 150 1,5 0 39,8 9,9
700 175 0,7 0 20,5 2,0
800 | 23 0,6 0 14,9 0,5
900 330 0,7 0 10,8 0,5
1000 ; 330 0,8 0 10,2 0,5

In der zweiten Spalte sind die Gasmengen ein-
getragen, die im Vakuum beim Erhitzen des Fichtenhalb-
kokses bei verschiedenen Temperaturen abgegeben wor-
den sind. Mit zunehmender Temperatur steigen .diese
Gasmengen, und ibr Prozentgehalt an Wasserstoff nimmt
von 43% bei 500° bis 91% bei 1000° zu. Wird der bei
800° hergestellte Halbkoks im Vakuum 1 h wieder auf
500° erhitzt, so wird neben geringen Resten fliissiger Zer-
setzungsprodukte eine auffallend grofie Gasmenge frei.
Wihrend der ,,normale” Fichtenhalbkoks beim Oxydieren
in der oben angegebenen Weise zu 43,5% in NaOH-
losliche Produkte iibergeht, werden bei der gleichartig
durchgefiithrten Oxydation des bei 500° im Vakuum erhitz-
ten Fichtenhalbkokses keine alkalildslichen Produkte
mehr gebildet. Man sieht aus der Tabelle, daB diese
Probe noch 48,4 em® #/; NaQOH je Gramm Kohle neutrali-
siert und dafl der wifirige Extrakt noch 11,9 cm?
o/se Kaliumpermanganat reduziert. Dieses Alkali-
bindungs- und Reduktionsvermégen wird mit zunehmen-
der Temperatur der Vakuumerhitzung vor der Oxydation
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schnell verringert. Das Alkalibindungsvermdgen ist bei
oxydierten Holzkohlen noch zum Teil erhalten, wenn sie
vor der Oxydation einer Vakuumerhitzung auf 1000°
unterworfen wurden. Eine Behandlung des Fichtenhalb-
kokses bei 800° geniigt aber bereits, um die Bildung redu-
zierender und wasserldslicher Subslanzen bei der Luft-
oxydation praktisch auszuschliefen. Die Abnahme der
Bildung methanolléslicher Stoffe tritt schon bei der Vor-
erhitzung auf 500° sehr stark in Erscheinung, Alkali-
aufnahme und Reduktionsvermégen der im Vakuum er-
hitzten, aber nicht oxydierten Proben sind praktisch nicht
vorhanden. Kristallisierte Sublimate sind nur beim Oxy-
dieren des ,normalen“ Fichtenhalbkokses erhalten
wonden, aber bei keiner einzigen der im Vakuum er-
hitzten Proben.
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Analytisch-technische Untersuchungen

Zur quantitativen Bestimmung organisch gebundenen Halogens.

Von Prof. Dr. M. Busch.

(Eingeg. 4. Juli 1934.)

(Mitteilung aus dem Institut fir angewandte Chemie der Universitit Erlangen.)

In letzter Zeit wurden im hiesigen Institut bel
Halogenbestimmungen nach der Methode der kata-
lytischen Hydrierung!) durchweg zu niedrige Werte er-
halten. Die Nachforschung ergab, dafi die Praktikanten
nicht nach meiner Anweisung (l.c.) in Athylalkohol,
sondern in methylalkoholischer Losung gearbeitet hatten,
veraulafit durch die Vorschrift in der letzten Ausgabe
(1933) des Gatiermann-Wieland (S. 68). Der Ersatz von
Athyl- durch Methylalkohol erscheint auf den ersten
Blick ohne Belang, er spielt hier aber eine Rolle, da, wie
H. Wieland®) schon festgestellt hat, der Katalysator
Palladium den Athylalkohol schneller aufnimmt als die
Methylverbindung, und damit die Dehydrierung zum
Aldehyd energisclier verlaufl; dadurch wird aber weiter-
hin die Hydrierung des betreffenden Halogenids in
gleicher Weise begiinstigt. Das bei dem Prozefl ver-
wendete Hydrazin dient zwar ebenfalls als Wassersloff-
quelle, es iibernimmt aber zugleich die wichtige Aufgabe,
den Aldelhyd abzufangen, der sonst in dem alkoholischen
Medium verharzt, den Katalysator verschmiert und ihn
bald unwirksam macht. Bei locker gebundenem Halogen
kann die Eliminierung des Halogens auch in Methyl-
alkohol erfolgen (vgl. Brombenzol in Tab. 1); wie bereits
bemerkt, ist jedoch das Ergebnis unzuverléssig.

Tabelle 1. (Methylalkohol)

i
. Be- Ge- Bemer-
Verbindung | Formel rechnet %| funden % kungen
!
Chlorbenzol . . CgH;Cl 31,561 Cl 30,01 nach
p-Chloranilin . | CICGgH ;NH, | 27,78 Cl 6,2 i Gattermann-
Brombenzol C¢HBr 50,91 Br{ 51,07 '|Wieland 1933
! [\nach Busch i.
. GoHBr | 50gLBr| 5071 |lhhch Buschl

1) Diese Ztschr. 38, 519 [1925].
%) Ber. Disch. chem. Ges. 45, 488 [1912].

Der Unterschied in dem Verhalten von Methyl-
alkohol und Athylalkohol kommt in folgenden Halogen-
bestimmungen, die Dr. Fritz Povenz mit Sorgfalt ausge-
fithrt hat, eklatant zum Ausdruck. Durch Tab. 2 wird
zugleich die Zuverlassigkeit der Methode erneut be-
stitigt, die hier wie anderwirts im Laufe der vergangenen
Jahre bei unzéhligen Analysen sich bewidhrt hat. Wir
haben bei den neuen Bestimmungen vorwiegend Verbin-
dungen gewihlt, die das Halogen fest gebunden enthalten.

Tabelle 2. (Athylalkohol)

| Be- | Ge- .
. - n- Bemer-
Verbindung Formel | rz&;ltl f;e n kgng en
$Cl % |
Chlorbenzol . CgH,;Cl 31,51 31,49
p-Chloranilin CIC;H /NH, 27,78 | 27,66
| 27,78 | 27,48
o-Chloranilin . .| GCgH,CINH, | 27.78] 27,48
o-Chlortoluol CH,CICH, 28,08 | 27,74
28,03 | 27,85 || nach Busch
o-Dichlorbenzol CeH4Clp 48,29 | 48,80 || in der Aus-
48,291 48,00 gabe von
p-Chlor-m-kresol Gattermann-
(Raschit) .| CeHsCIOHCH; | 24,87 | 24,49 || Wieland 1930
0-Chlor-m-kresol . | C;H;CIOHCH; | 24,87 | 25,03
24,87 | 24,81
Dichlor-m-kresol . | CgH,CL,OHCH; | 40,11 | 40,24
1-Chlor-2-methyl-
anthrachinon C Hs0,CICH, | 13,81 13,61

Hinsichtlich der Ausfiihrung der Halogenbestimmung
sei nochmals auf folgende Punkte hingewiesen:

Der Katalysator (palladiniertes Caleciumcarbonat 1%)
soll mit frisch gefidlltem CaCQ; bereitet, in reiner Luft
getrocknet und in gut schliefenden Gefiflen aufbewahrt



