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Vorwort.

Das vorliegende Buch bildet in gewissem Sinne eine Ergdnzung zu
dem im gleichen Verlag erschienenen, von A. Spilker in Gemeinschaft
mit O. Dittmer und R. WeiBgerber herausgegebenen Werk ,Kokerei
und Teerprodukte der Steinkohle". W&hrend dort vorwiegend die Ein-
richtungen und Arbeitsweisen der Industrie, sowie die Eigenschaften der
Roh- und Fertigprodukte geschildert sind, sollen hier ausschlielich die
Untersuchungsmethoden der Kokerei- und Teerproduktenindustrie, sowie
die Eigenschaften und die Zusammensetzung der Erzeugnisse, soweit sic
fur die Bewertung derselben von Bedeutung sind, behandelt werden.

Es liegt im Charakter ¢ Buches, daR nicht alle auf das Gebiet
bezliglichen Methoden aufgefi sind. Vielmehr sind nur solche Unter-
suchungsmethoden aufgenommen, die entweder allgemein handelsiblich sind
oder auf Grund von Vereinbarungen ausgearbeitet wurden, wie z. B. die
Untersuchungsvorschriften der Verkaufsvereinigung fir Teererzeugnisse,
der Deutschen Ammoniak-Verkaufsvereinigung und der Deutschen Benzol-
vereinigung — oder die sich nach mir vielseitig gemachten Mitteilungen
im Ruhrrevier besonders eingebtrgert und bewahrt haben.

Aus naheliegenden Grinden habe ich mich bemiht, Untersuchungs-
methoden und -Vorschriften, die bereits an anderen Stellen veroffentlicht
sind, madglichst wortgetreu nach den benutzten Quellen wiederzugeben.

Solchergestalt mag das Buch nicht nur dem erfahrenen Betriebs-
leiter, sondern vornehmlich dem erstmalig in die Praxis tretenden Chemiker
rasch Rat und Hilfe bringen bei der Auswahl der Methoden fiir betriebs-
mafRige Untersuchungen. Nicht zuletzt soll es vom Fernerstchenden, wie
vom Handels- oder Untersuchungschemiker, benutzt werden kdnnen zur
Analyse und sicheren Beurteilung ihm vorgelegter Produkte.

Zu besonderem Dank bin ich Herrn Generaldirektor Dr. A. Spilker
verpflichtet, auf dessen Anregung ich diese Arbeit Ubernahm und der
mich hierbei mit seinem wertvollen Rat unterstitzte.

Auch der Verkaufsvereinigung fir Teererzeugnisse, G.m.b.H., Essen,
dem Benzol-Verband, G. m. b. H., Bochum, der Deutschen Ammoniak-Ver-
kaufs-Vereinigung, G. m. b. H., Bochum, und allen Herren Fachgenossen,
die mir bereitwilligst Auskunft erteilten und Material zur Verfligung stellten,
danke ich an dieser Stelle.

Die Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin, hat fiar die
aus ,Simmersbach, Kokschemie“ und ,Lunge-Berl, Untersuchungs-
methoden" entnommenen, im Text ndher bezeichneten Abbildungen in
dankenswerter Weise die Klischees zur Verfigung gestellt.

Dortmund, im Oktober 1922.
Konrad Keller.
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I. Kohle.

1 Probenahme.

Eine einwandfreie Probenahme aus groen und groBten Mengen ist
madglich J). Die groRBe Bedeutung dieser Tatsache ist ohne weiteres Klar,
wenn man sich vergegenwartigt, dal letzten Endes aus der quantitativen
Bestimmung von etwa i g der Probe vielfach auf die Zusammensetzung von
Hunderten von Tonnen geschlossen werden muB. Eine vom Staatlichen
Materialprifungsamt in Berlin-Lichterfelde?2) absichtlich zu Versuchszwecken
unsachgemaR ausgefiihrte Probenahme an einem und demselben Kohlenstapel
bestatigte die erfahrungsgemafle Tatsache, daB mittelgroBe Kohlenstiicke
den hochsten Heizwert und dementsprechend den niedrigsten Aschengehalt
aufweisen, wahrend die Kleinkohle den hochsten Aschengehalt und
niedrigsten Heizwert besitzt.

Damit unbeabsichtigte oder betriigerische UnregelméaRigkeiten bei der
Probenahme nach Mdglichkeit ausgeschaltet werden, haben nun auf Grund
langjahriger Erfahrung der Verein Deutscher Ingenieure, der Deutsche
Verein von Gas- und Wasserfachmannern, der Verein Schweizer Dampf-
kesselbesitzer und das Staatliche Materialprifungsamt die folgende Vorschrift
fur die sachgeméaBe Entnahme von Durchschnittsproben ausgearbeitet3):

Von jeder auf den Lagerplatz gebrachten Karre wird eine Schaufel,
beim Abladen eines Wagens jede 20. oder 30. Schaufel, beiseite in Kdrbe
oder mit Deckel versehene Kisten geworfen, wobei darauf zu achten ist,
dal das Verhdltnis von Sticken und Kleinkohle in der Probe dem der
Lieferung maoglichst entspricht. Diese Rohprobe im Gewicht von ungeféhr
250 kg wird auf einer festen, reinen Unterlage (Beton, Steinfliesen u. dgl.)
ausgebreitet und bis zur Ei- oder WalnuRRgroRe klein gestampft. Die so
zerkleinerten Kohlen werden durch wiederholtes Umschaufeln gemischt,
quadratisch zu einer Schicht von 8— 10 cm H&éhe ausgebreitet und durch
die beiden Diagonalen in vier Teile geteilt. Die Kohlen in zwei gegen-
Uberliegenden Dreiecken werden beseitigt, der Rest noch weiter zerkleineit,
etwa auf Haselnu3groRe, gemischt und abermals zu einem Viereck aus-
gebreitet, das in gleicher Weise behandelt wird. So wird fortgefahren,
bis eine Probemenge von 1— 10 kg, je nach der Lieferung, Ubrig bleibt,
welche in luftdicht verschlossenen GefalRen, oder wenn es auf die urspring-

1) W. Hinrichsen und S. Taczak, DieChemie derKohle.3. Auflage,
von Muck, Die Chemie der Steinkohle. 1916.Engelmann, Leipzig. S. 297.
Journ. f. Gasbel. 1909, 725, Untersuchung von Gaskohien durch die Lehr- und
Versuchsanstalt in Karlsruhe.

2) Hinrichsen und Taczak, S. 294.

3) Hinrichsen und Taczak, S. 29iff.

Keller, Kokerei- und Teerproduktenindustrie der Steinkohle. T



liehe bezw. Grubenfeuchtigkeit nicht ankommt, in Holzkisten zur Unter-
suchung verschickt wird. Es kann auch eine besondere kleinere Kohlen-
probe zur Bestimmung der Feuchtigkeit luftdicht verpackt zur Versendung
gelangen. Von einem schon abgeladenen Kohlenhaufen mu man an ver-
schiedenen Stellen und von allen Seiten, auch von innen und unten,
Proben wegnehmen und diese vereinigen, bis eine entsprechende Menge
beisammen ist.

Die bis 10 kg Kohle enthaltenden Proben werden sofort nach der
Ankunft im Untersuchungslaboratorium gewogen, soweit es noch ndétig
ist, zerkleinert und in einem stets auf Zimmertemperatur (18 —200C)
gehaltenen Raum, dessen Luft einen Feuchtigkeitsgehalt entsprechend
50,°/, des wassergesattigten Zustandesl) aufweist, auf einer Blech- oder
Papierunterlage ausgebreitet. Die Gewichtsabnahme bis zur Gewichts-
konstanz gegen den urspringlichen Zustand zeigt den Wasserverlust bis
zur ,Lufttrockenheit” an, auch Gruben- oder grobe Feuchtigkeit, zuweilen
Nasse genannt. Dieser Wassergehalt ist fir die Beurteilung des Warme-
wertes eines Brennstoffes von grofBer Wichtigkeit, da er die Menge der
brennbaren Bestandteile der Kohle vermindert und zur Verdampfung
Warme verbraucht.

Die lufttrocken gemachte Kohle wird in einer Kugel- oder
Walzenmiuhle, falls solche nicht vorhanden, in einem groRen eisernen
Morser — z. B. hat sich ein Mdrser von etwa 80 cm Hdéhe und 50 cm
oberem inneren Durchmesser gut bewahrt — auf Grie3feinheit zerkleinert,
mittels des oben angegebenen Diagonalverfahrens geteilt, alsdann weiter-
gcmahlen oder gepulvert und geteilt, bis eine staubfeine Durchschnitts-
probe von etwa 100 g dbrig bleibt, die durch ein Sieb von etwa
400 Maschen auf 1 qcm geht.

Kleinere Mengen (bis t kg) konnen gleich bis auf Staubfeinheit
gepulvert werden. Die Probe wird dann in dinner Schicht kreisformig
ausgebreitet und die zur Untersuchung notige Durchschnittsprobe von etwa
100 g von vier verschiedenen Punkten der Peripherie, sowie aus der Mitte
zu gleichen Teilen entnommen.

Diese Durchschnittsprobe wird dann noch 4—5 Stunden in dem
Raum, dessen Luft, wie oben angegeben, halb mit Wasserdampf gesattigt
ist, ausgebreitet und ist nunmehr zur chemischen Untersuchung geniigend
vorbereitet. Die Kohlen werden ausschlielich in lufttrocknem Zustande
untersucht, da sonst genaues Abwdagen der zur Analyse ndtigen Mengen
unmaoglich ware.

Aus einer von der Versuchsanstalt in Karlsruhe herausgegebenen
Anleitung zur Probenahme?2), die sich im wesentlichen mit der obigen
Vorschrift deckt, ist noch folgender Satz hervorzuheben: ,Holzstiicke,
Kieselsteine und Korper, die dem zur Untersuchung stehenden Material
nicht eigen sind, mussen entfernt werden; keinesfalls aber dirfen Schiefer

X) Es empfiehlt sich, den Feuchtigkeitsgehalt der Luft jiI dem Raume fir
die Probenvorbereitung mit Hilfe eines Hygrometers standig nachzuprifen.
2) Journ. f. Gasbel. 1915 139.
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oder andere Unreinigkeiten, die dem Material angehdren, ausgelesen
werden.”

Falls die Weiterverarbeitung der Proben nicht sofort maoglich ist,
vielmehr eine langere Aufbewahrung oder Versendung nétig ist, sind zur
Unterbringung der Proben luftdicht verschlossene GefalRe erforderlich, um
Aenderungen des Feuchtigkeitsgehalts zu vermeiden. Kleine Proben
werden zweckmaRig in verloteten Blechdosen oder luftdicht verschlossenen
Glasflaschen untergebracht.

Fur gréBere Mengen sind holzumkleidete Zinkkastenl) empfehlens-
wert, deren mit Gummidichtung versehene Deckel durch Schrauben gegen
einen schmalen Rand des Zinkkastens gepreRt werden.

2. Wasser bezw. Feuchtigkeit.

Man unterscheidet verschiedene Grade der Feuchtigkeit, namlich:
Grubenfeuchtigkeit, auch grobe Feuchtigkeit oder N&asse genannt, Lager-
feuchtigkeit und die Feuchtigkeit, welche das Ilufttrockne Material noch
enthalt, sowie schlieBlich die Gesamtfeuchtigkeit. Bei der gewaschenen
Feinkohle (Kokskohle) spricht man kurzweg vom Wassergehalt.

Unter Grubenfeuchtigkeit versteht man die Menge Wasser, welche
die frisch geforderte, grubenfeuchte Kohle beim Lagern an der Luft bis
.zur Gewichtskonstanz abgibt. Dementsprechend ist die Lagerfeuchtigkeit
die Menge Feuchtigkeit, welche eine auf Lager gestapelte Kohle unter
denselben Bedingungen wie vor noch an die Luft abgeben kann. Es ist
klar, dal3 dieser Zustand von der Art der Lagerung und der Witterungs-
einflisse abhéangig sein wird. ,Lufttrocken“ nennt man ein Material,
wenn es bei gewohnlicher Temperatur keine Feuchtigkeit mehr an die
umgebende Luft abgibt. Auch dieser Zustand ist kein bestimmter und
gleich bleibender, da er je nach Temperatur und Feuchtigkeitsgehalt der
Luft oder des Raumes und schlieBlich nach der KorngréfRe des Materials
wechselt. Unter Gesamtfeuchtigkeit endlich versteht man die Menge
W asser, welche die Kohle beim Trocknen bei hdéherer Temperatur ins-
gesamt abgibt. Sie setzt sich zusammen aus Grubenfeuchtigkeit und
Feuchtigkeit der lufttrocknen Kohle.

Demgemall kann die Bestimmung der Gesamtfeuchtigkeit derart aus-
gefihrt werden, dalB mandie Grubenfeuchtigkeit auf die bei der Probe-
nahme schon geschilderte Weise ermittelt und alsdann in dem zerkleinerten
Jdufttrocknen Material die Feuchtigkeit bestimmt.

Das hygroskopische Wasser wird unter gewohnlichen Umstanden
nie ganz abgegeben. Wenn man nichtdas allerdings sehr zeitraubende
Trocknen der Probe im Vakuum Uber konzentrierter Schwefelsdure vor-
nehmen will, mu3 man die Bestimmung des hygroskopischen Wassers im
Trockenschrank bei 100 — 105 °C vornehmen. Es ist ohne weiteres Klar,
daB bei erhdhter Temperatur der Sauerstoff der Luft auf die Kohle ein-
wirken kann. Man fand, da schon bei 1000 eine Aufnahme von Sauer-
stoff und Abgabe von Oxydationsprodukten stattfindet, und daR daher nie
ein  konstantes Gewicht erreicht wird. In der Regel ward zuletzt eine

1) Thiele, Zeitschr. f. angew. Chemie 1013, 371.



Zunahme beobachtetl). Ueber die Vorgdnge beim Trocknen besteht eine
ausfuhrliche Literatur?).

Bei alteren Steinkohlen ist dieser Fehler unbedeutend; bei jingeren
Kohlen und besonders Braunkohlen kénnen allerdings Differenzen uber
r °/0 Vorkommen. Da aber bei Ausfihrung einer genauen Elementar-
analyse ein geringer Fehler in der Feuchtigkeitsbestimmung einen gréReren
Fehler in der Bestimmung des Wasserstoffs zur Folge hat, so ist der ge-
schilderten Tatsache bei Ausfihrung exakter Analysen jeglicher Kohlen
auf alle Falle Beobachtung zu schenken. Man vermeidet die Einwirkung
des Luftsauerstoffs, indem man die Kohle in einem indifferenten Gasstrom
trocknet3). Vorteilhaft.bedient man sich hierbei eines Trockenschrankes
mit horizontal liegenden Glasréhren, in welche man die in Porzellan-
schiffchen abgewogenen Proben schiebt4). Wahrend des Trocknens bei
105° leitet man durch die ROhren einen Strom luftfreier Kohlensdure
oder Stickstoff, der durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsdure ge-
trocknet wurde. Die Schiffchen werden im verschlieBbaren Wageglaschen
mit GlasfiiBen gewrogen.

Zur betriebsmaBigen Bestimmung der Feuchtigkeit im lufttrocknen
Material werden 1—5 g der Probe in ein flaches Waégeglaschen oder
zwischen zwei aufeinander geschliffene Uhrglaser auf der analytischen
Wage eingewogen. Die Glaser stellt man alsdann gedéffnet in den auf
1050C vorgewarmten Trockenschrank und trocknet bis zur Gewichts-
konstanz, die zumeist nach 1]/2— 2 Stunden erreicht ist. Zur Wagung
werden die Glaser verschlossenb5) in den Exsikkator gestellt und
erkalten gelassen.

Als Trockenschrank eignet sich vorzuglich ein elektrischer Trocken-
schrank mit Temperaturregelung; ein Lufttrockenschrank bedarf haufiger
Kontrolle, wenn die vorgeschriebene Temperatur genau eingehalten werden
soll. Ein einfacher Wasserbad- oder Dampftrockenschrank reicht nicht
aus zur voélligen Trocknung, da erst bei einer Uber 100 °C gesteigerten
Temperatur alles Wasser, abgegeben wird.

Zur Bestimmung des Wassergehalts der gewaschenen Feinkohle
(Kokskohle) werden zu gewissen Tageszeiten aus beliebigen, mit Koks-
kohle gefillten Trichterwagen gleich groRe Stichproben gezogen, in einem
emaillierten oder verzinnten, dicht verschlieBbaren BlechgefaBe gesammelt
und gut gemischt. Zur Bestimmung des Wassergehalts kann die Kohle
ohne vorherige Zerkleinerung verwendet werden. Proben von 200 g,
500 g oder x kg Kohle werden bis zum konstanten Gewicht bei 100 bis
iio UC getrocknet. Der Verlust, in Prozenten ausgedrickt, gibt den
W assergehalt an.

1) Pritsche, Brennstoff-Chemie 1921, 340.

2) Vgl. Hinrichsen und Taczak, S, 66 u. 76.

3) Vgl. die ausfuhrlichen Angaben von Pritsche, Brennstoff-Chemie
1921, 340 ff.

4) Sehr zweckma&Rig hierfur ist der Trockenschrank nach Ulsch (Wagner
& .Munz, Minchen).

5) Die getrockneten Proben miussen unbedingt verschlossen gehalten werden,
da das getrocknete Material auRRerordentlich hygroskopisch ist.



3. Asche.

Die bei der Verbrennung der Kohle zuriickbleibenden, nicht brenn-
baren mineralischen Bestandteile bezeichnet man als Asche. Awus.der
Zusammensetzung der Aschebestandteilel) ergibt sich, daR zur Erzielung
brauchbarer, Gbereinstimmender Werte die Temperatur bei der Veraschung
eine gewisse Grenze — Rotglut von etwa 8000C — nicht Uberschreiten
soll. Ueber die Gewichtsveranderungen — in der Hauptsache Verluste
—, die bei zu hoher Erhitzung der Asche auftreten, liegen ausfihrliche
Untersuchungen vor, auf die hier nur verwiesen sei2).

Gewdhnlich, bei nur gelegentlichen Aschebestimmungen, verfahrt
man so, daB man 1 g der lufttrocknen, fein gepulverten Kohle im Platin-
oder Porzellantiegel Uber der Bunsenflamme bei allmahlich gesteigerter
Flitze verbrennt. Man erwdrmt anfangs schwach, um das Zusammen-
backen oder Verkoken der Kohle, sowie Verluste durch Blahen oder
Herausschleudern von Kohleteilchen zu vermeiden.

Die Asche muB schlieBlich gelblichwei oder je nach dem Eisen-
gehalt mehr oder weniger braun aussehen und darf keine schwarzen
Pinktchen mehr zeigen, die von unverbrannten Kohleteilchen herrthren.
Die im Exsikkator erkaltete Asche wird zur Wagung gebracht und ge-
gebenenfalls zur Kontrolle nochmals bei derselben Temperatur gegliht.
Plierbei muR das Gewicht konstant bleiben.

Hat man im Betrieb laufend eine groRere Anzahl Aschebestimmungen
auszuftihren, so bedient man sich ausschlieBlich des Muffelofens, und zwar
zweckmaRig eines elektrischen mit Temperaturregelung. Die Kohle wird
hierbei in Mengen von genau x g in flachen, runden oder rechteckigen
~Veraschungsschéalchen“ aus Porzellan zunachst bei verschlossener und
spater bei schwach gedffneter Tir verascht. In der Regel ist die Ver-
aschung in 2— 4 Stunden beendet. Zur Kontrolle xverden jeweils zwei
Proben angesetzt.

4. Schwefel.

Ueber die Herkunft und Verbindungsformen, sowie {ber die Be-
stimmung der einzelnen Schwefelverbindungen in der Kohle, schlieRlich
auch Uber die Verteilung der Schwefelverbindungen in einem Kohlenfl6z
und das Verhalten des Kohlenschwefels bei der Verkokung haben neuerdings
deutsche, amerikanische und englische Forscher Untersuchungen angestellt3).

1) O. Simmersbach, Grundlagen der Kokschemie. 2. Auflage. 1914.
Springer, Berlin. S. 137ff. — Eine Besprechung der Arbeiten von R. Lessing
(London) uber die Verteilung der Mineralbestandteile in der Steinkohle findet
sich in Brennstoff-Chemie 1922, 135.

2) Fr. WeiBer, Chem. Ztg. 1912, 757; 1914, 1264, 1289.

3) A.Schellenberg, Ueber den Schwefel in der Steinkohle und die Ent-
schwefelung des Kokses. Zusammenfassender Bericht Uber die neueren eng-
lischen und amerikanischen Arbeiten. Brennstoff-Chemie 1921, 349. — F.Foerster
und W. Geisler, Ueber das Verhalten des.Schwefels der Kohlen bei ihrer
trocknen Destillation. Zeitschr. f. angew. Chemie 1922, 193. — Ed. Donath,
Ueber den Schwefel der Steinkohle. Brennstoff-Chemie 1922, 120. — J. P.
Wibaut, Ueber die Schwefelverbindungen der Steinkohlen, deren Verhalten
bei der trocknen Destillation und uber die Schwefelverbindungen des Kokses.
Brennstoff-Chemie 1922, 273ff.



Der Schwefel kommt in der Kohle als Sulfid (zumeist als Schwefeleisen),
Sulfat oder in organischer Verbindung vor. Man unterscheidet hierbei
flichtigen und nichtflichtigen Schwefel; beide zusammen machen den
Gesamtschwefel aus. Den Hittenmann interessiert vor allem der Gehalt
an Gesamtschwefel, wahrend fir den Feuerungstechniker nur der ver-
brennliche oder flichtige Schwefel in Betracht kommt.

a) Bestimmung des Gesamtschwefels.

Am verbreitetsten und in der Ausfihrung am einfachsten ist die
Eschka-Methodex):

Die Eschka-Mischung bereitet man durch sorgfaltiges Mischen von
2 Teilen fein gepulvertem Magnesiumoxyd und iTeil wasserfreiem Natrium-
karbonat. — Da sowohl die Magnesia wie das Natriumkarbonat gewdhnlich
Spuren von Schwefel enthalten, ist es unbedingt erforderlich, daB man
durch einen voll durchgefihrten blinden Versuch mit etwa 20 g Eschka-
Mischung bestimmt, wieviel Gramm Bariumsulfat fir je 1 g Mischung von
dem bei jeder Bestimmung gefundenen Sulfat abzuziehen ist. Man ver-
merkt dies vorteilhaft auf einem Zettel an der Flasche fir das Gemisch,
z.B. ig — 0,0018 g BaS04. 1 g des getrockneten Kohlepulvers wird in
einem gerdaumigen, etwa 30 ccm fassenden Platin- oder Porzellantiegel
mit 2 g Eschka-Mischung innig verrihrt und am besten mit Hilfe eines
Spiritus- oder Benzinbrenners oder elektrischen Ofens (Gas ist wegen
seines Schwefelgehaltes madglichst zu vermeiden) erhitzt, so dal nur der
Tiegelboden rot gluht. Den Tiegel setzt man hierbei zweckméaRig in eine
durchlochte Asbestplatte und beschleunigt die Verbrennung durch gelegent-
liches Rihren mit einem Platindraht. Die ganze Masse mul3 locker bleiben,
da bei eintretender Sinterung leicht Kohleteilchen eingeschlossen und un-
verbrannt bleiben. Nach ungefdhr 2 Stunden (bei Koks etwas langer) ist
die Verbrennung und Bindung des Schwefels beendet. Man la3t erkalten,
schittet den Ticgelinhalt in ein Becherglas, spilt den Tiegel mit heiBem
destillierten Wasser nach und fallt auf etwa 150 ccm mit Wasser auf.
Der Inhalt des Becherglases wird mit einigen Tropfen Bromwasser zwecks
Oxydation etwa noch vorhandener Sulfide und ferner zur Zersetzung der
basischen Bestandteile mit einem geringen Ueberschu3 Salzsdure versetzt.

Die Ldsung wird schlieBlich durch Auskochen von Uberschissigem
Brom befreit, von dem aus der Kohle stammenden unldslichen Rickstand
abfiltriert, und im siedend heiBen Filtrat wird der zu Schwefelsdure oxydierte
Schwefel mit etwa 10 ccm einer heiBen ioprozentigen Chlorbariumldsung,
die in einem Gusse zugesetzt wird, gefallt. Die Flussigkeit mit dem
Niederschlag wird auf dem Wasserbad bis zum klaren Absitzen erwarmt,
der Niederschlag abfiltriert, mit heiRem W asser bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion ausgewaschen und verascht. Der Faktor zur Berechnung
des Schwefelgehalts ist 0,1374.

An Stelle des lastigen Bromwassers verwendet man zur Oxydation
vorteilhafter eine verdiinnte W asserstoffsuperoxydlésung. Man ver-
fahrt dann so, daB man zu dem mit etwa 150 ccm W asser in ein Becherglas

1) Nach Simmersbach, S. 250ff.
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gespllten Tiegelinhalt 10 ccm zwei- bis clreipi'ozentiges W asserstoffsuper-
oxyd gibt und etwa xo Minuten auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt,
vom Ungeldsten abfiltriert, das Filtrat mit Salzsdure ansauert und, wie
oben angegeben, fallt.

Auch im Tiegel selbst kann die Oxydation der schwefligsauren Salze
vorgenommen werdenl), indem nach Umsetzung mit Eschka-Mischung der
wieder erkaltete Tiegelinhalt mit '/2 g Ammonnitrat gemischt und kurze
Zeit gegluht wird. Das oxydierte Gemisch wird alsdann wie vor mit
W asser in einem Becherglas ausgekocht, das Ungeldste abfiltriert und das
Filtrat nach dem Ansduern mit Salzsdure, wie oben angegeben, gefallt.

Gut und rasch ausfihrbar ist die Methode von Brunck-i zur Be-
stimmung des Gesamtschwefels:

i g Koks, 2 g Kobaltoxyd (am sichersten selbst bereitet, da das
kdufliche oft sulfathaltig ist) und i g entwdésserte Soda werden innig ge-
mischt und im Platinschiffchen im Sauerstoffstrom verbrannt. Das Schiffchen
wird unter Zugabe von etwas Sodalosung ausgclaugt, der Niederschlag
abfiltriert, das Filtrat wird mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, mit Salz-
saure angesauert und mit Bariumchlorid gefallt.

In allen Féallen kann man sich durch Abrauchen mit FluRsdure davon
Uberzeugen, ob das gefallte Bariumsulfat frei von Kieselsdure war.

b) Bestimmung des fluchtigen oder verbrennlichen Schwefels.

Den bei der Verbrennung unter Kesseln in Frage kommenden
flichtigen Schwefel findet man, indem man vom Gesamtschwefelgehalt den
Schwefelgehalt der Asche abzieht. Letzterer wird ermittelt, indem man
die Asche von etwa 4 g Kohle oder Koks mit Eschka-Mischung in gleicher
Weise, wie oben angegeben, behandelt, oder auch einfacher und mit immerhin
hinreichender Genauigkeit, indem man die' Asche mit Bromwasser und
wenig Salzsdure behandelt, vom Ungeldsten filtriert und das Filtrat in
nicht zu starker Verdinnung mit Chlorbarium wie udblich fallt.

Sehr einfach ist auch eine direkte Bestimmungsmethode des fliichtigen
oder verbrennlichen Schwefels nach Hempel3):

In tiner etwa 7 Liter fassenden, mit Sauerstoff geflllten Flasche
die mit einem Gummistopfen zu verschlieBen ist, durch den ein Kupfer
draht und ein Tropftrichter geflihrt ist, verbrennt man etwa 1 g der zu
untersuchenden Kohle in einem Platinschélchen, das an dem Kupferdraht
befestigt ist. Um den Kupferdraht schlingt man einen Zwirnsfaden, den
man vor dem Aufsetzen des Stopfens anziindet. Wahrend derVerbrennung
bedeckt man die Flasche mit einem Drahtkorb. Nach dem Verbrennen
der Kohle 'laBt man durch den Tropftrichter etwa 20 — 30 ccm zehn-
prozentige, frisch bereitete Natnunisuperoxydldsung eintreten, schittelt um

1) Das ist die urspringliche Form der Eschka-Methode; vgl. Zeitschr. f.
analyt. Chemie JS7S, 497.

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1005, 1560.

3) Hempel, Gasanalvtisclie Methoden. 4. Aufl. 19x3-mVieweg, Braunschweig.
S. 390. — Graefe, Zeitschr. f. angew. Chemie 1001, 616. — Graefe, Labora-
toriumsbuch fur die Braunkohlenteerindusirie 1908. Wilhelm Knapp, Halle. S. 6.



und gieBt nach etwa i Stunde die Ldsung in ein Becherglas, sduert mit
Salzsdure an, filtriert und fallt mit Chlorbarium die Schwefelsdure aus,
die wie dblich bestimmt wird.

c) Die Bestimmung des organischen Schwefels
ist im praktischen Betrieb von untergeordneter Bedeutung. Eine Methode
zur getrennten Bestimmung von Sulfid, Sulfat und*organischem Schwefel
ist von O. Simmersbach ]) ausgearbeitet worden, auf die hier nur ver-
wiesen sei. Ueber die zahlreichen und modifizierten Verfahren, die bei
der Schwefelbestimmung méglich und ublich sind, unterrichtet eine kritische
Arbeit von Molliger (Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 436).

Zum Schlusse sei erwahnt, daB nach neuesten Untersuchungen von
R. Laut und E. Lant-EkI2) die Methoden zur Bestimmung des Schwefels
in Kohlen, die von der Eschka-Methode ausgehen, nicht immer zu absolut
einwandfreien Ergebnissen fihren. Es ist sehr leicht madglich, daR ins-
besondere bei stark bitumindsen jungeren Kohlen Verluste an Schwefel
auftreten, die darauf zurtckzufuhren sind, daR die Kohle Gase und
schwefelhaltige Dampfe bereits bei solchen Temperaturen abgibt, wo diese
nicht verbrennen und daher die absorptive Wirkung des Soda-Magnesia-
Gemisches, nicht zur Wirkung gelangen kann, soweit der Schwefel nicht
als H2S vorhanden ist.

Lant und Lant-EkIl haben deshalb die bereits verschiedentlich
angegebene Verbrennungsmethode zur Schwefelbestimmung dor Kohle im
Sauerstoffstrom derart ausgearbeitet, dal3 auf elegante und zuverlassigeW eise
auch die Ausfihrung von Reihenbestimmungen in einem Rohr mdéglich ist.
Beziglich der Einzelheiten muR auf die Originalabhandlung hingewiesen
werden.

5. Stickstoff.

Beim Stickstoff der Kohle unterscheidet man zwischen dem Koks-
stickstoff und dem Ammoniakstickstoff; ersterer bleibt im Koks zurick,
letzterer entweicht mit den gasférmigen Bestandteilen in der Hauptsache
als Ammoniak. Die Kohle enthélt in der Regel um so mehr Stickstoff,
als sie flichtige Bestandteile und besonders Sauerstoff enthdlt. Der Stick-
stoff betrdagt in der Steinkohle 0,4— 2,49 °/0; Kohle aus Westfalen besitzt
0,84— 1,77 % Ns).

Die Bestimmung des Stickstoffs in der Kohle erfolgte seither und
erfolgt heute noch in der Praxis ausschlieRlich nach dem Kjeldahl-
Verfahren durch AufschlieBen mit konzentrierter Schwefelsdure, in der
Regel in Gegenwart eines Sauerstoffiibertragers (Katalysator), Abdestillieren

des dabei gebildeten Ammoniaks und Titration m itt Saure. Von ver-
o}

schicdcner Seite wurde allerdings die Zuverlassigkeit der Kjeldahl-Methode
angezweifelt4).

x) Stahl und Eisen 1013, 2027. — Simmersbach, Kokschemie 1914, S. 255.
2) Brennstoff-Chemie 1921, 330.
3) Simmersbach 1914, S. 188.
4) F. Fischer und W. Gluud, Ges. Abhandl. zur Kenntnis der Kohle.

Bd. 3, 1918, S. 229.
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Ausfuhrliche Versuche von Terresl) haben erwiesen, daR bei dem
Kjeldahlisieren ein Teil des Stickstoffs in elementarer Form entweicht.
Um zu genau einwandfreien Resultaten zu gelangen, wird daher von
Terres die Verbrennung der Kohle dber Kupferoxyd (Dumas-Methode)
vorgeschlagen, mit Nachverbrennung der schwer verbrennlichen, stickstoff-
haltigen Kohle in einem aus KC 103 entwickelten Sauerstoffstrom. Da
edas hierbei im Eudiometer aufgefangene Gas jedoch aus einem Gemenge
von Stickstoff, Methan, Sauerstoff und Kohlenoxyd besteht, ist eine nach-
folgende genaue Gasanalyse erforderlich. Diese Komplizierung vermeidet
eine von W. Fritsche?2) angegebene Methode, die weiter unten ausfihrlich
geschildert ist.

Vor der Beschreibung der dblichen Arbeitsweise nach dem
Kjeldahl-Verfahren seien noch einige allgemeine Bemerkungen voraus-
geschickt. Bei der Anwendung der Kjeldahl-Methode wurde schon immer
danach gestrebt, eine maoglichst rasche und vollstandige Oxydation durch
allerlei Zusatze zu erzielen. Man fand die Wirkung der Zusatze aul3er-
ordentlich verschieden. Als besonders beschleunigend erwiesen sich
*Quecksilbermetall, Quecksilberoxyd, Kupferoxyd und -sulfat, sowie Phosphor-
pentoxyd. Schlielich erreichte man eine Beschleunigung der AufschlieBung
durch eine bloBe Erhdhung des Siedepunktes der verwendeten Schwefel-
saure3). Diese Siedepunkterhéhung wird bewirkt durch Zusatz von
Kaliumsulfat.

Letzten Endes gelang es durch Kombination der Methodend4), gleich-
zeitige Anwendung von Kaliumsulfat und einem Metallsalz (Quecksilber-
oder Kupferoxyd), sehr schwer aufschlieBbare Koérper in der Halfte der
Zeit als friher zu oxydieren.

Aber all diese Modifikationen liefern bei unseren Brennstoffen
stets zu niedrige Werte fir den Stickstoff. Allgemein gilt5), dal beim
Kjeldahlisieren um so mehr Stickstoff gefunden wird, je langsamer die
Oxydation mit dem Schwefelsaure-Kaliumsulfatgemisch erfolgt, d. h. je
niedriger die AufschlieBtemperatur gehalten wird. Zusatze kiirzen nicht
nur die Oxydationsdauer wesentlich ab, sondern erhdhen auch das Aus-
bringen an Stickstoff. Jedoch wirken die Zusdtze bei den einzelnen Brenn-
stoffen verschieden, aber immer bleiben die gefundenen Zahlen hinter den
Dumas-Werten zurtck.

Die vielfach Ubliche Arbeitsweise nach Kjeldahl-Gunning,
nur mit Kaliumsulfatzusatz ohne Katalysator, ist folgende6):

In einem Wagerdhrchen wird anndhernd i g der zu untersuchenden
lufttrocknen Kohle abgewogen und vorsichtig, um ein Verstauben zu
vermeiden, in einen 300 ccm fassenden Kjeldahl-Kolben gegeben (Auf-
schluBkolben aus schwer schmelzbarem Glas). Das Wagerdhrchen wird
nach dem Entleeren zurickgewogen. Die am Hals des Kolbens héngen

1) Chem. Ztg. 1017, 684. — Journ. f. Gasbel. 1919, 173, 192.

2) Brennstoff-Chemie 1921, 366.

3) Gunning, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1SS9, 182.

4) Wedemeyer, Chem. Ztg. 1898, 21. — Cliern. Centralblatt 1898, I, 416.
— Arnold, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1892, 525.

5) 'Terres, Journ. f. Gasbel. 1919, 197.
6) Nach Terres, 1c. 192.
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gebliebenen Substanzmengen werden mit konzentrierter Schwefelsdure in
den Kolben gespilt. Zur Oxydation von i g Kohle werden 50 ccm kon-
zentrierte Schwefelsdure und 10 g Kaliumsulfat verwendet.

Ist die Gesamtmenge der Kohle durch gentigendes Durchschitteln in
der Schwefelsdure-Kaliumsulfatlosung suspendiert, und sind alle Teilchen
von den Glaswanden abgesptlt, dann wird der Kolben schief gestellt,
erst langsam und spater bis fast zum Sieden erhitzt. Je nach der Starke
der Erhitzung wird nach 10 Stunden und mehr der Kolbeninhalt Klar.
Nunmehr werden durch entsprechendes Neigen des Kolbens etwa gebildete
Kohlenkrusten noch entfernt, und dann wird der Kolbeninhalt nach dem
Erkalten in einen Rundkolben zum Abtreiben des Ammoniaks gespilt.
Waéhrend des AufschlieBens ist der Kjeldahl-Kolben mit einem Trichter
bedeckt, um ein zu starkes Einengen der Flussigkeit zu vermeiden.

Als Destillationskolben dient ein Einliter-Rundkolben aus Jenaer Glas.
Die Kjeldahl-L6sung wird mit etwa 200 ccm destilliertem W asser in diesen,
gespilt, miteinigen Kdérnchen Zink versetzt und darauf der Kolben mit einem
doppelt durchbohrten Gummistopfen mitTropfenfanger mit dem Kihlerrohr
und derVorlage verbunden. Durch die andere Bohrung des Stopfens ist ein
Tropftrichter gefihrt. Bevor mit NaOH (i:2) neutralisiert wird, ist die

Vorlage mit 50 ccm Td_H .SO, beschickt worden. EinVerlust an Ammoniak

kann auf dieseWeise nicht eintreten. Nachdem die Kolbenflussigkeit alkalisch
ist, werden etwa zwei Drittel des Inhalts abdestilliert. Die in der Vorlage
verbrauchte HjSO” wird nach voélligem Erkalten durch Zuricktitrieren mit

y~-NaOH und Methylorange (wasserige L6sung 1:1000) als Indikator
bestimmt. 1 ccm H2S04— 0,0014 g N. Es ist fur genaue Bestimmungen

unerlaBlich, einen sog. blinden Versuch mit den gleichen Reagenzien anzu-
stellen und die Korrektur, welche sich hierbei ergibt, in Abzug zu bringen.

Zum Schlusse sei die eingangs erwahnte exakte Bestimmungs-
methode des Stickstoffs durch Verbrennung der Kohle im Rohr dber
Kupferoxyd unter gleichzeitigem Durchleiten von Sauerstoff angegebenl):

Man verwendet einen Verbrennungsofen mit Gasheizung, madglichst
nicht unter 80 cm Lange. Das Verbrennungsrohr wird wie bei der Dumas-
Methode gefillt, mit dem Unterschied, dal-die endstdndige reduzierte
Kupferspirale etwas langer (12— 15 cm) gewahlt und auf die Mischung
der Substanz' mit Kupferoxyd im Abstand von etwa 3 cm noch eine 2 cm
lange reduzierte Kupferspirale folgen gelassen wird. Zwischen dem
Kohlensaureentwicklungsapparat2) und dem Verbrennungsrohr wird ein
16— 18 cm langes, schwer schmelzbares Glasrohr von 15— 18 mm lichter
Weite eingeschaltet, welches zur Aufnahme eines langen, gerdumigen

1) Pritsche, Brennstoff-Chemie 1921, 367.

2) Luftfreie Kohlensaure last sich sehr wohl mittels eines gewdhnlichen
Kippschen Apparates entwickeln, wenn man den zu verwendenden Marmor zuvor
in Wasser auskocht und die Saure im Apparat wiederholt kraftig einwirken und
aufbrausen lait.



yporzel BnschdTp?hens dient, in welchem sich etwa 15 — 20 g Kaliumchlorat
jti'plinden. s Rohr wird zun&chst im kalten Zustande durch Einleiten
gfisdure von der Hauptluftmenge befreit.

Alsdann wird der Ofen bis auf die Gegend, in der sich die Sub-
stanz befindet, angeheizt. Zugleich wird das KC 103 im Schiffchen bis
zum Schmelzen vorgewdrmt. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dal man
die der Substanz benachbarte grobe Kupferoxydschicht nicht so hoch
erhitzt, dall bereits eine Entgasung der Kohle eintritt. Sodann lalt man
einen sehr starken CO2-Strom so lange das Rohr durchstreichen, bis in
dem Eudiometer nur noch winzige Blaschen aufsteigen. Darauf stellt man
den CO2-Strom ganz ab, erhitzt den vordersten Teil der Substanzschicht
und entwickelt durch stdrkeres Erhitzen des K C 103 einen schwachen
Sauerstoffstrom. Das Erhitzen des Schiffchens mit K C 103 erfolgt am
besten mit einem Schmetterlingsbrenner, wie er im Laboratorium zum
Biegen von Glasréhren verwendet wird. Durch langsames Vorricken des
Brenners laRt sich eine sehr schone, gleichméaRige Sauerstoffentwicklung
erreichen. Die Substanz verbrennt nun allméahlich fortschreitend, ohne
dalB eine Erhitzung von unten her notwendig ist. Die von beiden Seiten
her vordringende Warme fiihrt bereits vor Verbrennung der Substanz zu
ihrer Entgasung. Es ist deshalb das Anheizen nur ganz langsam vor-
zunehmen, damit insbesondere bei gasreichen Kohlen nicht infolge zu
rascher Gasentwicklung unverbranntes Methan in das Eudiometer gelangt.
Die Blasengeschwindigkeit in demselben soll wahrend der Entgasungs-
periode (der ersten 15— 20 Minuten) hdéchstens 3 Blasen in 2 Sekunden
betragen, spater kann sie bis zu 2 Blasen in 1 Sekunde gesteigert werden.
Bei 1 g Eimvage nimmt so die Verbrennung im ganzen etwa j;j/2 bis
3 Stunden in Anspruch. Beginnt sich die kleine Kupferspirale (sogenannte
Indikatorspirale) zu schwarzen, so ist die Verbrennung beendet. Man laRt
dasKClOg erkalten und spilt nun mit einem maRigen Kohlensdurestrom
die noch im Rohr befindliche Gasmenge in das Eudiometer hiniber.
Steigen nur noch kleine Blasen in letzterem auf, was nach etwa 5 Minuten
festgestellt werden kann, so laBt man noch einen sehr lebhaften Kohlen-
saurestrom das Rohr durchstreichen, worauf nach kurzer Zeit bei zeit-
weiligem Eindammen des Gasstromes nur noch winzige Blaschen in der
Kalilauge aufsteigen. Nach mindestens zweistiindigem Stehen des Azoto-
meters in einem Raum von konstanter Temperatur wird das Stick-
stoffvolumen abgelesen und daraus unter Bericksichtigung von Druck
und Temperatur in Gublicher Weise der Prozentgehalt an Stickstoff
berechnet. Will man ganz sicher gehen, dalR kein Methan in das Eudio-
meter gelangt, so kann man eine Schicht Platinasbest, in dessen Gegen-
wart Methan schon bei etwa 4000 zerféallt, auf das grobe Kupferoxyd
folgen lassen.

6. Koksausbeute und Backfahigkeit.

Der beim Erhitzen der Kohle unter LuftabschluR verbleibende Rick-
stand, der Koks, ist sowohl hinsichtlich seiner Menge, als auch seines
Aussehens fur die Beurteilung der Natur der Kohle, sowie fir ihre Ver-
wendungsmadglichkeit von Bedeutung.



Koksausbeute.

Die Ausbeute eines Brennstoffs an Koks 1aRt sich auf einfache Weise
bestimmen. Es sind hierfir mehrere Methoden in Anwendung, die in
ihren Ergebnissen allerdings etwas voneinander abweichen'). Die Ub-
lichen Methoden sind:

a) Die Mucksche Probe,2.

Man erhitzt i g der Probe in einem nicht zu kleinen, mindestens
3 cm hohen Platintiegel3) bei fest aufgelegtem Deckel Uber der nicht unter
t8 cm hohen Flamme eines einfachen Bunsenbrenners so lange, bis keine
bemerkbaren Mengen brennbarer Gase zwischen Tiegelrand und Deckel
mehr entweichen, laRt erkalten und wagt. Der ganze Versuch ist in
wenigen Minuten beendet, dabei aber folgendes zu beachten: Die Flammen-
héhe von 18 cm darf wohl d{berschritten, aber nicht geringer gewahlt
werden; der Platintiegel mu3 von guter Oberflachenbeschaffenheit sein
und wéahrend der Erhitzung von einem Dreieck aus dinnem Platindraht
(oder Nickel-) getragen werden. Der Boden des Tiegels darf héchstens
3 cm von der Brennermindung entfernt sein.

Die Einhaltung dieser Bedingungen ist durchaus notwendig, weil
man nur so bei derselben Kohle dbereinstimmende4) und somit bei
verschiedenen Kohlen vergleichbare5) Ergebnisse erhdlt. Arbeitet man
mit kleinerer Flamme, mit einem dicken (viel Warme absorbierenden)
Drahtdreieck, kurz unter Verhaltnissen, welche eine nur allmahliche und
schwache Erhitzung bedingen, so erzielt man keine normale Verkokung,
d. h. die Koksausbeute fallt um mehrere Prozent hdher aus als bei
rascher, starker Erhitzung, und die erhaltenen Kokskuchen sind dann auch
weit starker aufgeblaht, mirber, minder gldanzend und schwarzer. Aus
demselben Grunde ist die Verkokungsprobe in weniger gut warmeleitenden
GefaRen (z. B. Porzellantiegel) nicht ausfihrbar. Nach Hinrichsen und
Taczak ist der Grund fiur die Ungleichheit der Mengen verbleibender
Rickstande bei derselben Substanz, aber verschiedenem Erhitzungsgrad
darin zu suchen, daB bei schwacher Erhitzung zunachst Wasser ent-
weicht, und zwar unterhalb einer Temperatur, bei welcher dasselbe durch
Kohlenstoff unter Bildung von Kohlensdure oder Kohlenoxyd zerlegt

X) Hinrichsen und Taczak, 329fr.

2) E. Muck, Steinkohlenchemie 1881, 8. — Hinrichsen und Taczak
2x3, 326.

3) Der Durchmesser darf nach Constam und Rougeot (Zeitschr. f. angew.
Chemie 1904-, 738) nicht weniger als 24 mm betragen, da in kleineren Tiegeln
die Koksausbeute durchschnittlich 2—3 « hdher ist.

4) Bei sorgsamer Ausfihrung weisen die mit derselben Kohle erhaltenen
Resultate meist nur kleine Bruchteile eines Prozentes betragende Unterschiede auf.

5) Vergleichbar sind Resultate naturlich nur, wenn sie auf aschenfreie
Kohle oder Koks berechnet sind. Die Berechnung erfolgt nach der Formel

A1) 100

100 —A?—, wobei C1 die Koksausbeute der aschenfreien, C die der aschen-

haltigen und A den Aschengehalt bedeutet. Unter ,Koksausbeute® ist in der Folge
immer die der aschenfrei berechneten Kohle verstanden, wenn nicht ausdrucklich
angegeben, daR aschenhaltiger Koks gemeint ist.

Cl= -
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werden und Kohlenstoff auf Kohlensdure reduzierend wirken kann, was-
bei héherer Temperatur notwendig stattfinden muf.

b) Die Bochumer oder sogenannte Blédhprobel.

Die Probe ist eine Abanderung der oben beschriebenen Probe; man
arbeitet genau wie beim Muckschcn Verfahren:

Die Tiegel (mittelgroB, von 22— 25 mm aufwarts) mit den Proben
werden mit Ubergreifenden Deckeln versehen, die in ihrer Mitte eine
Oeffnung von 2 mm Durchmesser besitzen. Das Erhitzen der bedeckten
Tiegel nebst Inhalt erfolgt so, daB der Tiegelboden bei einer Gesamt-
Flammenhoéhe von 18 cm sich ungefahr 6 cm Uber der Brennerrohre, der
Tiegel selbst also sich in der oberen Oxydationszone der Flamme befindet.
Man hort mit dem Erhitzen der Probe auf, wenn sich tber der Oeffnung
des Tiegeldeckels kein Flammchen mehr zeigt2).

Die Bochumer Probe ist zunachst dadurch ausgezeichnet, dall nach
diesem Verfahren angestellte Vergleichsversuche untereinander stets gute
Uebereinstimmung aufweisen. Die Ergebnisse sind im Durchschnitt um
2 —-3 °/0 niedriger als bei Anwendung der Muckschen Arbeitsweise.

c) Die amerikanische Probe3.

t g der frischen, gepulverten Kohle wird in einem mit gut schlieBendem
Deckel versehenen Platintiegel von 20— 30 g in der vollen Flamme eines
Bunsenbrenners 7 Minuten lang erhitzt. Die Flamme soll frei brennend
20 cm hoch sein und das Erhitzen an einem zugfreien Ort geschehen,,
wobei der Tiegel durch ein Platindreieck getragen wird und sein Boden
sich 6— 8 cm Uber der Brennermindung befindet. Von der Oberflache
des Tiegeldeckels soll ein allenfalls entstehender Beschlag abbrennen. Die
Innenseite soll mit Kohlenstoff bedeckt bleiben. Der Gewichtsverlust der
Probe nach Abzug ihrer Feuchtigkeit gibt den Gehalt an fluchtigen Be-
standteilen an.

d) Die Finkenersche Probe*).

Diese ist hauptsachlich im Staatlichen Materialpriafungsamt in
Berlin-Lichterfelde in Gebrauch. Ihr wesentlicher Unterschied gegeniber
den vorstehend geschilderten Methoden besteht darin, daR die Kohle in
Gegenwart eines indifferenten Gases — Wasserstoff oder Stickstoff —
verkokt wird, wodurch ein Abbrennen infolge Luftzutritts ausgeschlossen ist.
Etwa 3— 4 g der fein gepulverten Kohle werden in einem gerdumigen,
unglasierten Rosetiegel (Inhalt etwa 40 ccm, Durchmesser des Bodens
20 mm, Hohe 50 mm, oberer Durchmesser 50 mm) abgewogen. Man leitet
zunachst mindestens 10 Minuten lang zur Verdrangung der Luft Wasser-

1) Hinrichsen und Taczak 327.— Constam und Rougeot, Zeitschr. L
angew. Chemie 1901, 738.

2) Constam und Rougeot, a. a O. S. 738.

3) Hinrichsen und Taczak329. — Journ. Americ. Chem. Soc. XXI, 1x22.
— Constam und Schlupfer, Studien Uber die Entgasung der hauptsachlichsten
Steinkohlentypen, Journ. f. Gasbel. 1906, 741 ff.

4) Hinrichsen und Taczak 329. — Gluckauf 190S, 1325.
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stoff hindurch, wéarmt hierauf etwa 2 Minuten mit halber Bunsenflamme
an und vergroRert diese allmé&hlich, wéhrend gleichzeitig der Tiegel von
zwei Seiten mit fachelnder Flamme erhitzt wird. Wenn die gelbe Flamme
der destillierenden Gase verschwindet, wird der Tiegel an den Seiten
stark erhitzt, um etwa gebildeten Ansatz noch flichtiger Stoffe wegzu-
glihen. Ueber einem Dreibrenner fihrt man die Verkokung innerhalb
weiterer xo Minuten zu Ende. Sodann 148t man im Wasserstoffstrom
erkalten und wagt.

Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen fur die Koksausbeute stimmen
im allgemeinen gut miteinander Uberein. Sie sind im Durchschnitt einige
Prozent hdher als die nach den ubrigen Verfahren gefundenen Werte.

Den Gehalt an ,fixem Kohlenstoff* erhalt man durch Sub-
traktion des in Prozenten ausgedrickten Gehalts an Asche von dem
gleichfalls in Prozenten ermittelten Wert der Koksausbeute. Diese Zahl
kann natdrlich nur einen Annaherungswert darstellen.

e) Immediatanalyse.

Gleichzeitig mit der Koksausbeute gibt man auch den Gehalt an
Jflichtigen Bestandteilen® an. Dieser wird berechnet aus'der
Differenz der Summe der ermittelten Bestandteile Koksausbeute, Asche und
W asser gegen 100. Das Ergebnis dieser Bestimmungen ist die sogenannte
Imillediatan aly se, woflir nachstehend ein Beispiel angegeben sei:

1. Direkt ermittelte, allgemeine Zusammensetzung. 100 Teile Kohle
enthalten:

Hygroskopisches W asser 8,55 °/0,
A SCNE i s . 9,02 ,
Brennbare Substanz 82,43 »

100.00 %.

2. Koksausbeute 64,3 °/0.
3. Die Kohle enthalt somit:

Fixen Kohlenstoff (64,3 —9,02) . . . 55,28 °/0,

Hygroskopisches Wasser . . . . . 8,55 ,

Asche 9,02 ,

Flichtige Bestandteile 27,15
100.00 %.

4. Die brennbare Substanz enthalt demnach:

Fixen Kohlenstoff (100-55,28:82,43) . 67,07%,

Flichtige Bestandteile (100-27,15:82,43) 32,93 ,
100,00 %.

Backfahigkeit.

Von der Eigenschaft der Kohle, beim Erhitzen mehr oder weniger
zu schmelzen, d. h. zu backen, hangt die Struktur des Koks ab. Da
mdie Beschaffenheit des Koks letzten Endes ausschlaggebend ist fir die
groRere oder geringere Eignung der betreffenden Kohle fir die ver-
schiedenen Verwendungszwecke, so hat die Ermittlung der Backfahigkeit
der Kohle neben der Bestimmung der Koksausbeute ihre besondere Be-
deutung.
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Die Backféahigkeit wird gleichzeitig mit der Koksausbeute nach einer
der vorstehend beschriebenen Verkokungsproben ermittelt, indem man den
hierbei im Tiegel verbleibenden Koks nach Aussehen und Form beurteilt.
Nebenher beobachtet man auch die GroRe und Leuchtkraft der Flamme,
welche durch die unter dem Tiegeldeckel oder aus dem Loche des Tiegels
entweichenden Gase* gebildet wird.

Nach dem Grade der Aufblahung, welchen der Koks im Tiegel
zeigte, hatte Karsten * schon 1836 die Steinkohlen allgemein als Sand-,
Sinter- und Backkohlen wunterschieden. Muck2 unterscheidet bei west-
falischen Kohlen nachstehende Typen:

Koksaussehen: Kohlenart:
1. pulverig, wie das angewandte Kohlenpulver. . Sandkohle,
2. etwas gesintert, d. h. zum Teil noch pulverig . gesinterte Sandkohle,
3. gesintert, aber nicht aufgeblaht, einem nicht auf-

gegangenen Kuchen gleichend . . . . Sinterkohle,
4. gesintert und etwas aufgeblaht, einem wohl-
geratenen Brotlaib gleichend......ccoee. backende Sinterkohle,
5. vollkommen geschmolzen und stark aufgeblaht,
einer Kartoffel ahnlich gestaltet . . . . Backkohle.
03t &
1. Sandkolik*. 2. Sinterkohle. s. Mastere Kolile. 4. Halbfette Kohle
3. Fettkohle (Koks- 6. Fettflaminkohle. 7. Gaskohle, 8. Gasflammkohle
kolile). (z.T. Gassandkohle).
Abb. 2.

1) Hinrichsen und Taczak 211.
2) Muck, Steinkohlenchemie S.26. — Nach Simmersbach, Grundlagen

der Kokschemie, Leipzig, 1914, S. 55.



Die Form der Verkokungsrickstande der westfalischen Kohlen ver-
anschaulicht Muck ® durch Abb. i u. 2, bei denen die stark ausgezogenen
Konturen die Tiegelkoks der Normalprobe (starke Erhitzung) und die
punktierten Konturen die der Blahprobe (schwache Erhitzung) darstellen,
und zwar in halber nattrlicher GréRBe, bezogen auf i g fein gepulverte
Kohle. Die mit punktierten Linien verbundenen Zahlen entsprechen den
ungefahren Koksausbeuten.

Der verschiedene Aufblahungsgrad der Kokskuchen erklart sich,
durch den verschiedenen Schmelzbarkeitsgrad oder Flissigkeitsgrad der
schmelzenden Kohle.

Die Kohlen i, 2, 3 und 8 schmelzen gar nicht oder nur unvoll-
kommen, bldhen daher auch nicht.

Die Kohlen 4 und 5 bilden beim Schmelzen eine zahflissige Masse
und bladhen infolgedessen auf.

Die Kohlen 6 und 7 schmelzen zu einer dinnflissigen Masse, blahen
daher weniger.

Griner-) griandete schlieBlich eine Klassifikation auf die Beschaffen-
heit der Flamme und auf die chemische Zusammensetzung der Reinkohlen-
substanz. Diese Einteilung stellt sich, wie folgt, dar:

Elementare Zusammen- Menge
setzung Ver-  dos bei der  pegchaffenheit Spezi-,
Bezeichnung: der Typen haltnis  Destillation und Aussehen fisches
oder Klassen o) erhaltenen des erhaltenen Gewicht
c H ¢ H Koks Koks der
Kohlen
% % % %
1. Trockne Stein- ¢ 75 5% 195 pulverférmig
kohle mit langer ¢ bis bis bis 43 50— 60 oder héchstens 125
Flamme 180 45 15 zus. gefrittet
2. Fette Steinkohle ( 80 5.8 14,2 geschmolzen, 1,28
m. lang. Flamme 4 bis bis bis 3_2 60— 68 aber stark zer- bis
oder Gaskohle | 85 5 10 kluftet i3
3. Eigentliche fette | g4 5 11 geschmolzen,
Kohlen oder < bis bis bis 2—1 68 — 74 bis mittelmaBig j 3
Schmiedekohlen 1 89 55 55 kompakt
4. Fette Steinkohle 188 55 6,5 geschmolzen, i3
m. kurz. Flamme < bis bis bis 1 74 — 82 sehr kompakt, bis
oder Kokskohlen | gj 45 .55 wenig zerkliftet | 35
5. Magere oder an- § g° 45 55 Gefrittet i35
thrazitische Stein- < bis bis bis | 82— 90 oder pulver- bis
kohlen 1 93 4 3 formig 1,4

Die Abhéngigkeit der Eigenschaften der Kohle, wie der Schmelz-
barkeit, der Koksausbeute, des Aulblahungsgrades und der Flammen-
beschaffenheit, von der prozentischen Zusammensetzung ist noch wenig
geklart. Naheres hiertiber ist in der einschlagigen Literatur3) zu finden.

1) Muck, Steinkohlenchemie S. 26. — Nach Simmersbach, Grundlagen
der Kokschemie, Leipzig 1914, S. 55.

2) Hinrichsen und Taczak 219.

3) Hinrichsen und Taczak 228ff. — Simmersbach 53ff-



7. Kohlenstoff und Wasserstoff.
(Elementaranaljrse.)

Die Bestimmung der Elemente C und Il, als der eigentlichen Warme-
trager der Kohle, hatte von jeher zum Zwecke der Klassifikation und
Heizwertberechnung neben der Bestimmung der dbrigen Elemente (O, N
und S) besondere Bedeutung. Aber obwohl im allgemeinen der prozentische
Gehalt der Kohle an diesen Elementen sehr charakteristisch ist, ist es
doch nicht angédngig, aus der Kenntnis der Elementarzusammensetzung
ohne weiteres Schlisse zu ziehen auf Beschaffenheit und Verhalten der
Kohle bei der Verkokung *). Ueber dieses fur die technische Bewertung
wichtige Verhalten gibt die im vorhergehenden Abschnitt geschilderte Ver-
kokungsprobe besseren AufschluB. Der Heizwert wiederum wird heute
ganz allgemein mit gréRBter Genauigkeit kalorimetrisch ermittelt.

Die Gehaltsbestimmung von C und H erfolgt stets gemeinsam durch
die sogenannte Elem entaranalyse, d. i Verbrennung der Kohle im
Sauerstoffstrom, wobei die Verbrennungsprodukte CO2 und H20 durch
geeignete Absorptionsmittel aufgefangen werden. In Anwendung ist zumeist
die schon von Liebig ausgearbeitete Methode der Verbrennung uber
Kupferoxyd unter gleichzeitiger Verwendung von Bleichromat zur Zurtck-
haltung der Verbrennungsprodukte des Schwefels.

Gleich sicher und etwas rascher kann die Verbrennung auch nach
der Dennstedtschen Methode, im Sauerstoffstrom mit einem Stern aus
dinnem Platinblech ausgefihrt werden. Da diese Methoden in vielen
Lehr- und Handbichern2 ausfihrlich beschrieben sind, seien sie hier
nicht weiter ausgefihrt.

Langbein3) hat das schon von Berthelot vorgeschlagene Ver-
fahren zur Bestimmung von C durch Verbrennen der Substanz in Sauer-
stoff bei 25 Atm. Druck so ausgearbeitejt, dalR diese Bestimmung mit
geringstem Aufwand an Zeit und Kosten und auch sehr genau ausgefihrt
werden kann. Die exakte Bestimmung des H4) nach dieser Methode ist
gleichfalls madglich, verlangt allerdings einige umstandliche Neben-
bestimmungen, woriber auf die Originalabhandlung verwiesen sei.

Vielfach wird auBer dem prozentualen Gehalt an Wasserstoff noch
der ,disponible W asserstoff® angegeben. Man bezeichnet hiermit
diejenige Menge des Wasserstoffs, die Ubrig bleibt nach der Bindung des
samtlichen in der Kohle vorhandenen Sauerstoffs mit der ihm &aquivalenten
Menge Wasserstoff zu Wasser (H20). Dem disponiblen Wasserstoff wird
allerlei Bedeutung beigelegt. Wenn auch die praktische Erfahrung die
Tatsache bestatigt, dal ein hdéherer Gehalt an disponiblem Wasserstoff

1) u.2) Hinrichsen undTaczak, S.321. —Simm ersbach, S.260.—Lunge-
Berl, Chemisch - technische Untersuchungsmethoden. 6. Aufl.,, 1911. Springer,
Berlin. — Gattermann, Praxis des organischen Chemikers. Leipzig, 1914, S. 96.
— Muspratt, Enzyklopadie der technischen Chemie. Braunschweig, Vieweg,
1917. Erg.-Bd. I, I, S. 263, bearbeitet von Langbein.

3) u. 4) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 1230. — Brennstoff-Chemie 1922, 107.

— Muspratt, Erg.-Bd. 1,1, 1917, S. 263. — Post. Chemisch-technische Analyse.
Braunschweig. Vieweg.

~ Kuller, Kokerei- und Teerproduktdnindustno der Steinkohle. 2



einen groReren Heizwert zur Folge hat, so ist doch keineswegsl) die
Auffassung bewiesen, die annimmt, dal der dem Sauerstoffgehalt ent-
sprechende Anteil Wasserstoff bereits in einer Form vorhanden sei, die bei
der Zersetzung der Kohle durch Erhitzung oder Verbrennung keine Warme
mehr liefere2).

8. Heizwert.

Die bei der vollstandigen Verbrennung eines Brennstoffs entwickelte
Waéarmemenge nennt man den Heizwert und unterscheidet hierbei einen
oberen und unteren Heizwert, je nachdem er auf den flissigen oder
dampfféormigen Zustand des in den Verbrennungsprodukten enthaltenen
W assers bezogen wird. Der Heizwert wird in Warmeeinheiten (W .-E.)
oder Kalorien (Kal.) angegeben und bei festen und flissigen Brennstoffen
auf i kg, bei gasformigen Brennstoffen auf x com bezogen. Als Warme-
einheit gilt diejenige Warmemenge, durch welche die Temperatur von x kg
Wasser von 14,5°C auf 15,5°C, also um 10C, erhdht wird3).

Von diesen deutschen Malen fir Warmemenge und Heizwert weichen
die englischen und amerikanischen Angaben ab*). Dort wird die-
jenige Warmenienge als MaReinheit angenommen, welche ein englisches
Pfund (=0,4536 kg) Wasser von 39,10F (=3,95°C) auf 40,t°F
(= 450C) zu erwarmen vermag. Unter Mitbertcksichtigung der ab-
weichenden spezifischen Warme des Wassers bei 15° C (bzw. rund 40 C)
berechnet sich somit fur

TR.T. U. (British Thermal Unit) = 0,252 W .-E.,
iWgE. = 3,968 B.T. U.

Der Heizwert wird in England bei festen und flissigen Brennstoffen
in B.T. U. fur 1 engl. Pfund, bei Gasen in B.T. U. fur 1 cbf (1 cubicfoot
= 0,02831 cbm) ausgedrickt; somit:

1 B.T. U. je pound = 0,252- 2,205 = rund 0,55 W .-E. je Kilogramm,
1 N , cubicfoot= 0,252-35,317= ., 8,9 ” SKubikmeter.

Die entsprechenden englischen Bezeichnungen fiir oberer und unterer
Heizwert sind: B.T. U. ,gross“ und ,net“.

Ein weiterer Wertmesser, insbesondere fiir die Technik der Dampi-
erzeugung, ist der sogenannte theoretische Verdampfungswert, d. h.
die Anzahl Kilogramm Wasser von 0°C, welche durch 1 kg des Brenn-
stoffs bei der Verbrennung in Wasserdampf von 100 °C verwandelt werden
kann. Da zur Erhitzung von 1 kg Wasser von o° C auf 1000C 100 W .-E.
erforderlich sind, und ferner zur UeberTlhrung dieser Wassermenge von
100°C in Dampf von 100°C weitere 527 W .-E. aufgewandt werden
mussen, so erhdlt man durch Division des Heizwerts durch die Zahl 637
den theoretischen Verdampfungswert5).

1) Langbein in Muspratt, Erg.-Bd 1, 1, 1917, S. 283.

2) Hierauf grindetsich die Dulongsche Formel zur Berechnung des Heizwerts.

3) Sogenannte i5u-C-Kalorie. — Streng genommen ist sie der hundertste
Teil der Warmemenge, die 1 kg Wasser von 0° bis zum Sieden erhitzt (mittlere
Bunsensche Kalorie).

4) Nach Journ. f. Gasbel. 1919, 109, und 1922, 173. Dort und im Kalender
fur Gas- und Wasserfach (Verlag Oldenbourg, Miinchen) ist auch eine praktische
Heizwertumrechnungstabelle fur gasformige Brennstoffe enthalten.

5) Siehe 1 im Nachtrag.
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Der gegebene Weg zur Ermittlung des Heizwerts eines Brennstoffs
ist dessen direkte Verbrennung und die UeBertragung der hierbei ent-
wickelten Warme auf eine bekannte Menge Wasser, mit anderen Worten:
die kalorimetrische Messung der Verbrennungswarme. Hierfar
wurden verschiedene Apparate ausgebildet!). Insbesondere ist in der von
Kroker verbesserten Bertbelot-Mahlerschen Bombe ein Apparat geschaffen
worden, wodurch die Heizwertbestimmung nicht nur eine wissenschaftlich
vollig exakte, sondern auch fur die Zwecke der Technik auBerst brauchbare
Methode geworden ist. Das Arbeiten mit der sogenannten kalorimetrischen
Bombe erfordert allerdings einige Umsicht und Geschicklichkeit. Die
Arbeitsweise ist vielerorts ausfihrlich beschrieben und soll daher hier
nicht weiter ausgefihrt werden?2).

Manchenorts ist an Stelle der zu friheren Zeiten mit einigen
Schwierigkeiten verknipften direkten Bestimmung des Heizwerts noch die
sogenannte indirekte Bestimmung des Heizwerts in Anwendung.
Man hat zu diesem Zwecke verschiedene Formeln aufgestellt, die gestatten,
aus der prozentischen Elementarzusammensetzung der Kohlen den Heizwert
zu berechnen. Von den vielen hierfir angegebenen Formeln ist die be-
kannteste die Formel von Dulong, die sogenannte Verbandsform el3):

8100 C -j- 29000 (H — 0/8) ~f- 2500 S — 600 W
oW - 100

C bedeutet den Kohlenstoff-, H den Wasserstoff-, O den Sauerstoff-,
S den Schwefelgehalt in Prozenten, W das hygroskopische Wasser. Die
Formel gibt direkt den Heizwert. Eine solche Berechnung liefert aber nur
Anndherungswerte; denn der Heizwert einer chemischen Verbindung —-

und aus chemischen Verbindungen besteht ja die Kohle — laRt sich nicht
ohne weiteres aus der Summe der Verbrennungswarmen ihrer Elemente
berechnen*). Da auBlerdem die Ausfihrung einer Elementaranalyse

mindestens ebenso umstandlich und dabei noch ungenauer ist als die
kalorimetrische Heizwertbestimmung, so hat die indirekte Ideizwert-
bestimmung eigentlich nur noch wenig Interesse.

Ein einfacher Weg, der schnell und ohne besondere Kosten zur
Ermittlung des ungefahren Heizwerts beschritten werden kann, ist von
Ebel3)in einer Mitteilung des Dampfkesselibcrwachungsvereins der Zechen
im Oberbergamtsbezirk Dortmund angegeben worden. Man ist dabei von
der bekannten Beziehung6) des Heizwerts zu Asche und Wasser und

1) Vgl. die kritische Zusammenstellung von Langbein in Muspratt, Erg.-
Bd. I, 1, 1917, S. 271.

2) Hinrichsen und Taczak S.342. — Simmersbach, 267.— Muspratt,
Erg.-Bd. I, 1, S. 270. — Langbein, Chem.-Ztg. 1909, 1055. — Zeitschr. f. angew.
Chem. 1900, 1227 u. 1259.

3) So genannt seit ihrer seinerzeitigen Festlegung durch den Intexnationalen
Verband der Dampfkesseliberwachungs-Vereine.

4) Vgl. die ausfuhrlichen Angaben Langbeins in Muspratt, Erg.-Bd. I,
1, 1917, S. 280. Ferner F. O. H. Binder, Studien Uuber die Berechnung des
Heizwerts aus der Konstitution der Verbindung, Chem.-Ztg. 1921, 141.

3) Gluckauf 1921, 619.

6) Vgl. Aufhéduser, Vorlesungen uUber Brennstoffkunde, S. 48. Illambui'g,
Borsen & Maasch, 1910.
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zu brennbarer Substanz, ausgegangen. Der Grundgedanke ist hierbei der
von der Kohlenchemie vertretene Satz: Kohlen gleicher Herkunft und in
erweitertem Sinne Kohlen gleicher Altersstufen ergeben, auf wasser- und
aschefreie Substanz (Reinkohle) berechnet, anndhernd gleiche Zahlenwerte
fur die chemische Zusammensetzung, den Heizwert und die Verkokung.
Kennt man daher den Gehalt einer Brennstoffgattung an Reinkohle, so
lalkt sich aus ihm der theoretische Heizwert des betreffenden Brennstoffs
berechnen, oder mit anderen Worten, da der Gehalt an Reinkohle abhéangig
ist vom Asche- und Wassergehalt, so steht auch der Heizwert zum Asche-
und Wassergehalt in direkter Beziehung.

Die Zusammensetzung und die Heizwerte der verschiedenen Brenn-
stoffe in wasser- und aschefreiem Zustande sind nachstehend angefihrt:

H 0 W.-E.
— o % (berechnet)

Gasflammkohle.........c.c.. i A - .01 80 5 7600
Gaskohle.... e L L AL 84 11 8000
Fettkohle s o 88 4 7 8500
Magerkohle, ... L 0 L L L 92 4 8700
ANTRTAZIt e 96 2 2 8400
KOKS ot 05 2 8150

Nach den darin enthaltenen Heizwerten der Reinkohlen sind fir die
einzelnen Steinkohlensorten und fur Koks die Heizwerte bei verschiedenem
Wasser- und Aschegehalt im voraus berechnet und zum Handgebrauch
in die Abb. 3 — 8 eingetragen worden.

9. Fluchtige Bestandteile.

Die bei der Verkokung der Kohle entweichenden Produkte, die so-
genannten ,flichtigen Bestandteile“, werden in der Regel auf die
bereits bei der Bestimmung der Koksausbeute angegebene Weise ermittelt,
namlich durch bloRBe Feststellung der Differenz der Gewichte zwischen
Einwage und Koksausbeute. Vielfach ist jedoch neben dieser indirekten
Feststellung eine direkte Ermittlung der aus der Kohle praktisch gewinn-
baren Mengen an Destillationsprodukten erwinscht. Obwohl man sich
dabei bislang zumeist nur mit der Feststellung der Mengen an Teer,
Wasser und Koks begnigte, so besteht doch hierfir keine allgemein an-
gewandte Methode.

Die zuerst von G raefel) in die Laboratoriumspraxis eingefiihrte
Schweiprobe der Braunkohlen ist nicht ohne weiteres auf Steinkohlen
anwendbar. Die spater von Strache?2 angegebene, von Hiller3) und
von Groppeld4) verbesserte sogenannte Rdohrchenentgasung benutzt
zu kleine Proben (o,t — 0,2 g) fur die Entgasung. Auch die weiterhin

1) Graefe, Laboratoriumsbuch fir die Braunkohlenteerindustrie. Wilhelm
Knapp, Halle, 1908, S. 20.

2) H.Strache, Gasbeleuchtung und Gasindustrie. Braunschweig, 1913,
S. 282.

3) Journ. f. Gasbel. 1916, 129.
4) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. 2 (19x7), S. 201.



von Mezger und M iller *), sowie von Dolch?2)vorgeschlagenen Methoden,
bei welch letzterer zwar Proben von t bis 2 g benutzt werden, haben in
der Praxis aus dem gleichen Grunde und wegen ihrer Kompliziertheit
bislang noch keinen Eingang gefunden.

Die neuerdings von Fischer und Schrader3) geschaffene Labora-
toriumsmethode der Verschwelung der Kohle in der Aluminium -
retorte ermdglicht es, auf einfache Weise die Menge und Beschaffenheit
der Destillationsprodukte (Teer, Wasser und Halbkoks), wie sie bei der
Urverkokung entstehen, zu ermitteln. Obwohl diese Zahlen nicht direkt
mit den Werten vergleichbar sind,
welche die technischen, Verfahren
(Kokerei, Leuchtgasfabrikation) liefern,

Abb. 9.

Abb. 10. Abb. Il. Aluminiumschwolapparat nach Irischer.

so hat man damit doch ein Mittel an der Hand, welches auf alle Falle
einen sicheren Vergleich der verschiedenen Kohlen hinsichtlich ihrer Natur
und ihres Verhaltens bei der Erhitzung gewa&hrleistet.

Der Schweiapparat besteht im wesentlichen aus einem retorten-
artigen Hauptteil aus Aluminium und einem als Vorlage dienenden De-
stillationskdlbchen. Abb. 9 gibt den Apparat im Durchschnitt, Abb. 10
schematisch in Aufsicht im Malstab | :3 wieder, a ist ein aus Messing
gefertigtes Destillationsrohr, b ein in einem Ansatz des Retortenkdrpers
eingeschraubter runder Eisenstab, der es gestattet, die Retorte an jedem

1) Journ. f. Gasbel. 1920, 669. (Siehe 2 im Nachtrag.)

2) Mitteilungen des Instituts fir Kohlenversorgung. Wien, 192t, r. —
Brennstoff-Chemie 1921, 121 u. 253.

3) F. Fischer und H. Schrader, Urteerbestimmung mit einem Aluminium-
schweiapparat. Zeitschr. f. angew. Chemie 1920, 172. — Brennstoff-Chemie 192", 87.



beliebigen Stativ zu befestigen. Abb. 11 ist eine Aufnahme des versuchs-
fertig aufgestellten ApparatsJ).

Die Ausfihrung einer Bestimmung mit dem Apparat gestaltet sich
folgendermafen:

Die gepulverte Kohle wird in genau gewogener Menge, etwa 20 g,
in die Retorte eingeftllt; darauf dreht2) man den Deckel mittels eines
kurzen Eisenstabes, der in die Bohrung des Deckelknopfes paft, leicht
ein, wodurch ohne weiteres ein genigend dichter Verschluf3 erzielt wird.
Dann steckt man ein bis zu 5500 brauchbares Thermometer3) in die dazu
bestimmte Bohrung in der Retortenwandung und legt als Vorlage das
gewogene Kolbchen vor, das bis nahe zu seinem Destillieransatz in das
Kihlwasser eintauchen soll. Die Klammer, die sich auf dem AbfluRrohr
der Retorte befindet, wird derartig verschoben, dalR das Ablaufrohr etwa
1 cm in das kugelige GefdR des Kolbchens- hineinragt. Nun wird der
Aluminiumblock mittels Dreibrenners derart auf 500—520° erhitzt, dal
diese Temperatur in etwa 30 Minuten erreicht wird. Die Temperatur von
500° wird so lange gehalten, bis das Abtropfen von Teer in die Vorlage
aufgehort hat. Das ist ungefahr 15 Minuten spater, also nach 45 Minuten
von Beginn des Erhitzens an, geschehen. Zur Gewinnung des in den
kélteren Teilen des Ablaufrohrs der Retorte abgesetzten Teers erhitzt man
dasselbe mit einer kleinen Flamme gelinde, indem man zugleich das
Kélbchen unter die Oeffnung halt. Durch Wagen des Kdélbchens4) erhilt
man das Gewicht Wasser -(-Teer. Das Wasser kann auf verschiedene
Weise, z. B. durch Destillation mit Xylol5) oder durch Zentrifugieren,
ermittelt werden. Als Destillationsrickstand befindet sich im Kolbchen
der Teerc) mit etwas Xylol vermischt. Der Gehalt des Teers an Phenolen
kann auf folgende Weise ermittelt werden: Man wagt den Kolben mit
dem nach der Wasserbestimmung verbleibenden Rickstand, nimmt letzteren

mit Aether auf, schittelt die Ldésung mit --Natronlauge aus, trennt

von der Lauge ab und gieRt durch ein trocknes Filter; die Léosung wird
in ein gewogenes Kodlbchen gebracht, der Aether abdestilliert und das
Kodlbchen nebst Rickstand wieder gewogen. Man hat somit einerseits die
Teermenge mit Phenolen, andererseits ohne Phenole bestimmt und findet
aus dem Unterschied das Gewicht der Phenole?).

1) Ausfuhrlicheres uUber Zweck und Wesen der Konstruktion ist in der
Originalabhaiullung angegeben.

2) Sollte durch Beschadigung leichterer Art der Deckel nicht mehr dicht
schlieBen, so kann man ihn mit einem Tropfen Oel leicht wieder einschleifen.

3) Naturlich kann die Temperaturmessung ebenso zweckmafRig vermittelst
Thermoelements, z. B. Kupfer, Nickel und Millivoltmeter, erfolgen.

4) Aus weiter unten angefuhrten Grinden genigt es. die Wagung,auf einer
Handwage mit einer Genauigkeit von 0,01 g auszufuhren.

5) Vgl. hieriber den betreffenden Abschnitt ,Allgemeine Untersuchungs-
methoden fur Teerdle“. (Siehe 3 im Nachtrag.)

6) Geringe Mengen der leichter fluchtigen Bestandteile des Teers gehen
mit dem Xylol uber.

7) Diese Art der Phenolbestimmung ist mit einer Ungenauigkeit von 5",
behaftet.
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Die Bestimmung des Halbkokses geschieht durch einfache Wagung
des bei der Verschwelung in der Retorte zuriickbleibenden Kokses. Einzel-
heiten Uber Versuchsergebnisse sind im Original nachzusehen.

Die quantitative Erfassung des bei der Verkokung im Aluminium-
schweiapparat anfallenden Urgases und die Untersuchung desselben auf
seine Zusammensetzung laBRt sich nach einem von Wo. Fritsclicl) aus-
gearbeiteten und ausfihrlich beschriebenen Verfahren ermdglichen. Die
Einzelheiten dieser Untersuchung, die auBerhalb des eigentlichen Gebietes
dieses Buches liegt, sind im Original nachzusehen.

Manchenorts werden auch laboratoriumsmaRig die samtlichen De-
stillationsprodukte, welche die Kohle bei der gewéhnlichen Destillations-
kokerei liefern wiirde, zu bestimmen gesucht. Es kann jedoch als ein
vergebliches Bemuihen bezeichnet werden, in allen Fallen gultige Unter-
suchungsmethoden zu schaffen. Denn die Ausbeuten im Betriebe sind
bei ein und derselben Kohlensorte bekanntlich weitestgehend von den
mannigfaltigen'Einflissen der Ofenanlage abhédngig. Immerhin sei fir
Bedarfsfalle auf eine von A. Bauer2) ausgearbeitete .Methode verwiesen.

Danach werden 15— 20 g Kohle in einem schwer schmelzbaren
Glasrohr mit vorgelegter Schicht Schamottekdérner unter besonderen Be-
dingungen verkokt und die Destillationsprodukte Teer, Ammoniak, Kohlen-
saure mit Schwefelwasserstoff und Blausdure, Benzolkohlenwasserstoffe
und zuletzt Gas quantitativ bestimmt. Bis auf den Teergehalt, von dem
ein Teil bei der heiBen Teerscheidung uberdestilliert, und der infolge-
dessen einige Zehntel Prozent zu niedrig ausfdllt, geben die Resultate
mit der Praxis ziemlich ubereinstimmende Werte.

II. Koks.

Bei der Prifung des Kokses ist es angebracht, eine chemische
Untersuchung und eine physikalische Prifung zu unterscheiden.

Die chemische Untersuchung umfal3t die Bestimmung des Gehaltes
an Wasser, Asche, Schwefel und gelegentlich auch an Stickstoff, sowie
die Elementaranalyse. Diese Gehaltsbestimmungen werden im grof3en
und ganzen an Hand derselben Methoden ausgefiihrt, wie sie bei der
Kohle dblich sind.

Die physikalische Prifung hat zu ermitteln: Heizwert, spezifisches
Gewicht, Porositat, Druckfestigkeit und Zerreiblichkeit.

Probenahme.
Grundséatzlich gilt das schon bei der Probenahme der Kohle Ge-
sagte. Allgemein wird die Probenahme von Koks zum Zwecke der

1) Brennstoff-Chemie 1921, 382; 1922, 4 u. 18. — Ueber den groRen Wert
der sogenannten Schweiproben ist Naheres ausgefuhrt in einem Aufsatz von
H. Strache, Die Bedeutung der Kohlenanalyse fir die Kohlenchemie. Zeitschr.
f. angew. Chemie 1921, 332.

2) A Bauer, Beitrage zur Chemie der sogenannten trockenen Destillation
der Steinkohle. Dissertation, 1908, Rostock. Behandelt von F. Schreiber in
Muspratt, Erg.-Bd. I, 2, 1921, S. 5°3.
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Bestimmung des Wasser-, Asche- und Schwefelgehaltes folgendermaRen
ausgefuhrtl):

Von den Koksbranden ist eine entsprechende Anzahl Sticke von
verschiedenen Stellen des Brandes mit der Gabel zu entnehmen. Bei
der Probenahme von den Waggons, bei der die Anwendung der Gabel
erschwert ist, sind in regelmédRRigen Abstdnden von jedem Waggon eine
gentugende Anzahl groRe und kleine Stiicke, wie sie nebeneinander liegen,
herauszugreifen. Die so entnommenen Sticke werden auf Hartgul3-
platten2) zunachst auf Faust- bis EigréRe zerkleinert, gut gemischt und
gevierteilt. Zwei einander gegentberliegende Teile werden nun ebenfalls
auf HartguBplatten bis zur WalnuBgro3e weiter zerkleinert, gut gemischt
und abermals gevierteilt. Zwei einander gegeniberliegende Teile werden
dann entfernt, und der Rest wird maoglichst rasch auf eine KorngrofR3e
von etwa io mm gebracht. Die so zerkleinerte Menge wird gut ge-
mischt und in vier Teile geteilt. Von diesen vier Teilen erhalt zwei
gegentberliegende der Lieferant, einen Teil der Empfanger des Kokses.
Der vierte Teil wird als Schiedsprobe versiegelt beiseite gestellt.

Diese Methode ist ziemlich einwandfrei, doch bleibt zu beachten,
daR nasse Koksstiicke sich mit bloBem Auge durch ihre schwarze tarbe
von trocknen hellen Sticken leicht unterscheiden, so dal es also leicht
moglich ist, von nassem Koks doch eine relativ trockne Probe zu ent-
nehmen.

Damit der Arbeiter die Probe vdllig unparteiisch nimmt, setzt er
nach dem Vorschlag von W agener eine nach den Seiten hin dicht
abschlieBende dunkel gefarbte Brille auf, deren Farbe (grun, blau, rot usw.)
innerhalb einer Woche jeden Tag wechselt.

Durch diese dunkel gefarbte Brille sieht man samtliche-Koksstiicke
in derselben Farbe und kann infolgedessen die hellen, trocknen von
den schwarzen, nassen Sticken nicht unterscheiden.

A) Chemische Untersuchung.

1 Wasser bezw. Feuchtigkeit.

Der Wassergehalt des lufttrocknen Kokses betragt t — 2 °/0; im
allgemeinen enthélt der Koks auch noch betrachtlich grobe Feuchtigkeit,
so daR der gesamte Wassergehalt bei Zechenkoks bis 15 °/0, bei Gaskoks
bis 20 °/0 und hdher steigen kann.

Zur Feststellung des Wassergehaltes wird das wie vor beschrieben
entnommene — auf etwa 10 mm zerkleinerte — Probegut bei nicht Uber
i5O0C Warme so lange getrocknet, bis kein Gewichtsverlust mehr statt-
findet. ZweckmaRig werden hierbei 200-—500 g des Probegutes in
saubere, numerierte Blechkastchen geflllt.

1) Nach Uebereinkommen im Ruhrrevier. — Vgl. auch Simmersbach,
S. 245.

2) Nicht Platten aus gewohnlichem Eisen, da dann leicht aus der Platte
beim Zerkleinern des Kokses Eisen aufgenommen werden kann, wodurch der
Aschengehalt erheblich anwéachst.
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2. Asche.

Die Zusammensetzung der Asche ist im groBen und ganzen dieselbe-
wie bei der Steinkohle, aus welcher der Koks gewonnen wurde; dem-
gemalR sind auch die Eigenschaften der Asche die gleichen. Der Schmelz-
punkt von leicht schmelzbaren Koksaschen liegt'unter 1200 °C und steigt
bei schwer schmelzbaren Aschen bis Uber 1500° C.

Der Aschengehalt betrdagt bei Zechenkoks durchschnittlich 7— 12 0,,
bei Gaskoks ist er meist hoher, etwa zwischen 10— 20 °/0.

Zur Aschenbestimmung wird das zur Wasserbestimmung entnommene
und getrocknete Probegut auf HartguBplatten weiter zerkleinert, bis es
durch ein Sieb getrieben ist, das 15 Maschen auf 1 cm Lange besitzt,
und in gut verschlossene Flaschen gefullt. Alsdann wird dieses Koks-
pulver im Achatmorser weiter zerrieben, gemischt und gevierteilt. Zwei
Teile werden in die Pulverflasche zuriickgegeben, die beiden anderen in
der beschriebenen Weise weiterbehandelt bis zu einem staubfeinen Pulver,
dessen Gewicht wenigstens noch 5 g sein soll. Schlielich werden zwei-
mal je i g in Porzellanschdlchen eingewogen und im Muffelofen so lange
verascht, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr zu bemerken ist.

3. Schwefel.

Der Gesamtschwefel schwankt im Gehalt von 0,8— 2 °/0. Weitaus
die grolRte Menge, bis 80 °/0, des Schwefels ist im Koks als organisch
gebundener Schwefel enthalten.

~  Die Bestimmung des Gesamtschwefels erfolgt nach den Methoden
von Eschka oder. Brunck, die hierfiur verlaRliche Werte liefern. 19
des staubfeinen, getrockneten Probegutes, wie es zur Aschebestimmung
bereitet wurde, wird mit dem Reaktionsgemisch in der bei der Kohle
eingehend geschilderten Weise umgesetzt.

Wichtiger ist die Bestimmung des sogenannten sché&dlichen
Schwefels, der etwa 70 °/0 des Gesamtschwefels betrdgt. Er entweicht
bei der Verbrennung als schweflige Sdure und mufR bei Verwendung des
Kokses im Hochofen durch Kalkzuschlag gebunden werden. Zur Be-
stimmung des schadlichen Schwefels wird 1—2 g des Probegutes in
einem schwer schmelzbaren Glasrohr im Sauerstoffstrom verbrannt. Die
Verbrennungsprodukte werden durch eine mit Brom-Salzsdure beschickte
Absorptionsvorlage geleitet, wobei die schweflige Sdure zu Schwefelsdure
oxj'diert und in Ublicher Weise mit Bariumchlorid gefallt wird.

4. Stickstoff.

Die Menge des bei Verkokung der Kohle im Koks zurlickbleibenden
Stickstoffs ist sehr wechselnd und schwankt zwischen 0,5 und 1,5 °/0. Sie
ist insbesondere abhangig von der Art und Temperatur des Verkokungs-
prozessesl).

Der Koksstickstoff wird ganz allgemein nach der Kjeldahl-Methode
bestimmt. Die Umsetzung dauert mit 24 — 48 Stunden wesentlich langer

1) Ueber Einzelheiten vgl. Simmersbach, S. 188.
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als bei Kohle; in der Regel kirzt man sie durch Zugabe von kleinen
Mengen Kaliumchlorat (insgesamt 0,5— 1 g in kleinsten Anteilen) auf
etwa die Halfte dieser Zeit ab.

5, Kohlenstoff und Wasserstoff.
(Ele.mentaranaly.se.)
Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde bereits
bei der Untersuchung der Kohle behandelt; da wesentlich neue Gesichts-

punkte hier nicht in Frage kommen, sei auf den vorhergehenden Ab-
schnitt verwiesen.

B) Physikalische Priufung.

1 Heizwert.
Vom Heizwert des Kokses gilt das in seiner Gesamtheit hierliber
schon bei der Kohle Gesagte.

2. Spezifisches Gewicht.

Man unterscheidet das wirkliche spezifische Gewicht, d. i. die
Dichte der Kokssubstanz, und das scheinbare spezifische Gewicht, d.h.
die Dichte des pordsen Koksstickes. Das wirkliche spezifische Gewicht
hangt vom Aschengehalt und von. der Dichtigkeit der Kokssubstanz ab,
wéhrend das scheinbare spezifische Gewicht hauptséchlich von der Anzahl
und der GroBe der Poren beeinfluBt wird. Das wirkliche spezifische
Gewicht schwankt zwischen 1,2 und 2,0, w&hrend das scheinbare spezifische
Gewicht zwischen 0,7 und i,i liegt.

Bei sonst gleichen Verhé&ltnissen liefert ein dichter Koks eine hohere
Verbrennungstemperatur als ein pordser Koks, er eignet sich also be-
sonders gut fur GieRBereizwecke. Der pordse Koks dagegen besitzt ein
besseres Reduktionsvermdégen, denn da er im Verhdltnis zu seinem Ge-
wicht einen gréReren Raum einnimmt als dichter Koks, stellt er dem
Luftsauerstoff eine groRere Zahl Kohlenstoffmolekiile zur Verfiigung und
bildet so leichter das stark reduktionsfahige Kohlenoxydgas. Er eignet
sich daher vorwiegend fiir den Hochofenbetrieb. Néaheres Uber die
Porositat findet sich im néchsten Abschnitt.

a) Wirkliches spezifisches Gewicht.

Auf bequeme Weise ermittelt man dasselbe mit dem Volumenometer
nach Thornerl):

Das Volumenometer (Abb. 12) wird bis zur Marke o zum Ausfillen
der Poren mit einer rasch netzenden Flussigkeit, wie Alkohol, Benzol
oder Toluol, gefallt, zur Vermeidung von Verdunstungen mit einem
Kork geschlossen und dann in einen mit Wasser von 150C gefiullten
Glaszylinder gestellt, damit alle Ablesungen madglichst bei 15 0C erfolgen.
Der Stand der Flussigkeit im Volumenometer wird nun abgelesen. Hierauf
wird durch einen weiten Trichter eine abgewogene Menge (25— 50 @)

i) Nach Simmersbach, S. 293.
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Kokspulver langsam in das Volumenometer geschittet, der s’
Trichter durch schwaches Anklopfen von den noch hangen- 1 D
gebliebenen Kokspartikelchen befreit und der mit dem Kork- -
stopfen geschlossene Apparat einige Male sanft durch- G am
geschittelt, wodurch eine sofortige und vollstandige Benetzung —10
und Durchdringung des Kokspulvers durch die vorhandene oo
Flussigkeit erzielt wird. Nun stellt man den Apparat in den U e[
Kihlzylinder zurick, laBt einige Minuten absitzen, spult durch rz =ro-
langsames Neigen die durch das Schitteln im oberen Teil des rr. seor
kalibrierten Glasrohres hdngen gebliebenen Kokspartikelchen *rso
zuriick und liest, nachdem dieTemperatur konstant geworden, B - \o
den Stand der Flussigkeit ab. Aus beiden Ablesungen ergibt %
sich das Volumen, das der porenfreie Koks; d. h. die Koks- 2
substanz, einnimmt. Dividiert man nun das Gewicht des o
angewandten Kokspulvers in Gramm durch das so ermittelte o 8
Volumen in Kubikzentimetern, so erhalt man das wirkliche / \
spezifische Gewicht der Kokssubstanz, z. B.
Angewandt: 25 g Kokspulver,
gefunden: 13,9 ccm Volumen,
folglich wirkliches spezifisches Gewicht des Kokses — Abb. 12.
Yolumehpmeter
25d- = 1,80. iijich '*hdrner.

139
Auch mit Hilfe des Pyknometers laBt sich natirlich das spezifische
Gewicht in der fur feste Substanzen ublichen Weise bestimmen. Nach
W ist und O ttl) verfahrt man hierbei zweckméafRig folgendermafien:

Man’ verwendet ein Pyknometer von etwa 30 ccm Fassungsraum,
dessen Stopfen in eine feine Glasrohre mit Marke auslauft. Auf diesem
Rdhrchen befindet sich erst der eigentliche SchluBpfropfen. Bei dieser
Pyknometerausfihrung wird vermieden, daR etwa Kokspulver auf der
Oberflache der Flissigkeit beim Eindriicken des Stopfens in das Pykno-
meter Verluste hervorruft.

Die Fullung des Pyknometers geschieht in der Weise, daR erst das
vorher getrocknete Kokspulver, etwa 1 g, eingewogen und dann bis
zur Halfte Schwefelkohlenstoff oder absoluter Alkohol zulaufen gelassen
wird. Zur Entfernung etwa eingeschlossener Luft wird mit einem, in
eine feine Spitze ausgezogenen Glasstab kraftig umgerdhrt, dann der
Stopfen aufgesetzt und durch den Hals desselben bis zur Marke Schwefel-
kohlenstoff oder Alkohol aus einer Birette zuflieRBen gelassen. Das kleine
Stopfchen wird aufgesetzt und gewogen, nachdem schon vorher das Ge-
wicht des ohne und des mit Schwefelkohlenstoff oder Alkohol gefillten
Pyknometers festgestellt ist. Das Pyknometer wird wé&hrend des Ver-
suches zweckma&Rig nicht mit der Hand angefal3t, sondern in einer Holz-
fonn transportiert.

Die Berechnung des spezifischen Gewichts des Kokspulvers gestaltet
sich nun folgendermalen:

1) Simmersbach, S. 294.
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Wenn P das Gewicht der Koksprobe, p das Gewicht des Pykno-
meters mit Schwefelkohlenstoff oder Alkohol, pt das Gewicht des Pykno-
meters mit Schwefelkohlenstoff oder Alkohol und Kohle, d das spezifische
Gewicht des Schwefelkohlenstoffs oder Alkoholl) bedeutet, dann ist das

spezifische Gewicht der Probe S — = -—-—ommmeeeo d.

b) Scheinbares spezifisches Gewicht

Die Methoden zur Bestimmung des scheinbaren spezifischen Ge-
wichts sind mit einiger Unsicherheit behaftet. Die ublichen Ver-
fahren sind:

Die Bestimmung mit dem Volumenometer nach Thdrner2).
Man waéagt Koksstickchen von etwa 10 mm Durchmesser und 25— 50 g
Gewicht ab, Ubergiel3t sie in einem Becherglas zum Ausfillen der Poren
mit einer rasch netzenden Flussigkeit, wie Alkohol, Benzol oder Toluol,
erhitzt auf einem Wasserbad etwa 5 Minuten zum Kochen wund stellt
dann zum raschen Erkalten auf 15 °C beiseite. Nach dem Erkalten auf
150C schuttet man nunmehr die Koksstiickchen in einen passenden
Trichter, laRt einige Sekunden die Uuberschissige Fliassigkeit abtropfen
und dann die Koksstiickchen langsam in das geneigt gehaltene Volumeno-
meter gleiten. Nach etwa 5 Minuten hat im Kihlzylinder Temperatur-
ausgleich stattgefunden. Man liest jn der bekannten Weise den jetzigen
Stand der Flassigkeit im Volumenometer ab und erhalt durch Abzug
der vorletzten Ablesung direkt das Volumen, welches Koks und Poren
einnehmen, und hieraus berechnet sich das scheinbare spezifische Gewicht
des Kokses: *

Gewicht des angewendeten Kokses = 25 g
Gefundenes Volumen in Kubikzentimeter = 28,75 ccm slicz' ew' > >

Daraus berechnet sich das Gewicht von 1 cbm Koks:

100 g Koks nehmen einen Raum ein von 4-28,75 — 11500111.
1 cbm = 869,56 kg.

Voraussetzung hierbei ist daB die Koksstickchen tatsachlich ganz-
lich mit Flussigkeit vollgesogen sind. Zu bemangeln ist die Kleinheit
der Proben; etwaige Einschlisse von Bergeteilchen missen das Ergebnis
beeinflussen. Letzteren Fehler vermeidet die Methode von W ist und
O tt3), wobei ein groRBeres Koksstick unter Sand gewogen wird:

Benutzt wird ein guBeisernes GefaR, das aus einem mit Boden
versehenen Zylinder von 3'/., mm Wandstarke, 100 nun lichter Weite
und 150 mm Hohe besteht, einen verstarkten, sauber abgehobclten und
polierten Rand hat und Koksstiicke bis zu 300 g Gewicht falt. Der
Inhalt des GefaRBes wird durch Ausmessen mit Wasser genau ermittelt

1) Das spezifische Gewicht des Schwefelkohlenstoffs und Alkohols wird in
bekannter Weise mit dem Ardometer oder Pyknometer bestimmt. N&heres hier-
Uber ist im Il. Teil dieses Buches bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts
der Teerdle angegeben.

2) Simmersbach, S. 293.

3) Simmersbach, S. 294.
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Sodann wird das trockne GefaR vollstandig mit Sand gefullt, der aus
einem Trichter von 15,0 mm oberer Weite und 100 mm Halsweite zufliel3t,
und zwar befindet sich dabei das Ende des Trichterrohres 50 mm uber
dem Rand des GuBtopfes.

Die dber den Rand des GefaRes aufgehdufte Sandmenge wird
mittels eines eisernen Lineals von rechteckigem Querschnitt, 5 auf 10 mm,
mit gehobelten und polierten Flachen vorsichtig abgestrichen, und das
GefaR alsdann gewogen. Das Gewicht des Sandes dividiert durch den
Inhalt des GefdRBes ergibt das spezifische Gewicht des Sandes.

Nun wird in dasselbe GefadlR das zu untersuchende, vorher aber
bei 1200C getrocknete und gewogene Koksstlick eingebracht, wieder
glatt bis zum Rande mit Sand gefillt und das Ganze gewogen.

Das Gewicht des Koksstiuckes dividiert durch dessen Volumen
ergibt das scheinbare spezifische Gewicht des Kokses.

Das Volumen des Koksstiickes findet man, indem man von dem
Inhalt des GefdBes das Volumen des zugelaufenen Sandes abzieht. Das
Volumen dieses Sandes wiederum ergibt sich durch Division der Gewichts-
menge des zugelaufenen Sandes durch dessen spezifisches Gewicht.

Man kann schlielich zur schnellen und ungefdhren Bestimmung des
scheinbaren spezifischen Gewichts auch das Volumen eines Koks-
stickes direkt ausmessen, indem man es genau wdurfelformig oder
prismatisch zuschleiftl). Es ist hierbei natirlich sehr darauf zu achten, dafR
alle Kanten und Ecken des Kokskdrpers unverletzt und scharf bleiben.

Eine Methode von groBBer Genauigkeit, die sich allerdings nur
an maRig groRBen Sticken ausfihren 1aBt, beruht darauf, dal man das
zu prifende Material mit einer wasserundurchldssigen Schicht (Paraffin,
Wachs) Uberzieht und alsdann den Auftrieb in Wasser bestimmt2).
F. Hausser3) hat diese Methode auch fir Koks empfohlen und verfahrt
folgendermalien:

Die Koksprobe von etwa 4 cm Durchmesser wird auf ungeféhr
kugelige Form mit der Feile sauber abgeraspelt, gut abgewischt und auf
gleichbleibendes Gewicht getrocknet, gewogen, hierauf kurz in ein Paraffin-
bad getaucht, so daR sie an der Oberflache verschlossen aussieht. Nach
Bedarf wird das Eintauchen wiederholt. Das Paraffin soll nicht unndétig
Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt sein; das Koksstliick Uberzieht sich dann
sofort beim Eintauchen mit einer festen Haut, ohne Paraffin weiter auf-
zunehmen. Durch Wagung des paraffinierten Stickes ermittelt man das
Gewicht der Deckschicht. Dann folgt die Wagung unter Wasser. In
einfacher Weise kann man dazu eine Handwage far 50 g Tragkraft be-
nutzen, die unter Belastung noch auf 5 mg anspricht. Die eine Wagschale
tragt unten ein Gehédnge aus drei dinnen Dréahten, die an den Enden
verdrillt sind und das Koksstick zwischen sich festklemmen. Ein Senk-

1) F. Fischer, Gesammelte Abhandlungen z. Kenntnis d. Kohle, Bd. 3

(1918), S. 103.

2) Auf diese Weise wird z. B. die Dichte geprelter oder patronierter
Sprengstoffe (Pikrinsdure, Ammonsalpetersprengstoff) ermittelt.

3) Berichte der Gesellschaft fur Kohlentechnik, 1. Heft, 1921, S. 21. Dort-

mund -Eving. .— Gluckauf 1922, 46.
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kdrper, der am unteren Ende des Geh&nges eingehdngt wird, verhindert
das Schwimmen der Koksprobe. Die Einrichtung hat den Vorteil, daR
das Koksstiick vollstandig sichtbar bleibt und anhdangende Luftblasen ent-
fernt werden konnen. Man findet hiernach den Auftrieb (d.i. Volumen
oder Gewicht, welches das verdrangte Wasser einnimmt) des paraffinierten
Stlckes; davon ist der Auftrieb der Deckschicht und des Gehanges mit
Senkkorper abzuziehen. Der Auftrieb des Paraffins ergibt sich aus dem
absoluten Gewicht und dem spezifischen Gewicht des Paraffins. Dieses
wird vorweg fir eine Reihe von Bestimmungen nach der gleichen Methode
ermittelt. Der Auftrieb des Gewichts mit dem Senkkdrper wird direkt durch
Auflegen von Gewichten auf die das Gehdnge tragende Hornschale
ermittelt, wobei das Gehdnge mit Senkkdrper ohne Koks in Wasser
untertaucht.

Beispiel: Das Koksstiick wurde auf etwa 31 cm zugeschliffc-n, gut
abgebirstet und getrocknet.

Gewicht des KoKSeS......... 16,127 g,
Gewicht des Deckparaffins 1,247
Spezifisches Gewicht desDeckparaffins . . 0,900 ,,
Auftrieb von Koks, Deckparaffin und Gehénge
mit Senkkorper . s 20,702
Auftrieb des Gehdnges mit Senkkdrper 2,590 g
Auftrieb des Deckparaffins. . 1,386,,
3976 ¢g 3,976
Auftrieb des Kokses 16,726 g,
Scheinbares spezifisches Koksgewicht =o0.g6 k.
16,726 g 0

3. Porositat.

Bereits im vorhergehenden Abschnitt wurde auf die Bedeutung der
Porositdt zum Zwecke der Qualitatsbewertung des Kokses hingewiesen.
Die Porositat wird ausgedriickt als das Verhaltnis des Porenraumes zu
100 Teilen des Koksvolumens. Fiur Ruhrkoks liegt sie zwischen 48 0,
und 56 °/0. Die Porositdt eines Kokses steht nicht in direktem Zusammen-
hange mit der Festigkeit oder Harte desselben. Ein pordser Koks kann
sehr wohl fest und hart sein, wenn die Kokssubstanz der Porenwénde
hart ist, umgekehrt kann ein dichter, wenig pordser Koks weich und zer-
reiblich sein, wenn auch die Beschaffenheit der Porenwdnde weich ist.

Man kann den Porenraum, sowie den Raum, den die Kokssubstanz
in einem gegebenen Koksstiick einnimmt, berechnen, wenn man einmal
das scheinbare und dann das wirkliche spezifische Gewicht des Stiickes
bestimmt. Es ist:

scheinbares spezifisches _Gewicht

T
100 X m= Volumprozent Kokssubstanz,

— I . ;o= —
wirkliches spezifisches Gewicht

100 X scheinbares spezifisches Gewicht ,
100 — ~~luce — Volumprozent Porenraum
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(== Porositat), d. h. bei den in den vorstehenden Methoden zur Bestimmung
des scheinbaren spezifischen Gewichtes nach Thérner angegebenen Bei-
spielen hat der Koks

100 X 0,875 .
0 = 51,6 Volumprozent Porositat,

oder mit anderen Worten:

50 g Koks, in dem die Poren vorher mit Flussigkeit angefullt

waren, also Kokssubstanz und Poren, nehmen einen

[ UL ¢ T TT o Y Ao T o S 57,50 ccm,
50 g der porenfreien, gepulverten Kokssubstanz nehmen einen

Raum ein von 27,8° »

in 50 g Kokssubstanz sind demnach enthalten Porenraum . 29,70 ccm.

100 g Koks bestehen somit aus 55,60 Volumprozent Kokssubstanz
und 59,40 Volumprozent Porenraum und nehmen einen Raum ein von
115 ccm, d. h. in einem Koksvolum von 100 ccm sind

00 ~ S'i — 51,6 ccm Porenraum bzw. Volumprozent Porositét.
JI5

Die Porositat wird vielfach ganz einfach so bestimmt, daB man ein
genau gewogenes Stick, dessen Volumen auf eine der vorgenannten Arten
bestimmt wurde, in heiBem Wasser langere Zeit auskocht, bis samtliche
Luft aus den Poren verdrangt ist, und dann erkalten laRt. Das Stick
wird nun aus dem Wasser genommen, oberflachlich rasch abgetrocknet
und auf einer tarierten Schale gewogen. Grob pordse oder rissige Stiicke
wird man maoglichst schnell unabgetrocknet auf die Schale legen.

Die durch die Wasseraufnahme verursachte Gewichtszunahme ent-
spricht dem Porenraum.

4. Festigkeit.

Man hat zu unterscheiden zwischen der Druckfestigkeit und der
Zerreiblichkeit, die in einem gewissen Zusammenhang stehen, und der
Sturzfestigkeit.

a) Druckfestigkeit.

Zur Bestimmung der Druckfestigkeit werden mittels eines Hohlbohrers
aus mehreren Koksstiicken Zylinder von 1,6 cm Durchmesser (entsprechend
2 gcm Querschnitt) und 20 mm Lange hergestellt und auf einer Hebel-
presse zerdricktl). Die Druckfestigkeit auf 1 qcm schwankt in weiten

Grenzen zwischen 60 kg und 200 kg und betragt bei Ruhrkoks2- im
Durchschnitt 124 kg/qcm.

b) Zerreiblichkeit.
Viel wichtiger als die Prufung auf Druckfestigkeit ist die Unter-
suchung auf Zerreiblichkeit; sie hat besondere Bedeutung fir die Be-
wertung des Hochofenkokses.

1) Simmersbach, S. 298 (Wist und Ott).
2) Simmersbach, S. 207.

Koller. Kokerei - und Teorproduktonindustric der Steinkohle. 3
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Die Bestimmung der Zerreiblichkeit oder des Abriebes wird gewdhn-
lich nach der von Simmersbachl) angegebenen sogenannten Breslalier

Methode vorgenommen:”
Man bringt in eine Trommel von rm Durchmesser und 50 cm

Lange etwa 50 kg Koks, dreht die Trommel 4 Minuten bei 25 Touren
in der Minute und laBt dann die Koksprobe durch Siebe von 100, 8o,

40, 25 und 10 mm Maschenweite gehen.
Auf solche Weise erhielt Simmersbach bei verschiedenen Koksen

folgende Riuckstande auf den entsprechenden Sieben:
Maschensieb in Millimetern
Summe |
@ 80 4 100b40l O fco

Riuckstand in Prozenten

AuBergewdhnlich harter Koks 45 20 25 9° 3 7 1> 10
Harter K oK S .o 35 20 25 80 JO 10 20
Hinreichend harter Koks . . . 30 20 25 75 1 15 10 4 25

c) Sturzfestigkeit.

Voraussetzung fir die Verwendung jeglichen Kokses ist eine betracht-
liche Widerstandsfahigkeit gegen mechanische Beanspruchung. Sein-
guter Koks zerbricht nicht und wird nicht rissig bei einem Fall aus 3 m
Hohe auf eine harte Unterlage. Koks mittlerer Gite wird beim Fall aus
1,5 m Hohe rissig, ohne zu brechen.

Die Sturzfestigkeit bestimmt inan2), indem man etwa 20 normal
groRe, trockne und maoglichst ganze Koksstiicke von je einem Koksbrande
nimmt, sic auf eine Koksgabel legt und in eine reine Kokskarre wirft,
nachdem man vorher das Gewicht der Koksstiicke auf einer guten Dezimal-
wage festgestellt hat. Darauf kippt man den Koks unter Einhaltung der
gewdhnlichen Verladeverhéltnisse, z. B. 2,5 m, von der Verladebihne der
betreffenden Kokerei in einen leeren und sauberen Eisenbahnwagen.
Samtlicher durch das Verladen in die Karre und den Eisenbahnwagen
entstandene Koksgrus, sowie alle Stiicke, deren gréRBter Durchmesser unter
90 mm liegt, werden gewogen und in Prozente der gesamten Koksprobe
umgerechnet. Je nasser der Koks ist, desto hdher ist der Prozentsatz an

Kleinkdks und Koksgrus.

IM. Halbkoks.

Der Vollstandigkeit halber sei noch kurz der sogenannte Halbkoks
angefuhrt. Es ist dies der Koks, der bei der Verkokung der Kohle bei
niedriger Temperatur entsteht, xvobei gleichzeitig der sogenannte Urteer
oder Tieftemperaturteer gewonnen wird3). Der Halbkoks enthélt zufolge
seiner Entstehungsweise noch betrachtliche Mengen fliichtiger brennbarer

X) Simmersbach, S.299. — Stahl und Eisen 1913, 515.
2) Nach der sogenannten westfalischen Methode; vgl. Simmersbach, S. 298.
3) Siehe spater den betreffenden Abschnitt Urteer.
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Bestandteile und unterscheidet sich so auch chemisch vom gewdhnlichen
Koks. Der Halbkoks ist leicht entziindlich und verbrennt ruf3- und rauch-
frei mit langer Flamme *).

Nach Fischer und Gluud?2 ist die Zusammensetzung-eines Halb-
kokses und der Kohle, aus der er gewonnen, beispielsweise folgende:

fluchtige - Koks

Wasser Bestandteile 1 Agche
3= oL . - L
2 B D, Ceeea 1 /0
Kohle ..o 2.5 37 >5 62,5 9.3
Halbkoks e 15 -16 84 - 85 12,8

Zusammensetzung der Reinkohlensubstanz:

c H, o, xs ' s"

1 fr % ] —%

Kohle . 5)2 8,7 2,1 1,8
HalbkoKS....cccooeeeunee. . - 84,9 39 75 L9 1,8

Rein auBerlich unterscheidet sich der Flalbkoks vom gewdhnlichen
Koks durch seine weit geringere Festigkeit; zumeist ist er sehr miurbe
und zerreiblich. Durch Druck wahrend der Entgasung kann der Halb”
koks etwas verfestigt werden. So stieg bei einem Halbkoks das spezifische
Gewicht auf 0,85, wahrend es bei der Entgasung ohne Druck 0,45 betrug3).

IV. Gas und Gasbestandteile.

Von der Uberreichen Fille der Stoffe, die bei der trocknen Destil-
lation der-Steinkohle entstehend4), hat eine verhaltnisméaRig geringe Anzahl
direkte Bedeutung fir den Kokereibetrieb. Zumeist sind es dann nicht
einzelne Stoffe, sondern ganze Gruppen oder Kdrperklassen, die gemeinsam
auftreten und gewonnen werden. Drei Hauptquellen — Gas, Gaswasser
und Teer — kann man praktisch unterscheiden, aus denen die Neben-
produkte flieBen. Das praktische Ausbringen an Nebenprodukten schwankt
unter sonst gleichen Bedingungen, wie bereits friher erwdhnt, je nach
der Natur der verkokten Kohle. Diese durch die Verschiedenartigkeit der
Kohlensorten verursachte Ausbeute an den ‘hauptsachlichsten Neben-
produkten Koks, Teer, Ammoniak, Benzolkohlenwasserstoffen und Gas,
moge folgendes erldauternb):

1) Daher setzte man groe Hoffnungen in den englischen Coalite-Koks!l'

2) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd.3(1918), S. 217/218

3) Ebenda S. 102. .

4) vgl. die Uebersicht der aus den Destillationsprodukten der Steinkohle
gewonnenen Grundstoffe in Muspratt, Enzyklopadisches Handbuch der tech-
nischen Chemie, 4. Aufl., 1905, Bd. 8, S. 75. — Lunge-Kdhler, Steinkohlenteer
und Ammoniak, 5. Aufl., 1912. Vieweg & Sohn, Braunschweig. — A. Spilker,
ODittmer, R. WeiBgerber, Kokerei- und Teerprodukte der Steinkohle,
3. Aufl.,, 1920. Verlag von Wilhelm Knapp mHaIIe (Saale).

5) Spllker 3. Aufl., S. 43. L} k.

3*
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Es schwankt das praktische Ausbringen an

KOKS ot zwischen 68 °/0und 85 °/0,

T eI e " 1,2 . 4,
AmmoniakK....iiiicinens N 0,15 , 0,35 %,
Benzolkohlenwasserstoffe . N 0,45 , 1,4 "
Gas bei 760 mm und 15 °C N 250 , 360 cbm.

Die Destillationsergebnisse verschiedener Kohlensorten (auf wasser-
freie Kohle berechnet), Ubersichtlich geordnet, stellen sich, wie folgt, dar:

Grube Grube Grube Grube
Heinitz Rheinelbe Germania Admiral
% >/ %
\
Koks, wasserfrei................. 73,95 u76,83 81,71 85,12
Flichtige Kohlenwasserstoffe 26,05 23,7 18,29 14,88
ZUSAMMEN oo 100,00 100,00 100,00 100,00

Die flichtigen Bestandteile sind:

Grube Grube Grube Grube
Hcinitz Rheinelb,c Germania Admiral
% % X

Ammoniak (NH-). . . . . 0,280 0,37- 0,30 0,28°
Teer 1,93 2,54 1,89 1,21
Gaswasser 6,77 577* 3,799 2,86’
Kohlensaure (CO.,) . . . . 1,76 M 3 1,08 0,63
Schwefelwasserstoff (H, S) . 0,23 0,25 0,35 0,49
Rohbenzole........ccocoiie 1.43 T3° 0,85 0,59
Koksofengas....... *3,65 11,80 10,02 8,81
ZUSAMMEN oo 1 26,05 23T7 18,29 14,88

Die Gasmenge betrdgt bei 760 mm Druck (auf 1 t Kohle):

Grube Grube Grube Grube

Heinitz Rheinelbe Germania Admiral

cbm cbm cbm cbm
OU troCKeN ...ocoevviiiicciecieee 300,6 273,3 274.,6 261,9
150 feucht 322,5 292,9 294.,6 281,0
Einschl. CO.,, PL,S, CuHc 337,9 304,7 305,4 289,8

Zusammensetzung der Gase:

Grube Grube Grube Grube

Heinitz Rheinclbc Germania Admiral

A . o o noL

Schwere Kohlenwasserstoffe 39 3,6 2,9 2,5
Kohlenoxyd........ccccococvvnnennne. 9,2 8.1 4,7 3,9
W asserstoff... i 54,5 53,4 60,7 65,4
Methan... 30,6 34,0 30,0 25,5
Stickstoff...ocooiiiiiiiiiceee 1 1,8 0,9 1,7 2,7
ZUSAM M €N oot 100,00 100,00 100,00 100,00

1 Gasanalyse.
Obwohl im’ jKokereibetrieb der Hauptzweck die Prifung des Roh-
und Endgases auf seinen Gehalten Nebenerzeugnissen (Teer, Ammoniak



und Benzol) ist, so besteht lber den Wert der vollstaindigen Gasanalyse
doch kein Zweifel. Denn die genaue Kenntnis des Gehalts an Einzel-
bestandteilen gestattet, Schlisse zu ziehen auf den Ofengang-, und ermdoglicht
eine Bewertung des Gases. Sie gibt ferner ein Mittel an die Hand, den
Luftbedarf bei der Verbrennung sowie den LuftiberschuR in den Ver-
brennungsgasen zu berechnen. Des weiteren gewinnt die Bestimmung
des Heizwertes und Berechnung derVerbrennungstemperatur auf Grund der
mGasanalyse mehr an Bedeutung, seit man in der Lage ist, durch die sog.
,hohere Gasanalyse“ m auf genaueste Weise die Einzelbestandteile des
mGases, die zu einwandfreien Berechnungen erforderlich sind, zu ermitteln.

Die Gasanalyse ist als umfangreiches Sondergebiet schon an vielen
Stellen2) eingehend behandelt, so daR hier nicht ndher darauf eingegangen
zu werden braucht.

2. Heizwert

Man unterscheidet wie bei den festen Brennstoffen auch bei den
gasformigen Brennstoffen einen oberen Heizwert (= Verbrennungswarme)
und unteren Heizwert (= Heizwert kurzweg). Bei technischen Gas-
feuerungen kommt ausnahmslos der untere Heizwert zur Wirkung, da das
bei der Verbrennung entstehende Wasser dampfférmig entweicht. Hin-
gegen wird bei der Bestimmung des Heizwertes im Kalorimeter der obere
Heizwert (die Verbrennungswarme) erhalten, indem der bei der Ver-
brennung entstehende Wasserdampf zu flissigem Wasser kondensiert und
so die latente Verdampfungswarme des Wassers, sowie die Abkihlung des-
selben vollstandig auf das Kalorimeter Ubertragen wird.

Die Heizwertbestimmung kann ganz allgemein, entsprechend den
schon bei der Kohle gemachten Angaben, entweder rein rechnerisch aus
der Analyse oder experimentell mit dem Kalorimeter ausgefihrt werden.

Die Heizwertbestimmung mit dem Kalorimeter bildet die
Regel, sofern nur gentigend Gas vorhanden ist. Am meisten eingefuhrt
und am zuverldssigsten ist das Kalorimeter von Junkers3). Da die
Arbeitsweise mit dem Kalorimeter vielfach beschrieben und als Gebrauchs-
anweisung dem Instrument beigegeben ist, soll sie hier nicht weiter be-
sprochen werden. Es sei jedoch fir Falle, in denen es sich um absolut
genaue Bestimmungen handelt, auf die sehr grindliche Anleitung im ,Gas-
kursus“ bezw. die Anleitung von Bunte und Czako64) hingewiesen. Das
Kalorimeter von Junkers wird auch als selbsttatig registrierendes In-
strument gebaut und ist als solches vielfach in Gebrauch.

1) Dipl.-Ing. G.Wollers, Essen, Vortrag Uber die Bestimmung der Kohlen-
wasserstoffe in technischen Gasen, am 17. November 1921, vor der Chemiker-
kommission des Vereins Deutscher Eisenhittenleute in Dusseldorf. — G.Wollers
und V. Ehmke, Der Vergasungsvorgang der Treibmittel, die Oelgasbildung und
das Verhalten der Oeldampfe und Oelgase bei der Verbrennung im Dieselmotor.
Kruppsche Monatshefte 1021, S. xff.

2) H. Hem pel, Gasanalytische Methoden, 4. Auflage, 1913. Vievveg, Braun-
schweig. — H. Bunte, Zum Gaskursus, 1921. Oldenbourg, Minchen. — Lunge-
Berl, 6. Auflage, 1910, Bd. 1, S. 233; Bd. 3, S. 235ff. — Muspratt, Bd. 3, S. 1009.
— Muspratt, Erg.-Bd. I, 1, S. 211; Bd. 1, 2, S. 767.

3) Bunte, Zum Gaskursus, 1921, S. 126ff. — Lunge-Berl, Bd. 3, 3x4. —
Muspratt, Erg.-Bd. I, 2, S. 771.

4) Journ. f. Gasbel. t!)li), 589.
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Die Bestimmung des Heizwertes aus der Analyse braucht
keinesfalls nur als Notbehelf fur Falle, in denen man kein Kalorimeter
zur Verfigung hat, betrachtet zu werden. Sie liefert, wie bereits weiter
oben angedeutet und schon lange nachgewiesen, durchaus zuverlassige
Resultate. Die Kenntnis des Gehalts an Benzoldampf und Aethylen, und
hoch besser auch der Homologen derselben ist allerdings ex-forderlich.
Bezeichnet man die px-ozentischen Anteile der Gasbestandteile miB3 ihren
Symbolen, so sind die Heizwerte, bezogen auf technisches Volum?2), und
je nachdem man den oberen oder unteren Heizwert winscht:

0. H. . =—2853H + 28,25 CO -)- 89,15 CH4 -j- 14,03 C2I-1+4 32,79 CgHR,
u H:= 2996 , 4 22,25 » 480,00 , 413,20 . -f-31,42

Beispielsweise erhielt Pfeiffer folgende Werte durch Berechnung
aus der Analyse: obei'er Heizwert 4814 und unterer Heizwert 4302 Kal.
Durch das Junkerssche Kalorimeter wurde der obere Heizwert zu
4824 Kal. ermittelt, der untere, mit 11 °/0 Abzug (nach der Analyse 10,9 °/0),
zu 4295 Kal.
3. Spezifisches Gewicht.

Das spezifische Gewicht des Gases ist abhdngig von der Summe
seiner Bestandteile, somit kann die Kenntnis des spezifischen Gewichts
einigen: Anhalt geben uber Verdnderungen in der Gasbeschaffenheit. Aller-
dings bleibt es dabei unentschieden, ob z. B. eine Ei-h6hung des spezifischen
Gewichts durch eine Vermehrung des Aethylen- oder N-Gehalts verursacht
wurde, infolge der groRen Uebereinstimmung der betreffenden Gewichte.
Nichtsdestoweniger ist die Bestimmung des spezifischen Gewichts zu einer
der haufiger ausgefihrten Untersuchungen zu rechnen.

Die genaue experimentelle Ermittlung des spezifischen Gewichts
kann durch dii-ekte Auswagung des Gases im Glasballon von bekanntem
Gewicht erfolgen3).

In der Betriebspraxis bedient man sich des einfacheren Aus-
stromungsverfahrens mittelsdesBunsen-Schillingschen Apparates
(Abb. 13). Die Grundlage des Vei-fahrens bildet das Gesetz, dall sich
die spezifischen Gewichte zweier Gase verhalten wie die Quadi-ate der
Ausstromungszeiten, wenn die Gase unter gleichen Bedingungen aus
einer engen Oeffnung in einer dinnen Platte ausstromen.

Zur Vornahme des Versuchs wird das GefdaR W bei eingesenktem
Zylinder e und gedffnetem seitlichen Hahn a bis zur Marke // am &uf3eren

1) Pfeiffer, Journ. f. Gasbel. 1901, 684. — Lunge-Berl, Bd. 3, 318.

2) Unter ,technischem Gasvolum*® versteht man die Raummenge, die das Gas
in feuchtem Zustand bei 15°C und 760 mm einnimmt. Bezeichnet man mit V, .
das beobachtete Gasvolum, mit t die beobachtete Temperatur, mit b den Baro-
meterstand, mit e die der beobachteten Temperatur entsprechende Wasserdampf-
spannung, so ist das technische Volumen

V=V 288 .b4 2,7—ce
1 273-i-t 760

Vgl. Pfeiffer, Journ. f; Gasbel. 1907, 67, woselbst logarithmische Tafeln zur
gegenseitigen Umrechnung des Gasvolum auf Normalvolum und technisches Volum
mitgeteilt sind.

3) Kohlrausch, L.ehrbuch der praktischen Physik, 12. Aufl., 1914. Teubner,
Leipzig. — Slaby, Journ. f. Gasbel. 1890, 157.



Gefall mit Wasser von der Temperatur des Versuchsraums gefillt. Der
innere Zylinder wird durch Anheben mit Luft geflllt, der seitliche Hahn
geschlossen und der Zylinder wieder eingesenkt. Durch Oeffnen des
Dreiweghahns b (in der |-Stellung) wird nunmehr die Luft aus der
feinen Oeffnung des bei c eingespannten Platinblattchens ausstrémen ge-
lassen. Das Wasser steigt im Zylinder hoch, und man beobachtet mit einer
ilo Sekunden anzeigenden Steckuhr die Zeit,
innerhalb welcher der Wasserspiegel von der
am inneren Zylinder angebrachten unteren
Marke u zur oberen Marke o steigt. Nachdem
man den Zylinder grindlich mit Gas durch-
gespult und auf die gleiche Weise mit Gas
gefallt hat, wird die Ausstrémungszeit wie
bei Luft ermittelt.

Die Temperatur soll wahrend des Ver-
suchs konstant bleiben; die Zeitbeobachtungen
sollen nicht mehr als 0,2 Sekunden von-
einander abweichen. Fir genauere Be-
stimmungen ist eine Wiederholung des Ver-
suchs angezeigt.

W ird das spezifische Gewicht der Luft==
gesetzt und ist Z, die Ausstrdmungszeit der
Luft, Z, die des Gases, so ist das spezifische

. zZ 2
Gewicht des Gasesl)— ~z.

A
Auf dem gleichen Prinzip beruht der
Apparat von HofsaRR2):

Die Luft oder das Gas wird in einem
Glasgefall besonderer Konstruktion durch
Quecksilberdruck zusammengepret und der
Druckabfall nach Oeffnen der Ausstrémungs-
dise an einem Manometer beobachtet. Die
mittels Steckuhr zu bestimmende Fallzeit der
Manometerflissigkeit ist das Mal3 der Dichte. <r(A‘;Sbls) 1?1" arat zur Bestimmung

) . pezﬁ Gewichtes von Gasen
Da der Apparat mit Quecksilber als nach Bunsen-Schilling:.

Sperrflissigkeit arbeitet, so ist ein Fehler aus-

geschaltet, der beim Bunsen-Schillingschen Apparat auftreten kann,
indem die Mdoglichkeit besteht, daRB einzelne Bestandteile des Gases vorii
Sperrwasser in verschiedenem Grade absorbiert werden. AuBerdem
gestattet der Apparat nach Hofsal3, das spezifische Gewicht des Gases
sowohl in absolut trocknem als auch in feuchtem Zustand zu bestimmen

1) Zur Ersparung der Ausrechnung hat P.K rtig aufVorschlag von O.Pfeiffer
eine Koordinatentafel fur Kohlengas aufgestellt, aus der man durch Ablesen der
AussU'6mungszeiten auf Ordinate und Abzisse direkt das spezifische Gewicht
erfahrt. Journ. f. Gasbel. 1903, 451. — Lunge-Berl, Bd.3, 310.— Muspratt, Erg.-
Bd. I, 2, S. 771.

2) Journ. f. Gasbel. 1913, 841; 1915, 49.
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durch Vorschalten von Trockenmitteln oder einer mit Wasser gefillten
Waschflasche bei Entnahme der Gasprobe.

Ein haufig in Anwendung befindlicher Apparat ist die Luxsche
Gaswage, die das spezifische Gewicht des Gases direkt angibt. Der
Apparat beruht auf dem einfachen Prinzip der Auswagung gleicher Raum-
mengen Luft und Gas, deren Gewichtsunterschied als spezifisches Gewicht
(Luft = i) mittels einer Reiterteilung des Wagebalkens und des Ausschlags
auf einer Skala der Wage angezeigt wirdl). -«

Das spezifische Gewicht eines Gasgemenges kann man auch aus der
Analyse berechnen, durch Multiplikation des prozentischen Gehalts der
Einzelbestandteile mit ihren spezifischen Gewichten?2):

(0,0696 H -f 0,9645 CO -{- 0,5522 CH++ 1,0 COHan-f 2,8 C,H2n_64
1,5191 C624- 1,1053 O 4- 0,9673 N) g 00.

Hierbei ist ein Mengenverhaltnis von Acthylen und Benzol zu den
Homologen wie 4 :1 angenommen3).

4. Bestimmung einzelner Bestandteile des
Roh- und Endgases.

Zur Kontrolle der Ausbeute an Nebenerzeugnissen wird man nicht,
wie es mitunter geschieht, nur das Endgas auf einen Mindestgehalt an
Teer, Ammoniak und Benzol prifen, d. h. nur die Anlage zur Gewinnung
der Nebenerzeugnisse Uberwachen, vielmehr wird man auch diese
Bestimmungen im Rohgas vornehmen und auf diese Weise die Regel-
maRigkeit der Ofenanlage kontrollieren. Denn es ist klar, daB selbst mit
den besten Einrichtungen nur die Menge an Nebenerzeugnissen aus dem Gas
gewonnen werden kann, die tatsachlich darin enthalten ist. Aber daR
diese Menge von den mannigfachen, beabsichtigten oder unbeabsichtigten
Einwirkungen des Ofengangs beeinfluBt wird, ist eine bekannte und
wiederholt erwdhnte Tatsache.

a) Teer.

Das Vorhandensein von Teerdampfen im Gas weist man nach,
indem man vor den aus einer engen Hahnoéffnung austretenden Gasstrom
ein Blatt weilles Papier halt. Das vor dem Teerwascher entnommene Gas
farbt hierbei das Papier an der getroffenen Stelle sofort braun bis schwarz;
hinter dem Wascher entnommenes Gas farbt das Papier erst nach langerem
Ausstromen.

Zur quantitativen Bestimmung des Teergehalts wird der Teer
entweder auf nassem Wege ausgewaschen oder mechanisch durch ein
trocknes Filtermaterial (Watte, Asbest) zuriickgehalten. Die erstere, von
Tieftrunk4) angegebene Methode bestimmt den Teer durch Waschung

1) Lunge-Berl, Bd. 3, S. 312.

2) Lunge-Berl, Bd. 3, S. 309.

3) Geber ein Verfahren, an Hand dieserFormelund dem experimentell fest-
gestellten Gewicht des Gases das spezifischeGewicht der gesamten,schweren
Kohlenwasserstoffe* zu bestimmen, vgl. O.Pfeiffer in Lunge-Berl, Bd. 3, S. 309.

4) Winkler, Industriegase, Bd. 2, S. 51. Lunge-Berl, Bd. 3, S. 307.
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des Gases mit Alkohol und Wé&gen des von dem Alkohol durch Filtration
und sorgféaltige Trocknung befreiten Teers. Da eine derartige Bestimmung
zu viel Zeit in Anspruch nimmt (bis 24 Stunden), spult man vielfach den
Inhalt der Waschflasche in eine Schale und dampft den Alkohol ab. Man
erhélt so etwas niedrigere Resultate, kommt aber in der halben Zeit
zum Ziele.

Zur schnellen Betriebskontrolle kommt die Methode nicht in Frage,
insbesondere auch, weil sie nicht die gleichzeitige Bestimmung von Am-
moniak erlaubt.

In der Praxis wird die Teerbestimmung zumeist mit dem W atte-
filterrohr ausgefuhrt. Nach Claytonl) benutzt man ein 6 mm weites
und auf 300 mm Lange mit entfetteter Watte gefiulltes Glasrohr. Das
Rohr wird nach einem Vorschlag von Pfeiffer2) zur Entnahme der Probe
in das Betriebsrohr eingeschoben, in das man es durch einen sji zélligen
Mahn, der mit einem durchbohrten Gummistopfen versehen ist, so weit
einschiebt, daB das Wattefilter vollkommen im Gasstrom liegt. Das Filter
bekommt auf diese Weise die Temperatur des Gases. Die EinlaB6éffnung
des Hahnes soll gegen den Gasstrom gerichtet sein und an die Stelle der
mittleren Gasgeschwindigkeit, namlich in >3 Querschnittslange von der
Rohrwand, zu liegen kommen. Nachdem 500— 1000 Liter Rohgas durch
die Watte gestrichen sind, zieht man diese mittels CS, im Soxhletapparat
aus, destilliert das Ldsungsmittel ganz ab und trocknet das erkaltete
Kdlbchen durch einen hindurchgeblasenen Luftstrom. Man erhdlt auf
diese Weise die Menge des kohlenstofffreien Teers.

Im Kokereibetrieb ist vielfach ein einfacheres Verfahren gebrauchlich:
Man halt den Teer in einem mit Watte gefiillten gewogenen U-Rohr zurick
und trocknet ihn im Rohr durch Ueberleiten eines warmen, trocknen
Luftstroms bis zum konstanten Gewicht. Die Gewichtskonstanz ist jedoch
nur sehr langsam zu erreichen, und die Resultate sind nicht ganz zu-
verlassig. Der hauptsachlichste Fehler wird dadurch verursacht, daR sich
die zum Trocknen benutzte Luft mit den Teerbestandteilen sattigt, ent-
sprechend ihrem Verdampfungsbestreben. Je nach Dauer der Trocknung
wird daher der Verlust an Teerbestandteilen gréRer oder kleiner sein, und
der Fehler fallt um so mehr ins Gewicht, wenn es sich um Bestimmung
geringer Teermengen handelt.

W. Felds Methode zur Teerbestimmung3) vermeidet diesen
Fehler. Von dem Gedanken ausgehend, daB ein mit Flissigkeitsdampfen
gesattigtes Gas bei der Sattigungstemperatur weitere Dampfmengen der
gleichen Flissigkeiten nicht mehr aufnehmen kann, trocknet Feld den
Teer nicht mit Luft, sondern mit Hilfe eines von Teer und Feuchtigkeit
vollig befreiten Gasstroms.

Zu diesem Zweck wird das Gas, in welchem der Teer bestimmt
werden soll, durch ein mit Watte gefllltes trocknes U-Rohr gefihrt. Das
U-Rohr wird aber wahrend des Durchleitens des Gases in einem W asser-

r) Journ. f. Gasbel. 1i)()7, 969. — Lunge-Berl, Bd. 3, S. 308.
2) Lunge-Berl, Bd. 3, S. 305. *
3) Journ. f. Gasbel. 1911, 33.



bad auf derselben Temperatur gehalten wie das Gas, damit sich mit dem
Teer; mdglichst wenig Wasser auf der Watte niederschlagt. Zum Trocknen
des Teers im U-Rohr benutzt man darauf bei derselben oder bei etwas
niedrigerer Temperatur das gleiche Gas, welches man jedoch zuvor
mittels je eines besonderen, gleichfalls im Wasserbad stehenden, mit
Watte und Chlorkalzium gefiillten U-Rohrs von Teernebeln und Wasser-
dampfen vollig befreit hatte. Da dieses Gas mit den Dampfen der Tcer-
bestandteile gesattigt, aber wasserfrei ist, so kann es wohl Wasserdampfe,,
aber keine Dampfe der Teerbestandteile aufnehmenl).
Vergleichende Versuche von Feld ergaben:

'Feer im Leuchtgas, Probe vor dem Pelouze entnommen:

1. Neue Methode, mit Gas getrocknet . . 1,98 g/cbm,
2. mit Luft getrocknet. i, 1,85 .
3. nach Tieftrunk, Alkohol verdampft . 1,129 »

Zwei Analysen mit der Feldschen Methode in einem Kokereibetrieb

eG a en- Teer im Gas je Kubikmeter
Gastemperatur vor dem Waéascher hinter dem Wascher
9 uC 3i°4 S 0,206 ¢
60 °C 23,30 ¢ 0,100 g

Die Methode von E.Jenker2 vermeidet von vornherein die Kon-
densation von Wasser im Wattefilter und ermdglicht so die gleichzeitige
Bestimmung von Teer, Ammoniak und Benzol.

In der Abb. 14 ist die Anordnung der an sich einfachen Apparate klar
ersichtlich. Das Wattefilter liegt in einem Oelbade, dessen Temperatur
-zur Vermeidung einer Teerverflichtigung dadurch wesentlich geringer
gehalten werden kann, daf ein trockner, in dem gleichen Oelbade erhitzter
Luftstrom dem zur Untersuchung kommenden Rohgas beim Eintritt in das
Filter beigemengt wird. Anstatt des Oelbades kann man auch einen mit
Asbest bekleideten Blechkasten verwenden, der durch eine innen an-
gebrachte Glihlampe oder noch zweckmaRiger durch einstellbare elektrische
Widerstiande die erforderliche Temperatur erhalt.

In dem Heizkasten a befindet sich ein der Form des mit Watte ge-
fullten Glasrohrs angepaBtes Blechrohr, in welches das W attefilter wahrend
des Versuchs eingeschoben wird; darunter liegt ein Rohr b zur Erwdrmung
der Luft. Bei c tritt das zu untersuchende Rohgas durch ein enges Glas-
rohrchen d, das in einem weiteren Rohr e steckt, in das Wattefilter,
wdahrend die vorher in einer Gasuhr gemessene und mit Schwefelsdure
getrocknete Luft das Rohr b durchstreicht, hier auf die erforderliche
Temperatur gebracht wird und sodann das gasfihrende enge Rdhrchen d
umspillt. Eine Kondensation von Wasserdampf aus dem Rohgas wird
dadurch vor Eintritt in das warme Wattefilter vollkommen vermieden.
Bei f vereinigt sich die warme trockne Luft mit dem ebenfalls warmen
Rohgas und sattigt sich begierig mit dessen Feuchtigkeit. Gas und Luft
gehen nun gemeinsam durch das auf etwa 65— 700C erwdrmte Watte-

1) Weitere Einzelheiten enthélt die Originalarbeit von Feld.
2) Stahl und Eisen 1912, 1129.
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filter, in dem der Teer vollstdndig zuriickgehalten wird. Die Verflichtigung
von leichten Teerbestandteilen kann als auf3erst gering unbericksichtigt
bleiben; eine Ammoniakwasserabscheidung findet in dem Wattefilter nicht
statt. Die Erw&rmung von Gas und Luft auf die erwdhnte Temperatur
von 65— 70 0C hat sich als die zweckmé&Rigste erwiesen; darunter scheidet
sich Wasser ab, und dartber verflichtigen sich die leichten Teerdle.

Abb. 15 zeigt in groBerem MaRstab den zwischen der Gasentnahme-
stelle und dem Wattefilter angeordneten, mdglichst kurz gebauten Glas-
koérper e mit dem zum Ansaugen des Rohgases dienenden schwachen
Réhrchen d, sowie das zur Verbindung mit dem Rohr b erforderliche
glaserne Bogenstick g, in dem die warme Luft ein enges, durch den
auleren Mantel vor Abkihlung geschitztes Rdhrchen h durchstreicht.

Das Verhéltnis zwischen Rohgas und erwarmter Luft laRt sich mit
Hilfe von zwei Gasuhren beliebig regeln; gegen Ende desVersuchs wird der
Gaszutritt unterbrochen und der trockne, warme Luftstrom noch einige
Minuten lang durch die Apparatur geleitet, so dal das Teerfilter ohne
weiteres Nachtrocknen gewogen werden kann.

Abb. 15. Zubehor zur Apparatur Abb. 14.

Hat man das Rohgas von seinem Teergehalt befreit, so macht die
Bestimmung von Ammoniak durch Absorption mit verdinnter Schwefel-
saure und von Benzol durch Absorption keine Schwierigkeiten mehr. Zu
bemerken ist nur noch, daR nach der Absorption des Ammoniaks die
Schwefelsdure wegen der fixen Ammoniakverbindungen nicht ohne weiteres
titriert werden kann, sondern nochmals destilliert werden muR.

b) Ammoniak.
Die Bestimmung des Ammoniaks im Rohgas und Endgas erfolgt
allgemein durch Absorption und Messung mittels Sdure von bekanntem
Gehalt. Als Indikator verwendet man am besten Methylorange i :1000.

Je nachdem man im Rohgas oder Endgas den Ammoniakgehalt zu er-
1

n
mitteln hat, benutzt inan als Absorptions- oderTitrierflissigkeit 1 oderl—O

Lésungen. Far 50 Liter Rohgas gentigen in der Regel 25 ccm  -Saure; vom
Endgas leitet man etwa das doppelte Volum durch 10 ccm ;O 1Séiure.

Die Ausfihrung der Bestimmung gestaltet sich einfach:

Rohgas, das mittels eines auf die Temperatur des Gases gehaltenen
W attefilters von Teer befreit wurde, wird durch die in einer Gaswasch-
flasche befindliche normale Saure geleitet und zur Schonung des am Ende
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befindlichen Gasmessers noch von Schwefelwasserstoff durch Natronlauge
oder Bleiazetatlosung befreit, die sich in einer zweiten Waschflasche befinden.

Durch Zurlcktitrieren mit --Lauge findet man ohne weiteres die ver-

brauchte Menge S&aure; ein Auskochen des Schwefelwasserstoffs und
der Kohlensdure ikt nicht erforderlich, da Methylorange gegen diese un-
empfindlich ist. Der Durchgang des Gases wird auf 30 —40 Liter

stindlich eingerichtet. 1 ccm ~S&ure*= 0,017 g NH3.

Endgas wird mit 30— 40 Liter stindlich ohne weiteres durch die
mit 11(1) -Saure beschickte Waschflasche und den Gasmesser geleitet.

Bei Prifung von 100 Liter Endgas geben die verbrauchten Kubik-
zentimenter — -Saure, mit 1,7 multipliziert, die Anzahl Gramm in
100 cbm Gas an. Diese durfen héchstens noch 5— 10 ¢ Ammoniak ent-

halten, bzw. hochstens 3 — 6 ccm -Tbsau re verbrauchen.
[o]
c) Benzol.

Die Bestimmung des Benzolgehalts ist eine der schwierigsten Unter-
suchungen des Kokereibetriebs. Dies erhellt schon daraus, dall eine
ganze Anzahl von Bestimmungsmethoden vorhanden und in Anwendung
ist*). In eingehenden Abhandlungen haben Berthold2 und A.ThauJ)
die bestehenden Benzolbestimmungsverfahren einer kritischen Betrachtung
unterzogen. Hier sollen nur einige gangbare Methoden ndher behandelt
werden, namlich die Bestimmung:

1. durch Ausfrieren; 2. durch Absorption mittels Paraffindls in be-
sonderer Waschflasche und nachherige Wagung; 3. durch Auswaschen
mit Waschdl und Ausdestillieren; 4. durch Absorption mit aktiver Kohle.

Im Prinzip wird man zu unterscheiden haben, ob man die Be-
stimmung ausfohrt zur Betriebskontrolle, d. h. zur Ueberwachung der Ab-
sorptionswirkung der Benzolwascher oder fir Neubauzwecke. Im ersteren
Falle wird man sich mit der Ermittlung der gesamten Ausbeute an Benzol-
kohlenwasserstoffen nach der ersten, zweiten oder vierten Methode be-
gnigen, im letzteren Falle hat man auch die qualitative Beschaffenheit des
Rohleichtdls nach der dritten und allenfalls auch vierten Methode zu prifen.

1. Bestimmung durch Ausfrieren-1).
Das zuerst von St. Claire-Deville angegebene Verfahren, 4lach
dem das Benzol durch Abkihlung des Gases beim Durchleiten durch eine

1) Vgl. die Diskussion anschlieBend an den Vortrag, von E.Jenker: Ueber
die Prufung des Kokereirohgases auf seinen Gehalt an Nebenerzeugnissen. Stahl
und Eisen 1912, 1129.

2) Berthold, Bestimmung der Benzolkohlenwasserstoffe im Steinkohlengas.
Journ. f. Gasbel. 1916, 321.

3) A.Thau, Die Benzolbestimmung im Koksofengas. Gluckauf 1921, 505,
529 53R

4) Nach A.Thau, Gluckauf 1921, 510.
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auf '---22° gekihlte Glasspirale ausgefroren wird, ist in
seiner urspringlichen Form mit allerlei Mangeln behaftet.
Es ist aber von Neubeck]) weiter ausgearbeitet und
praktisch anwendbar gemacht worden.

Er gab der Ausfrierrohre zunachst die aus Abb. 16
erkennbare Form. Der senkrechte Schenkel erhielt dabei
die Form eines weiten Rohres von 22 cm Lange bei 2 cm
lichter Weite, dessen Bodenstiick etwa 6,5 cm hoch eine
Ausbauchung auf 2,5 cm lichte Weite zeigt. Am oberen
Rande des Bodenstiicks ist die dreifach gewundene Spirale
von 0,5 cm lichter Weite angeschmolzen, die zugleich als
Gasaustrittsrohr dient. Das Gaseintrittsrohr wird mit Hilfe
eines durchbohrten Stopfens in den senkrechten Schenkel
eingesetzt. Eine dicke, zweiteilige Korkplatte hélt die ganze
Vorrichtung in einem Dewar-Gef43, das ein aus Papiermasse
gefertigter, dicker Zylinder umgibt.

Zum Gebrauch wird das Dewar-GefdaR mit Kohlen-
saureschnee wunter Aetherzusatz gefullt, wobei man den
Schnee so um die Ausfrierrohre packt, dal diese ganz ein-
geschlossen ist. Man bedient sich dazu am besten einer
leerenThermometerhille oder eines &hnlichen weichen Gegen-
standes. Durch eine besondere Oeffnung in dem Korkdeckel

des GeféRes wird ein Alkoholthermometer eingeschoben, das bis zu halber
Hoéhe in die Kéltemischung hineinreicht.

+ Die Herstellung des Kohlensédureschnees erfolgt in der Weise, daR
man ein Leinensdckchen mit dem oberen Rande um den Hals des Aus-
trittsventils einer Kohlensdurebombe bindet und durch entsprechendes
Oeffnen des Ventils die Kohlensdure austreten 1&4Rt, die als Schnee in
dem Sackchen zuriickgehalten wird. Zu beachten ist dabei, dalR das Ventil
der liegenden Bombe um ein geringes tiefer liegt als der Bombenboden,
damit die flissige Kohlensdure austritt, weil sonst, namentlich bei senk-
recht stehender Bombe, keine Schneebildung eintritt. Eine Berihrung der
Kaltemischung mit der Haut ist wegen der davon zu erwartenden Ver-
brennung zu vermeiden.

Die Gefrierrohre wird in eine Reihe zugehdriger Vorrichtungen ein-
gebaut. Es empfiehlt sich jedoch bei der Anwendung dieses Verfahrens,
die Gasuhr vor die Ubrigen Vorrichtungen zu schalten, um die zu waschende
Gasmenge bei normaler Temperatur messen zu kénnen, da bei Anschlul
der Gasuhr hinter der Gefrierréhre eine Umrechnung erforderlich wird,
die bei so groRRen, sich auf das Wasser der Gasuhr verhaltnisméaRig langsam
Ubertragenden Temperaturunterschieden leicht zu einer Fehlerquelle
werden kann.

Bei richtiger Fallung des Dewar-GefdRes zeigt das in die Kalte-
mischung tauchende Alkoholthermometer eine Temperatur von —;78° an,
so dall die Dampfspannung des Benzols bei Eintritt des Gases in die

1) Journ. f. Gasbel. 1915, 616.
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Gefrierrohre vollstandig aufgehoben wird. Neubeck empfiehlt, zur Be-
stimmung 400 Liter Gas durchzuleiten und in der Gasgeschwindigkeit
50 Liter in 1 Stunde nicht zu Uberschreiten. 1

An das Austrittsrohr der Gcfrierspirale wird noch ein mit Paraffindl
beschickter Kaliajxparat angeschlossen, damit nach Beendigung der Be-
stimmung etwaige Benzolddmpfe zurtckgehalten werden, die dureh die
Ausdehnung bei der Erw&rmung der Spirale entweichen kdnnten. Nach-
dem die zur Bestimmung erforderliche Gasmenge durch die Vorrichtung
geleitet worden ist, baut man die Spirale mit dem Kaliapparat aus und
bringt beide gesondert zur Wagung.

Die Vorrichtung von Neubeck wird vielfach in einem tragbaren,
leicht handlichen Kasten geliefert, den man an Ort und Stelle anschlief3t.
Dabei ist aber eine Eispackung der Chlorkalziumréhren nicht berticksichtigt
und kaum durchzufuhren. Da ferner auch kurz vorher sorgfaltig geglihtes
Chlorkalzium bei normaler Temperatur nicht genltgt, um das Gas voll-
stdndig zu trocknen, so fallen die Ergebnisse fast immer zu hoch aus und
beziehen sich zum 'Feil auf gefrorenes Wasser. Bei Bestimmungen, die
mit der tragbaren Vorrichtung ausgefihrt werden, muf}3 deshalb das in
der Rohrspirale ausgefrorene Benzol der Destillation unterworfen werden,
damit man das Wasser bestimmen und es von dem Gesamtergebnis in

Abzug bringen kann.

2. Durch Absorption mit Paraffindl, nach Berthold.

Bertholdl) hat die urspringlich von Bauer angegebene Methode
der Benzolbestimmung durch Absorption mit Paraffindl, die mit allerlei
mehr oder weniger guten Abdnderungen noch sehr viel in Anwendung
ist, durch erhebliche Vereinfachung fir die Betriebspraxis einwandfrei
brauchbar gemacht. Wesentlich ist, daR bei dieser Methode nur eine
Benzolwaschflasche bendtigt wird, die von Berthold nach folgenden

Grundsatzen konstruiert wurde:
1. Je ofter das Gas durch Paraffindl streicht, um so sicherer ist die

Absorption, und um so grofer darf die Gasgeschwindigkeit sein. Die
Flasche mu3 mdglichst eine vier- bis finffache Waschung des Gases er-

maoglichen.
2. Jede einzelne Gasblase wird in den einzelnen Gaseinleitungs-

rohren in etwa zehn kleinere, einzelne Gasblasen zerlegt, wodurch eben-

falls die Gasgeschwindigkeit gesteigert werden kann.
3. Die Flasche besteht nur aus Glas ohne Gummistopfen und ohne

Glasschliff; sie ist von aufen sehr leicht zu reinigen.
4. Der Druckverlust durch die Absorptionsflasche mufR auch bei

vier-, bis funffacher Waschung sehr gering sein.
5. Das MitreiBen von Oel aus der Flasche muR durch eine Oelfang-

vorrichtung unmdglich gemacht werden.
Die Apparatur zur Benzolbestimmung im Gase nach Berthold st
folgende (siehe Abb. 17):

x) Journ. f. Gasbel. 1916, 324.
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1. Waschflasche mit kalt geséttigter Pikrinsdure.

2. Drei U-Rohre mit granuliertem Chlorkalzium in einem isolierten
Blechkasten, mit Eis gekuhlt.

3. Eine Benzolwaschflasche mit vier- bis fanffacher Waschung, mit
Paraffindl gefulltl), die in einem isolierten Blechkasten mit zerkleinertem
Eis und Kochsalz auf etwa — 10 °C gekihlt wird.

4. Gasuhr oder noch besser eine Gasuhr mit Druckregler.

5. Bei zu schwachem Gasdruck eine Wasserstrahlpumpe oder besser
ein Aspirator.

Abb. 17. Apparatur zur Bestimmung des Brnzolgehalts im Gas nach Berthold.

Die Geschwindigkeit darf in der Stunde 40— 50 Liter betragen.
Die Naphthalinwaschung ist nach den Benzolwéschern nicht unbedingt nétig,
da die Bestimmung dadurch nur sehr wenig erhéht wird, zumal das
Naphthalin vom gekihlten Chlorkalzium zurickgehalten wird. Bei einer
Bestimmung vor den Benzolwdaschern geniigen 50 Liter Gas bei einem
Gehalt von 20 g im Kubikmeter; nach dem Waschen empfiehlt es sich,
nicht unter 100 Liter Gas zu verwenden. Die Benzolwaschflasche braucht
nicht entleert und mit frischem Paraffindl gefallt zu werden; sie kann
durch Erhitzen auf 1200 und Durchleiten von trockner Luft in kurzer

Zeit regeneriert werden. Die Regeneration wird durch Wéagen der Wasch-
flasche kontrolliert.

1) Lieferant der Waschflasche und der ganzen Apparatur: Rob. Miuller,
Essen - Ruhr.
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3. Durch Auswaschen mit Waschdl und Ausdestilliercn des ab-
sorbierten Benzols.

Man arbeitet genau wie im GrofR3betrieb, mit dem Unterschied, dafl
man ein maoglichst gut (mit Eiswasser) gekuhltesl), frisch destilliertes
Waschol benutzt. Ein selbst bereitetes Waschdl oder Teerdl ist, wie auch
Krieger2 nachgewiesen hat, dem Paraffinél in bezug auf Absorptions-
fahigkeit vollig gleichwertig.

Als Waéscher verwendet man einen aus Zinkblech oder WeiRblech
gefertigten Zylinder von etwa i m Hdhe und 50 mm Durchmesser, der
mit Glasperlen oder besser mit Raschig-Ringen von etwa 10 mm Lange
beschickt ist. Bei einem stindlichen Durchgang von etwa 150 Liter Gas
werden mindestens .150 ccm Waschol gleichzeitig zulaufen gelassen. Die
Anreicherung des Wasché6ls wird durch Wagung ermittelt und durch Er-
hitzen des Waschdls auf 120 °C das Rohbenzol abdestilliert.

4. Mit aktiver Kohle.

Die sogenannten aktiven Kohlen3) besitzen in ganz hervorragendem
MaRe die bereits technisch ausgenutzte Eigenschaft, Kohlenwasserstoff-
und andere Dampfe (Alkohol, Aether, Azeton) zu adsorbieren4). Berl,
Andress und M iller5 haben auf Grund dieser Fahigkeit der aktiven
Kohle eine Methode geschaffen, die es ermdglicht, den Gehalt an Benzol-
kohlenwasserstoffen im rohen und auch in dem mit Waschdl bereits ge-
waschenen Gase in bequemer6) und genauer?7) Weise zu bestimmen. Das
von den Genannten angewandte Verfahren wird, wie folgt, ausgefiihrt:

Ein mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenes U-Rohr, dessen
Schenkel von etwa 10 mm Durchmesser auf der unteren, etwa 150 mm
betragenden Halfte auf 30 mm erweitert sind, wird mit 30 — 40 g trockner,
aktiver Kohle gefillt. Durch das U-Rohr wird der Gasstrom mit einer
Geschwindigkeit von etwa 250 Liter je Stunde durchgeleitet. Bei einem
Gehalt von rund 20— 25 ccm Benzolkohlenwasserstoffen je Kubikmeter
leitet man mit nachgeschalteter Gasuhr etwa 200— 300 Liter durch, so
daR das Durchleiten ungefahr « Stunde in Anspruch nimmt. Man kann

1) Vgl. hierzu die Untersuchung Uuber die Benzoldampfspannungen von
Benzol in Paraffinél nach Berl und Andress ,Zur Bestimmung des Benzolkohlen-
wasserstoffgehalts im Leucht- und Kokereigas*, Zeitschr. f. angew. Chemie 1921, 278.
(Siehe 4 im Nachtrag.)

2) Journ. f. Gasbel. 1915, 62. Es genligt ein Waschol, das den ublichen
Anforderungen entspricht: hdchstens to bis 200° C und mindestens 90 °/o bis
300° C siedende Bestandteile. Am besten wére ein zwischen 240° und 260° C
siedendes Waschol.

3) Nach dem D. R. P. 290695, Oesterr. Verein f. ehem. u. metallurg. Pro-
duktion, Aussig. — 1). R.P.310092, Farbenfabr. vorm. Fr. Bayer & Co., Leverkusen.
— Blutkohle von .Merck.

4) H. Karstens, Die Wiedergewinnung fluchtiger Losungsmittel nach dem
.Bayer-Verfahren*, Zeitschr. f. angew. Chemie 1921, 389.

5) Bestimmung des Benzolkohlenwasserstoffgehalts im Leuchtgas, Zeitschr.
f. angew. Chemie 1921, 125, 278; 1922, 189, 332.

6) Ueber die Vorteile der Methode mit a-Kohle gegeniber der Methode
mit geklUhltem Paraffindl vgl. A. Krieger, Chem.-Ztg. 1922, 468. — Zeitschr. f.
angew. Chemie 1921, 192.

7) Ueber die vergleichende Aufnahmefahigkeit von aktiver Kohle u. Paraffindl
siehe die Arbeit von Berl und Andress, Zeitschr. f. angew'. Chemie 1921, 278.

Kullfr. Kokerei- und Teerprodukteuindustrie der Steinkohle. 4
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aber auch mit noch gréBerer Geschwindigkeit arbeiten, wenn man Vor-
sorge tragt, die aktive Kohle in langerer Schicht zur Anwendung zu
bringen. Bei an Benzolkohlenwasserstoffen armen Gasen wird entsprechend
mehr Gas durchgesetzt. Nach beendeter Absorption wird das U-Rohr
mit der aktiven Kohle auf der Gasaustrittsseite mit einem Dampftopf, auf
der Gaseintrittsseite mit einem Kudhler verbunden. Das Kondensat flieR3t
in eine Burette mit AbfluBhahn. Das U-Rohr wird durch ein Salzbad
auf ungefahr no— 1200 erhitzt und gleichzeitig Wasserdampf durch-
geblasen. Man setzt das Durchblasen des Wasserdampfes so lange fort
(etwa 30 Minuten), bis in der Burette das Volumen der Benzolkohlen-
wasserstoffe sich nicht mehr vermehrt. Von Zeit zu Zeit 148t man einen
Teil des kondensierten Wassers ab, um die Benzolkohlenwasserstoffschicht
in dem eingeteilten MeRbereich der Blrette zu erhalten. Da an der
Apparatur immer etwas Benzolkohlenwasserstoffe anhaften, empfiehlt es
sich, in einem Leerversuch die aktive Kohle mit einer gemessenen Menge
von Benzol zu versetzen, das Benzol durch Wasserdampf auf die be-
schriebene Weise uberzudestillieren und als konstante, der jeweiligen
Ablesung zuzufliigende Menge diejenige festzustellen, welche sich aus der
Differenz des angewendeten und des wiedergefundenen Benzolvolumens
ergibt. Die Differenz wird 0,2 ccm nicht wesentlich Uberschreiten. Nach
beendeter Wasserdampfdestillation wird das U-Rohr mit der Wasser-
strahlpumpe verbunden und unter Aufrechtcrhaltung der &aufReren Heizung
nach Abschaltung vom Dampftopf und SchlieBen des der Pumpe entfernter
stehenden Hahnes das Wasser durch Evakuieren und Erhitzen entferntl).

ZweckmaRigerweise senkt man an Stelle des der Wasserstrahlpumpe
benachbarten Glashahnes ein durch einen Gummistopfen gestecktes Thermo-
meter in die aktive Kohle und setzt den Trocknungsprozel3 so lange fort,
bis das Thermometer fast die gleiche Temperatur wie das Pleizbad auf-
weist. Die Dauer des Trocknens betragt ungefahr 30 Minuten. Nach
erfolgter Abkuhlung ist das Absorptionsrohr nach Einsetzen des Glas-
hahnes fiir eine nachste Bestimmung bereit.

Die Methode gibt recht gute Resultate und laRt sich in kurzer Zeit
ausfihren. Die durch Wasserdampf abgetriebenen und nachtraglich wieder
verdichteten Kohlenwasserstoffe kdnnen einer Behandlung mit konzen-
trierter Schwefelsdure und mit Lauge, sowie einer Siedeanalyse unterzogen
werden, und es kann aus den erhaltenen Resultaten auf die Qualitat und
das Ausbringen der einzelnen Fraktionen ein unmittelbarer RickschlufR
gezogen werden. So erhielten die Bearbeiter aus Leuchtgas ein Rohleichtdl
vom spezifischen Gewicht 0,860— 0,872. Dieses ergab beim Schiitteln
mit konzentrierter Schwefelsdaure eine Kontraktion von 11,3 — 11,9 °/0
und beim Behandeln mit Aetznatron eine neuerliche Kontraktion von rund
4.3 %m Elne Destillation einer Probe des erhaltenen, nicht mit Schwefel-
saure und Aetznatron gewaschenen Leichtdls ergab folgendes Bild:

von 40— 80 15,5 °/0 des Gesamtdestillats, spezifisches Gewicht 0,847,
. 80—090 64,5 , " " " 0,884,
. 90— 115 %, 20,0 , " - " " 0,883.

i) Siehe 5 im Nachtrag.
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d) Schwefel.

Weitaus die groRte Menge des im Gase enthaltenen Schwefels tritt
als Schwefelwasserstoff auf, ein erheblich kleinerer Teil stammt aus organi-
schen Schwefelverbindungen. Von diesen bildet der Schwefelkohlenstoff
den Hauptbestandteil, und nur in fast verschwindend kleiner Menge sind
Thiophen, Merkaptan und Kohlenoxysulfid vorhanden. Alle gasférmigen
Schwefelverbindungen sind auf jeden Fall als unerwinschte und schad-
liche Bestandteile des Gases zu betrachten. Abgesehen davon, dal der
Schwefelwasserstoff im Rohgas, insbesondere bei gleichzeitiger Gegenwart
von Blausdaure, Rohrleitungen und Behdalter angreift, ist es auch das Ver-
brennungsprodukt samtlicher Schwefelverbindungen, die schweflige Saure,
welche eine Verwendung des Gases bei UberméaRigem Schwefelgehalt,
selbst nach erfolgter Reinigung, erschweren kann.

i. Schwefelwasserstoff.

Im gereinigten Gas (Leuchtgas) soll Schwefelwasserstoff Uberhaupt
nicht mehr Vorkommen. Zum Nachweis von Spuren, in denen er mit-
unter doch noch auftreten kann, begniigt man sich gewdhnlich mit der
empfindlichen Bleipapierprobe: Etwa tooo Liter Gas werden durch eine
Waschflasche geleitet, in der sich angefeuchtetes Bleipapier befindet.
Dieses darf sich nur spurenhaft braunen.

Zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Rohgas bedient
man sich oft mit Vorteil der titrimetrischen Methode nach Bunte-
Czakdl)

Erforderliche MaRflussigkeiten:
gasnormale Jodlésung: 1,056 g Jod im Liter, 1 ccm der Lésung
= 0,0 ccm H,S bei 15°C, 760 mm Druck, feucht. Bei einem H2S-
Gehalt von etwa 0,1— 3,0 Volumprozent wird ~ -gasnormale, bei héheren
oder niedrigeren H,S-Mengen L oder 7 oder 160 -gasnormale Lé6sung

verwendet. Mit Rucksicht auf den gréReren Verbrauch bei stets wieder-
kehrenden Untersuchungen werden konzentriertere Vorratslésungen bereitet

und daraus die — -gasnormale Gebrauchslésung durch Verdinnung her-

gestellt. 10,561 g reinstes Jod werden in einer Auflésung von 15 g Jod-
kalium in 25 ccm destilliertem Wasser gelést und im Malkolben auf 2 Liter

aufgefullt. Jeweils 400 ccm dieser —-gasnormalen Flissigkeit werden im
MaRkolben mit destilliertem Wasser auf 2 Liter verdinnt und so die
-gasnormale Gebrauchslésung erhalten. Aufbewahrung der Jodldsung

in braunen Glasflaschen.

1) Journ. f. Gasbel. 1919, 483. — Bunte, Zum Gaskursus igai, S. 116, dem
diese Vorschrift entnommen ist.

4*
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— -gasnormale Natriurnthiosulfatlésung: 2,068g Na2S203 im Liter.

1 ccm 1gler Ldésung = 1 ccm ngasnormale Jodlésung = n -H2S, T5°C,
760 mm, feucht. 10 10

Bei der Verdanderlichkeit des Titers der Jodldésung ist dieser ofters,
jedenfalls vor jeder groRBeren Untersuchungsreihe, nachzuprifen. Wurden
fir je 25 ccm einer Jodlésung, z. B. 23,95 uncl 23,85, im Mittel 23,9 ccm,

----gasnormale Thiosulfatldsung verbraucht, so entspricht 1 ccm der Jod-
I/('\j/;urig ii—o = 0,956 ccm 1?) gasnormaler Thiosulfatlésung. Die bei der
Ho S -Bestimmung angewendete Menge Jodldsung ist daher mit ihrem je-
weiligen Faktor zu multiplizieren, um sie als To-gasnormale Ldsung zur

Berechnung des H2S-Gehaltes verwenden zu konnen.

Die Birette wird bis zum oberen Hahnkdrper mit der Jodldsung
gefullt und mit der Gasentnahmestelle verbunden'). Nach Ausspilung
der Verbindungsleitung werden durch Oeffnen des unteren und ent-
sprechende Stellung des oberen Hahnes gegen 100 ccm der Gasprobe in
die Birette Ubergefuhrt. Nach erfolgter Probenahme werden die H&hne in
umgekehrter Reihenfolge geschlossen (erst der obere, dann der untere
Hahn), damit in der Blrette Unterdrick herrscht. Die bei der Probe-
nahme am unteren HahnausflieBende Jodlésung wird in  einem Glas-
kolben aufgefangen. Da siesonst ungebraucht ist, kanndie so auf-
gesammelte Jodldsung gelegentlich wieder verwendet werden, wobei
natirlich die Neubestimmung ihres Titers unerlaBlich ist.

Kurzes, kraftiges Schiitteln gentigt, um die Reaktion zwischen H2S
und Jodlésung vor sich gehen zu lassen. Die Anzahl Kubikzentimeter
der angewandten Jodlésung wird nach einiger Zeit an der Teilung
abgelesen, wobei darauf zu achten ist, dal in der oberen Burettenkapillare
und an den Wandungen von der Jodldsung nichts haften bleibt. Nun
wird der Trichteraufsatz mit destilliertem Wasser gefillt, durch kurze
Verbindung zwischen Trichteraufsatz und Auslaufkapillare die in der
Bohrung des Hahnes befindliche, noch von der Probeentnahme her-
rihrende Gasmenge durch destilliertes Wasser verdrangt, darauf die
Verbindung zwischen Trichteraufsatz und Birette hergestellt.

Nach in Ublicher Weise erfolgter Druckeinstellung und Zusammen-
flieBen der Sperrflissigkeit wird das Volumen des nunmehr PI2S-freien
Gasrestes an der Teilung abgelesen. Der Inhalt der Blrette wird nun
in einen Kolben gespilt, durch den Trichteraufsatz mit destilliertem
W asser nachgewaschen und der Jodiberschu? mit Thiosulfatlésung zurick-

titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 1 -gasnormaler
Jodlésung zeigt das vorhanden gewesene H,S-Volumen an. Letzteres

1) Bei der Entnahme von Rohgasproben. z.B. am Steigrohr, ist
Verbindungsleitung eine mit Glaswolle geflllte Glasrohre einzuschalten, um Teer-

dampfe zurickzuhalten und die Beschmutzung der Bilrettenwandungen zu
vermeiden.

in die
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zu dem Volumen des Gasrestes addiert ergibt das Gesamtvolumen des
urspringlich eingemessenen Gasgemisches, woraus der H2S-Gehalt in
Volumprozent berechnet wird.

Im Kokereibetrieb bedient man sich zur Bestimmung des H2S mit
Vorliebe der sogenannten Fallungsmethode, die es gestattet, den
HoS- Gehalt aus'einem grdéRBeren Gasvolumen zu ermitteln. Man ver-
meidet dadurch die Unsicherheit, die bei der Entnahme kleiner Gasproben
mit der Burette entstehen kdnnte.

Zu diesem Zwecke leitet man mindestens io Liter Rohgas im Ver-
lauf von etwa i Stunde durch zwei hintereinandergeschaltete Waschflaschen,
die mit je 50 ccm einer ammoniakalischen Zinksalzlésungl) beschickt
sind. In der Regel wird aller H,S in der ersten Waschflasche fest-
gehalten, und die zweite Flasche tribt sich nur spurenhaft. Der Inhalt
beider Flaschen wird zusammen durch ein Filter filtriert, das Zinksulfid
auf dem Filter mit ammonazetat- oder ammonchloridhaltigem W asser
einige Male nachgewaschen und sodann mitsamt dem Filter in einen 1 Liter-
MeRkolben gegeben. Der Kolben wird etwa zur Héalfte mit ausgekochtem
(luftfreiem) Wasser gefillt und das Filter mit Niederschlag durch kréftiges
Schitteln fein verteilt. Nachdem man den Inhalt noch weiter mit Wasser
verdinnt hat, bringt man das Zinksulfid durch maRig verdinnte Salzsdure
in Lésung und fallt zur Marke auf.

Von dein H2S-Wasser werden 100 ccm mit der Pipette direkt aus
dem MeRkolben entnommen und je nach dem H2S-Gehalt in etwa 20 bis

30 ccm 2—-gasnorma|er oder ° -Jodlésung einflieBen gelassen. Der
io

UeberschulR an Jodldésung wird, wie bei der vorstehenden Methode an-
gegeben, mit Natriumthiosulfat zuricktitriert.

2. Organische Schwefelverbindungen.

Die Bestimmung erfolgt in dem durch Waschen mit alkalischer
Blei- oder Zinksalzlésung von H2S befreiten Gase mittels des von
Drehschmidt2 angegebenen Apparates. Das gereinigte und nun mit
dem Messer kontrollierte Gas wird aus einem Bunsenbrenner, der von
der AuBenluft abgeschlossen ist, unter Zufiihrung von gewaschener Ver-
brennungsluft verbrannt. Die mit einer Wasserstrahlpumpe abgesaugten
Verbrennungsgase werden durch Waschflaschen mit Bromlauge geleitet,
in welchen aller Schwefel als H2S04 gebunden und in bekannter Weise
als BaSO + gefallt wird.

Nach Pfeiffer3) kann man die Waschflaschen auch mit 25 ccm

11(1) -Lauge, etwas Wasser und 1 ccm Perhydrol beschicken und alsdann

die gebildete H. ,SO+ durch Riucktitration des Laugentberschusses be-
stimmen. 1 ccm Laugenverbrauch, bezogen auf 100 cbm Gas, bedeutet
dann rund 160 g S.

1) Vorratslosung: 30 g Zinkazetat in Uberschiussigem Ammoniak mit Wasser
auf 1 Liter verdunnt.

2) Muspratt, 3, S. 1157. — Lunge-Berl, Bd. 3, S. 294.

3) Lunge-Berl, Bd. 3, S. 296.
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3. Gesamtschwefel.

Die Ermittlung des Gesamtschwefels geschieht in der Regel nach
der fir die Bestimmung der organischen Schwefelverbindungen ublichen
Methode durch Verbrennung des gemessenen Gases, Absorption der
Verbrennungsprodukte und Féllung der gebildeten H§ S O4.

Wesentlich einfacher und in gewissem Sinne auch genauer ist die von
A. Klem merl) angegebene Methode, die gesamten SchwefelVerbindungen
durch einfaches Waschen des Gases mit hochprozentigem W asser-
stoffsuperoxyd (Perhydrol) in stark alkalischer Lésung zu oxydieren:

Wenn man hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd mit ziemlich kon-
zentrierter Natronlauge mischt, so entsteht ein dicker, kristallinischer

Nicderschlag von der Zusammensetzung Na2O,, 8H20. Dieser Korper
wirkt stark oxydierend. Schwefelwasserstoff, ebenso Kohlenstoffoxvsulfid
(COS -j- 2 NaOPlI = Na2COa -j- H2S), werden zu H2S04 oxydiert,

Schwefelkohlenstoff sowie Merkaptan geben ebenfalls quantitativ Schwefel-
sdure. Thiophen dagegen entzieht sich der Oxydation, doch ist seine
Menge im Gas so gering, dall diese nichts ausmacht. Nimmt man io ccm
Perhydrol und 8o ccm Na OH, so entsteht ein dicker Brei. Durch diesen
Brei wird in der Drehschmidtschen Waschflasche das zu untersuchende
Gas geleitet. Bei Anwendung nur einer Waschflasche kann man ioo Liter
Gas in der Stunde ohne Gefahr durchleiten. Nach beendetem Durch-
leiten spilt man den Inhalt in ein 500 ccm-Becherglas, sduert mit Salz-
saure zur Zerstorung des Natriumsuperoxyds an, kocht zwecks Ver-
treibung des entstandenen Wasserstoffsuperoxyds und féllt die Schwefel-
saure mit heiBer Chlorbariumlésung als BaSO~”.

e) Zyanwasserstoff.

Nur ein sehr Kkleiner Teil des Stickstoffgehaltes der Kohle kommt
in Form von freiem Zyan, als Zyanwasserstoff und als Verbindungen
desselben im Gas vor. Obwohl die Zyanverbindungen alle leicht in
W asser |loslich sind, wird nur wenig Zyan, das denselben entstammt,
im Teerwasser und in den Waschern zurickgehalten, denn die Kohlen-
saure des Gases treibt stets wieder die flichtige Blausdure aus diesen
Verbindungen aus, soweit sie nicht schon in Rhodanwasserstoff- und
Ferrozyanwasserstoffverbindungen ubergefihrt sind. Letzterer Vorgang
kann allerdings bei geringer Gasgeschwindigkeit und unter dem EinfluR
groBerer Eisen-, insbesondere Oxydoberflachen, dem Gas erhebliche Mengen
Zyanverbindungen entziehen.

Im Kokereibetrieb ist die Kenntnis des Zyangehalts im Gas im
allgemeinen nur dann von Bedeutung, wenn eine Reinigeranlage zur
Abgabe von Leuchtgas betrieben wird. Aus dem Leuchtgas muB der
Zyanwasserstoff wegen seiner groRen Giftigkeit und der schadlichen
Einwirkung auf alle Metallteile (Gasmesser) entfernt werden.

Die Bestimmung des gesamten Zyans erfolgt im Rohgas und im
gereinigten Gas auf dieselbe Weise, indem man das Zyan oder die Blau-
saure durch Waschen mit alkalischer Eisenoxydul-Aufschlammung in Ferro-

1) Chem.-Ztg. 1922, 79.



zyanwasserstoffverbindungen dberfuhrt und ihren Gehalt in der Wasch-
flussigkeit ermittelt. Zweckmé&Rig benutzt man hierfir die Kombination
der Methoden nach Drehschmidt und Feld.

i. Absorption der Zyanv'erbindung'en nach Drehschmidtl).

Die Versuchsanordnung zur Absorption des Zyans besteht aus
zwei hintereinander geschalteten Absorptionszylindern von besonderer
Gestalt (sogenannte Drehschmidtsche Waschflaschen) mit dahinter
angeschlossener Gasuhr. Wenn der Gasdruck allein zur Ueberwindung
der Widerstande nicht genigt, so wird das Gas mittels Wasserstrahl-
pumpe durchgesaugt. In den ersten Zylinder bringt man 15 ccm Ferro-
sulfatlésung (1 : 10) und 15 ccm Kalilauge (1 :3), in den zweiten 5 ccm
Ferrosulfat, 5 ccm Kalilauge und 20 ccm Wasser. Das zu untersuchende
Gas wird mit einer Geschwindigkeit von etwa 70 Liter in der Stunde
durchgeleitet; im ganzen verwendet man 100 Liter zur Absorption.

2. Zyanbestimmung in der Absorptionsflussigkeit
nach Feld-).

Diese grindet sich auf der Zersetzung der Eisenzyanverbindungen
durch I6sliche Quccksilbersalze und folgende Destillation des Ouecksilber-
zyanids durch S&ure. Die Ubergehende Blausdure wird in Kalilauge
aufgefangen und mit Silbernitratlésung titriert.

Erforderliche Reagentien: 8 n-Natronlauge= 320 g NaOH im Liter.

— 8 n-Schwefelsdure = 392 g FL SO+ im Liter. — 8 n-Chlormagnesium-
lIl6sung = 815 g MgCL im Liter. — 2 n-Sublimatlésung = 271 g PIgCl2
(-(-815 g MgCL) im Liter. — ---Silbernitratlésung = 17 g Ag NOs
im Liter., — —Jodkaliumlésung = rund 40 g KJ im Liter.

Die Absorptionsflussigkeit wird mit wenig Wasser in den zur De-
stillation bestimmten, etwa ix2 Liter fassenden Rundkolben gespilt und
mit Salzsdure oder Schwefelsdure verldRlich neutralisiert. Hierauf setzt
man 5 ccm 8 n-NaOIl und 75 ccm 8 n-MgCl2 langsam zu und hélt
etwa !/4 Stunde im Kochen. Zur kochenden Flissigkeit gibt man nun
35 ccm der kochenden 5 n-Sublimatlésung und 148t noch 10 — 25 Minuten
kochen. Der Kolben wird hierauf, mit Tropfenfanger und Tropftrichter
versehen, an den Destillationsapparat angeschlossen. Durch den Trichter
werden 30 — 35 ccm 8 n-PL S04 zugesetzt und x2 Stunde in eine Vorlage
destilliert, welche 5 ccm 8 n-NaOH wund 20 ccm Wasser enthélt. Das

Destillat wird mit — -AgN O3 titriert unter Zusatz von 5 ccm der
-Jodkaliumlésung als Indikator. 1 ccm -AgINOj - Losuisg. ent-
spricht = 0,0052 g CN.

1) Bunte, Zum Gaskursus, 1921, S. 1200 — Lunge-Berl, Bd. 3, S. 303.
2) Bunte, ebenda. — Journ. f. Gasbel. 1903, 561 ff.
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V. Ammoniakwasser und Ammonsulfat

A) Ammoniakwasser.

Das Ammoniakvvasser, oder kurzweg ,Gaswasser” genannt, bildet
die Gesamtheit der Wasser, die durch Kondensation bei der Kihlung
und gegebenenfalls bei der direkten Waschung mit Wasser anfallen.
Das Gaswasser enthalt im letzteren Falle so gut wie alles Ammoniak
des Rohgases. Der groBte Teil des Ammoniaks ist im Gaswasser an
die im Gas vorkommenden Sauren CO2, H2S wund HCI gebunden.
AuBler in Verbindung mit diesen Saduren kommen noch in geringen
Mengen vor die Ammoniaksalze der Schwefelsdure, Thioschwefelsaure,
Zyan-, Rhodan- und FerrozyanwasserstoffsaurC.

Auf Grund des verschiedenen Verhaltens der Ammoniaksalze beim
Erhitzen des Gaswassers macht man beziglich des gesamten Ammoniak-
gehalts des Gaswassers einen Unterschied zwischen schwach ge-
bundenem oder flichtigem Ammoniak und fixem Ammoniak. Die
fluichtigen Ammoniakverbindungen kohlensaures Ammoniak |(NH4)2CO3|,
saures kohlensaures Ammoniak (NI L, sH CO8], Schwefelammonium [(NH4)2S],
Ammoniumsulflyydrat |[NH|msH S|, Ammoniumzyanid [NH4-CN] kdénnen
durch bloBe Destillation des Wassers vollig abgetrieben werden und ihr
Anteil an Ammoniak in der Vorlage an Mineralsdure gebunden werden.
Aus den fixen Ammoniakverbindungen Ammoniumchlorid [NH4-CI],
Ammoniumsulfat [(NH4), sS 04], Ammoniumsulfit [(NPI4)2SO|], Ammonium-
thiosulfat [|(NH4)2S203], Ammoniumrhodanid |[NH4-CNS], Ammonium-
ferrozyanid |[(NH4)4Fe(CN),.| kann das Ammoniak nur durch Einwirkung
von Alkalien (Kali, Natron, Kalk) abgetrieben werden.

Es erscheint uUberflissig, hier zahlenméaflige Angaben zu machen
Uber den Gehalt des Ammoniakwassers an den einzelnen, darin ent-
haltenen Verbindungen; denn es ist bekannt, daB fast auf jeder Anlage
je nach der Beschaffenheit der Kohle, der Temperatur der Oefen und
sonstigen Einflissen andere Bedingungen herrschen, welche natirlich die
Zusammensetzung des Gaswassers beeinflussenl).

1 Gesamtammoniak.

Die Bestimmung des Gesamtammoniaks bietet das Hauptinteresse.
Diese Bestimmung wird ausgefihrt im Rohwasser, wie es zur Destilla-
tion gelangt, im Abwasser des Abtreibeapparates, im angereicherten
W asser des vom ersten Wascher ablaufenden Wassers und im kon-
zentrierten oder verdichteten Ammoniakwasser.

Sie erfolgt allgemein durch Auskochen der mit Wasser verdinnten
und mit Natronlauge versetzten Probe, Auffangen der Ammoniakddmpfe
in titrierter S&ure und Zuruckmessen des Ueberschusses der letzteren.
Je nach dem Gehalt des zu untersuchenden Wassers miRt man io bis
25 ccm desselben mit der Pipette zu 200 — 300 ccm Wasser in einen
IU Liter-Rundkolben, gibt vorsichtig 2—3 ccm konzentrierte Natronlauge

1) Lunge-Kdhler, Steinkohlenteer und Ammoniak, Bd. 2, 5. Aufl., 1912,
S. 177 ff., gibt eine umfangreiche Zusammenstellung eingehender Untersuchungen
Uber die Zusammensetzung von Gaswasser verschiedener Herkunft.



hinzu und verbindet den Kolben sofort mittels eines Tropfenfangers mit
einem Kuhler, dessen Rohr bereits in einen mit 50 ccm normaler Schwefel-
saure gefullten Erlenmeyerkolben taucht. Der Koibeninhalt mit Lauge
wird nunmehr durch Schitteln gemischt, langsam angeheizt und schliel3-
lich bis auf etwa 100 ccm abdestilliert.

Der kalte Inhalt der Vorlage wird unter Verwendung von Methyl-
orange als Indikator (wasserige Losung r :1000) mit °~-NaOH zurick-

titriert. tcem y-H 2S04 = 0,017 g NHj'".

Vom abgetriebenen W asser der Abtreibeapparate werden
100 ccm, wie vorher angegeben, in eine mit 20 ccm " -H2S 04 beschickte
Vorlage destilliert und die Sdure mit 1°0-Lauge zurucktitriert.  Ein
einwandfreies Abwasser soll nicht mehr als 50 g NH3 in 1 cbm ent-

halten, d. h. nicht mehr als J3 ccm 1°O-H SO, verbrauchen.

271

Die Untersuchung des konzentrierten oder verdichteten
W assers erfordert besondere Vorsicht wegen des bei der hohen Kon-
zentration besonders flichtigen Ammoniaks. Die hierflr bei der Deutschen
Ammoniak-Verkau fsvereinigun g maRgebende Bestimmung lautet:

Ein MeRkolbchen von 100 ccm Inhalt mit Glasstopsel wird zu etwa
zwei Drittel mit destilliertem Wasser gefillt und genau gewogen. Darauf
wird es mit dem zu untersuchenden verdichteten Ammoniakwasser, welches
vorher gut durchgeschuttelt ist, aufgefullt, mit dem Glasstopfen ver-
schlossen und wieder gewogen. Sein Inhalt wird sodann in einen Liter-
meRkolben gespllt, der ungefahr zur Halfte mit destilliertem Wasser
gefullt ist, das Kd&lbchen sorgfaltig ausgespilt und der Literkolben bis
zur Marke mit destilliertem Wasser gefullt. 50 ccm der durch Schitteln
gut gemischten Flussigkeit werden in einen Destillierkolben pipettiert,
mit etwa 100 ccm destilliertem Wasser verdinnt und mit etwa 50 ccm
Kalilauge (1 :3) versetzt. Der Kolben wird, ohne den Inhalt zu schitteln,
maoglichst schnell mit einem Tropfenfanger und Kuhlrohr verbunden. Erst
nach Herstellung der Verbindungen wird der Inhalt des Kolbens durch
Umschwenken gemischt. Es ist darauf zu achten, daR die zur Verwendung
kommenden Gummistopfen gut schlieRen. Die entweichenden Ammoniak-

dampfe werden in einer Vorlage, welche 50 ccm y-H 2S04 enthidlt, auf-

gefangen. Die Destillation wird fortgesetzt, bis etwa drei Viertel der
Flussigkeit Uberdestilliert ist. Als Indikator dient Methylorange. Die

Uberschissige Saure wird mit —NaOH zuricktitriert. Der Prozentgehalt

des Ammoniakwassers an Ammoniak wird berechnet nach der Formel:
N-0,0i7 -20-100 N-34

X = e oder abgekiirzt — ,

wobei x den ProzemgehaTt des Wassers an Ammoniak, N die Zahl der
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verbrauchten Kubikzentimeter --Sdure wund g- das Gewicht der ein-
i

gewogenen Menge Ammoniakwassers bedeuten.

Die Bestimmung des Ammoniaks ohne Destillationl) aut
Grund der Umsetzung von Ammoniak und Formaldehyd zu Hexamethylen-
tetramin, die nach folgender Gleichung verlauft:

6CH20 -}- 4NH, = (CHSgN4-f 611, O,
hat vieles fur sich und ist nach einer von der Deutschen Ammoniak-
Verkaufsvereinigung fir verdichtetes Ammoniakwasscr aufgestellten An-
weisung mancherorts in Anwendung. Diese Vorschrift lautet:

Es werden etwa 10 g Ammoniakwasser gewogen und auf 250 ccm
aufgefillt. 50 ccm dieser Lésung laBt man in 30 ccm normale Schwefel-
saure einflieRen und kocht bis zur Halfte ein, verdinnt mit W asser,
setzt moglichst wenig (3 Tropfen) Methylorange zu und titriert mit normaler
Natronlauge auf gelb. Hierauf setzt man 10 ccm Fonnalin (40 prozentig)
und 5 Tropfen Phenolphthalein zu und titriert mit normaler Natronlauge,
die auf Phenolphthalein eingestellt ist, auf rot. Auf Grund dieser zuletzt
gebrauchten Anzahl Kubikzentimeter Lauge berechnet man den Prozent-
gehalt an NH3 nach der Gleichung:

8 m=5]7 «Kubikzentimeter Natronlauge
Prozentgehalt = — & oo ) —5—n
abgewogene Gramm Ammoniakwasser

Die erzielten Resultate stimmen gut mit den durch Destillation
erhaltenen uberein.

2. Schwach gebundenes oder flichtiges und freies Ammoniak.

Die sehr einfache Bestimmung erfolgt durch direkte Titration mit
Hilfe von Methylorange als Indikator. In etwa 100 ccm destilliertem
W asser, das mit 2 Tropfen Methylorange versetzt ist, laRt man mittels
Pipette auf den Boden des GefdRBes 10 ccm cles Gaswassers — oder auch

weniger — einlaufen und titriert sofort mit U-Saure. Gegen Ende gibt

man die Saure langsam, tropfenweise hinzu, da der Inhalt bei stark H, S-
haltigem Wasser verbla3t, sobald saure Reaktion eintritt.

3. Eingehendere Analyse des Ammoniakwassers.

Vom technischen Standpunkt aus ist im wesentlichen nur der Ge-
samtgehalt an flichtigem und gebundenem Ammoniak von Interesse, und
man wird nur in Ausnahmeféllen eine eingehendere oder gar vollstdndige
Analyse des Ammoniakwassers auszufiihren haben. Immerhin kann eine
solche erwinscht sein, besonders mit Ricksicht auf die weitere Ver-
arbeitung des Wassers auf Ammoniaksalze oder Salmiakgeist und hin-
sichtlich der neuerdings Bedeutung gewinnendenVerfahren der Entfernung
des HaS und der CO2 aus dem Gas mit Hilfe des Ammoniakwassers.

1) Vgl. hieruber A. Sander, Die Bestimmung des Ammoniaks ohne De-
stillation. Journ. f. Gasbe'.1921, 770.
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Einen verhédltnismaRig abgeschlossenen Gang einer vollstandigen
Gaswasseranalyse gab zuerst Dj'sonl) an. Von Pfeiffer2), Linder3)
und Feldl) wurden die Methoden weiter ausgearbeitet und schlieRlich
von M. Mayer urid H. Hempel5 in einer ausfihrlichen Arbeit einer
genauen kritischen Durchsicht unterzogen.

Im folgenden ist die Bestimmung einiger Bestandteile des Gaswassers
nach der Ueberarbeitung von Mayer u. Hem pel angegeben; wegen der Aus-
fihrung einer vollstandigen Gaswasseranalyse sei auf die Untersuchungen
von Mayer und Hempel und auf den betreffenden von O. Pfeiffer
bearbeiteten Abschnitt in Lunge-Berl (191r, 6. Aufl.,, Bd. 3, S. 357)
verwiesen.

a) Kohlensaure.

50 ccm Gaswasser werden in Uberschissige ammoniakalische Chlor-
kalziumlésung gegeben, die auf etwa 200 ccm verdidnnt ist und sich in
einem Kolben mit Bunsenventil befindet. Die Mischung wird 2 Stunden
auf einem lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt6). Nach dem Erkalten
der Losung wird der Niederschlag unter maRiger Saugung durch einen
Goochtiegel filtriert. Vollkommene Undurchlédssigkeit erzielt man, wenn
man sowohl Boden wie Plattchen des Tiegels mit je einem kleinen
angefeuchteten Filterscheibchen belegt. Der Niederschlag wird mit nicht
zu heiBem Wasser drei- bis viermal gewaschen. Darauf gibt man den

Goochtiegel in ein Becherglas mit (berschissiger --Salzsaure; ebenso
I6st man am ReaktionsgefdR anhaftende Teile, die beim Filtrieren nicht
zu entfernen waren. Nach der Ldsung wird mit ;-Natronlauge und
Methylorange als Indikator zuridcktitriert.

x ccm ~-HCI — 0,011 g CO2.

b) Schwefelwasserstoff.

10 ccm Gaswasser oder mehr werden in kalte Uberschussige Zink-
azetat- und Ammonazetatlésung, die auf 100 ccm verdinnt und mit
Essigsdure angesduert ist, eingetragen. Nach dem Absitzen wird der
Niederschlag filtriert und drei- bis viermal mit kaltem, reichlich ainmon-
salzhaltigein W asser (sonst tribes Filtrat) gewaschen, darauf vom Filter

1) Journ. of the Soc. of Chem. Ind. 1883, 2*9. — Jahresber. f. Chern. 1884,
1811. — Lunge-Kohler, Steinkohlenteer u. Ammoniak, Bd.2, 5. Aufl., 1912, S. 193.

2) Journ. f. Gasbel. 1898, 69.

3) 40th Annual Report 011 Alkali etc. Works, bv the Chief Inspector for
1903. London, Juli 1904,S. 31 ff. — Lunge-Kodhler, Bd. 2, S. 195.

4) Journ. f. Gasbel. 1903, 61, 603, 629, 642, 660.

5) Journ. f. Gasbel. 1908, 381, 403, 425.

6) Man kann die Mischung zur schnelleren Kkristallinen Abscbeklung des
Kalziumkarbonats in einem Erlenmeyerkolben auch auf dem Asbestdrahtnetz
gelinde kochen. Hierbei ist der Kolben mit einem sogenannten Sicherheitsaufsatz,
wie er zur Ammoniakdestillation benutzt wird, versehen; der Aufsatz ist seiner-
seits mit einer Drechselschen Waschflasche verbunden, welche etwas Kali-
lauge enthalt.
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abgespritzt und in einen Standzvlinder mit Glasstopfen gegeben (etwa
250 ccm Inhalt). Die Fluassigkeit wird mit abgemessener 111 -Jodldsung
0

versetzt. Darauf werden die am Filter etwa haftenden Reste des Nieder-
schlages mit angesduertem, maoglichst Iluftfreiem Wasser abgelést und
die Ldsung zur Hauptmenge gegeben. Man sduert mit 10— 20 ccm
PL,SO; (1:3) an und bewirkt durch kraftiges Schutteln des dicht ver-
schlossenen GefaRBes die vollstaindige Lésung des Niederschlages. Das

Uberschissige Jod wird mit ° -Thiosulfatlésung zurtcktitriert,

n 10
1 ccm -Jodlésung = 0,0017 g PLS.

c) Gesamtschwefel.

50 ccm Gaswasser werden aus einer Blrette tropfenweise unter
standigem, vorsichtigem Umrihren in maRig angesduertes Bromwasser
flieBen gelassen. Die Ldésung wird auf dem Wasserbacl eingedampft und
der Rickstand wiederholt mit kochendem W asser extrahiert. Die wasserigen
Auszige werden vereinigt und zur Sulfatbestimmung mit BaCl2 gefallt.

Gaswaésser von Koks- und Hochofenteeren geben bei der Oxydation
mit Bromwasser zufolge eines Phenolgehaltes oft einen Niederschlag von
brotnierten Phenolen, welcher Schwefel einschlieRt. Dieser Niederschlag
mufl daher mit Kaliumnitrat und Natriumkarbonat aufgeschlossen werden.
Hierbei ist mdéglichst wenig von der Mischung beim Aufschlielen zu ver-
wenden, um bei der Fallung des Sulfats aus der Losung Einschlisse von
Kaliumsalzen im Bariumsulfat zu vermeiden.

d) Sulfatgehalt.

250 ccm Gaswasser werden auf dem Wasserbade auf etwa 10 ccm
eingeengt und schlieBlich mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salz-
saure zur Trockne verdampft. Der Rickstand wird mit heiBem Wasser
extrahiert und abfiltriert. Im angesduerten Filtrat wird in Ublicher Weise
das Sulfat mit BaCl2 gefallt

B) Ammonsulfat.

Das Salz enthdlt fast immer etwas Feuchtigkeit und ist meist
schwach gefarbt durch geringe Mengen organischer Substanzen. Die
Untersuchung erstreckt sich auf Ermittlung des Gehaltes an Feuchtigkeit,
Ammoniak und freier Sdure.

Auf den Werken der Gesellschafter der Deutschen Ammoniak-
Verkaufsvereinigung sind hierfiir folgende Vorschriften mafRgebend:

1 Probenahme.

Bei der Verladung gesackten Salzes ist jedem Sacke eine gleich
grolRe Probe vermittelst eines Loffels oder Probestechers zu entnehmen,
so zwar, dall eine Durchschnittsprobe des verladenen Salzes gewdéhrleistet
wird. Wird das Salz lose verladen, so sind die Proben in gleicher
W eise jedem gefillten, dem Wagen zugefuhrten Férdergefdl3 zu entnehmen.
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Die so gewonnenen Proben werden in einem mit verschlieBbarem
Deckel versehenen Steintopf gesammelt und in einem hinreichend grof3en
Porzellanmorser zerrieben und gut gemischt. Es ist besonders zu be-
achten, dall die Verarbeitung der Proben madglichst rasch vorgenommen
wird, damit keine Austrocknung stattfindet. Der Mischung ist ein Durch-
schnittsmuster zu entnehmen, und hiervon sind vier sogenannte Pulver-
glaser von etwa 250 ccm Inhalt zu fillen.

Von den auf solche Weise erhaltenen vier Durchschnittsproben hat
eine zur sofortigen Untersuchung auf dem Werk zu dienen, wahrend die
Ubrigen drei Probeglaser luftdicht zu verschlieBen, zu versiegeln, mit
Petschaft und Aufklebeschild, welches die genaue Bezeichnung des Liefe-
ranten, der Anlage, der Wagennummer, des Gewichts und des Abgangs-
tages enthalt, zu versehen und fir eine etwa erforderliche Schieds-
untersuchung 4 Wochen aufzubewahren sind.

2. Gehaltsfeststellung.

25 g Salz werden auf einer guten Feinwage rasch abgewogen, mit
destilliertem W asser in einen MelRkolben gespilt und mit destilliertem W asser
auf 500 ccm aufgefallt. Aus der gut durchgeschittelten Losung werden zur:

a) Ammoniakbestimmung50 ccm ineinem Destillierkolben mit
150 ccm destilliertem Wasser und 20 ccm ausgekochter Kkalter
Natronlauge (etwa 120 g im Liter) versetzt und in der Ublichen
Weise abdestilliert. Das Destillat wird in 40— 43 ccm normaler
Schwefelsdure, je nach dem Ammoniakgehalt der Probe, auf-
gefangen und die nicht neutralisierte Saure in der Kalte mit
normaler Natronlauge zurlcktitriert. Als Indikator verwendet
man Methylorange (2 Tropfen einer t : rooo-Ldsung), das sofort
der normalen Sdure zugesetzt werden kann.

b) Bestimmung der freien S&ure roo ccm mit ~-Natronlauge

in der Kalte titriert. Indikator, Methylorange wie oben.
¢) W asserbestimmung 50g Salz auf einer guten Feinwage ge-
wogen und im Trockenschrank bei etwal00 °C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.
Bei allen Proben ist der Ammoniak-, Sédure- und Wassergehalt
anzugeben.

3. Bestimmung des Ammoniak- bzw. Stickstoffgehalts
mit Hilfe von Formaldehyd.

Analog der bei der Bestimmung des Ammoniaks angegebenen
Reaktion erfolgt auch die Umsetzung'eines Ammonsalzes mit Formaldehyd:
6CH, O -j- 2(NH+),S04 = (CHj)RN++ 2H,S04-f 6H20.

Der Formaldehyd entzieht also dem Ammonsalz das zur Bildung
von Hexamethylentetramin ndétige Ammoniak, wéhrend die in dem Salz
enthaltene S&ure in Freiheit gesetzt wird und folglich durch Titration
mit Alkali bestimmt werden kann )

1) A. Sander. Journ. f. Gasbel. 1921, 770.
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Die hierfir von derDeutschen Ammoniak-Verkaufs Vereinigung
angegebene Methode wird, wie folgt, ausgefihrt:

20 g der gut gemischten Probe werden in einem 500 ccm-MafRkolben
mit destilliertem Wasser gelost und zur Marke aufgefullt. Man pipettiert
25 ccin = 1 g in einen 200 ccm-Erlenmeyerkolben, setzt 5 — to ccm
einer 30— 40 prozentigen, vorher mit Phenolphthalein genau neutra-
lisierten Formaldehydlésung und 5 — 10 Tropfen Phenolphthalein als

Indikator zu wund titriert mit -2-Na OH, die mit Phenolphthalein als

Indikator (statt Methylorange) einzustellen ist, bis zur ersten deutlichen
bestehenden Rotfarbung. Die letzten Kubikzentimeter sind tropfenweise
zuzugeben, da die Reaktion am Ende langsamer verlauft. Reagieren die

Salze sauer, so ist in 25 ccm der Ldsung die Sdure mit ~ -NaOH und

Methylorange als Indikator zu titrieren. Die verbrauchten Kubikzentimeter
sind von der Titration mit Formaldehyd abzuziehen.

Verbrauchte Kubikzentimeter -NaOH-0,7 = °/QN.

Verbrauchte Kubikzentimeter n -NaOH-0,8515 = °/0 NH3.

VI. T eer.

A) Allgemeine Eigenschaften und Unter-
suchungsmethoden,

a) Allgemeine Eigenschaften.

Die Feere weisen sehr groRe Unterschiede in den Eigenschaften und
in der Zusammensetzung auf, die bedingt sind in der Verschiedenheit der
zurVergasung gelangenden Kohlen, in den Zwecken, zu denen die Vergasung
vorgenommen, und in den Mitteln, mit denen sie ausgefihrt wird. Die
Hauptmenge des Teers wird heute im Kokereibetrieb als Zechen- oder
Kokereiteer und in zweiter Linie bei der Leuchtgasfabrikation als G as-
teer gewonnen. Gegentber diesen Mengen bildet der Teer aus der Roh-
eisenindustrie, der Hochofen teer, oder aus dem Generatorbetrieb, der
Generatorteer, und bei der Bereitung des Oelgases, der Oel- oder
Fettgasteer, eine untergeordnete Rolle. Auch der Urteer oder Fief-
tem peraturteer, wie er entweder als Hauptprodukt in besonderen Anlagen
oder als Nebenerzeugnis in Generatoren gewonnen wird, bildet zur Zeit
noch einen recht geringen Anteil des im Handel befindlichen Teers.

Im allgemeinen bildet der Teer eine schwarze, mehr oder weniger
zéhflissige Masse von charakteristischem, in der Hauptsache von Karbol-
saure und Naphthalin herrihrendem Geruch. Normale Teere reagieren
alkalisch, infolge des darin stets enthaltenen Ammoniakwassers.

Das spezifische Gewicht der Steinkohlenteere ist abh&ngig von der
Natur der Bestandteile oder von den Bedingungen der Erzeugung und
liegt immer Uber 1,0.



Zur Charakterisierung der Teere und d{brigens auch der aus ihnen
gewonnenen Peche zieht man haufig ihren ,Gehalt an freiem Kohlenstoff*
heran. Hierbei werden unter ,freiem Kohlenstoff* die schwarzen, un-
I6slichen Bestandteile verstanden, welche bei der Behandlung des Teers
mit Lésungsmitteln, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig,
Pyriain, Anilin usw. Zurickbleiben. Aus der Entstehungsweise und der
Natur der Teere geht ohne weiteres hervor, daR diese unldslichen Ruck-
stinde keineswegs aus reinem Kohlenstoff bestehen, vielmehr sind zu
unterscheiden:

1. In Lésungsmitteln unlésliche, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe:

2. RuB, zerstaubte Kohle und zerstaubter Koks;

3. Asche.

Die Art und Menge des sogenannten ,freien Kohlenstoffs" st
schlieBlich in weitestgehendem MaRBe von der Wirkung des angewandten
Extraktionsmittels abhangig.

Die Bestandteile der eigentlichen Steinkohlenteere sind in der
Hauptsache leicht und schwer (bzw. niedrig und hoch) siedende Kohlen-
wasserstoffe der aromatischen Reihe vom Benzol und Naphthalin mit ihren
Homologen bis hinauf zum Anthrazen mit seinen Begleitern, und das Pech.
Wesentliche Bestandteile sind ferner das Phenol und dessen Homologe,
sowie stickstoffhaltige Kdrper, wie Anilin-, Pyridin- und Chinolinbasen,
Nitrile, Karbazole und schwefelhaltige Verbindungen, wie Schwefelkohlen-
stoff, Thiophen usw.

Etwas eingehender ist das Vorkommen verschiedener Bestandteile in
der spater folgenden Beschreibung der Destillate des Teers bzw. bei den
Roh- und Reinprodukten behandelt. Obgleich die Anzahl der aus Stein-
kohlenteer isolierten oder mit Bestimmtheit darin nachgewiesenen Korper
ganz gewaltig istl), wissen wir dennoch Uber die ndhere Zusammensetzung
seines Hauptanteils (schwere Oele und Pech) auBerst wenig.

b) Allgemeine Untersuchungsmethoden.

Die Untersuchung des Teers erstreckt sich naturgemaB nur auf
einige einfache Bestimmungen, namlich: Ermittlung des spezifischen Ge-
wichts, des Wassergehalts, Ausfihrung einer Probedestillation und die
Bestimmung des ,freien Kohlenstoffs“. Wichtig ist bei dem mehr oder
weniger groBen Wassergehalt eine einwandfreie

1 Probenahme.

a) Beim Verladen?2). Von mehreren Seiten wird in der in-
auslandischen Literatur empfohlen, an die Verladeleitung eine dinnere
Zweigleitung mit weit gebohrtem Hahn am Ende zur laufenden Entnahme
einer Durchschnittsprobe anzubringen und diese Probe auf 8 — 10 Liter
zu bemessen. Nach guter Durchmischung wird hieraus die Untersuchungs-
probe. abgenommen. Das Verfahren kann empfohlen werden; es ist darauf

1) Vgl. die Uebersichten in Miuspratt, 4. Aufl.,, S. 76. — Spilker, 3.Aufl.

S. 136. — Lunge-Kohler, Bd. 1, S. 221 ff.
2) Nach journ. f. Gasbel. 1021, 72 (Mitteilung des Gasinstituts Karlsruhe).

und
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zu achten, daR die Zweigleitung nicht zu lang und nicht zu eng ist (nicht
unter */| Zoll) und senkrecht nach unten oder mit starker Neigung abgeht.
Die Abzweigung soll nicht zu nahe dem AusfluR sein, um bei wechselnder
Zahflussigkeit ungefahr gleiche Widerstande in der Verladeleitung und
Probeleitung zu haben.
B) Aus Kesselwagen und Féassern. SchopfgefaRe haben sich nicht
bewdhrt. Zur Probenahme bedient man sich ziemlich allgemein des von
E. Sengerl) beschriecbenen Senkhebers, der mit einerkleinen Aenderung
auch vom Karlsruher Gasinstitut zur zollamtlichen Probenahme empfohlen
wird. Der Heber besteht aus einem 4—5 cm weiten, beider-
seits offenen Rohr aus WeilRblech von entsprechender Lénge,
das durch einen an einer Fuhrung befestigten Pfropfen am
unteren Ende verschlieBbar ist (vgl. Abb. 18). Man taucht

CcD den lieber, zweckmaRig an verschiedenen Stellen des den Teer
enthaltenden GefaRes, bei gedffnetem Pfropfen bis auf den
Grund und zieht ihn dann am Griff des Verschlusses wieder
heraus, wobei sich das untere Ende des Fiebers wieder schlief3t.
Das Rohr wird dann jedesmal aufBen von anhaftendem Teer
und Wasser gereinigt, und der Inhalt in ein Sammelgefa
entleert, aus welchem nach kraftigem RuUhren und Schutteln
die Probe fur die Untersuchungen gewonnen wird.

Aber auch diese Probenahme ist nicht ohne weiteres
anwendbar bei Teerwagen, die von einem langeren Bahn-
transport kommen?2), weil sich dann in den meisten Fallen
auf dem Teer eine Wasserschicht abgeschieden hat, von der
nun durch den Stechheber bei Entnahme aus der Mitte des
Kesselwagens oder Kastenwagens mit gewdlbter Decke ver-
haltnismaRig zu viel Wasser entnommen wird. Des weiteren ist
es besonders bei dickflissigen Teeren fast unmdéglich, ab-
geschiedenes Wasser und Teer zu einer einwandfreien gleich-

esthieren maRkigen Probe zu verrihren. Diesen Fallen tragt auch die

zollamtliche Anweisung zur Bestimmung des Wassergehalts im

Teer (Reichszollblatt 1920, 15. Jahrg., Nr. 34) Rechnung, die

din besagt: ,Vor Entnahme einer Probe aus einem Kesselwagen

Abb. 18.  oder sonstigen Behdlter ist zunédchst zu prifen, ob sich freies

salﬂla&%@fchWasser auf der Teerschicht oder am Boden des Behdlters

abgesetzt hat. Ist dies der Fall, so ist das Wasser durch

Messung und Berechnung (1 Liter == 1 kg) seiner Menge nach festzustellen
und von der Gesamtschicht von vornherein abzuziehen.”

Zur Messung der Wasserschicht benutzt man3) i'/2- -2 cm weite
Glasrohre. Diese werden langsam bis etwa 5 — 10 cm unter die
W asserschicht eingetaucht, dann mit dem Handballen verschlossen und
herausgezogen. Mittels eines Kalibers kann dann die Wasserhdhe gemessen
werden. Zwecks genauer Feststellung nimmt man das Mittel aus mehreren

t) Journ. f. Gasbel. 1902, 841, und Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 383.

2) Vgl. hierzu die Ausfuhrungen von K. KiBkalt, Journ. f. Gasbel. 1921,
736, und Steding, ebenda, 215.

3) KiRkalt, a a. O.



Versuchen, wobei es empfehlenswert ist, fiir jeden Versuch ein frisches
Rohr zu benutzen.

Aus der Hbohe der Wassersaule und den Abmessungen des Wagens
oder Behélters berechnet man nun die Menge des abgeschiedenen Wassers.

Die Probenahme des unter der Wasserschicht befindlichen Teers
erfolgt mittels des vorbeschriebenen Senkhebers, den man verschlossen
durch die Wasserschicht hindurchstét, dann offnet, langsam senkrecht
durch die ganze Teerschicht bis zum Boden des Behalters hindurchfiuhrt
und wieder verschlieBt. Das Entleeren und Ansammeln der Probenahme
geschieht auf die eingangs geschilderte Weise.

Weit schwieriger ist die Probenahme aus Fassernl), wenn sie, wie
die meisten Teerfasser, nur ein Spundloch am gewdlbten Bauch haben.
Mit dem Stechheber wird dann natirlich zu viel abgeschiedenes Wasser
entnommen, und eine Berechnung der abgeschiedenen Wassermenge ist
wegen der Form der Fasser recht umstédndlich und ungenau.

Um auch bei Féssern eine genaue Probenahme zu ermdglichen,
wére nach KiBkalt vor allem der Vorschlag zu machen, in Zukunft bei
Teerfdssern auch am Boden ein Spundloch zur Probenahme anzubringen
und die Féasser vor der Probenahme einige Zeit hochkant zu stellen.

2. Bestimmung des spezifischen Gewichts.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts des Rohteers ist zuvor
das mechanisch beigemengte Wasser zu entfernen. Man erreicht dies,
indem man den Teer in einem groBen bedeckten Becherglas wéahrend
24 Stunden in warmes Wasser (nicht Uber 50 °) stellt und das sich an
der Oberfliche ansammelnde W asser durch Abgielen und Abtupfen mit
Filtrierpapier entfernt.

Vorteilhaft benutzt man auch die folgende, von Kdhler2 angegebene
Vorrichtung: Eine hohe, méglichst dinnwandige Flasche mit engem Hals ist
mit doppelt durchbohrtem Korkstopfen versehen, durch dessen eine Bohrung
ein mit einem Glashahn versehenes Heberrohr und
durch dessen andere Bohrung ein Luftrohr fiahrt, das
mit einem Stickchen Kautschukschlauch verschlossen
werden kann (siehe Abb. 19). Die Flasche wird haufig
durch gelinden Stof3 erschittert, um das Aufsteigen
des Wassers zu fordern. Sobald alle Wasserbldschen
an der unteren GefaBwandung verschwunden sind,
kann man den Teer herausheben, indem man die ersten
Anteile, als noch wasserhaltig, verwirft. Den wasser-
freien Teer 148t man auf 150 abkihlen.

Im allgemeinen wird zur raschen Unterrichtung  Abb. 19. lilarflasche
das spezifische Gewicht mit dem Ardometer in be- /url“mchlc«Etc2 UerS
kannter Weise ermittelt. Allerdings werden hiermit,
wenigstens bei einer Temperatur von 15°C, keine ganz zuverlassigen
Resultate erhalten. N&heres Uber das Arbeiten mit dem Ardometer und

1) KiBkalt, a a. O.
2) Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 383.
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das Anbringen einer Korrektur an Werten, die ober- oder unterhalb
der Normaltemperatur von 15 0C gefunden wurden, ist im spateren Kapitel:
»~Allgemeine Untersuchungsmethoden der Teerprodukte“ gesagt.

Zur genaueren Bestimmung des spezifischen Gewichts stellt man das
Gewicht eines bekannten Volumens Rohteer festt Da diese Bestimmung
naturgemal mit einer sehr empfindlichen Wage ausgefihrt werden muR,
wird man zweckmdaRig so verfahren, daB man die Wagungen mit der
analytischen Wage ausfihren kann. Es genligt somit ein enghalsiges
100-ccm-Kdélbchen, das mit dem Rohteer durch einen Tropftrichter genau
zur Marke gefiullt wird.

G. Lungel) hat auch ein kleines Instrument konstruiert, das absolut
genaue Resultate gibt und sich leicht aus dem im Handel befindlichen

W égeglaschen hersteilen 1aRt, indem man in den Glasstopfen
des Glaschens A (siehe Abb. 20) einfach einen von oben
nach unten durchgehenden Kerb von etwa 2 mm Breite und
Tiefe einfeilt. Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts
des Teers mit diesem Instrument verfdéhrt man wie bei der
Bestimmung des spezifischen Gewichts fester Substanzen.
Ei'st bestimmt man ein fir allemal das Eigengewicht des
Glaschens («) und dessen Gewicht nach Fullung mit Wasser
von 150 (6). Dann trocknet man es aus, gieRt beliebig viel
Feer hinein, etwa bis zu zwei Dritteln der Hohe, und stellt
das Glas mit abgenommenem Stopfen 1 Stunde in heilBes
Ar'zni'jnn W asser, bis alle Luftblasen aus dem dann ganz dinnen Teer
miing ries Vpiv. entwichen sind. Nun 1aBt man erkalten und wagt das Glas
*Tiach Gu'ngr? -f-Teer (c). Hierauf fillt man mit Wasser auf, setzt den
Stopfen auf, entfernt das aus dem Kerb des letzteren aus-
tretende Wasser, laRt in einem groReren WassergefdR stehen, dessen
Temperatur man kennt, trocknet auBen ab und wagt wieder (d). Das
gesuchte spezifische Gewicht des Teers ist dann:
c— a
b-fc— (a-f-d).

3. Bestimmung des freien Kohlenstoffs (Koksgehalt).

Die Gehaltsbestimmung des freien Kohlenstoffs, tber die das Wesent-
liche bereits im einleitenden Abschnitt gesagt ist, wird in der Regel nach
der folgenden, allgemein handelsiiblichen Methode von Kraem er und
S pilker2) ausgefuhrt:

Man wé&gt in einem Kkleinen Porzellanschdlchen etwa 1 g des Teers
genau ab, figt 5 ccm Anilin hinzu und erwdarmt das Ganze 1/2 Stunde auf
siedendem Wasserbad. Die Mischung gieBt man auf ein Teilerchen aus
pordésem Porzellan (Ton) von 65 mm Durchmesser. Nachdem das Anilin
vollkommen eingezogen ist, wascht man das im Schalchen verbliebene
mit 2 ccm Pyridin (Denaturierungsbasen alter Test) sorgfaltig nach und
trocknet das Tellerchen nach dem Einziehen des Pyridins im Trocken-

1) Zeitschr.f. angew.Chemie 1894, 449. — Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 384.
2) Spilker, 3. Aufl., S. 87.
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schrank bei 120 — 150°. Der trockne Rickstand, sogenannter freier
Kohlenstoff, wird mit einem Holzspatel vom Tellerchen abgenommen und
gewogen.

An manchen Stellen wird auch noch das folgende von Koéhler")
empfohlene Verfahren angewandt:

10 g Teer werden mit einer' Mischung aus je 25 g Eisessig und
Toluol am RickfluBkiahler im Erlenmeyerkélbchen zum Sieden erhitzt,
die FlUssigkeit durch zwei ineinander geschobene, gewogene Filter gegossen
und der Rickstand auf dem Filter so lange mit heiBem Toluol nach-
gewaschen, bis es farblos ablauft. Die Gewichtsdifferenz der bei 1200
bis zum konstanten Gewicht getrockneten Filter ergibt die Menge des
sogenannten freien Kohlenstoffs in der untersuchten Probe.

Da von der Menge des Kohlenstoffgehalts nicht nur die Ausbeute
an Pech, sondern auch die Qualitdt des letzteren nach Aussehen (ob
glanzend oder malt) und seine Bindekraft abhéangig ist, ferner auch die
Zahflussigkeit des Teers, seine Neigung zum Uebersteigen bei der De-
stillation und seine Verwendbarkeit zur Lackerzeugung beeinfluBt wird,
sind mancherlei Versuche unternommen und andere Vorschldge gemacht
worden zur Erlangung einer Methode, die den tatsdchlichen Gehalt an
,freiem Kohlenstoff angibt2). Bislangsind jedoch die beiden oben an-
gefuhrten Verfahren als brauchbare Konventionsmethoden beibehalten
worden.

4. Bestimmung des Wassergehaltes.

Der Wassergehalt des Teers wird durch Destillation bestimmt und
kann mit der fir die fraktionierte Destillation des Teers Ublichen Apparatur
ausgefihrt werden, indem man nach Kraemer und Spilker3) oder nach
E. Sengerd) aus einer etwa 2 Liter fassenden eisernen oder kupfernen
Blase von 12 cm Hd&éhe und 13 cm Durchmesser 1 kg Teer vorsichtig ab-
destilliert, bis die Temperatur der Ubergehenden Dampfe 2000 betragt.
Das hierbei oft auftretende Uberaus lastige Schaumen kann man durch
vorsichtiges Beheizen des Blasendeckels oder durch Zusatz einiger hundert
Kubikzentimeter (etwa 10 °/0) Xylol zum Teer verhindern.

In der Praxis hat sich folgendes Schnellverfahren gut bewé&hrt5):
100 g des zu untersuchenden Rohteers werden in eine etwa 400 ccm
fassende tubulierte Glasretorte unter Zuhilfenahme eines Glastrichters ein-
gewogen und weiter 50 ccm eines Gemisches, aus gleichen Teilen Benzol
und Xylol bestehend, dem Inhalt der Retorte hinzugefigt. Nach Ein-
setzen eines Thermometers in den Tubus der Retorte und Anschlielen
eines etwa 400 mm langen Liebigschen Kihlers wird mit der Destillation
begonnen, die auf einem mit Asbesteinlage versehenen Drahtnetz durch-
zufuhren ist. Das Destillat bis 1800 wird in einem graduierten MeR-

1) Pingl. Polyt. Journ. 270, 233, und Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 385.

2) Vgl. die neuerliche Arbeit von R. Hodurek, Untersuchungen uber den
freien Kohlenstoff in Steinkohlenteer und Pechen. Mitteilungen des Instituts fur
Kohlenvergasung und Nebenproduktengewinnung, Wien, 1.Jahrg., 1919, Heft 2ff.

3) Chem. Ind. 1877, 337. - Spilker, 3. Aufl., S. 87.

4) Journ. f. Gasbel. 1802, 841. Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 388.

5) Spilker, 3. Aufl., S. 87.



zylinder aufgefangen. Bei zahflissigen oder besonders kalten Teeren sind
diese vor dem Abwéagen auf etwa 30— 40° anzuwdarmen. Die Wasser-
bestimmung im Teer hat insofern noch besondere Bedeutung, als Betriebe,,
denen ein Teil der Kohlensteuer auf die Gewinnung von Teer zurlck-
vergltet wird, diesen nach der Ausfihrungsnachweisung zum 8 n, Abs. 2,
der Kohlensteuerausfihrungsbestimmungen zu untersuchen haben.

Die Vorschrift der Steuerbehdrden fir das zollamtliche Verfahren
lautetl):

100 g der Durchschnittsprobe werden unter Nachspilen mit 50 ccm
Xylol in einen Fraktionierkolben (von 300— 400 ccm) gebracht und nach
Zugabe einiger Stickchen von gebranntem Ton oder Bimsstein Uber einem
Drahtnetz mit dem Bunsenbrenner unter Verwendung eines Kihlers ab-
destilliert, bis das Thermometer im Dampfraum 1800 zeigt. Als Vorlage
ist ein MeRglas zu verwenden, dessen unterster, etwa to ccm fassender
Teil verengt und in 0,1 ccm oder 0,2 ccm geteilt ist. Das bei der De-
stillation Ubergehende Wasser setzt sich am Boden des MeRglases ab.
Nach Beendigung der Destillation sind etwaige' im Kahlrohr verbliebene
W assertropfen mit einigen Kubikzentimeter Xylol in das MeRglas zu spilen.
W assertropfen, welche sich an der Wandung des MeRglases abgesetzt
haben, lassen sich leicht mit einem Glasstadbchen abstoRen. Die am unteren
Ende des MefRglases auf 0,1 ccm genau abgelesene Wassermenge ergibt
den Wassergehalt in xoo Teilen des untersuchten Teers.

Fir den allgemeinen Gebrauch im praktischen Betrieb der Gaswerke
halt das Gasinstitut2) aus verschiedenen Griinden die zollamtliche Methode
nicht fur geeignet; es empfiehlt nach eingehender Nachprifung das oben be-
schriebene Verfahren von E. Senger oder das nachfolgende von H. Beck.
Bestimmend hierflr war natirlich, dall es sich bei der Wasserbestimmung
im Teer nicht um eine sogenannte Konventionsmethode handelt, deren
zahlenmaRiges Ergebnis von der Art der Versuchsanordnung abhéngig ist,
(etwa wie die Viskositatsbestimmung von Oelen nach Engler-Graden, oder
die Verkokungsprobe), sondern um die richtige Feststellung eines an sich
eindeutigen Gehalts an Wasser.

Die Methode von H. Beck3) beruht darauf, daR man den Rohteer
(200 g) langsam in auf 250 — 2700 erhitztes, wasserfreies AnthrazendL
(500 g), das sich in einer eisernen Blase von 2 Liter Inhalt mit Tropfgefal
und angeschloksenem Kihler befindet, eintropfen laBt. Jeder Tropfen
gibt, ohne dall bei richtiger Regulierung ein Ueberschaumen zu beflirchten
ist, mit groRBer Heftigkeit sein Wasser ab, das im Kihler kondensiert und
in einem MeRzylinder aufgefangen wird.

Bei der Bestimmung gehen Wasser und Leichtéle tber. Um eine
vollkommen scharfe Trennung im MeRzylinder zu erreichen, werden
notigenfalls einige Kubikzentimeter Xylol zugesetzt und kraftig um-
geschittelt. Nach kurzem Stehen zeigt sich eine scharfe Trennungslinie
zwischen Oel und Wasser, so daR die Wassermenge mit groRer Genauigkeit
abgelesen werden kann. Zahlreiche Vergleichsbestimmungen mit Teeren

t) Reichszollblatt 1920, 469. Joiirn. f. Casbel. 1921, 93.
2) Journ. f. Gasbel. 191, 73.
3) Chern.-Ztg. 1909, 951.
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verschiedensten Wassergehalts zwischen der fraktionierten Destillation und
der Beck sehen Bestimmungsweise und Doppelbestimmungen mit dieser
Methode haben gezeigt, dal im Durchschnitt bis auf 0,2 °/0 Uberein-
stimmende Werte erhalten werden, und daB Beflirchtungen, es kénne eine
W asserbildung aus Phenolen oder anderen Teerbestandteilen bei der
plétzlichen Erhitzung eintreten, nicht zutreffend sind.

Besonders ist darauf hinzuweisen, dall die Wasserbestimmung selbst
bei Teeren mit sehr hohem Wassergehalt nach Beck auch von Ungelbten
anstandslos durchgefihrt werden kann. Nach den Erfahrungen des Gas-
instituts ist die Methode nach Pl. Beck fiir die Wasserbestimmung weitaus
die empfehlenswerteste. Sie erfordert den kleinsten Zeitaufwand und ist
leicht durchfihrbar, wobei die mit ihr ermittelten Resultate an Genauigkeit
den anderen Bestimmungsmethoden nicht nachstehen.

5. Gehalt an festen und flissigen Destillationsprodukten
(Probedestillation).

Durch eine Probedestillation nach folgendem Verfahrenl), die zweck-
maRig mit der Wasserbestimmung verbunden wird, kann man sich rasch
AufschluB verschaffen Uber den Gehalt des Teers an einzelnen Fraktionen,
sowie an Pech:

In einer guReisernen, 2 Liter fassenden Blase wird 1 kg des Teers
mit glasernem T-Stick und eingesetztem Thermometer unter gewdéhnlichem
Druck destilliert, wobei die einzelnen Destillate in ausgewogenen Glas-
flaschen aufgefangen werden. Man nimmt ab:

W asser und Leichtol bis 170 °,
Mittelol

Schwerél

Anthrazendl

Der verbleibende Rest, dessen Menge sich am einfachsten aus der
Differenz der Gewichte der Destillate und der Fillung ergibt, ist in den
meisten Féllen ein mittelweiches Pech von einem zwischen 60 und 750
liegenden Erweichungspunkt. Man ermittelt seinen Erweichungspunkt
nach dem im folgenden Abschnitt angegebenen Verfahren und ist, falls
dieser GUber 750 oder unter 600 liegt, gezwungen, die Destillation zu
wiederholen oder den Riuckstand in der Blase erneut zu destillieren,
indem man, im ersten Fall die Endtemperatur unter 340 °, im letzteren
entsprechend Uber 3400 wahlt. Auf keinen Fall dirfen jedoch bei
Beendigung der Destillation Dampfe auftreten, die immer ein Zeichen fir
eintretende Verkokung sein wirden.

Um eine Untersuchung der einzelnen Fraktionen zwecks Beurteilung
ihres Wertes vornehmen zu kdénnen, mu3 man eine groRere Menge Teer,
etw'a 5 kg, aus einer 8-Literblase destillieren. Aber auch in diesem Falle
sind die erhaltenen Mengen an Leicht- und Mittelél zu gering, um eine
eingehende weitere Untersuchung nach den spater zu beschreibenden Ver-
fahren ausfihren zu koénnen. Man wird sich auf die Destillationsprobe

1) Spilker, 3. Aufl., S. 88. — Lunge-Berl, 6. Aufl., S. 389.



(Siedepunktsbestimmung), sowie die Bestimmung des Gehalts an Phenolen
Und nicht nitrierbaren Kohlenwasserstoffen beschrénken.

Zur Abschcidung des Naphthalins lat man-das M itteiol mehrere
Tage stehen wund kihlt es gegebenenfalls noch kunstlich ab. Durch
Filtrieren und Pressen wird das ausgeschiedene Naphthalin entfernt; das
Filtrat wird, wie spater beschrieben, behandelt.

Das Schwerd6l wird wie das Mittelél behandelt; die aus diesen
beiden Fraktionen erhaltenen Mengen Naphthalin werden vereinigt und
zusammen als ,Rohnaphthalin® in Rechnung gestellt.

Das Anthrazcndl bleibt gleichfalls langere Zeit (3— 4 Tage) zur
Abscheidung des nur langsam auskristallisierenden Anthrazens stehen;
es wird durch Leinwand filtriert, das Rohanthrazen kalt gepref3t, eventuell
auf pordsem Tonteller auf 30— 400 erwarmt, abermals gepret und ge-
wogen. Die Ermittlung seines Gehalts an Reinanthrazen geschieht nach
der spater zu beschreibenden Methode.

B) Herkunft und Eigenschaften der Steinkohlen-
teere.

Wie bereits im vorstehenden Abschnitt erwdhnt, zeigen die Teere
je nach ihrer Herkunft oder Entstehungsweise groRe Unterschiede in der
Zusammensetzung. Die wesentlichen Merkmale der verschiedenen Stein-
kohlenteere seien im folgenden dargelegt.

1 Gasteer.

Der Gasteer bildete noch vor etwa 20 Jahren eine genau bestimmte
Teersortel). Heute stellt jedoch jeder Gasteer etwas anderes dar, je
nach dem gerade verwendeten Ofensystem (Retorten-, Schrag-, Vertikal-
und Kammerofen) oder den Umstadnden, unter denen die Kohle entgast
Wird. Immerhin sind noch einige charakteristische Merkmale des Gas-
teers festzustellen.

Der gewdhnliche Gasteer ist meist zahflissiger als Kokereiteer, das
spezifische Gewicht ist im allgemeinen hoher als bei den Ubrigen Teeren
und ist besonders hoch, bis 1,25, bei Teer aus Horizontalretorten. Das
gleiche gilt vom Gehalt an freiem Kohlenstoff und der Ausbeute an
Pech fir Teer aus Oefen dlteren Systems. Der Gehalt an erstcrem
betrdgt selten unter 16 °/0 und steigt haufig sogar auf 30 —35 U0, an
Pech werden im allgemeinen 50- -80 °/0 erhalten.

Gasteere aus Vertikaléfen2) haben den Charakter eines dunnen,
braunen Oels vom spez. Gew. r,xo und einen Gehalt an freiem Kohlen-
stoff von nur 2—4°/0. Der Gehalt an Naphthalin ist um 50 % und
der an Pech wesentlich geringer, dagegen ist der Anteil an leichteren
Kohlenwasserstoffen viel hoher als der gewdhnlicher Gasteere.

Die Gasteere aus Kammerdfen néhern sich hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung ganz dem Kokereiteer.

r) Lunge-Kdéhler, 5 Aufl., Bd. 1, S. 218.

2) Lunge-Berl, 6. Aufl.,, Bd. 3, S. 378. — Bueb, Journ. f. Gasbel.
835, u. 1906, 955.

1905,
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2. Kokereiteer.

Im allgemeinen laBt sich sagenl), daR die Kokereiteere aus den
heute Ublichen Ofensystemen unter sich, abgesehen von der verschiedenen
Beschaffenheit der verkokten Kohlen, nur eine geringe Abweichung
zeigen. Sie unterscheiden sich im groBen und ganzen nur durch das
Mischungsverhéltnis ihrer Bestandteile und einen geringeren Gehalt an
freiem Kohlenstoff vom gewodhnlichen Gasteer. Entsprechend diesem
geringeren Gehalt an freiem Kohlenstoff, der nicht tGber io— 12 °/0 steigt
und hé&ufig nur 2— 6% betragt, sind die Kokereiteere zumeist dinn-
flissiger als gewodhnlicher Gasteer, und das spezifische Gewicht ist
niedriger. Die Ausbeute an Pech ist kleiner, die Menge der Oeldestillate
ist groRer als beim Gasteer. Letztere betragen 38 — 42 °/0, sie enthalten
aber weit weniger Leicht- und Mitteldle, dagegen mehr Anthrazendle.

Nach Spilker?2) lieferte eine langere Betriebsperiode der Destillation
von. Teeren verschiedener Koksofenanlagcn des Ruhrgebiets folgendes
Ergebnis:

Spezifisches Gewicht 1,145 M 91,
W asser 270{0*
Leichtol A4 ft
M itteldl 35 X
' _Schwerdl Q99 ft
Anthrazendl . PhTr
Pech e 564 ft
Verlust 1.4 ¢
100,0 oym

3. Hochofenteer.

Der Hochofenteer3) wird nur dort, wo die Hochdfen nicht wie bei
uns mit Koks, sondern mit einer geeigneten Steinkohle geblasen werden,
gewonnen. Da dieser Teer infolge seiner Entstehung im oberen 'Peil
des Ofens augenscheinlich bei niedrigerer Temperatur als Gas- oder
Kokereiteer gebildet wurde, so ist von vornherein zu erwarten, daR er
seiner Natur nach von letzteren Teeren sehr verschieden ist.

Der aus Hochofengas gewonnene Teer ist leichter als Wasser, er
enthélt betrdchtlich mehr an sauren Oelen (aber sehr wenig Karbolsédure),
viel weniger Benzole und aromatische Kohlenwasserstoffe als gewdhnliche
Teere. Charakteristisch ist die Abwesenheit von Naphthalin und Anthrazen
und das Vorhandensein erheblicher Mengen von Paraffin im Hochofenteer.
Das Wasser dieses Teers ist stark ammoniakhaltig, und die basischen
Bestandteile der Teerdle ahneln denen des gewoéhnlichen Teers. Auf-
fallig ist ferner die meist starke Verunreinigung des Hochofenteers mit
Flugasche.

1) Lunge-Kohler, 5. Aufl.. Bd. 1, S. 176.
2) Spilker, 2. Aufl., S. 87.
3) Vgl. Lunge-Kohler, 5. Aufl.,, Bd. 1, S. 186 ff.



4. Generatorteer.

In seiner urspringlichen Form, die keine Ricksicht nimmt auf die
Gewinnung von Teer, liefert der Generator einen Teer, der in manchen
Féallen einem sehr dicken Gas- oder Kokereiteer &hnelt. Charakteristisch
ist auch beim Generatorgasteer der geringe Gehalt an Naphthalin und
der auBerst geringe Gehalt an Anthrazen und Benzolkohlenwasserstoffen
und das Auftreten von Paraffin. Mit der fortschreitenden Entwicklung
des Generators und dem Einbau von Schweivorrichtungen wird ein Teer
gewonnen, der von gewdhnlichem Steinkohlenteer ganz wesentlich' ver-
schieden ist und anzusprechen st als

5. Urteer.

Der Urteerl) entsteht bei einer um etwa 500 —600 °C durchgefiihrten
Verkokung der Steinkohle und bildet das priméare Destillationsprodukt
der Kohle, wahrend der gewohnliche Teer nichts anderes als ein Ueber-
bitzungsprodukt des Urteers darstellt. Rein auBerlich unterscheiden sich
Urteer und gewdhnlicher Teer schon durch verschiedene Merkmale.

Ein guter Urteer mu3 folgende Eigenschaften haben:

X. Er muBR bei Zimmertemperatur flussig sein und keine oder nur
geringe Paraffinausscheidungen zeigen.

2. Sein spezifisches Gewicht bei 25 0C muB 0,95 — 1,06 betragen.

3. Es ist in dinner.Schicht ein goldrotes bis portweinfarbenes Oel.

4. In frischem Zustand riecht er fast stets nach Schwefelwasserstoff
oder Schwefelammonium. Keinesfalls darf er nach Naphthalin riechen.

Neben diesen aufReren, nicht immer beweisenden Umstdnden ist es
aber vor allem die chemische Natur der Bestandteile, die den Haupt-
unterschied zwischen Urteer und gewodhnlichem Steinkohlenteer bedingt.

Bestandteile.

Urteer ist ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen und Phenolen.
Sein Kohlenwasserstoffanteil besteht aus Paraffinkohlenwasserstoffen, Ole-
iinen, Naphthenen, partiell hydrierten aromatischen und kernsubstituierten
(wohl Uberwiegend methylierten) aromatischen Kohlenwasserstoffen. Gerade
die typischen nicht substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffe, Benzol,
Naphthalin und Anthrazen, fehlen dagegen im Urteer, wahrend diese dem
gewdhnlichen Teer bekanntlich das Geprdge geben. Die Kohlenwasser-
stoffe (Benzin, Solardl, Putzél, Schmierdl, Paraffin usw.) verteilen sich,
soweit die Kenntnis hieriiber gediehen ist2), etwa folgendermalRen im
Urteer:

Die von 20— 60 0C udbergehenden gereinigten Verbindungen sind
vorwiegend Paraffinkohlenwasserstoffe der allgemeinen Zusammensetzung
CnHj'n + a (Hexane, Pentane).

Die von 60— 100 °C (bergehende Fraktion, bei welcher im ge-
wohnlichen Teer das Benzol enthalten ist, besteht jedenfalls aus "einer

1) Nach W. Gluud, Die Tieftemperaturverkokung der Steinkohle, 1021,
2. Aufl., S. 61 ff.

2) Vgl. Gluud, a. a O., S. 70.
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Mischung von Paraffinkolilemvasserstoffen, Naphthenen wund geringen
Mengen vvasserstoffirmerer Produkte. Benzol ist hierin nur in .ver-
einzelten Fallen und in ganz geringer Menge nachgewiesen worden.
Der von 100— 125 0C destillierende Anteil enthalt der Elementaranalyse
zufolge kein Toluol. Seine Zusammensetzung ist jedoch nicht bekannt.

Unsicher ist auch die Zusammensetzung der von 125 — 1900C
siedenden Fraktion. Wohl kann die Anwesenheit von Paraffinen als
erwiesen gelten und die Gegenwart von substituierten aromatischen Ver-
bindungen bestimmt vermutet werden. In dem Rest der bis 3000C
siedenden Kohlenwasserstoffe finden sich genau dieselben Bestandteile
wie im Braunkohlenteer, n&mlich ein ,Solardl“, von 150 — 220 °C siedend,
in der Fraktion 220 — 250 0C ein ,Putz6l® und schlieBlich in den
folgenden Fraktionen, welche bis 3000C und etwas hoher sieden, die
als Gelbdl, Rohdl, Gasél u. dgl. zu bezeichnenden Ocle. In den Uber
3000C siedenden hochviskosen ,Schmierdlen” sind die festen Paraffine
von C24H50 bis C28li60 nachgewiesen worden.

Im groBen ganzen dirften die Paraffinkohlenwasserstoffe in allen
Fraktionen rund 10 °/0 ausmachen, und nur in der untersten Fraktion,
20— 60 0C, sind sie in weit hoherem Verhdltnis vorhanden. Zusammen-
fassend kann man den Kohlenwasserstoffanteil des Urteers darin charakte-
risieren, dal er einem Erddl vergleichbar ist, und zwar einem paraffin-
armen (etwa 10 — 15% Paraffin) Rohpetroleum.

Einen wesentlichen und bestimmenden Anteil des Urteers bilden
die Phenole.

Fur die Beziehung, die zwischen Phcnolgehalt und Urteerausbeute
besteht, gilt fir wahre Steinkohle der Satzl): Je hoher die Teerausbeute,
desto hdher der Phenolgehalt. Bei Steinkohlen mit to— 12 °/0 Teer-
ausbeute hat man einen Phenolgehalt von 35— 50 °/0 im Urteer, und zwar
gilt dies fur alle Kohlen, seien sie aus Oberschlesien, aus dem Ruhrbezirk
oder von der Saar. Kohlen mit 8 10 °/0 Teerausbeute liefern Urteer mit
einem Phenolgehalt von rund 25 — 35 °/#. Westfalische Fettkohle mit 3 bis
5Vs 00 Teerausbeute liefert einen Teer, der 15— 25 °/0 Phenole enthalt.

In dem komplizierten Gemisch der Phenole sind bis jetzt nach-
gewiesen worden: Karbolsaure mit 0,06— 0,24 °/0, die drei isomeren
Kresole mit zusammen 1 —2 °/0 und Brenzkatechin mit etwa '/+°0 ”es
Gesamt-Urteers. Die Phenole sind entsprechend ihrem Siedepunkt dber
saémtliche von 180 —3000C siedende Fraktionen des Urteers ziemlich
gleichmaRig verteilt.

Untersuchung. Sie ist im folgenden nur so weit behandelt, als
sie zur Charakterisierung und Unterscheidung des Urteers gegeniber den
gewdhnlichen Steinkohlenteeren ndotig ist. Ausfihrlicheres tber die Auf-
arbeitung des Urteers durch Destillation, sowie die Reinigung der
Fraktionen und Darstellung verschiedener Produkte kann in der Literatur-),
insbesondere in der Monographie von W. Gluud, nachgesehen werden,
der auch die folgenden Angaben entnommen sind.

1) vgl. Gluud, a a O., S. 64.
2) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle (F. Fischer).
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a) Naphthaiinprobe.

In richtiger Weise hergestellter Urteer enthdlt kein Naphthalin.
Zur Prifung verfahrt inan folgendermaBen:

200 ccm des zu untersuchenden Teers werden in einem r>/, Liter
fassenden Rundkolben mit einem nicht zu starken Wasserdampfstrom
von io0°C destilliert. Das gut gekuhlte Destillat wird aufgefangen. Letzteres
geschient zweckmé&Rig in 3 Teilen von je 250 ccm. Alle drei Destillate
tragen eine auf dem Kondenswasser schwimmende Oelschicht. Erstarrt
die Oelschicht eines der Destillate zu einer kristallinen Masse, so ist
Naphthalin vorhanden, und die Destillation kann abgebrochen werden.
Bei Teeren mit nur geringem Naphthalingehalt zeigen sich die Naphthalin-
kristalle erst im letzten der drei Destillate. Tieftemperaturteer liefert
bei dieser Behandlung nur 6lige Destillate. Mit dieser Probe gelingt es
naturlich, auch festzustellen, ob Urteer etwa mit anderen Teereh ver-
schnitten ist. Naphthalinfreier Teer ist jedoch nicht immer Urteer.

Einen weiteren Anhaltspunkt fir die Beurteilung des Urteers bildet
insbesondere

b) das spezifische Gewicht der Kohlenwasserstoffanteile.

Der Untersuchungsgang ist folgender:

Man schittelt den Teer mit Petrolather, wodurch die Pech- und
Asphaltstoffc abgeschieden werden. Die Pctrolatherlésung wird alsdann
durch Natronlauge von den sauren Bestandteilen befreit und bis 200 0C
abdestilliert. Die von 200 bis 300 0C Ubergehenden Oele werden fir sich
aufgefangen; ihr spezifisches Gewicht betrdgt bei Urteer 0,95 (20" C),
bei anderen Teeren 1 und dariber. Der bei obiger Behandlung dber
300 PC siedende Rickstand schwimmt auf Wasser von 50°C, falls es
sich  um Urteer handelte, im anderen Fall sinkt er in 500C warmem
W asser unter.

SchlieBlich bietet noch

c) die Bestimmung des Phenolgehalts
eine Handhabe zur Beurteilung des Urteers.

Die Phenole lassen sich ohne weiteres durch Schitteln des Urteers
mit 10- oder 20-prozentiger Natronlauge ausziehen. Das Klardampfen
der alkalischen Losung und die Ausfillung der Phenole erfolgt genau in
der spéter im Abschnitt. VIII, Allgemeine Untersuchungsmethoden fir
Teerdle, unter Absatz 5a, Gehalt an sauren Oelen, beschriebenen Weise.

6. Oelgasteer.

Der bei der Herstellung des Oelgases durch pyrogene Zersetzung
von Braunkohlenteerélen und Petroleumprodukten erhaltene Oclgasteer
hat duBerlich viel Aehnlichkeit mit dem Steinkohlenteer. Er hat die
gleiche tiefschwarze Farbe und besitzt &hnlichen Geruch wie der Stein-
kohlenteer, doch st er viel dinnflussiger und besitzt infolge eines
geringeren Gehalts an asphaltartigen Bestandteilen in der Regel ein
geringeres spezifisches Gewicht als dieser.
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Die Menge des freien Kohlenstoffs ist mit etwa 20 °/0 ungefdhr
dieselbe wie beim gewdhnlichen Teer. Ein wesentliches Merkmal ist
der hohe Gehalt an Kohlenwasserstoffen der Fettreihe und entsprechend
der Natur des Rohprodukts die fast vollige Abwesenheit phenolartiger
und basischer Substanzen.

An Naphthalin, das sich besonders aus den Fraktionen von 250 bis
300 uC ausscheidet, scheint er nicht unter 3— 4% zu enthalten. Der
Gehalt an Anthrazcn ist sehr verschieden; es gibt Teere, die voéllig frei
davon sind, andere enthalten 0,06 — 0,190 °/0.

Der Oelgasteer enthdlt gegentber dem Steinkohlenteer verhaltnis-
maRig mehr Toluol als Benzol. Die Benzolfraktion ist zumeist so stark
mit Paraffinkohlenwasserstoffen vermengt, daR die Gewinnung von Rein-
benzol mitunter erhebliche Schwierigkeiten macht.

In einem von W lrthl) untersuchten Oelgasteer aus Gasol der
sachsisch -thiringischen Braunkohlenindustrie wurden alle charakteristischen
Bestandteile des Steinkohlenteers mit Ausnahme von Akridin und Schwefel-
kohlenstoff nachgewiesen.

VIl. Teerrickstand (Pech).

A) Eigenschaften und Bestandteile.

Das Pech bildet im allgemeinen eine tiefschwarze (pechschwarze)
harzartige Masse mit muscheligem, mehr oder weniger glanzendem und
sprodem Bruch. Die Eigenschaften des Pechs sind in erster Linie ab-
hangig von dem Grad, bis zu welchem der Teer abdestilliert wurde, und
man hat es in der Hand, eine sehr bestimmende und ausschlaggebende
Eigenschaft des Pechs, die Harte, bezw. den Schmelzpunkt oder richtiger
Erweichungspunkt, niedrig zu halten oder zu erhdhen, je nachdem man
wenig oder viel Destillat abnimmt. Man kann natiurlich auch zur Er-
zielung eines weichen Peches so arbeiten, daB man den Teer auf Hart-
pech abdestilliert und dieses nachtrdaglich durch Zusatz minderwertigem
Abfalléle auf den gewilinschten Hartegrad bzw. Erweichungspunkt bringt.
Das spezifische Gewicht ist je nach der Harte verschieden und schwankt
im allgemeinen vom Weichpech zum Hartpech von 1,250 bis 1,330. Noch
mehr aber ist das spezifische Gewicht von der Herkunft des Teers ab-
hangig. So besitzta) Wassergasteerpech nicht tGber r,20, Vertikalretorten-
und Kokereiteerpech 1,-25 bis 1,275, Gasteerpech in der Regel uber 1,30
bis 1,33 spez. Gew. Die Bestimmung des spezifischen Gewichts hat
indessen nur selten praktische Bedeutung. Dagegen wird die Gehalts-
bestimmung des ,freien Kohlenstoffs* zur Charakterisierung und Wert-
bemessung haufig ausgefihrt. Ueber den ,freien Kohlenstoff* im Pech
gilt das gleiche, was bereits beim Teer erwahnt wurde.

1) Wiarth, Inaug.-Dissertation, Minchen, 1904'. Untersuchung eines Oel-
gasteers; Vgl. Lunge-Kodhler, 5 Aufl.,, Bd. 1, S. 205. Lunge-Berl, 6. Aufl.,
Bd. 3, S. 382.

2) Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 404.
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In den gebrauchlichen Losungsmitteln ist das Pech mehr oder
weniger leicht léslich, schwerer in Aethyl- und Methylalkohol, leichter
in Aether und Benzin, sehr leicht in Chloroform, Schweieikohlenstoff
und Benzol, am leichtesten und vollkommensten in Anilin- und Pyridin-
basengemisch.

Das Pech enthalt auBer den Aschebestandteilen und dem unléslichen,
nicht flichtigen ,freien Kohlenstoff* in der Hauptsache die am schwersten
und nicht unzersetzt flichtigen bitumindsen Bestandteile des Teers. Die
chemische Natur dieser Stoffe ist noch sehr wenig erforscht. Es besteht
aber begriindete Aussicht, daR infolge des Interesses, das allgemein der
Hydrierung der festen Kohlenwasserstoffe und den verschiedenen De-
stillationsriickstanden zwecks Ueberfiihrung derselben in 0lige Produkte
zugewendet wird, man auch bald Uber die Zusammensetzung des Stein-
kohlenteerpechs genauere Kenntnis erlangen wird.

Das Pech kommt fast ausschlieBlich in den folgenden drei Sorten
mit den beistehenden Eigenschaften in den Handel:

Weichpech, Erweichungspunkt 40— 60 °C, ist bei gewdhnlicher
Temperatur zdhe und 1aBt sich nur bei niedriger Temperatur in Sticke
schlagen. In der Sonne flieBt es zusammen.

Brikettpech (mittelhartes Pech), Erweichungspunkt 60— 75 OC.
Bei gutem Pech dieser Sorte soll der Gehalt an ,freiem Kohlenstoif*
bei einem aus Gasteer gewonnenen hdchstens 30 °/0, bei einem aus
Kokereiteer erhaltenen hdochstens 25 °/0 betragen. Der Verkokungs-
rickstand betrage hdchstens 45 °/0 und der Aschegehalt héchstens 0,5 °/0.
Das Brikettpech ist bei gewdéhnlicher Temperatur fest und 4Rt sich
leicht in Sticke schlagen, die wenig scharfe Kanten zeigen, in der
Sonne sinkt es zu einer formlosen Masse zusammen.

Hartpech, Erweichungspunkt uber 75 0 C. Beim Zerschlagen
zerfallt es in scharfkantige, klingende Sticke von mattem Glanz, welche
sehr gut der Einwirkung der Sonne widerstehen.

B) Untersuchung.

1 Erweichungspunkt.

Hierfir sind eine Menge Methoden vorgeschlagen worden, die aber
nach Kraemer und Sarnow ) fast alle unzuverldssig sind. Man benutzt
jetzt ganz ausschlieBlich das von den Genannten ausgearbeitete Verfahren:
In einem kleinen BlechgefdaR mit ebenem Boden, das in einem Oelbad
von &hnlicher Form hangt, schmilzt man bei ungefdhr 150 0C so viel von
dem zu untersuchenden Pech, daB die H8he der geschmolzenen Menge
im Blechgefall 7 mm betrdgt. In diese taucht man das eine Ende eines
etwa 10 cm langen, an beiden Enden eben geschliffenen, offenen Glas-
rohrchens von 6 mm lichter Weite bis zum Boden ein, laRt es darin so
lange stehen, bis das an dem kalten Rohrchen anfangs erstarrte Pech
wieder geschmolzen ist, schlieBt beim Plerausnehmen die obere Oeffnung
mit dem Finger und setzt das mit Pech geflllte Ende des RoOhrchens
auf eine kalte Glasplatte. Nach dem Erkalten entfernt man das an der

1) Chem. Industrie 1903, 55.
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auleren Wand des Rohrchens haftende Pech und hat jetzt im Innern
eine Pechschicht, deren Hdhe 5 mm betragen muB. Auf diese gibt man
5 g Quecksilber aus einem dafir bestimmten MeRgefdR und hangt das
so beschickte Proberohr in ein mit Wasser von 40 0C gefllltes Becher-
glas, das sich in einem zweiten
weiteren, mit Wasser von gleicher
Temperatur gefullten Becherglas be-
findet (siehe Abb. 21). In das innere
Becherglas taucht man das Thermo-
meter so ein, dall sein Quecksilber-
gefalR in gleicher Hohe mit der Pech-
schicht im Roéhrchen liegt, und erhitzt
mit maRkiger Flamme derart, dall die
Temperatur in 1 Minute um 1 °C steigt.
Die Temperatur, bei der das Queck-
silber die Pechschicht durchbricht,
gilt als Erweichungspunkt des Pechs.
In strittigen Fallen, bei Schieds-
analysen, verfahrt die ,Verkaufs-
vereinigung fir  Teererzeugnisse,
G. m. b. H.*, Essen (V. f T.), wie
folgt: Die  Pechschicht in .den
Schmelzrohrchen wird in der Weise
hergestellt, dal man dieses senkrecht
einspannt und einen gut in das Rohr-
chen passenden, gerade abgeschliffenen
Glasstab in dieses von unten so weit
einfuhrt, bis er an einen oben auf-
gesetzten, mit uUbergreifendem Rande
versehenen, 5 mm langen Metall-
stopsel anstoRt. Eine Durchschnitts-
probe des Pechs wird hierauf in einem
Tiegel auf dem Sandbad bei einer
150° C nicht Ubersteigenden Tempe-
ratur geschmolzen und in den Uber
dem Glasstab nach der Entfernung
des Stopsels entstandenen freien Raum
vom Rande des Rdhrchens aus hinein- Abb. 21, Apparat zur Bestimmung
gegossen. Nach dem Erkalten entfernt des Envoichuiigspunktes des Peches nach
man den Glasstab und schneidet das Kraemer-Sarnow.
an der &uf3eren Wand des Rohrchens
haftende, sowie das Uberstehende Pech mit einem scharfen Messer ab. Die
Weiterbehandlung des so vorbereiteten ROhrchens zur Ermittlung des
Erweichungspunktes erfolgt, wie vorbeschrieben.

2. Bestimmung des freien Kohlenstoffs (Koksgehait).
Die Grundlagen der Methode wurden bereits im entsprechenden
Abschnitt beim Teer erdrtert. Die Bestimmung wird dementsprechend
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auch nach den Vereinbarungen der V. f. T. genau wie beim Teer be-
schrieben ausgefuhrt.

3. Bestimmung des Verkokungsriickstandes.

Zur Bestimmung des Verkokungsrickstandes und zur Beobachtung
der Beschaffenheit desselben benutzt man ganz allgemein die zuerst von
Muckl) empfohlene und von Brookm ann?2 modifizierte Methode:

Man erhitzt x g des fein gepulverten Pechs in einem Platintiegel
von guter Oberflachenbeschaffenheit und 22 mm Bodendurchmesser und
35 mm Hoéhe mit Ubergreifendem, gut passendem, in der Mitte mit einem
2 mm weiten Loch versehenen Deckel in der 18 cm hohen Flamme eines
einfachen Bunsenbrenners, wobei der Boden des Tiegels sich 6 cm {ber
der Mindung der Brennerrohre befindet. Man hért mit dem Erhitzen
auf, wenn sich (dber der Oeffnung des. Tiegeldeckels beim Annahern
einer zweiten Flamme kein Flammchen mehr zeigt, was schon nach
wenigen Minuten der Fall sein wird. Der Verkokungsriickstand wird
nach dem Abkihlen im Exsikkator gewogen (V. f. T.).

4. Bestimmung des Aschegehaltes.

Der Aschegehalt wird zweckmaRig im Anschlul an die Bestimmung
des Verkokungsriuckstandes ermittelt, indem man die Probe im Platin-
tiegel zuletzt unter Zuhilfenahme eines Geblases gliht und die Asche
nach dem Abkihlen im Exsikkator wagt (V, f. T.J.

Falls man 1l ur eine Aschebestimmung und, wie vielfach dblich, im
Porzellantiegel oder -Schélchen ausfihrt, erhitzt man zuletzt unter. An-
wendung der Muffel wegen der schweren Verbrennbarkeit des ge-
bildeten Kokses.

VIIl. Destillate des Teers, Teerprodukte.

A) Allgemeine Untersuchungsmethoden fur Teerdle.

1 Allgemeines und Probenahme.

Die nachstehenden Untersuchungsmethoden sind ganz allgemein auf
alle Teerdle anwendbar. In der Regel begniigt man sich jedoch mit der
Feststellung von nur einigen Eigenschaften eines Produkts, sei es, dal
man damit eine Kontrolle des Betriebes auf GleichmaRigkeit der Produkte
ausiiben oder ein Produkt identifizieren will. Von besonderer Bedeutung
sind natirlich die Methoden, die Uber die Bewertung eines Erzeugnisses
AufschluB geben. So werden an Hand vereinbarter Untersuchungsverfahren
die Erzeugnisse der ,VerkaufsVereinigung fir Teererzeugnisse, G. m. b. H.,
Essen” (V. f. T.), in verschiedene Typen (Qualitdtsarten und Klassen) ein-
gereiht, je nachdem sie gewisse, festgelegte Eigenschaften besitzen. Im
folgenden sind die Verfahren der V. f. T. neben den sonst allgemein

1) Ztschr. f. Berg-, Hutten- u. Salinenwesen im Preuf3. Staat, B<l 37.
2) Ztschr. f. angew. Chem. 1004, 846.
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gebréuchlichen Methoden zur Untersuchung der Teerdle aufgefiihrt und
durch besonderen Hinweis gekennzeichnet.

Probenahme. Es mag einfach erscheinen, aus einem so gleich-
maRkigen Material, wie es die Teerdle zumeist sind, eine Probe zu ent-
nehmen. Aber nur, wenn man sich Uberzeugt hat, dal das Produkt von
fremden Verunreinigungen, wie Wasser, Schmutz, festen Ausscheidungen,
frei ist, sind keine besonderen Vorsichtsmalregeln bei der Probenahme
erforderlich.

Ist dies jedoch nicht der Fall, so ist die Probe aus einer groReren
Menge Teerdl, genau wie bei Teer (S. 64), mit dem Senkheber zu nehmen.
Ein einzelnes FaB usw. wird zweckmaRig mittels eines Glasrohrs geprobt.
Bei einiger Geschicklichkeit kann man hierzu ein einfaches, etwa 10 bis
12 mm weites, an beiden Enden offenes Glasrohr verwenden. Man kann
sich das Arbeiten erleichtern, wenn man das untere Ende des Glasrohrs
Uber der Flamme ein wenig einzieht und am oberen Ende einen Schlauch
mit Quetschhahn anbringt. Zur Probenahme wird das an beiden Enden
offene Rohr vertikal, ohne das Ocl hierbei durchzumischen, langsam bis
auf den Boden des Fasses getaucht. Dann wird das obere Ende mit dem
Daumen der Hand, welche das Rohr hélt, oder mit der Schlauchklemme
verschlossen und wieder herausgezogen. Das aullen haftende Oel wird
abgewischt und die im Rohr enthaltene Durchschnittsprobe des Oels mit-
samt Verunreinigungen in ein zur Aufnahme der Probe bestimmtes
GefalR entleert.

2. Spezifisches Gewicht.

Je nach dem erforderlichen Grad der Genauigkeit und der Menge
des zur Untersuchung zur Verfigung stehenden Materials bedient man
sich zur Ermittelung des spezifischen Gewichts verschiedener Instrumente.

Das Ardaometer (die Senkspindel) ist besonders zur Betriebs-
kontrolle geeignet. Infolge der Abhdngigkeit des spezifischen Gewichts
von der Temperatur des zur Untersuchung gelangenden Oels mu3 man,
um vergleichbare Resultate- zu erlangen, entweder stets bei derselben
Temperatur arbeiten, oder die bei verschiedener Temperatur erhaltenen
Werte sind durch Anbringung einer fir die verschiedenen Oele besonderen
Korrektur!l) auf die Normaltemperatur -j- 15 °C umzurechnen.

Zweckmé&Rig benutzt man Ar&dometer, die am unteren Ende als
Thermometer ausgebildet sind, und verfdhrt bei genauen Bestimmungen
folgendermafien -):

Das langere Zeit im Versuchsraum gehaltene Oel wird in entsprechend
weite (etwa 5— 6 cm) hohe Glaszylinder, welche lotrecht aufgestellt sind,
eingeflillt. Man laBt die Ardometer-langsam in das Oel hinabgleiten und

1) Allgemein ist die Korrektion fur verschiedene Oele das Produkt aus
Gewicht und Warmeausdehnungskoeffizient. Aus der Formel Vv — v0 (x §«t) er-

gibt sich durch Einsetzen von v — -j und vo= die Beziehung dO= d (i + «¥),

d. h. die Aenderung des spezifischen Gewichts fur i° betrdgt ad. Fur Teerile

betragt « durchschnittlich 0,0008.
2) Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, 5. Aufl.,

1918, S. 2.
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liest etwa lji Stunde danach die Oeltemperatur und bei frei schwebender
Spindel in der Hohe des ebenen Flissigkeitsspiegels, den man von unten
her beobachtet, das spezifische Gewicht des Oels ab. Bei dunklen Oeien
liest man am oberen, Uber den Flissigkeitsspiegel herausragenden Wulst-
rand ab und zahlt 0,0015 oder 0,0010 zu der abgelesenen Zahl hinzu,
je nachdem die Papierskala des Ardaometers kleiner oder groRer als
16 cm ist.

Die Umrechnung des bei anderer Temperatur als bei 150 C be-
obachteten spezifischen Gewichts erfolgt dann durch Abziehen oder Zu-
zahlen von 0,0008 fiur jeden Grad unter oder Uber der Temperatur von 15°.

Beispiel:
Abgelesenes Gewicht bei 200 ...cooveiviicceciiiens 1,0740,
Korrektur fir Niveauablesung....... -(- 0,0015,
5X0,0008 Korrektur fur Temperatur . . -(-0,0040,
Spezifisches'Gewicht bei i5°C .iiiiceieiiennn =1,0795.
Die ,Teerdlspindel", die vielfach im Fabrikbetrieb benutzt wird,

erspart diese Umrechnung des spezifischen Gewichts, indem an Stelle der
Waéarmegrade des Thermometers die Zahl angegeben ist, die jeweils
dem beobachteten spezifischen Gewicht zuzuzahlen oder ab-

zuziehen ist.
Die W estphal-Mohrsche W'age wird vorwiegend ,im
Laboratorium zur schnellen und genauen Ermittlung des

spezifischen Gewichts benutzt. Ilhre Handhabung muf3 als
bekannt vorausgesetzt werden.
0 Das Pyknometer dient zur genauesten Bestimmung des

spezifischen Gewichts und wird auch vielfach bei sehr dick-
flussigen Oelen verwandt, in welchen das Ardometer zu
langsam niedersinkt. Stehen gréRere Mengen einer Probe zur
Verfiigung, so kann man sich jedes beliebigen zuverlassigen
MeRkolbens als Pyknometer bedienen. Soll fir besondere
Zwecke das spezifische Gewicht selbst in der vierten Dezimale
nur mit geringen Fehlern (0,0001- 0,0004) behaftet sein, so
benutzt man Pyknometer der nebenstehenden Forml), die bei
einem Fassungsvermdgen von 10 ccm, und sofern sie sich bei
der. Nachprifung als genau gearbeitet zeigen, jede Rechnung
ersparen, da sich das spezifische Gewicht durch Division des

Abb. 22. absoluten Gewichts der Oelfiillung durch 10 ohne weiteres
Pykno- ergibt.  (Abb. 22.)

3, Wassergehalt.

Den Wassergehalt bestimmt man am genauesten nach der von
Hofmann-Marcusson angegebenen Methode der Destillation mit Xylol2).
Eine gewogene Menge Oel (100 g — bei wasserreichen Oelen entsprechend
weniger) wird unter Vorlegung eines graduierten, unten eng ausgezogenen

1) Holde, S. 3. Lunge-Berl, Bd. 3, S. 582.
2) Holde, S. 104.
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Zylinders im Oelbad mit etwa 50 °/0
seines Gewichts an Xylol, das vorher
durch Schitteln mit Wasser gesattigt
wurde, dem aber keine Wassertropfen
beigemischt sein dirfen, unter Zugabe
von Bimssteinstickchen destilliert, bis
etwa 80— 90 ccm Ubergegangen sind.
Die Menge des Wassers wird nach
Ausspilen des inneren Kidhlrohrs mit
Xylol und AbstoRen der an der oberen
sWandung des Zylinders haftenden
W assertropfen mit einem diinnen Glas-
stab nach kurzem Erwarmen derVorlage
und Wiederabkihlen auf Zimmerwéarme
direkt abgelesen (Abb. 23).

Im allgemeinen bedient man sich jedoch zur Bestimmung des W asser-
gehalts mit hinreichender Genauigkeit des Verfahrens der V. f. T.: roo ccm
der zu untersuchenden Probe werden unter Zusatz von 50 ccm Xylol aus
einer kleinen Metallblase bis 1800 destilliert, das Destillat wird in einem
graduierten Zylinder aufgefangen. Der Wassergehalt wird unmittelbar in
Gewichtsprozenten abgelesen.

4. Siedeanalyse.

Die Siedeanalyse, auch Siedepunktsbestimmung genannt, d. i. die
Bestimmung der Siedegrenzen, innerhalb deren ein Produkt destilliert,
wird nicht nach einer Einheitsmethode ausgefiihrt. Je nach der Natur des
betreffenden Produkts, und mitunter auch je nach der Herkunft desselben,
bedient man sich verschiedener Verfahren.

a) Destillation in der Glasretorte.

Die Bestimmung des Siedepunkts erfolgte fruher allgemein in
glasernen tubulierten Retorten der allbekannten Form. Hierbei wurde
das Thermometer entweder bis auf den Boden der Retorte in die Flussig-
keit eingesenkt oder nur bis auf einige Zentimeter oberhalb des Flussig-
keitsspiegels. Die verschiedene Stellung des Thermometers, eine gréRere
oder kleinere Flamme, koénnen aber erhebliche Abweichungen in den
Resultaten — insbesondere bei niedrigsiedenden Oelen — erzeugen.
Diese Art der Destillationsprobe wird heute nur noch bei hochsiedenden
Impréagnierdlen angewandt. Die Vereinbarungen der preuBlischen Eisen-
bahnverwaltung (1905) und der V. f.T. lauten:

Eine tubulierte gldserne Retorte von etwa 300 ccm Inhalt, die mit
einem in ganze Grade geteilten, von o bis 360° reichenden Thermometer
versehen ist, dessen Quecksilbergefal sich 2 cm Uber dem Flissigkeits-
spiegel befindet, wird mit einem stnmpfw’inklig gebogenen VorstoR ver-
bunden und an einem Stativ Uber einem Drahtnetz befestigt. Die Retorte
wird mit 100 ccm Oel beschickt. Zur Heizung dient ein Bunsenbrenner,
der so zu regulieren ist, daR in der Sekunde etwm zwei Tropfen Ubergehen.
Das Destillat wird in dem zur Einfullung benutzten Zylinder aufgefangen

Keller, Kokerei- und Teerproduktenindurlne der Steinkohle. 6
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und in Volumprozenten abgelesen. Die Ablesung erfolgt jedesmal bei
erreichter Beobachtungstemperatur ohne Unterbrechung der Destillation.

b) Destillation in der Kupferblase.

Ganz allgemein anwendbar zur Bestimmung des Siedepunkts von
Teerdlen st der Apparat zur Bestimmung der Siedegrenze von
Handelsbenzolcn, wie er von Kraemer und Spilker (Muspratt,
Bd. 4, 8. Aufl.,, S. 35) beschrieben wirdl) (Abb. 24 wu. 25):

I. Das SiedegefadlR besteht aus einer kugelférmigen Blase von etwa
150 ccm Inhalt und ist aus 0,6 — 0,7 mm starkem Kupferblech angefertigt.
Der Durchmesser betrdgt etwa 66 mm. Der Stutzen zur Aufnahme des
Siederohrs ist 25 mm lang, unten 20 nun, oben 22 1l weit.

Il. Das gldserne Siederohr von etwa 14 mm lichter Weite und 150 1111
Lange ist in der Mitte kugelférmig erweitert. Das Ansatzrohr von 8 nun
lichter Weite ist 10 nun Uber der Kugel
fast rechtwinklig angeschinolzen.
Ill. Die Blase steht auf einer Asbest-
06 O platte mit einem kreisformigen Ausschnitt
von 50 Ul Durchmesser. Der Ofen st
10 mm vom oberen Rande mit vier
runden Oeffnungen zum Austritt der
aG-O7nmr, Vcrbrennungsgase versehen. Zum Er-
hitzen dient ein einfacher Bunsenbrenner
von 7 1l Oeffnung, dessen Flamme bei
jeder Hahnstellung blau brennen muf.
Als Beginn des Siedepunkts wird
diejenige Temperatur angenommen, bei
welcher der erste Tropfen des Destillats
aus dem Kuhlrohr in den Vorstof3 fallt.
Als Ende der Destillation kann man je
Abi». 24.  Siedcpunktsbhtso. nach Uebereinkunft diejenige Temperatur
bezeichnen, bei welcher 90 oder 95 oder
hdchstens 98 ccm Ubergegangen sind. Bei technischen Produkten begnigt
man sich fast ausschlieBlich mit der Bestimmung von 90 °/0 Destillat,
wahrend bei Reinprodukten die Temperatur, bei welcher 95 oder 98 °/0
Uberdestilliert sind, meist als Endpunkt gewahlt wird. Die noch bisweilen
gebrdauchliche Bestimmung derjenigen Temperatur, bei welcher ,alles”
Ubergegangen, d. h. der Boden des SiedegeldRes ,trocken“ geworden ist,
kann wegen der rein subjektiven Auffassung des Eintretens dieser Er-
schei nung nicht als zuverldssige Bestimmung angesehen werden.
IV. Der anzuwendende Liebigsche Kuhler hat eine Lénge von
800 11111 Lange und ist so geneigt, daR der AusfluR sich 100 mm tiefer
befindet als der Eingang.
V. Die Fullung besteht aus 100 ccm. Die Destillation ist so zu
leiten, dalR in der Minute 5 ccm Ubergehen (also in der Sekunde zwei

1) Vgl. auch Spilker, Kokerei und Teerprodukte, 3. Aufl., S. 107. l.unge-
Berl, Bd. 3, S. 410. — Holde, S. 467.



Tropfen). Es  wird
ununterbrochen weiter
destilliert, bis das vor-
gelegte MeRgefaR bis
zur Marke 90, 95 oder
98 gefullt ist.

VI. Das Thermo-

meter soll dinn im
Glase sein; der aulere
Durchmesser darf nicht
mehr als der halbe
Durchmesser des Siede-
rohrs betragen. Das
Quecksilbergefa  soll
sich in der Mitte der
Kugel des Siederohrs
befinden.

Im allgemeinen
benutzt man Thermo-
meter mit durch
eine Schraube verstell-
barer Skala, die vor
jedesmaliger Benutz.ung
durch das vorschrifts-
maRige Destillieren
von destilliertem W asser
auf ioo° C eingestellt
werden, sobald 60 ccm
Ubergegangen sind. Ein
so normiertes Thermo-
meter zeigt als Siede-
punkt von Reinbenzol
80 von Reintoluol
rio°. Man kann jedoch
auch ein gewohnliches
Thermometer(mit einem
Normalthermometer
verglichen) verwenden.
Bei einem solchen

Thermometer kommt aber eine Berichtigung des herrschenden Barometer-

standes in Betrachtl).

Diese Methode wird von der V. f. T.
nahme einiger Imprégnierdle vorgeschrieben.

1) Lenders (Chem. Ind. 18S't, Nr. 8) hat durch eingehende Versuche die
Korrektionswerte fir verschiedene Kohlenwasserstoffe unter verschiedenen Be-
dingungen ermittelt. N&here Angaben hiertiber kdnnen auch bei Spilker, 3. Aufl.,
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fur samtliche Teerdle mit Aus-

S. 109, und Lunge-Berl, Bd. 3, S 412, nachgesehen werden.

6“

Benzoluntersuchuugsapparat.

Abb. 25.
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5. Gehalt an sauren Oelen und Basen,

a) Saure Oele.

Mit dem Sammelnamen ,saure Oele“ bezeichnet man den in Aetz-
alkalien léslichen Anteil der Teerdle, der in der Hauptsache aus Phenol
(Karbolsaure) und seinen Homologen (Krcsolen) besteht.

Die Methoden zur Bestimmung der sauren Oele beruhen alle auf
dem erwadhnten Verhalten derselben gegen Aetzalkalien. Die in der
Technik allgemein Ubliche elegante und leicht ausfihrbare Methode, die auch
gute, Ubereinstimmende Vergleichsresultate liefert, ist die sogenannte
,Differenzmethode” 1); sie wird nach der genauen Anweisung der V. f. T.,
wie folgt, ausgefihrt:

100 ccm des Teerdls werden wie bei der Siedeanalyse Uberdestilliert,
bis die Menge des Destillats 95 °/0 betrdgt. Das Destillat wird, nachdem
etwaiges Wasser entfernt ist, mit 50 ccm Xylol verdinnt und in einem
250 ccm fassenden MeRzylinder mit 100 ccm Natronlauge vom spez. Gew.
1,15 5 Minuten kréftig durchgeschuttelt. Nach J]j2stdndigem Stehen wird
die Volumenzunahme der Natronlauge als Prozente des Oels an Phenolen
abgelesen.

Fur Oele mit mehr als 20 °/0 sauren Oelen werden fir je io°/0.
des zu erwartenden Gehalts an sauren Oelen 50 ccm der obigen Natron-
lauge angewandt.

Zur genaueren Bestimmung?2) wird die Lauge scharf vom Oel ge-
trennt, auf dem Wasserbad unter zeitweiligem Ersatz des verdampften
Wassers so lange ,klargedampft“, bis in einer Probe von 5 ccm auf
Zusatz von 50 ccm Wasser keine Tribung mehr erfolgt. Nach dem
Erkalten wird mit Salzsdure angesauert und mit Kochsalz ausgesalzen
oder mit Schwefelsdure von 60 OBe ausgefallt. Das Volumen der aus-
geschiedenen Phenole wird gemessen und fir jedes Kubikzentimeter
derselben 1 °L in Rechnung gestellt. Das Mittel aus beiden Bestim-
mungen gilt als wahrer Gehalt an sauren Oelen.

Es ist in der Natur der Teertle und Phenole begrindet, dall beide
Verfahren keine absolut genauen Resultate liefern. Einmal lésen sich,
selbst bei Zugabe von Benzol oder Xylol, nicht ganz unbedeutende
Mengen Teerdl in der Phenolnatronlauge, und dann nehmen die durch
Saure aus der Lauge abgeschiedenen Phenole stets Wasser auf, so dal
in beiden Fallen beim Ablesen der Volumzunahme der Natronlauge und
beim Messen der abgeschiedenen sauren Oele immer eine etwas grofRRere
Menge saurer Oele ermittelt wird, als sie wirklich vorhanden ist.

Diese Fehlerquellen sucht die sogenannte gravimetrische Methode
zu vermeiden, indem die aus der klargedampften Lauge abgeschiedenen
sauren Oele durch Ausschitteln mit Aether aufgenommen, die &therische
Losung verdampft und der Ruckstand zur Wagung gebracht wird. Aber
auch diese Methode hat ihre Mangel. Bei wiederholtem Ausadthern der
Phenol-Kresol-Natronlauge — zwecks. Entfernung der darin geldsten
Kohlenwasserstoffe, das vielfach an Stelle des ,Klardantpfens“ empfohlen

1) u2) Spilker. 2. Aufl., S. 101; 3. Aufl.,, S. 99. Muspréatt, Bd. 8, S. 18-
Holde, S. 462. Lunge-Berl, Bd. 3, S. 393.
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wird, koénnen leicht geringe Mengen saurer Oele entfernt werden, da die
Phenol-Kresol-Natronsalze insbesondere in schwachen Laugen zum Teil
dissoziiert sind. Ferner ist die Fluchtigkeit auch der hoheren Phenole
beim Eindampfen einer &therischen Ldésung in einer offenen Schale auf
dem Wasserbad schon recht merklich. Dieser Verdampfungsverlust wird
allerdings zum Teil ausgeglichen durch das Festhaltungsvermdgen der
Phenole fiir organische Losungsmittel (Aether usw.).

Die geschilderten Verhaltnisse bei der Bestimmung der sauren Oele
hat A. Lazarl) neuerdings genauer untersucht. Neben einer abgednderten
gravimetrischen Methode, bei der ein bestimmter Ueberschul3 finfprozen-
tiger Lauge und bestimmte Aethermengen angewandt werden, die mit
besonderer Vorsicht aus einem Kolbchen abdestilliert werden, empfiehlt
er folgende abgednderte Differenzmethode:

In einen Zylinder von 200 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Stopfen
und genauer Einteilung in V2 ccm fullt man 150 ccm fiinfprozentige NaOH,
25 ccm Oel und 25 ccm Benzol ein.  Um das Einfullen der Lauge, deren
Volumenzunahme man ja messen will, recht genau zu machen, wendet
man einen kleinen Kunstgriff an. Man fallt zuerst nur etwa 140 ccm
Lauge ein, schichtet dann die 25 ccm Benzol dariber. Der unscharfe
Meniskus der Lauge verschwindet, und die Beriihrungsflache beider Flissig-
keiten erscheint als gerader Strich; nun laBt man den Rest der Lauge
aus einer Pipette tropfenweise zuflieBen, bis der Trennungsstrich haar-
scharf auf 150 ccm einsteht. Dann erst gibt man das Oel hinzu und
schuttelt kraftig durch. Die Schichten trennen sich schnell, und nach
I/n Stunde liest man die Volumenzunahme der Lauge ab. Nach der Ab-
lesung gieBt man das Ganze madglichst quantitativ in einen Scheidetrichter
von Liter Inhalt um — Nachspulen ist zu vermeiden, da sich die
Konzentrationsverhéltnisse nicht andern dirfen — , laBt nach gutem Ab-
sitzen die Lauge in einen Destillierkolben ab, fiigt Siedeperlen hinzu
und destilliert so lange, bis auBer dem Benzol 3 ccm Wasser mit Uber-
gegangen sind. Zum Auffangen des Destillats dient ein zur Wasser-
bestimmung in Oelen gebrauchlicher Zylinder nach Hofmann-Marcusson.
Die Ubergegangene Bcnzolmenge wird auf die bei der Volumenablesung
gefundene Zahl in Rechnung gesetzt. Ilat man bereits vorher, was ja
bei Oelanalysen die Regel ist, den Wassergehalt des Oels nach Hofmann-
Marcusson festgestellt, so bericksichtigt man auch diesen bei der Be-
rechnung des Phenolgehalts aus der Volumenzunahme der Lauge.

Beispiel. Phenolbestimmung in einem phenolreichen Urteerdestillat:

25 ccm Oel,
25 , Benzol,
150 , finfprozentige NaOH,

gut durchgeschittelt und 1/2 Stunde absitzen gelassen.

Gefundene Volumenzunahme der Lauge 7,9 ccm, was einem schein-
baren Phenolgehalt von 31,6 % entspricht. Beim Abtreiben der Lauge
gingen 0,9 ccm Benzol UdUber. Mithin betrdgt der wahre Phenolgehalt

4 (7,9 — 0,9) == 28 Volumprozent.

1) Chem.-Ztg. 1921, 197.
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b) Basen.

Unter dem Namen ,Basen®“ faBt man die in verdunnten Mineral-
séduren loslichen Anteile der Teerdle zusammen. lhrer chemischen Natur
nach bestehen die Basen aus Pyridin und Chinolin und deren Homologen.
Zur Bestimmung der Basenl) wird das von sauren Oelen befreite Teerdl
mit 30 ccm 30 prozentiger Schwefelsdure gut durchgeschittelt und die
Volumzunahme bestimmt. Wie bei der Prifung auf Sduregehalt kann
man auch hier durch Klardampfen und vorsichtiges Zusetzen von Uuber-
schissiger Natronlauge vom spez. Gew. 1,4 oder konzentriertem Ammoniak
die Basen abscheiden und auf diese Weise eine Kontrolle austben.

6. Heizwert.

Da die Teerdle teils als Heizstoff (,Heizdle") in Heizanlagen, teils
als Treibmittel (,Treibdle”) in Explosionsmotoren (Dieselmotoren) benutzt
werden, ist fur die Beurteilung ihres Wertes vor allem die Kenntnis der
in ihnen vorhandenen chemischen Energie, ihres Heizwertes, notwendig.

Dieser betragt bei Teerélen im allgemeinen etwa 9300 cal und soll
nicht unter 8900 cal betragen. Der Heizwert wird allgemein und auch
bei der V. f. T. in der kalorimetrischen Bombe nach Berthelot-M ahler
bestimmt; es wird der untere Heizwert angegeben. Das Nahere hiertber
ist bereits bei der Heizwertbestimmung der Kohle gesagt.

7. Flammpunkt.

An der Oberflaiche brennbarer Oele bilden sich schon weit unter-
halb ihrer Siedetemperatur brennbare Dampfe, die sich bei Anndherung
einer Flamme entzinden. Der Temperaturgrad, bei dem dies erfolgt, ist
der Flammpunkt. Die Bestimmung des Flammpunktes ist wichtig zur
Beurteilung des Grades der Feuergefdhrlichkeit und Fluchtigkeit eines
Produkts.

Die Flammpunkte einiger feuergefahrlicher Flussigkeiten betragen
nach Holde?2):

Benzine mit Siedegrenzen 50 -60°C Flammpunkt unter — 58° C;
60 — 78 0C Flammpunkt — 39~C; 70— 88 0C Flammpunkt — 45 0C;
80— 100 OC Flammpunkt «— 22°C; 100— i50°C Flammpunkt -j-ro°C.

Absoluter Alkohol -j-i2°C bei 768111111

94 gewichtsprozentiger Alkohol —§—18 0C, Benzol — 8°C (710 bis
713111m), Terpentinél 30— 32 OC.

Fiar verschiedene handelstbliche Teerdle darf der Flammpunkt nicht
unterhalb einer vereinbarten Temperaturgrenze liegen. Er soll z. B. be-
tragen far:

Gewohnliches Teerdl mindestens 65 0C, Treib6l mindestens 65 0C,
Marine -Heizél mindestens 75° C, Eisenbahn-Teerfettdl mindestens iio°C.

1) Spilker, 2. Aufl.,, S. 101; 3. Aufl., S. 99. Muspratt, Bd. 8. S. 18.
Holde, S. 463. Lunge-Berl, S. 393.
2) Holde, S. 166.



87

Der Flammpunkt wird im allgemeinen bei Teerdlen im Pensky-
Martensschen Apparat bestimmt (Abb. 26). Da dem Apparat stets eine
genaue Gebrauchsanweisung beigegeben wird, eribrigt es sich, an dieser
Stelle naher darauf einzugehenl). Erwahnt sei jedoch ein Umstand, der
gelegentlich zu vollig fehlerhafter Bestimmung des Flammpunkts AnlaR
geben kann, wenn der Beobachter den Apparat kritiklos benutzt. Be-
kanntlich wird die Anwesenheit brennbarer Dampfe auf der Oelober-
flache durch zeitweiliges kurzes
Eintauchen eines Zindflamm-
chens in den Oelbehdlter des
Apparats ermittelt. Erlischt
hierbei das Zundflammchen,
was bei wasserhaltigen Oelen
oder zufalligen auReren Ursachen
der Fall sein kann, so ist es
sehrwohl mdglich, dal in diesem
Moment etwas Gas in den Oel-
behalter gelangt, besonders
wehn das ZzZuandflaimmchen un-
vorschriftsmaRig groR oder gar
mit PreBgas gespeist ist. Die
Leuchtgasansainmlung kann
schlieBlich bei einem erneuten
Zundversuch entflammen und
so zu arger Tauschung AnlaR
geben.

Hat man wenig Oel zur
Verfiigung, oder will man be-
quemer und schneller arbeiten
unter Verzicht auf &duBerste
Genauigkeit, so stellt man den
Flammpunkt im Tiegel fest.
Ganz hoch siedende Korper
lassen sich zudem nur schwer
im Pensky- M arte ns sehen Abb.26. Pensky-Martensscher Flanimpunkispriifer,
Apparat untersuchen. Zweck- Durchschnitt.
maRig verwendet man hierbei
ein Thermometer mit rundem QuecksilbergefdB, damit dieses ganz von
Oel bedeckt ist. Man erhitzt das Oel, das sich in einem Porzellan-
tiegel befindet, vorsichtig, vor Zugluft geschitzt, im Sandbad und
fahrt mit einem kleinen Fld&mmchen von 20 zu 2°C einige Millimeter
Uber der Oberflaiche des Oeles hin. Der Punkt, bei dem die Dampfe
entflammen, ist der Flammpunkt, derjenige, bei dem das Oel selbst
dauernd brennt, der Zindpunkt oder Brennpunkt; er liegt hdher als
der Flammpunkt. Sehr gleichartige Resultate erhdlt man mit dem

1) U. a Holde, S.57. — Lunge-Berl, Bd. 3, S. 608.
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Apparat von Marcusson ') (Abb. 27). Der
im Tiegel bestimmte Flammpunkt liegt durch-
weg um einige Grad hoher2) als der im
Pensky-Martens-Apparat.

8. Zahigkeit (Viskositat).

Die Kenntnis der Zahig-
keit oder inneren Reibung der
Oele ist in mancher Hinsicht
bei ihrer technischer Verwen-
dung und Beurteilung von Be-
deutung.

Bei Schmierdlen gibt sie
einen Anhalt dber ihre Eig-
nung far leichte oder schwere
Maschinendle, Zylinderdle usw.
Beim Beférdern von Oelen durch
Rohrleitungen ist die Zahflussig-
keit bestimmend fir den zu
wahlenden Durchmesser und den
aufzuwendenden Druck.

Da die innere Reibung

von Flussigkeiten in einer im

absoluten MaR ausgedrickten

Kraft bis jetzt nur in sehr zer-

brechlichen oder komplizierten

Apparaten ermittelt  werden

kann3), begnigt man sich in

der Praxis mit der Ermittlung

der ,relativen Zahflussigkeit”.

Diese kann auf einfachere Weise

mit stabilen Geraten ausgefiihrt

Abb. 27. Apparat von M arcusson zur Bestimmung We_rden' indem d'_e AU_SIanS'

des Flammpunktes im Tiegel. zeiten der Oele bei bestimmter

Temperatur, z. B. bei 20 0C,

50 0C wu.dgl., mit der Auslaufszeit von Wasser bei derselben Temperatur
verglichen werden.

Auslaufszeit des Oels

Der Quotient . entspricht der Viskositat.
Auslaufszeit des Wassers

Der hierfir in Deutschland gebrduchlichste Apparat ist das Viskosimeter
von Engler (Abb.28). Die Viskositat nach Engler, ,der Englergrad”, ist
noch nicht gleichbedeutend mit der Z&higkeit der Oele, doch kann man aus

1) Holde, S.59. — Lunge-Berl, Bd. 3, S. 611.

2) Holde, S. 62.

3) Holde, S. io. Ostwald -Luther, Physiko - Chemische Messungen,
2. Aufl., 1902, S. 260.
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der.Englerzahl die Zahigkeit berechnen. Ubbelohde hat hierfir ,Tabellen
zum Englerschen Viskometer® (Verlag von S. Hirzel, Leipzig) aufgestellt,
welche direkte Ablesung gestatten. Auf die Konstruktion und Hand-
habung des Apparats braucht hier nicht naher eingegangen zu werden,
da die Gebrauchsanweisung jedem Apparat beigegeben ist und Ausfihr-
licheres Uber die-Benutzung in den Handbichern von Holde und Lunge-
Berl nachgesehen werden kann.

Abb. 2s. Viskosimeter von Erigier.

9. Stockpunkt (Kaltepunkt).

Bei abnehmender Temperatur werden auch die Teerdle dickflissiger
und erstarren schlieBlich vollstandig. Dieses Verhalten in der Kalte ist
natirlich von der Zusammensetzung der Oele abhdngig und schwankt
bei den verschiedenen Oelen in sehr weiten Grenzen.

Der Stockpunkt, d. i. diejenige Temperatur, bei der das Oel noch
flussig ist, wird allgemein und auch nach der Anweisung der V. f. T.
mittels des von Hofm eister beschriebenen einfachen Reagensglas-
verfahrensl), wie folgt, ermittelt:

Das in einem mit Thermometer versehenen, zu etwa einem Drittel
gefullten Reagensglas von 15 mm lichter Weite befindliche Oel wird in
einer Kaltemischung bis zur vdélligen Erstarrung abgekihlt. Durch vor-
sichtiges Herausnehmen aus der Kéltemischung und langsames Erw&rmen-
lassen durch die AuBenluft unter geringem Neigen des Reagensglases
1aBt sich feststellen, bei welcher Temperatur das Oel zu flieBen beginnt.

i) Holde, 8.51. Lunge-Berl, Bd. 3, S. 599.
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10. Satzfreiheit und Gehalt an Ausscheidungen
(auch Naphthalin).

Damit eine betriebsichere Verwendung der Heiz- oder Treibdie
gewahrleistet ist, dirfen diese bei bestimmten Warmegraden nur eine
gewisse Menge kristalline Ausscheidungen absetzen; auch die Kenntnis
des Naphthalingehalts der Oele ist aus diesem Grund erwiinscht. Die
dahingehenden Untersuchungsverfahren der V. f. T. lauten:

a) Ohne Destillation.

Der Satzgehalt des Oels wird bestimmt, indem man 100 ccm Oel
unter Umridhren auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden aller Aus-
scheidungen anwarmt und hierauf auf die vorgeschriebene Temperatur
abkuhlt. Bei dieser Temperatur wird sodann die Probe unter ofterem
Umrihren 1/2 Stunde stehen gelassen, worauf die entstandenen Ausschei-
dungen maoglichst rasch vom Oel durch Abnutschen getrennt und durch
Aufstreichen auf einen porésen Tonteller von 150 nun Durchmesser
trocken gepref3t werden.

Bei Solvavdl betragt die Zeit der Abkihlung auf o O0C /i Stunde,
bei Teerfettél fir die Eisenbahn ohne Umrihren 2 Stunden.

b) Mit Destillation.
(Bestimmung des Naphthalingehalts.)

Bei der nach Art der Siedeanalyse vorgenotnmenen Destillation
von 100 ccm des Oels wird die von 180 — 250°C Ubergegangene Fraktion
gesondert aufgefangen und nach dem Erkalten J/2 Stunde lang in Eis-
wasser gestellt. Das ausgeschiedene Naphthalin wird mit der Sdugpumpe
rasch vom Oel getrennt und durch Aufstreichen auf einen porésen Ton-
teller von 1:50 mm Durchmesser vom Rest des Oels befreit. Nach
2 Stunden wird das Naphthalin mit einem Spatel abgenommen und
gewogen.

11 Unlésliches.

Der sogenannte ,unldsliche® Anteil der Teerdle, der von den
mechanischen Verunreinigungen zu unterscheiden ist, besteht in der
Hauptsache aus hochmolekularen Kohlenwasserstoffen (,freiem jKohlen-
stoff").

Bei Teerdlen, die fir gewisse Zwecke aus einer Mischung von Oel
und Pech bereitet sind, kann der Gehalt hieran bis 4% betragen. Die
Bestimmung des Unléslichen erfolgt nach der Anweisung der V. f. T.

a) Quantitative Bestimmung.

25 g des Oels werden mit 25 ccm Xylol kraftig durchgeschuttelt,
auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter gegeben und mit heiBem
Xylol grindlich nachgewaschen. In der Regel gentgen hierfir 100 ccm,
die in kleinen Anteilen aufgegossen werden. Nach dem Trocknen ergibt
die Gewichtszunahme des Filters den Gehalt an in Xylol unldslichen
Bestandteilen.
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b) Tupfprobe.

Beim Vermischen von gleichen Raumteilen Benzol und Oel muf
die Lésung klar bleiben, ohne mehr als Spuren unldslicher Kdrper aus-
zuscheiden. Zwei Tropfen dieser Mischung, sowie auch des unvermischten
Oels, missen auf mehrfach zusammengefaltetes Filtrierpapier gebracht,
von diesem vollstandig aufgesogen werden, ohne mehr als Spuren, d. h.
ohne einen deutlichen Fleck ungeldster Stoffe zu hinterlassen.

12. Mechanische Verunreinigungen.
Mechanische Verunreinigungen werden durch Filtrieren nachgewiesen.
Kristallinische Ausscheidungen sind vorher durch Anwarmen der Oel-
probe in Ldsung zu bringen (V. f T.).

13. Verkokungsriuckstand.
Der Verkokungsrickstand wird wie beim Pech nach Brookmann-
Muck bestimmt (V. f. T.).

14. Asche.

io -15 g des Oels werden in einem vorher geglihten und ge-
wogenen Porzellantiegel vorsichtig erhitzt, bis beim Né&hern einer Zind-
flamme die Oberflache des Oels weiterbrennt. Das Erhitzen wird dann
so lange mit kleiner Flamme fortgesetzt, bis alle flichtigen Teile ver-
brannt sind. Der kohlige Ruckstand wird zuletzt mit starker Flamme
bei teilweise bedecktem Tiegel bis zur vollstandigen Veraschung gegliuht
und dann gewogen (V. f. T.).

15. Mischbarkeit mit Mineraldl.

Zur Ausfuhrung dieser nur bei Teerfettél anzuwendenden Unter-
suchung werden 10 ccm der Probe mit 5 ccm klarem Mineraldl in einem
kleinen Schittelzylinder gemischt und kraftig geschittelt. Wenige Tropfen
der Mischung auf ein Uhrglas gegossen dirfen auch nach langerem
Stehen keine mit unbewaffnetem Auge sichtbaren oder teerigen Aus-
scheidungen zeigen. Das zur Untersuchung verwendete Mineraldl soll
ein klares dinnes Mineraldl, Erddldestillat, mit einem spezifischen Ge-
wicht von etwa 0,920 bei 15 °C sein (V. f. T.).

B) Eigenschaften, Zusammensetzung und spezielle

Untersuchungsmethoden der Teerprodukte.

Im folgenden sind die Zwischen- und Endprodukte, die bei der
Destillation des Steinkohlenteers und im Kokereibetrieb erhalten werden,
beziiglich ihrer Eigenschaften, Bestandteile und Untersuchung systematisch
behandelt. Zur besseren Uebersichtlichkeit seien zunéchst die vier Frak-
tionen der ersten Destillation des Teers besprochen, denen die Zwischen-
und Endprodukte folgen, wie sie ihrer chemischen Natur nach zusammen-
gehoren. Im wesentlichen sind die Angaben von Spilker und Weil-
gerber (bezw. Kraemer und Spilker) zugrunde gelegt.
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1 Leichtdl und Rohbenzol.

Eigenschaften. Das Leichtdol, wie es zugleich mit dem Wasser
des Teers uberdestilliert, ist eine leichtbewegliche, gelblich bis dunkelbraun
gefarbte Flussigkeit vom spez. Gew. 0,910 — 0,960. Durch mitgerissene
Teerteilchen geht diese Farbe manchmal ins Braunschwarze Uber. Der
Geruch des Leichtdls ist unangenehm und erinnert an Schwefelammonium,
Rohnaphthalin und Rohphenol. In Berdhrung mit Wasser zeigt sich
durch das vorhandene Ammoniak alkalische Reaktion.

Die Siedepunkte des Leichtéls schwanken je nach der Herkunft
und dem Wassergehalt des Teers, sowie der Betriebsfihrung der Teer-
destillation. In der Siedepunktblase oder in dem Fraktionskolben be-
ginnt es bei 80—90°C zu sieden. Bis 120.0 C, der Grenze der Anilin-
benzole, gehen 30 —50 °/0, oft auch viel weniger, Uuber, bis 1600 C
50 — 80 °/(, wahrend der Rest bis 90 °/0 zwischen 170 und 220 0C uber-
destilliert. Das Leichtdl der Koksteere hat oft viel hoher siedende An-
teile, so daB sich der angegebene Prozentsatz nach oben verschiebt.
Die letzte Fraktion zeigt schon bei gewdhnlicher Temperatur gréRere
Naphthalinabscheidung.

Bestandteile. Den Hauptbestandteil des Leichtdls bilden mit
einer Menge von 50— 70 °/0 Benzol und die verschiedenen Homologen
des Benzols, wie sie samtlich im Teer Vorkommen. lhnen verdankt
auch vor allem das Leichtdél seine groBRe technische Bedeutung. In weit
geringerer Menge, mit 5 — ro °/0, treten daneben die Begleiter der Benzole
auf, namlich Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe und ungesattigte
zyklische Verbindungen, wie Zyklopentadien, Kumaron, Inden, schwefel-
haltige Kérper, wie Schwefelkohlenstoff, Thiophen und seine Homologen,
ferner sauerstoffhaltige, wie Azeton, Methylathylketon, Azetophenon, und
endlich stickstoffhaltige Kdrper, wie Azetonitril und Benzonitril. Hierzu
kommen noch die typischen Begleiter aller Teerkohlenwasserstoffe Phenole
mit 5 20 °/0 und 1 —3 °/0 Basen vom Charakter des Pyridins.

Den Charakter des Leichtdls besitzt im grofen ganzen auch das
Rohbenzol, das den Benzolgewinnungsanlagen der Kokereibetriebe ent-
stammt. Seine Untersuchung erfolgt nach denselben Grundsatzen wie
die des Leichtdls.

Untersuchung. Diese erstreckt sich im Betrieb auf die Bestim-
mung des spezifischen Gewichts, der Siedetemperaturen des rohen Oels,
sowie des spezifischen Gewichts des bis 120 und 160 °C Ubergehenden
Rohbenzols, des Gehalts an Phenol, Basen und Naphthalin.

Das spezifische Gewicht stellt man durch Spindeln oder durch die
Mohrsche Wage bei i5°C fest. Es wird vom Siedepunkt beeinflult und
betragt bei einem normalen, zu 90°/,, bis 200 0C Ubergehenden Leichtdl
etwa 0,930. Steigt es Uber 0,950, oder sinkt es unter 0,900 bei der'eben
angegebenen Siedegrenze, so kann man auf das Vorhandensein von Oelen
anderer Herkunft, z. B. Destillate des Oelgas- oder Braunkohlenteers,
schlieRen.

Die Siedegrenzen der Oele wurden friher in Glasretorten be-
stimmt, wahrend dies jetzt richtiger und fast allgemein im Kupferkolben
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von 150 ccm Inhalt geschieht, wie im vorstehenden Abschnitt unter
4. b) angegeben. Man destilliert mdglichst bis 95 °/0 ab und untersucht
dann die Fraktionen eingehender. Die Destillate . bis 120 0C werden
zusammengemischt und auf ihr spezifisches Gewicht geprift, das bei
einem guten Produkt 0,880 0,885 betragen soll. Ergibt sich ein
niedrigeres Gewicht, so deutet dies auf einen Gehalt von ungesattigten
Verbindungen oder Paraffinen hin. Die Destillate Uber 180 0C missen
bei gewodhnlicher Temperatur Naphthalinausscheidung ergeben.

Zur Feststellung des Gehalts der sauren Oele und Basen
werden samtliche Fraktionen der Destillation, gegebenenfalls unter Nach-
spilen der AuffanggefdBe mit Xylol, vereinigt und wie im vorhergehenden
Abschnitt unter 5. angegeben untersucht.

Die zur Spiritusdenaturierung verwendbaren Basen bestimmt man
durch Herstellung ihrer Doppelsalze mit Kadmiumchlorid. Zu diesem
Zweck werden die von der Bestimmung des Siedepunktes und nach dem
Ausziehen der Phenole mit Natronlauge verbleibenden Oele mit ver-
dinnter Schwefelsdure (30 prozentig) erschopfend ausgezogen. Die aus
der klargedampften S&ureldsung mit Uberschussiger Lauge' ausgeféllten
Basen samt der alkalischen Flissigkeit werden abdestilliert, bis die
einzelnen (bergehenden Anteile nicht mehr den scharfen Pyridingeruch
zeigen. Das etwa 50 ccm ausmachende Destillat bringt man mit abso-
lutem Alkohol auf 200 ccm. Hiervon werden 10 ccm mit 50 ccm abso-
lutem Alkohol und etwa 2 ccm einer konzentrierten wésserigen Lésung
von Kadmiumchlorid versetzt. Nach 24 stdndigem Stehen scheiden sich
weiRe Kristalle ab, die auf tariertem Filter getrocknet und gewogen
werden. 100 Teile dieses trocknen Salzes entsprechen 46 Teilen Pyridin-
basen. Die Eigenschaften und Untersuchung derselben sind* in einem
besonderen Kapitel behandelt.

Im Handelsverkehr stellt sich haufig das Bedurfnis heraus, auller
den obigen Konstanten auch die Menge der gereinigten Produkte zu
bestimmen, welche aus dem betreffenden Rohmaterial gunstigstenfalls zu
erhalten sind. Zu diesem Zweck werden die sogenannten Rohbenzole,
zu welchen aufer dem Leichtdl auch die Rohdestillate der den Kokereien
angeschlossenen Benzolgewinnungsanlagen zahlen, in der Praxis nach
verschiedenen Methoden untersucht. Diese beruhen fast immer darauf,
daB man von dem Rohmaterial im kleinen eine Fraktionierung ausfiihrt
und in den ihrem Siedepunkt nach den Handelsbenzolen entsprechenden
Rohfraktionen die Menge der verharzbaren Anteile bestimmt, welche bei
der Reinigung entfernt werden missen. Dies erfolgt entweder durch
Titration mit Brom oder durch direkte Reinigung '(Sdurewdasche) nach
dem Vorbild des Betriebes').

1) Die Eigenschaft der ungesattigten, Brom addierenden Verbindungen, wie
Hexen und seine Homologen, Zyklopentadien, Di- und Tetrahydrobenzol, auch
mit konzentrierter Schwefelsdaure in Reaktion zu treten, wird bekanntlich benutzt
zur Beseitigung dieser unerwinschten Begleiter der Benzolkohlenwasserstoffe.
lhre Menge einfach durch den Bromverbrauch einer Bromwasserldsung von be-
kanntem Gehalt zu bestimmen, ist nicht einwandfrei ausfihrbar wegen des unbe-
standigen Titers einer Bromwasserldsung. Deshalb bedient man sich einer Kalium-



Derartige Vorschriften zur Bestimmung des Ausbringens an ge-
reinigten Produkten aus dem Rohbenzol der Kokereien oder auch aus
mdem Leichtol der Teerdestillationen, welche von Dr. A. Spilker aus-
gearbeitet, allgemein angenommen sind und sich in der Praxis bewdahrt
haben, sind z. B. folgende:

a) Bromtitrationsmethode.

2 kg der durch Schitteln gut gemischten Probe werden in einer
tarierten geschlossenen Kupferblase von 21/2- 3 Liter Fassungsraum der
Destillation mit. einer 20 cm langen Perlkolonne unterworfen, bis das
Thermometer im oberen Teil der Kolonne 175 °C zeigt. Die Destillations-
geschwindigkeit soll etwa 8 — Toccm in der Minute betragen. Der Rest
in der Blase wird zurickgewogen und ist als schweres Teer6l zu be-
trachten.

Das Destillat wird, nachdem etwa mit Ubergegangenes Wasser ent-
fernt ist, einererneuten Destillation in gleicher Weise wne vorherunter-
worfen. Hierbei ist jedoch der Barometerstand zu bertcksichtigen, und
zwar am einfachsten dadurch, daR ein unmittelbar vor der Ausfihrung
der Destillation auf Wasserdampf eingestelltes Thermometer mit ver-
stellbarer Skala verwendet wird.

Bei dieser zweiten Destillation werden drei Fraktionen in tarierten
Glasflaschen abgenommen:

Fraktion 1 bis 105 °C — Rohbenzol I,
” 11, , ii5uC = Rohtoluol,
- I, , 150 °C = Losungsbenzol, roh.

Der Ruckstand wird gewogen und dem Ruckstand der ersten De-
stillation hinzuaddiert.

In jeder der drei Fraktionen wird der Waschverlust nach folgender
Methode bestimmt und in Abzug gebracht.

5 ccm der Fraktion werden mittels der Pipette in ein Glasstopsel-
glas von etwal50 ccm Inhalt gebracht, in dem sich schon 10 ccm
Schwefelsaure von 20 °/0 H., SO+ befinden. Aus einer Biurette wird

dann ms('jglichstschnell so vieIZ—-KaIiumbromat- Kaliumbromidldsung

149,5835 g Kaliumbromid -j- 13,9165 g Kaliumbromat im Liter) zugesetzt,
bis das freiwerdende Brom nicht mehr von dem Benzol entfarbt wird
und nach 5 Minuten langem Schiitteln und o Minuten langem Stehen
das letztere noch eben eine rotbraune Farbe behdlt. Den Endpunkt der
Reaktion erkennt man noch genauer daran, dalB ein nach der vor-

bromid -bromatlésung, welche bei Gegenwart von verdinnter Schwefelsaure eine
bestimmte Menge Brom nach folgender Reaktion entbindet:

KBrO, 45KBr-j-3H,St4= 6Br-f~-3H, O-f-3K»S04,
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geschriebenen Zeit herausgenommener Tropfen des Benzols, mit einem
Glasstab auf frisch bereitetes, feuchtes Jodzinkstarkepapier gebracht,
sofort einen dunkelkornblumenblauen Fleck gibt.

Um zuverldssige Resultate zu erzielen, wird zweckméaRig eine Vor-
probe gemacht, wodurch das erforderliche Quantum Bromldsung an-
nédhernd ermittelt wird. Aus den beiden folgenden genauen Bestimmungen
wird das Mittel genommen und daraus der Waschverlust berechnet.

Je i ccm der Bromldsung, die fur 5 ccm der Benzole verbraucht
wird, entspricht bei normalen Benzolen einem Waschverlust von 1,00 Ge-
wichtsprozent.

b) Waschmethode.

Die nachfolgende Vorschrift wurde zuerst von Dr. A. Spilker
angegeben und von der Gesellschaft fir Teerverwertung in Duisburg-
Meiderich in Anwendung gebracht, spater allgemein von den Mitgliedern
des Benzolverbandes angenommen.

2 kg der durch Schitteln gut gemischten Probe Leichtdl werden in
einer einteiligen, tarierten Kupferblase von 2J2— 3 Liter Fassungsraum
unter Anwendung der bekannten 20-cm -Perlkolonne der Destillation
unterworfen, bis das Thermometer 1750C zeigt. Die Destillations-
geschwindigkeit soll etwa 8 — 10 ccm in der Minute betragen. Der Rest
in der Blase wird gewogen und nochmals destilliert.

Je nach der GroRe des Rickstandes wird diese Destillation in
derselben oder in einer kleineren Kupferblase mit der zuvor gebrauchten
Perlkolonne vorgenommen, In den meisten Féllen wird eine Blase von
200 — 300 ccm Inhalt ausreichen.

Bei dieser zweiten Destillation wird zunéchst das bis 185 °C Uber-
gehende Destillat gesammelt und dem bei der ersten Destillation bis
175 PC ubergegangenen hinzugefigt.

Dann wird die zweite Fraktion bis 200 4C abgenommen und eine
Siedepunktsbestimmung von derselben ausgefuhrt. Die hierbei bis 200 0C
Ubergehenden Anteile werden als Schwerbenzol r8o— 200 0C gerechnet,
nachdem in ihnen der Gehalt an sauren Oelen und Basen bestimmt und
bei der Berechnung in Abzug gebracht worden ist, wahrend der Rest
ebenso wie der nach der zweiten Destillation verbleibende Blasenrickstand
Uber 200 0C gewogen und als Schwerdl in Rechnung gestellt wird.

Das nach obiger Vorschrift erhaltene Gesamtdestillat bis 1750 C
und 185 0C wird in einem Scheidetrichter von etwa 2'/2 Liter Fassungs-
raum nacheinander zweimal mit je 10 Volumprozent Natronlauge vom
spez. Gew. 1,1, darauf mit 10 Gewichtsprozent Schwefelsdure vom
spez. Gew. 1,33 je 5 Minuten lang kraftig geschittelt. Nach dem Ab-
setzen werden die wasserigen Flissigkeiten jedesmal sorgfaltig vollstandig
entfernt.

Das so von sauren und basischen Verunreinigungen befreite De-
stillat wird zweimal mit je 21/2 Volumprozent Schwefelsdure-Monohydrat
mit einem Gehalt von 98 — 150% H2S 04, sogenanntes technisches Mono-
hydrat (die 21/2"/ werden jedesmal in zwei ungefdhr gleichen 'Feilen zu-
gegeben), jeweils 15 Minuten lang kraftig geschittelt und nach gutem
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Absetzen, das in etwa 15 Minuten erfolgt sein wird, durch sorgfaltiges
Abziehen von Sdure befreit. Zum SchluB wird nacheinander mit 1 °/0
Wasser und 2 °/0 Natronlauge und wiederum r °/0 Wasser wie oben
nachgewaschen.

Von den letzten Resten wasseriger Flissigkeit wird das gewaschene
Destillat durch AbgieBen in eine geschlossene Kupferblase von etwa
2 Liter Fassungsraum befreit Und aus dieser in der gleichen Weise wie
bei der ersten Destillation abdestilliert. Hierbei ist aber der Barometer-
stand zu bertcksichtigen, am einfachsten dadurch, da unmittelbar vor
der Destillation das zu verwendende Thermometer mit verstellbarer Skala
auf Wasserdampf eingestellt wird.

Bei dieser Destillation werden die Fraktionen in tarierten Glas-
flaschen, wie folgt, abgenommen:

Fraktion | bis 105 °C gereinigtes Handelsbenzol,

mn ii5°C " Toluol,.
N m 150 °C , Lésungsbenzol |,
-~ IV ., 1750C ) 11.

Die Gewichte der von Wasser befreiten Fraktionen entsprechenden
Gehalten der 2 kg Rohleichtdl an den vier gereinigten Handelserzeugnissen.

Die erhaltenen vier Fraktionen sind noch auf Siedepunkte, Reaktion
gegen Schwefelsdure, Brom und Uebereinstimmung mit den Vorschriften
der D. B. V. zu prifen. (Naheres hiertiber im Abschnitt Handelsbenzole.)

Sollten Abweichungen in den Siedepunkten festgestellt werden, so
ist zur anndhernden Ermittlung der Menge der Handelsbenzole so zu
verfahren, daR die wunterhalb der Siedepunktsgrenze der betreffenden
Handelsbenzolfraktion Ubergehende Menge der vorhergehenden Fraktion
zugerechnet wird,wdhrend die bei demoberen Siedepunkt zu 90 °/0
fehlende Menge der folgenden Fraktion zuzuzahlen ist. Sollte die Schwer-
benzolfraktion unter 180 0C zu sieden beginnen, so sind von dem bis
180 0C Uebergehenden 20 °/0 als Waschverlust abzuziehen und der Rest
dem Losungsbenzol Il zuzuzahlen. Die Mengedes Schwerbenzols wird
entsprechend gekurzt.

Geniigen die erhaltenen Fraktionen bei der Schwefelsdurereaktion
und in bezug auf den Bromverbrauch nicht den Typvorschriften der
D. B. V., so ist die Analyse unter Anwendung entsprechend gréRerer
Schwefelsduremengen zu wiederholen, bis tvpgemdRRe Handelserzeugnisse
erhalten werden.

Fir den Fall, dal im Benzolgewinnungsbetriecbe Rohbenzol, Roh-
toluol, Rohxylol und Rohsolventnaphtha bereits getrennt mit den vor-
geschriebenen Siedepunkten gewonnen werden, so sollen von diesen je
2 kg in derselben Weise der Wasche unterworfen werden, wie dies bei
dem Destillat 175 — 185 0C beschrieben ist, unddann unfraktioniert
bis zu der Temperatur abdestilliert werden, wo 93 °/0 des urspringlichen
Rohproduktes Uberdestilliert waren. Es ist zu dieser Feststellung vorher
eine Siedepunktsbestimmung mit eingestelltem Thermometer zu machen.

Wenn die ,so erhaltenen gereinigten Destillate bei der Prifung
gegen Schwefelsdure und Brom keine Uebereinstimmung mit den Vor-
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Schriften des Benzolverbandes zeigen, so ist auch hier eine nochmalige
Untersuchung unter Anwendung einer entsprechend groRReren Schwefel-
sauremenge vorzunehmen, bis die Reaktion der Enderzeugnisse den An-
forderungen der Typvoirschriften genigt.

Zeigen die im Betrieb bereits fraktionierten Rohbenzole nicht typ-
gemale Siedepunktsgrenzen, so sind sie, den vorhandenen oder versandten
Mengen entsprechend, zu einer Gesamtprobe zu mischen, und diese ist nach
den vorstehenden Vorschriften so zu waschen und zu destillieren, als
wenn ein Rohleichtdl zu untersuchen wdére.

Soll ein Rohleichtdl auf seinen Gehalt an Rohbenzolen unter-
sucht werden, so werden 2 kg ohne vorheriges Waschen mit eingestelltem
Thermometer undPerlkolonne, wie vorher beschrieben, destilliert.

Fraktion | bisl05 0C Rohbenzol,
" I, 115 0C Rohtoluol,
I, 175 GC Rohsolventnaphtha.

2. Mittelol.

Eigenschaften. Das Mittelél ist die etwa zwischen 180 °C und
2600C Uubergehende Fraktion der Teerdestillation und bildet in véllig
flussigem Zustand, d.h. bei einer Temperatur von 40 °C, wie es ge-
wohnlich bei der Destillation anfallt, ein gelbes bis braunliches Oel mit
nicht gerade ausgesprochen scharfem Geruch nach Karbolsdaure und
Naphthalin. Das spezifische Gewicht in diesem Zustand bei 40 °C, be-
zogen auf Wasser von 15 °C, ist durchschnittlich 1,02 und soll nicht
unter i,0 liegen. Bei gewdhnlicher Temperatur erstarrt das Oel durch
ausgeschiedenes Naphthalin zu einer festen Masse. Das vom Naphthalin
abgetropfte oder abgenutschte Oel soll durchschnittlich bis 250 0C sieden,
und sein spezifisches Gewicht soll zwischen 0,99 und 1,02 liegen. Die
Siedepunkte des rohen und des abgetropften Oels sind nach Kraemer
und Spilker folgende:

Temperatur Rohaél Abec(t)rgpltes Temperatur Rohaol Abgegé;pftes
JC * 0ocC % %

160 — 170 5 4 210 220 70 75

170 — 180 10 10 220 — 230 80 81

180 — 190 20 25 230 240 85 86

190 — 200 35 43 240 - 250 88 88

200 — 210 55 58 250 — 255 90 90

Als typisch fir ein normales Mittelél gilt, dal es bis 260 0C
mindestens 90 °/0 Destillat ergibt und ein spezifisches Gewicht bei 15 0C
von nicht unter 1,0 hat; aulerdem soll sein Naphthalingehalt Gber 30 °/n
betragen, das abgetropfte Naphthalin selbst aber zu 90 °/0 zwischen 2000 C
und 230 °C sieden. Das abgetropfte oder abgenutschte Oel soll durch-
schnittlich bis 260u C sieden, sein spez. Gew. 0,99— 1,0t liegen, und sein
Gehalt an Basen wird 2 — 5% > an sauren Oelen 25— 35 °/0 betragen.

Bestandteile. Als Hauptbestandteil enthalt das Mittelol Naphthalin.
Der Gehalt hieran ist je nach der Qualitdit des Teers und dem Siede-

Ki-ller. ICokt-rei- und Teeiprodnktenmchuitrie <cr Steinkohle. 7
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punkt der Fraktion verschieden. Im Durchschnitt betragt er 40 °/0, von
denen beim Abkihlen des rohen Oels weitaus der grof3te Anteil aus-
kristallisiert, immerhin werden noch etwa 15 °/0 1l dem abtropfenden
Oel geldst bleiben. Unter den flissigen Bestandteilen Uberwiegen als
technisch wichtigste Begleiter mit etwa 25— 35 °/0 die Phenole, bestehend
zu etwa einem Drittel aus Phenol und zwei Drittel aus den isomeren
Kresolen und wenig Xylenol.

Es finden sich ferner darin natirlich auch die hochstsiedenden
Anteile der Lcichtdlfraktion. An basischen Kdrpern sind durchschnittlich
4 °/0 darin enthalten, darunter neben den Chinolinen vom Siedepunkt
239 —246° C auch noch betrachtliche Mengen von Pyridin und dessen
Homologen. Der Grund, weshalb sich das Pyridin mit seinem niedrigen
Siedepunkt von 115 °C noch in dem hochsiedenden Mittcldél findet,
liegt nach Spilker darin, daR es sich mit den Phenolen verbindet und
in dieser Form bei 180— 1900C siedet. Eine Spaltung dieser Ver-
bindung erfolgt erst durch Behandeln mit Natronlauge, worauf man bei
der Verarbeitung der Oele insofern Ricksicht zu nehmen hat, als der
Extraktion der Basen erst die Entfernung der Phenole vorangehen muR.

Untersuchung. Die Untersuchung erstreckt sich auf die Be-
stimmung des Siedepunkts und des spezifischen Gewichts des rohen
Oels, sowie des Naphthalingehalts, des Siedepunkts und spezifischen
Gewichts vom abgetropften Oel, des Siedepunkts vom Naphthalin, ferner
des Gehalts an sauren Oelcn und Basen im auskristallisierten Oel. Die
Bestimmungen des spezifischen Gewichts, Siedepunkts und Gehalts an
sauren Oelcn und Basen werden genau, wie beim Leichtdl angegeben,

ausgefuhrt.

Die Bestimmung des Naphthalingehalts erfolgt nach soge-
nannten Konventionsmethoden, die alle auf derselben Grundlage beruhen:
Abkuhlen des Rohdls oder einer Fraktion desselben und Abtrennen des
ausgeschiedenen Naphthalins. Am gebrauchlichsten ist folgende, von
Spilkerl) angegebene Methode: 100 ccm des Rohéls werden in einen
Porzellanbecher gefiillt und unter Umrihren und Einstellen des Bechers
in kaltes Wasser auf 15 °C abgekihlt. Das ausgeschiedene Naphthalin
wird hierauf mit der S&ugpumpe schnell vom Oel getrennt und durch
Aufstreichen auf einen pordsen Tonteller von 150 mm Durchmesser von
den letzten Resten Oel befreit. Nach 2 Stunden wird das Naphthalin
mit einem Spatel abgenommen und gewogen.

Der Siedepunkt des Naphthalins wird bestimmt, indem man
100 g des abgeprelRten Materials in die bekannte kleine Kupferblase ein-
wégt und das Destillat von Grad zu Grad in kleinen Porzellanschélchen
auffangt und wagt.

Ein derartiges Naphthalin hat durchschnittlich die nachstehenden

Siedegrenzen:
214 —216 0C =

216 —2i8°C = -

218---2T90C = 90 ,

1) Spilker, 3. Aufl., S. 117.
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An dieser Stelle sei auf die kritischen Nachprifungen verwiesen,
welche R. M ezgerl) an den bisherigen Konventionsmethoden zur
Naphtbalinbestimmung vorgenommen hat, die bekanntlich nur unter sich
vergleichbare Werte liefern. Mezger hat eine von Glaser2 zuerst
vorgeschlagene Methode zu einer bezilglich Apparatur und Arbeitsweise
gut durchgebildeten und sehr zuverldssigen Methode ausgearbeitet. Das
Prinzip dieser Methode beruht darauf, daB mittels eines von Kohlensaure,
Ammoniak und Naphthalinresten befreiten Leuchtgasstroms, der das zu
untersuchende Produkt durchstreicht, das Naphthalin ausgetrieben und
durch nachfolgendes Waschen dieses Gasstroms mit titrierter Pikrinsaure-
I6sung das in ihm enthaltene Naphthalin als Pikrat abgeschieden und in
Ublicher Weise durch Ricktitration der Pikrinsdaureldsung mit Natronlauge
und alizarinsulfosaurem Natrium als Indikator bestimmt wird.

Bezuglich der genauen Ausfihrung und der erforderlichen Apparatur
mull auf die Originalarbeit verwiesen werden.

Von groBem Interesse ist es oft, den Phenolgchalt des Mitteldls
festzustellen3). Zu diesem Zweck werden 2 kg des vom Naphthalin be-
freiten Oels in einer Metallblase mit aufgesetzter 20 cm langer Perlkolonne
destilliert (&4hnlich wie bei der Bestimmung des Benzolgehalts in den
Rohbenzolen) und die hierbei bis 220 0C ubergehenden Anteile, wie folgt,
aufgearbeitet:

Man extrahiert zunachst mit Natronlauge 1:1 samtliche im Oel ent-
haltenen sauren Oele, dampft die Phcnolnatronlésung auf dem Wasserbad
unter Ersatz des verdampfenden Wassers klar — 5 ccm der Lauge mit
50 ccm destilliertem Wasser vermischt mussen eine véllig klare Lésung
geben — und fallt durch Neutralisation mit Schwefelsdure von 600Be
das Rohphenol aus. Letzteres (etwa 300 ccm) wird nunmehr aus einem
Rundkolben oder besser einer Metallblase mit einer Glasperlkolonne von
300 mm hoher Fillung und 40 mm lichter Weite fraktioniert destilliert.
Das Destillat wird zunéchst durch einen Wasserkiihler kondensiert, der
aber, sobald die Entwdasserung beendet ist, durch einen trocknen Luft-
kihler von 800 mm Lange zu ersetzen ist. Die Destillationsgeschwindig-
keit betragt zwei Tropfen in einer Sekunde, In verschiedenen MefR-
zylindern wird abgenommen: 1. Wasser und Vorlauf, bis das wie Ublich
eingesetzte Thermometer 180 °C zeigt; 2. Phenolfraktion bis 191 0C;
3. die Uber 1910C ubergehende Fraktion. Diese kann als Kresol in
Rechnung gestellt werden. Der unter 1. gewonnene Vorlauf wird ab-
ziiglich des Wassers der Menge nach der Fraktion 2 zugezdhlt. In der
Fraktion 2 wird der Erstarrungspunkt4) bestimmt und nach Raschigs
Tabelle5) aus diesem der Phenolgehalt errechnet. Zur Kontrolle empfiehlt
es sich, den Erstarrungspunkt der Fraktion 2 nochmals in einer ent-

1) Journ. f. Gasbel. 1921, 413. Rob. Mezger, Beitrag zur Bestimmung von
Naphthalin il Teer und Teerdl. — Ebenda S. 722. Kritische Besprechung.

2) Glaser, Ueber Naphthalinbestimmung in Sleinkohlenteer und Teer-
produkten. Mitteilungen des Inst. f. Kohlenvergasung, Wien, 1920, S. 1 ff.

3) Spilker, 3. Aufl.,, S. 118.

4) 5) Siehe unter Handelskarbolsauren, S. 112.
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wésserten Probe zu nehmen. Dies erfolgt in einfacher Weise dadurch,
daB etwa 100 ccm zum Sieden erhitzt werden, bis das Wasser durch
Auskochen entfernt ist.

3. Schwerdl.

Eigenschaften. Das Schwerdl bildet eine halbflissige Masse von
naphthalin- und karbolsauredhnlichem Geruch. Das spezifische Gewicht,
einschlieBlich der etwa 20 °/0 betragenden festen Anteile, betragt etwa
1,04; die Siedegrenzen liegen zumeist zwischen 200 und 300°.

Bestandteile. Die festen Bestandteile des Schwerdls setzen sich in der
Hauptsache aus Naphthalin, Phenanthren, Azenaphthen, etwas Anthrazen
und &hnlichen Kohlenwasserstoffen zusammen. Das diese begleitende
braune Oel enthélt gegen 10 — 15 °/0 saure Oele (zumeist aus Kresolen
und hoheren Homologen nebst geringen Mengen Naphtholen bestehend)
neben ungefdhr 2—3 % Basen, welche aus den bereits beim Mittel6l
erwahnten Chinolinen bestehen. Den gréten Anteil des flussigen Oels
bilden Kohlenwasserstoffe unbekannter Zusammensetzung, von denen
jedoch bereits eine Reihe von Verbindungen isoliert wurden, die zum
Teil technisch verwertbar sind. Es sind dies die Mono- und Dimethyl-
naphthaline, Tetrahydronaphthalin, Diphenyl, Indol und Thionaphthen.

Untersuchung. Diese bezweckt eigentlich nur die Feststellung
des Naphthalingehalts. Zu diesem Zwecke wird das Oel, wie cs im Betriebe
anfallt, nochmals destilliert und in der bis 250° Ubergehenden Fraktion das
Naphthalin auf die beim Mittelol angegebene Weise ermittelt. Die Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes und des Gehaltes an sauren Oelen
und Basen erfolgt nach den bereits besprochenen Methoden.

4. Anthrazendl.

Eigenschaften. Das Anthrazendl, als letzte und spezifisch schwerste
Fraktion desTeeres, siedet bei 2500 bis gegen 400° und hat in rohem Zustand
ein spezifisches Gewicht von etwa 1,1. Es ist von grunlichgelber Farbe, die
nach und nach in ein dunkles Grunlichbraun umschldgt. Der Geruch ist
charakteristisch und von dem anderer Teer6le deutlich verschieden. Das bei
60° noch flissige Oel setzt bei niedrigerer Temperatur etwa 10— 20 °/0
Rohantluazen als griinlichgelbe schlammige Masse mit einem Gehalt von
annahernd 20 00 Reinanthrazen ab. Gegeniber den anderen Teerdélen
besitzt es eine gewisse Viskositat, weshalb es als Zusatz zu Schmiermitteln
fur ganz rohe Zwecke verwendet wird. Erheblich erhdht wird seine
Viskositdat und damit seine Eignung zu Schmierzwecken dadurch, dal es
langere Zeit auf mdoglichst hohe Temperaturen erhitzt wird, wobei seine
am niedrigsten siedenden Bestandteile abdestillieren. Ein Einblasen von
Luft beschleunigt den ProzefR? wesentlich und erh6ht die Viskositat bedeutend,
farbt aber das Oel schwarz und erhoht den Gehalt an polymerisierten
harz- und asphaltartigen Bestandteilen. Nach dem Erkalten eines so be-
handelten Oeles scheiden sich erneut kristallinische anthrazenhaltige Massen
aus, die maoglichst vollstandig entfernt sein missen. Das so hergestellte
Préaparat tragt den Namen Teerfettol.
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Bestandteile. Das Anthrazendl enthalt etwa 2,5— 3 °/0 Rein-
anthrazen, mit welchem sich noch andere feste Bestandteile, wie Phenanthren
(etwa 30 °/0 vom Rohanthrazen), Methylanthrazen, Fluoren, Biphenylenoxyd,
Karbazol (etwa 15 °/0 vom Rohanthrazen) usw. ausscheiden. Von den im QOel
gleichfalls in einigen Prozenten vorhandenen basischen Korpern ist nur
das Akridin und llydroakridin bei den festen Ausscheidungen naher unter-
sucht. AuBer diesen Korpern und den beim Schwerdl schon angefuhrten
Verbindungen, die sich samtlich in groReren oder geringeren Mengen
auch in den niedrig siedenden Anteilen des rohen Anthrazendls finden,
sind noch bis zu 6 °/0 Phenole von gréRtenteils unbekannter Konstitution
und 2—3 % Basen, wahrscheinlich homologe Chinoline, im Anthrazendl
vorhanden. Der bei weitem bedeutendere fliissige Teil ist dagegen noch
ein vollig unentwirrtes Gemisch der verschiedensten chemischen Ver-
bindungen.

Untersuchung. Diese bezweckt beim rohen Oel auRer der
Ermittlung des spezifischen Gewichts und der Siedegrenzen, welche nach
den allgemein Ublichen Methoden ausgefiihrt werden, besonders noch die
Gehaltsbestimmung an Reinanthrdzen. Diese Bestimmung erfolgt nach
einer vereinbarten und weiter unten beim Anthrazen genau angegebenen
Vorschrift.

Endlich ist besonders beim Teerfettdl die Viskositdt und der Gehalt
an festen Ausscheidungen von Bedeutung, die durch das Viskosimeter
oder nach dem Abkihlen des Oels durch Abnutschen und Abpressen be-
stimmt werden.

5. Handelsbenzole.

Eigenschaften und Zusammensetzung. Entsprechend
den vielseitigen technischen Verwendungszwecken wechseln die Anforde-
rungen, welche an die Handelsbenzole gestellt werden, und mit diesen
die Eigenschaften bzw. Zusammensetzung. Namentlich die Kriegswirt-
schaft hat hierin Umwalzungen hervorgebracht, die wohl auch fir die
Folgezeit von Bedeutung bleiben werden. So ist z. B. das sogenannte
gereinigte 90 er Benzol, das lange Zeit hindurch etwa 85 °/0 der Gesamt-
menge aller Handelsbenzole am Markt ausmachte, sehr in den Hinter-
grund getreten gegentiber den von der Motorenindustrie gebrauchten
Benzoltypen und dem ,Reinbenzol“. Andererseits haben die hdheren
Homologen als Lésungsbenzol I und Il sowohl fiir motorische als auch
fir Lésungszwecke groRBere Bedeutung erlangt. Das friher oft gehandelte
50er Benzol ist vom Markt verschwunden und als Ausgangsmaterial flr
Toluol durch das ,gereinigteToluol“ ersetzt worden. Das Toluol selbst hat
jedoch als Ausgangsmaterial fir Farb- und Sprengstoffe, sowie fir andere
Erzeugnisse der organischen chemischen Industrie seine Stellung behauptet.

In der umstehenden Tabelle sind die wichtigsten Erzeugnisse des
Handels mitihren Siedegrenzen und Haupteigenschaften zusammengestelltl).
Fir besondere Zwecke werden hé&ufig Mischungen aus diesen Haupttypen
angefertigt. Bezlglich der Bedeutung der hier aufgefihrten Konstanten
und deren Bestimmung sei auf den Abschnitt ,Untersuchung“ verwiesen.

1) Spilker, 3. Aufl., S. 105.



Bezeichnung

Reinbenzol

Gereinigtes
90er Benzol

Farben-
benzol

Gereinigtes
Toluol

Reintoluol .

Reinxylol

Gereinigtes
Lésungs-
benzol |

Gereinigtes
Lésungs-
benzol Il

Handels-
schwer-
benzol

Motoren-
benzol

Autobenzol

Siedegrenzen

'vom Siedebeginn an missen
ubergehen: 90 % innerhalb
0,6° C, 95 % innerhalb 0,8° C

Vom Siedebeginn bis ioo° C
muissen 90—93 % Ubergehen

Vom Siedebeginn bis ioo° C
mussen 90—93 % Ubergehen

Siedebeginn nicht unter
ioo° C, bis 1200 C mussen
mindestens 90 % Ubergehen

Vom Siedebeginn an mussen
tubergehen: 90 % innerhalb
0,6° C, 95 % innerhalb 0,8uC

Vom Siedebeginn an mussen
ubergehen: 90 % innerhalb
3>6uC,95 % innerhalb 4,5° C

Vom Siedebeginn nichtunter
i20° C, bis 1600 C mussen
mindestens 90 0, Ubergehen

Siedebeginn nicht unter
135- C, bis 1800C mussen
mindestens 90 % Ubergehen

| Siedebeginn nicht unter
T&AC, bis 200°G mussen
|mindestens 90 Ubergehen

Gemisch aus 75 Teilen 90er
Benzol und 25 Teilen
gereinigtem Toluol

1Gemisch aus 85 Teilen 90 er
Benzol und 15 Teilen
gereinigtem Losungsbenzol
I oder Il

Farbe

wasser-
hell

wasser-
hell

wasser-
hell

wasser-
hell

wasser-
hell

wasser-
hell

wasser-
hell bis
schwach
gelblich

wasser-
hell bis
gelblich

wasser-
hell

wasser-
hell

Spezi- Schwefel-
fispches saure t'tBr(t)'m_z
Gewicht rcaktont) ttration2)
1
etwa 0,88 hochstens héchstens
0,3 1 0,5
etwa 0,88 hochstens hodchstens
i,5 0,8
etwa 0,88 hoéchstens hoéchstens
°.5 0,4
etwa 0,87 hochstens hdchstens
0,5 0,8
| ]
hochstens héchstens
etwa 0,87 03 0.8
hochstens héchstens
etwa 0,86 2.0 25
etv\_/aO,87 hochstens
licht- _ vV
bestandig 3.0
rotbraun,
etwa 0,89 Aus-
nichtganz schei-
licht- dung -
bestandig harzartig.
Massen
1 J—
hochstens
_ 20 _
hochstens
2,0 -

1) Die Zahlen fiir die Schwefelsédurereaktion bedeuten Gramme K3Cr207 in i Liter 50preizenliger
Schwefelsdure, verglichen mit der Farbe des mit konzentriert?r Schwefelsdure nach Vorschrift ge-
schittelton Benzols.

2) Die Zahlen fir den Bromverbrauch bedeuten Gramm Brom fiir 100 ccm Benzol, bei 5 Minuten

langem Schutteln und 5 Minuten langem Stehenlassen.

Die Bestandteile der Handelsbenzole setzen sich aus einer verhéltnis-

maRkig kleinen Anzahl
dem Benzol

Benzols,

von

chemischen
sind dies nur die Mono-,
ndmlich das Toluol, die Xylole und die Kumole, die wieder von

Di-

Individuen

zusammen. Auler

und Trimethjdderivate des
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geringen Mengen anderer Kohlenwasserstoffe (adthylierten, und propylierten
Benzolen, Hydrinden und Paraffinen) begleitet werden.

Die nachstehende Tabelle gibt die auf synthetischem Wege ermittelte
Zusammensetzung der dblichen Handelsmarken wieder ).

a Enthalt etwa
; Siedegrenzen
Bezeichnung in Graden Benzol Toluol Xylol") Kumol-)
o % % . %
Gereinigtes 90er Benzol. . 80- 100 84 13 3 =
, Toluol . . . . 100— 200 s 75 10 &
Losungsbenzol | ..o 120 — 160 20 62
1n 135— 80 10 24 ©

1) Das natirliche Gemisch der drei Isomeren. . .
2) Das natirliche Gemisch der im ‘feer enthaltenen Trimethylbenzole, insbesondere Pseudokumol

und Mesitylen.

Die genaue Zusammensetzung der Handelsbenzole unter Berlck-
sichtigung aller Verunreinigungen geben Kraemer und Spilker2) auf
Grund &uBerst sorgfaltiger analytischer Untersuchungen, wie folgt, an:

Gereinigtes

! 90er Benzol Toluol

o/

W asser ... -
Paraffine ... 0,50
SchwefelKohlenstoff @ oo e : 0,686 .—
Brom addierende Kérper eingeschlossenThiophen u.'dgl. 1,202 0,82
Benzol.... 13,54
Toluol.. e 1 H,80 73,42
XVIO Lo 11,69

Durch willkarliche, auch technisch durchfihrbare Mischung lassen
sich klnstliche Typen der Handelsbenzole herstellen, in denen der eine
oder andere Bestandteil der natlirlichen Erzeugnisse fehlt, die aber trotz-
dem den Siedebedingungen des Handels geniigen kodnnen.

Nach Kraemer und Spilker3) erfullen folgende kiinstliche Gemische
bezliglich der Siedegrenzen die Anforderungen fir 90er Benzol:

1. 82,0 °/0 Benzol und t8 °/0 Toluol,

2- 92,2 N N 7,8 °/o Xylol,
3. 90,0 , N s,0 % Toluol und 5,0 % Xylol,
4. 82,0 , " 15,0 , ” . 3,0, n o

von denen aber nur das letztere in seiner Zusammensetzung einem typ-
gerechten 90er Handelsbenzol gleichkommt.
Durch Festlegung dreier Grenzpunkte im Siedepunkt lassen sich der-
artige kinstliche Gemische von den natirlichen Erzeugnissen unterscheiden.
Den natiurlichen Gemischen der Handelsbenzole mit den in den
vorstehenden Tabellen angegebenen Siedegrenzen und spezifischen Ge-

1) Spilker, 3. Aufl., S. 106.
2) Muspratt, Bd. 8, 4. Aufl. S 38.
3) Ebenda.
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wichten entsprechen schlielich folgende Siedepunkte bei normalem Luft-
druck von 760 mm.

Gereinigtes 90er Benzol.

8i,0° bis 850. w 480 bis 950 . 87,5 °/o,
o0 . 780 , , 1000 . . . . 95,
Gereinigtes Toluol. Losungsben;l0l I

101 bis 105° . 2 o1 135 bis 1400 . 20,0 °/0,

» HO«. '« g9 , 145 .« o 5>

., “ 5= m 79° » , L50° m o 75°

> 1195 = 90,0 , , n . 850,

» 1200. .« 9LO , , 15 « o+ 900 ,

. 125« ¢ o O5° . 1600 . . 9T° |
Reinbenzol. Toluol.

79,5 bis 79,6 0. 2.0 o> 110,2 bis 110,30 . 150 o-

. 198°. 6,0 , , ri0,40 . 350

. 80,0°. . 10,0 , 110,50 » 70,0

.~ 80,1° « 650
» 80,2°. + o940

. , TIO,6° . 90,0
110,70 + 95°

Untersuchung. Neben der Feststellung des spezifischen Gewichts
und der Siedepunkte werden die Handelsbenzole besonders auf ihre
Reaktion gegen Brom und Schwefelsdure bzw. ihren Gehalt an un-
gesattigten Kohlenwasserstoffen, an Paraffinen und Schwefelkohlenstoff
und auf Farbe und Geruch gepruft.

Bestimmung des spezifischen Gewichts.
Diese erfolgt ganz allgemein bei — 150 mit Hilfe der Mohr sehen
W age; fur die Betriebskontrolle kann man sich auch der Senkspindel be-
dienen. Schwankungen Uuber die vereinbarten Grenzen deuten auf Ver-
unreinigungen, und zwar nach unten mit den spezifisch leichteren Paraffinen,
nach oben hauptsdchlich mit Schwefelkohlenstoff, deren Mengen nach den
weiter unten gegebenen Vorschriften gefunden werden.

Bestimmung der Siedegrenzen und des Mischungsverhaltnisses
der Benzolkohlenwasserstoffe.

Die Bestimmung der Siedegrenzen der Handelsbenzole erfolgt heute
allgemein mit dem von Kraemcr und Spilker beschriebenen Apparat
in der Weise, wie sie bereits im Abschnitt ,Allgemeine Untersuchungs-
methoden'l, Absatz 4b, geschildert wurde. Dort wurde bereits erwahnt,
daB man sich vorteilhaft eines einstellbaren Thermometers bedient, um
die durch den verschiedenen Barometerstand verursachte Fehlerquelle aus-
zuschalten, und daR man auch richtige Werte mit einem einfachen Thermo-
meter erhalt, wenn man eine Berichtigung der Siedepunkte vornimmt.

Einen Einblick in das Mischungsverhaltnis eines zu prifenden Benzols
kann man sich verschaffen, wenn man ! kg davon in einer Kupferblase von
der in Abb. 29 ersichtlichen Form, mit einer Le Bel-Henningerschen
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Scchskugelkolonne von 60 cm Lange versehen, destilliert. Die sonstige
Apparatur, wie Thermometer mit verstellbarer Skala, Kihler usw., gleicht
genau derjenigen fur die Siedepunktsbestimmung. Die. einzelnen Fraktionen
werden in vorher gewogenen Flaschen abgenommen und die Fraktions-
ergebnisse prozentisch ausgedriickt. Die Fraktionierung erfolgt hierbei in den
Grenzen des beistehenden Schemas,

in dem zugleich die Mittelwerte

der Destillationsergebnisse normaler

Handelsbenzole angegeben sind:

90er Benzol.

Vorlauf bis 9 : 10 0/
Benzol . 79 -85°: :788
Zwischenfraktion 85 -105°= :10,0
Toluol . 105-115«: : 8,0
Xylol . . . Rest: 2,0
Destillationsverlust : 0,2

Reinbenzol (80,8ler).

Vorlauf . . . bis 79«= 0550 ;
Benzol . . . 79—8r°= 98,0
Nachlauf . . . . Rest= 1,2
Destinationsverlust . . 0,3
Foluol
Vorlauf . bis 109«= 0,3 "/,
Toluol 109- 110,5 973
Nachlauf Rest= 2,2
Destillationsverlust . .. — 0,2
Xt'loi
Vorlauf . bis 135°-= i=8 70,
p-Xylol *3B_i37°= r5° i
m- ” |37—r40 76.5
Oy . 14 — r45 5.0
Nachlauf . Rest— 2.0 , Abb. : BcnzolblAj
Destillationsverlust 0,2 ,

Nachweis und Bestimmung von Verunreinigungen.

Die meisten dieser Verunreinigungen, besonders ungesattigte Kohlen-
wasserstoffe, Paraffine, Schwefelkohlenstoff und Thiophen, finden sich zu-
folge ihrer niedrigen Siedepunkte besonders angereichert im 90er Benzol,
andere, wie Inden, Kumaron und Aethylbenzol, mehr in den hdheren
Fraktionen. Der Nachweis und die quantitative Bestimmung erfolgt vor-
nehmlich durch folgende Methoden:

a) Ungeséattigte und verharzbare Substanzen.
Die Prifung bezweckt, festzustellen, ob die Reinigung der Benzole
durch die Schwefelsaurewasche in gentigender Weise erfolgt ist und ver-
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h'arzbare Substanzen, Olefinc und andere ungesdttigte Verbindungen, auch
Kumaron, Inden, nach Madglichkeit entfernt sind. Dies geschieht:

«) Durch den Schwefelsduretest (vorgeschlagen von
J. K. Smith, Chem. Ztg. 1899, S. 244), er wird nach Kraemer-Spilker
folgendermafen ausgefihrt:

In einem 15 ccm fassenden Préaparatenfldschchen werden 5 ccm kon-
zentrierte Schwefelsdure mit 5 ccm der Probe (90er Reinbenzol, Toluol
oder Xylol) 5 Minuten lang kraftig geschittelt, dann nach 1— 2 Minuten
langem Stehen mit einer Lésung von Kaliumbichromat in 50 °/0 reiner
Schwefelsdure verglichen, von der sich die gleiche Menge wie in der
Probe (5 ccm) in einer gleichen Flasche befindet und mit 5 ccm reinstem
Benzol Uberschichtet ist.

Die zum Vergleich dienenden L&ésungen (sogenannte Typlésungen)
von Kaliumbichromat in 50 prozentiger Schwefelsdure héalt man sich zweck-
méaRig in verschiedenen, haufiger bendtigten Konzentrationen vorratig.
Diese Ldsungen sind in Glasstépselflaschen, vor Staub geschutzt, sehr
lange haltbar. Die Ueberschichtung der Vergleichsprobe mit reinem
Benzol ist dagegen nicht unveranderlich haltbar und ist daher bei jedem
Versuch frisch zu bereiten. Zur Herstellung der Vergleichslésungen waégt
man die erforderliche Menge chemisch reinen Kaliumbichromats auf der
Analysenwage ab, 16st sie in einem 1j2- oder 1-Liter-MefRRkolben in etwa
200 bzw. 400 ccm destilliertem Wasser, gibt 250 g bzw. 500 g konzen-
trierte, chemisch reine Schwefelsdure hinzu und fullt nach dem Erkalten
zur Marke auf.

Nach Anstellung der Vergleichsprobe soll die durch die Benzol-
kohlenwasserstoffe verursachte Farbung der konzentrierten Schwefelsdure
den nachstehend angegebenen Mengen von chemisch reinem Kalium-
bichromat in 1 Liter soprozentiger Schwefelsdure entsprechen: Bei Rein-
benzol und Reintoluol der Farbung von hochstens 0,3 g, bei 90er Benzol
der Farbung von 0,5 g bis hdéchstens 1,5 g, bei Xylol der Farbung von
,0—2g.

B) Durch die Bromtitration. Bei der Untersuchung des Leichtdls
wurde bereits erwéahnt, daB der ,Waschverlustl, der durch den Gehalt
des Leichtéls an ungesattigten Kohlenwasserstoffen entsteht, mit einer

—Kaliumbromid-Kaliumbromatlésung ermittelt wird. Die quantitative
Bestimmung der geringen, in den gewaschenen und reinen Produkten

noch vorhandenen Verunreinigungen wird mit einer — -Kaliumbromid-
Kaliumbromatlésung bestimmt. 10

Nach der folgenden, durch jahrelange Praxis ausgebildeten Vorschrift,
die auch von der deutschen Benzol-Vereinigung tbernommen wurde, werden
bei Handelsbenzol | und II, bei Reinbenzol und Toluol stets sehr gut unter-
einander Ubereinstimmende Zahlen erhalten. Bei den hdheren Benzolen,
dem Xylol, Kumol usw. laBt sich ein Titrieren mit Brom {berhaupt nicht
mehr genau durchfihren, da die hdéheren Homologen des Benzols, vom
Xylol beginnend, auch in vdéllig reinem Zustand nicht mehr genigend
indifferent gegen Brom sind. Es erfolgt Substitution, und der Endpunkt
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der Reaktion ist nicht mehr scharf zu erkennen. Da das Licht die Sub-
stitution beglnstigt, muR die Einwirkung hellen Lichts bei der ganzen
Untersuchung vermieden werden. Ein Anhalt fir die Reinheit 1aRt sich
bei einiger Uebung aber auch hier aus der Schnelligkeit, mit der die
rotbraune Farbe des Broms verschwindet, ableiten.

Ausfihrung der Methode:

Mittels Pipette bringt man 5 ccm der betreffenden Probe in ein
Stopselglas von 50 ccm Inhalt, .setzt 10 ccm 20 prozentiger Schwefelsdure

zu und laBRt rasch so viel ° -Kaliumbromat - Kaliumbromidlésung (in

1 Liter 9,9167 g KBr-|- 2,7833 g KBrOs enthaltend) zuflieBen, wie nach
5 Minuten andauernden Schutteins von der Probe aufgebraucht wird. Die
Reaktion ist beendet, sobald das aufschwimmende Oel nach 5 Minuten
Ruhe orangerot gefarbt bleibt und ein Tropfen desselben, auf frisch her-
gestelltes, feuchtes Jodzinkstarkepapier gebracht, sofort eine dunkelblaue
Farbung hervorbringt. Wahrend der ganzen Untersuchung hat man das
Glaschen mit der Probe zweckmaRig in ein Tuch eingepackt.

Der Verbrauch an Brom — 1| ccm der -Ldsung entspricht

0,008 g Brom — ist zu notieren. Besser ist es, eine Vorprobe anzustellen,
um die Anzahl der notigen Kubikzentimeter Bromldsung ungefahr zu be-
stimmen. Aus den beiden nachfolgenden, genauen Untersuchungen zieht
man das Mittel und erhélt so den Bromverbrauch.

Im allgemeinen sollen Reinbenzol und Toluol bereits beim Zusetzen
von 0,1 ccm Bromldsung scharfe Bromreaktion geben, wohingegen 90er
Benzole durchschnittlich 0,4— 0,6 g, haufig aber auch unter 0,4 g Br auf
too ccm entféarben.

Handelsxylol verbraucht wéahrend weniger Minuten bis 2°/0 Brom,
nach langerem Stehen oft noch mehr.

Neuerdings (im Jahre 1920) hat die Chemische Fabrik Griesheim -
Elektron diese Methode eingehend nachgeprift und sie insofern als nicht
ganz einwandfrei bezeichnen zu missen geglaubt, als fir das auf-
schwimmende Oel eine orangerote Farbung angegeben wird. Es wird in
diesem Falle stets ein mehr oder weniger groRer Ueberschu3 von freiem
Brom vorhanden sein, je nach der mehr oder weniger starken Farbung
des Oels. Deshalb wird .vorgeschlagen, die Bromtitration derart aus-
zufihren, daR man nach Schitteln der Probe mit angesduerter Bromid-
Bromatlésung 0,5 g Jodkalium zusetzt. Hierbei lést sich die dem freien,
in geringem Ueberschul3 vorhandenen Brom d&quivalente Menge von ab-
geschiedenem Jod im Benzolkohlenwasserstoff mit rotvioletter Farbe, und

kann mit --Natriumthiosulfat sehr scharf auf farblos titriert werden.
10 n
Die verbrauchten Kubikzentimeter | hiosulfat sind von den an-

n 10
gewandten Kubikzentimetern -Bromid - Bromatlésung in Abzug zu
Hringen. 10
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Eine Reihe von Reintoluolen wurde von der Chemischen Fabrik
Griesheim nach dieser Methode untersucht und hierbei etwa 0,04% Brom
weniger verbraucht als bei der sonst Ublichen Methode.

b) Paraffinkohlenwasserstoffe.

Zur Bestimmung der Paraffine werden die Benzole in die wasser-
I6slichen Sulfosduren Ubergefihrt. Dadurch behdlt man im Rickstand alle
nicht sulfurierbaren oder durch rauchende Schwefelsdure zerstdrbaren
Substanzen, also neben den Paraffinen auch Naphthene und Schwefel-
kohlenstoff. Da aber in der Praxis meistens der Begriff ,Paraffine” mit
dem ,nicht nitrierbar” identisch ist, so sind die durch die nachstehende
Methode ermittelten Resultate praktisch brauchbar. Die Benzole sowie
Toluol enthalten in der Regel nur wenige Zehntel bis hochstens 1 °/,
wirkliche Paraffine. In den hdoheren Benzolen findet sich schon mehr,
im Xylol z. B. bis zu 3 To-

Soll der Schwefelkohlenstoff besonders in Betracht gezogen werden,
so ist er vorher als Kaliumxanthogenat aus dem Benzol abzuscheiden oder
auf die weiter unten beschriebene Art quantitativ zu bestimmen.

Die Bestimmung der Paraffine gelingt nach Kraemer und Spilkerl)
am leichtesten nach folgender Vorschrift:

200 g der Probe werden mit 500 g einer 20°/0 SO3 enthaltenden
Schwefelsdure IjI Stunde lang im Scheidetrichter geschittelt, wobei Er-
warmung zu vermeiden ist, und dann 2 Stunden zum Absitzen beiseite
gestellt. Nach dem Ablassen der Schwefelsdure wird das Schitteln mit
neuer Schwefelsdure und Absitzenlassen in derselben Weise noch zweimal
wiederholt. Nach Verbrauch von 1,5 kg dieser Schwefelsdure sind gewdhn-
lich die Kohlenwasserstoffe, auBer den Paraffinen, Naphthenen und Schwefel-
kohlenstoff in Losung gegangen. Man sammelt das aufschwimmende Oel
fir sich und laRt die Schwefelsdure ihrerseits auf das ihr gleiche Gewichts-
quantum kleingeschlagenen Eises, das sich in einem 3 -Liter-Kolben befindet,
im langsamen Strom unter Umschitteln flieBen, so daR eine Erwarmung
Uber 400 dabei nicht eintritt, und destilliert Uber freier Flamme in einen
vorgelegten, 100 ccm fassenden Scheidetrichter direkt ab. Sobald auBer
dem zuerst destillierenden Oele noch 50 ccm Wasser Ubergegangen sind,
ist man sicher, alles mechanisch geldste Paraffin wiedergewonnen zu haben.

Dieses wird nach dem Ablassen des Wassers mit dem urspriing-
lich gesammelten Oel vereinigt und nun mit je 30 g rauchender Schwefel-
saure von 20 °/o wiederholt so oft geschittelt, bis eine Volumabnahme
nicht mehr stattfindet.

Die Anzahl der Gramme des mit geringen Mengen Wasser nach-
gewaschenen Oeles ergibt, durch 2 dividiert, die Gewichtsprozente an
Paraffinen in der Probe.

c) Schwefelkohlenstoff.
Der durchschnittliche Gehalt an Schwefelkohlenstoff im 90er Handels-
benzol betragt 0,2 bis hdchstens 1°0c> wahrend die hdheren Benzole frei

1) Muspratt, 4. Aufl,Bd. 8 S. (4



— o9 —

davon sind. Das spezifische Gewicht des Benzols wird durch CS2 nach
Nickelsl) erhéht, und zwar durch i Volumprozent um 0,0033, durch
2 Volumprozent um 0,0065, durch 3 Volumprozent um 0,0093.

Der Nachweis gelingt nach Liebermann und Seyew ctz2) am besten
mit Phenylhydrazin: Etwa 10 ccm des zu prufenden Benzols werden mit
4—5 Tropfen Phenylhydrazin versetzt und unter o6fterem Umschitteln
I — 1xR Stunden stehengelassen. Bei einem Gehalt von 0,2 Gewichts-
prozent Schwefelkohlenstoff im Benzol erscheint der Niederschlag von

SaN,H +C H,

phenylsulfokarbazinsatjrem Phenylhydrazin CS<\, n2 noch ganz

2 4 G 5
dick, die Flussigkeit erfullend; bei 0,03 °/0 ist er noch sehr deutlich, bei

0,02 °/0 (°i°>7s in 1 Liter) scheint die Grenze der Reaktion erreicht,
und man tut gut, die Kristallisation durch ein eingeworfenes Kristadllchen
fertigen Sulfokarbazins anzuregen. Durch eine eingeschaltete Rektifikation
des Benzols und Untersuchung des Vorlaufs, in den der Schwefelkohlen-
stoff ziemlich leicht Gbergeht, kann man die Prifung noch weiter treiben.

Vielfach gentgt schon das bloBe Ausbleiben dieser Reaktion bei
der Prifung eines Benzols als Beweis fiir gentigende Reinheit desselben.
Die Reaktion ist von Liebermann und Seyewetz auch zu einer quanti-
tativen Bestimmungsmethode ausgearbeitet worden, wird aber in der
Praxis, als zu zeitraubend, nicht angewandt.

Die heute allgemein angewandte quantitative titrimetrische Be-
stimmung des Schwefelkohlenstoffs als Kaliumxanthogenat wird nach der
von Spilker zuerst angegebenen Methode, wie folgt, ausgefihrt3):

50 g des zu untersuchenden Benzols werden mit 50 g alkoholischer
Kalilauge (11 g Kaliumhydroxyd in 90 g absolutem Alkohol) versetzt,
durchgeschiittelt und mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen; dann schittelt man mit etwa 100 ccm Wasser, trennt die
wasserige Loésung vom Benzol und wascht mit Wasser mehrere Male
nach. Die wasserige Losung wird mit den Waschwdassern vereinigt.
Das entstandene Kaliumxanthogenat wird in der Losung oder in einem
bestimmten Teil der LOosung mit Kupferlésung mafRanalytisch bestimmt,
die im Liter 12,475 » kristallisiertes Kupfersulfat enthdlt und von der
1 ccm 0,0076 g Schwefelkohlenstoff entspricht. Man neutralisiert mit
Essigsaure und setzt so lange Kupferlésung zu, bis ein mit einem Glas-
stab herausgenommener Tropfen auf Filtrierpapier mit einem daneben
gebrachten Tropfen Ferrozyankaliumlésung an der Berdhrungsstelle eine
rote Farbung zeigt. Das Ende der Reaktion wird auch dadurch ersicht-
lich, dalR der zuerst fein verteilte Niederschlag von Kupferxanthogenat
sich zusammenballt. Die erwdhnte Menge Kalilauge genigt fir einen
Schwefelkohlenstoffgehalt von 5 "/0. Kommen Benzolvorlaufe mit hoherem
Gehalt an CS2 vor, so muB die Menge alkoholischer Kalilauge erhoht
oder die Menge des zu untersuchenden Benzols verringert werden.

1) Schulz, Steinkohlenteer, Bd. 1, S. 37.

2) Ber. 24, 788 (1891); Lunge-Berl, Bd. 3, S. 415.

3) Frank, Chem. Ind. 1001. 262; Spilker, 3. Aufl.,, S. 112; Lunge-Beri,
Rt S. 416; Muspratt, Bd. 8, S. 46.



d) Thiophen.

In reinem Benzol bzw. in den Handelsprodukten betragt der
Gehaltl! an Thiophen (C4H4S) etwa 0,05— 0,5 °/0.

Zum qualitativen Nachweis bedient man sich der mit Isatin und
Schwefelsdure hervorgebrachten charakteristischen Blaufarbung: In einer
mit reiner konzentrierter Schwefelsdure ausgespllten Porzellanschale
werden einige Kornchen lIsatin mit einigen Kubikzentimetern Schwefel-
saure Ubergossen und mit Benzol dberschichtet, mit einem Uhrglas be-
deckt. stehengelassen. Bei thiophenhaltigem Benzol bilden sich blaue
Ringe um das Isatin (Indophenin). Die Reaktion

(CsHONO, -f C4H4S = C,, H7INO S -f H, O)
tritt auch innerhalb einer Stunde nicht ein, falls das Benzol thiophen-
frei war.

Zur quantitativen Bestimmung sind einige Methoden vor-
geschlagen 2), die aber mehr oder weniger umstéandlich und ungenau sind.

VerladRliche Werte liefert die auf der altbekannten Isatinreaktion
beruhende kolorimetrische Methode von Schwalbe3). Man kann Inter-
valle von 0,02 °/0 Thiophen gut erkennen, wobei 0,05 °/0 die' untere,
°5% ~le obere Grenze der Methode bezeichnet. Innerhalb dieser
Grenzen schwanken ja auch die Gehalte der Handelsbenzole bzw. Rein-
benzole an Thiophen.

Zur Ausfihrung der Bestimmung sind eine Anzahl Testlésungen
erforderlich, die man sich aus thiophenfreiem Benzol und absolut reinem
Thiophen (analysenreines Préparat von Kahlbaum) bereiten muf3. Die
Konzentrationen 0,5, 0,25, 0,1, 0,075, O0.05! °=025 unf °>01 °/o reichen
aus. Man bereitet sich ferner eine Auflésung von 0,5 g Isatin in 1000 g
reiner konzentrierter Schwefelsdure. Die Ldsung ist monatelang haltbar.
Es werden nun zweimal je 25 ccm lIsatin-Schwefelsdurereagens in je einen
100-ccm-MeRkolben pipettiert; zu beiden Proben je 25 ccm reine kon-
zentrierte Schwefelsdure und zur einen 1 ccm des zu untersuchenden
Benzols und zur anderen 1 ccm der Benzol-Thiophenlésung hinzugefugt.
Man verschlieBt mit dem Glasstépsel, schittelt 5 Minuten lang kraftig
um, laRt absitzen und beobachtet auf weiller Unterlage die eintretende
Farbung. Diese ist, falls der Thiophengehalt nicht unter 0,05 °/0 sinkt,
unter allen Umstanden zunachst oliv- bis blaulichgrin. Je geringer
der Thiophengehalt, um so langsamer tritt die F&rbung ein, und um so
grunstichiger ist die zu beobachtende Nuance. Eine Beobachtungszeit
von 15 Minuten genigt zur Erkennung- des Resultats. Handelt es sich
um Untersuchung eines Handelsbenzols, so fd&ngt man mit dem o,5proz.
Test an und geht allmahlich herunter. Der Test gibt in diesem Falle
stets die sattere Nuance, der Gehalt der zu untersuchenden Probe ist
also geringer. Bei Reinbenzolen genigt es, von 0,25 °/0, ja 0,1 ab-
steigend zu prifen. Wie schon erwédhnt, liegt bei 0,05 °/0 die Grenze

1) Frank, Chem. Ind. 24, 237, 262 (1901).

2) Lunge-Berl, Bd. 3, S. 417.

3) Chem.-Ztg. 1905, 895; Lunge-Kohler, 5 Aufl., 1912, S. 972: Lunge-
Berl, Bd. 3, S. 419; Holde, S. 469.



der Methode. Merkwirdigerweise gibt namlich bei
Behandlung im geschlossenen Kolben ein Thiophen-
gehalt von 0,0259 °/0 uberhaupt keine erkennbare Grunfarbung mehr,
sondern lediglich graue, schwache Verfairbung der gelben L6sung des
Isatinreagens. Fihrt man dagegen die Reaktion, wie es bei der quali-
tativen Prufung mittels des Isatinreagens Uublich ist, im Porzellanschélchen
aus, so erhalt man bekanntlich anstandslos Grin- und bald auch Blau-
farbung. Bedient man sich der Testlésungen von 0,025 und 0,01 °/o
Thiophengehalt, so kann man auch im Schélchen die sicheren Kon-
zentrationen kolorimetrisch unterscheiden, wenn man zu je 5 ccm der
0,05 °/n Isatinlésung je 1 ccm Testbenzol und zu untersuchendes Benzol gibt.
Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens bei der Prifung im
geschlossenen und offenen Gefa ist noch nicht gentgend erklartl).

6. Karbol6l, Handels-Karbolsduren und Kresole.

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das Karbolél bildet
eine von etwa 180 — 2200 zu 90 °/0 siedende Fraktion des Mittel6ls und
hat ein spezifisches Gewicht von 1,00— 1,005. Die Siedegrenzen dieses
Oels werden je nach Absatzmdglichkeit der Kresole verschoben und wurden
entsprechend einer in letzter Zeit wesentlich gestiegenen Anwendungs-
moglichkeit der in dem Oel enthaltenen Kresole gegen friher etwas nach
oben erweitert.

Hierdurch wird nicht nur das gesamte Phenol, sondern auch die
Hauptmenge der Kresole und sogar ein Teil der Xylenole bei der Ab-
nahme dieses Oels erfalit.

Der Gehalt an sauren Oelen kann 25 —40 °/0, an Basen bis zu 7 °/0,
an Naphthalin 10— 15% betragen. Aus dem rohen Karboldl kann
mitunter schon durch gute Kihlung, zwecks Ausscheidung von Naphthalin,
in der Regel aber durch nochmalige Destillation, direkt die ,,40 prozentige
Handelskarbolsdurell gewonnen werden. Die ,60 prozentige Handels-
karbolsaure“ besteht zumeist aus einer Mischung der weiter unten er-
wéahnten 100 prozentigen flussigen Karbolsdure mit einer entsprechenden
Fraktion des Mittel- bzw. Karboldls.

Die aus dem rohen Karbdldl durch Extraktion mit Natronlauge und
Fallen der Lauge mit Sdure (Kohlensdure) gewonnenen Phenole ergeben
durch Fraktionieren und Kristallisieren das bei 39— 400 C erstarrende
kristallisierte Phenol, das fliissige Gemisch der drei isomeren Kresole und
das gleichfalls flussige technische Xylenol.

Die flissig bleibenden Karbolsduren, welche die drei isomeren Kresole
und geringe Mengen Xylenole enthalten, werden entweder in Form dieses
Gemisches als , 100 prozentige flissige Karbolsdure“ oder Kresol D.A.B.IV
(Deutsches Arznei-Buch, Ausgabe 1V) in den Handel gebracht, oder durch
weitergehende Fraktionierung in o-Kresol von mehr oder weniger hohem
Reinheitsgrad eine mindestens 50 °/0 m-Kresol enthaltende, bei 200 bis
2050 siedende Kresolfraktion (Kresol, Deutsches Arznei-Buch, Ausgabe V)

1) Schwalbe, a.a.O0.; Bauer, Ber. 37, 1244 (1904); Liebermann und
Pleus, Ber. 37, 2461 (1904); Storch, Ber. 37, rgdi (1904).
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und technisch reines Xylenol (Siedepunkt 210 — 220°) gespalten. Neuer-
dings sind auch verschiedene Verfahren zur Reindarstellung des m- und
p-Kresols aus dem Gemisch der Isomeren vorgeschlagen wordenl).

Untersuchung. Zur Feststellung der Reinheit der im Handel befind-
lichen kristallisierten Phenole dient ausschlielich der Erstarrungspunkt.
Dieser wird in der Weise bestimmt-), da man 50 ccm des Phenols in einem
weithalsigen Glase verflissigt und unter stetem Umrihren mit einem in
Zehntelgrade geteilten Thermometer in kaltem Wasser langsam abkihlt.
Sobald die Ausscheidung von Kristallen beginnt, pflegt die Temperatur
wieder etwas zu steigen, wird aber nach kurzer Zeit konstant und halt
sich dann auf dieser Hohe langere Zeit. Die dann abgelesene Temperatur
bezeichnet man als den Erstarrungspunkt des Phenols. Bei Ausfihrung
der Untersuchung ist zu beachten, daR selbst kleine Mengen W asser den
Erstarrungspunkt sehr erheblich herabdricken. Um daher sicher zu sein,
daB jegliche Feuchtigkeit ausgeschlossen ist, erhitzt man bei einer wieder-
holten Ermittlung des Erstarrungspunktes die Probe vorher im Reagens-
rohr bis fast zum Sieden. Hierbei darf sich nur eine kaum merkliche
Menge Feuchtigkeit an den GefdaBwandungen zeigen. Da das Phenol die
Eigenschaft besitzt, leicht zu unterkihlen, empfiehlt es sich, sobald die
Temperatur dem zu erwartenden Erstarrungspunkt nahegekommen ist,
durch Einimpfen eines kleinen Phenolkristalls die Kristallbildung anzuregen.

Die Feststellung des Phenolgehaltes technischer Phenol-Kresol-
gemische erfolgt mit Hilfe des Erstarrungspunktes an Hand der nach-
stehenden Tabelle von F. Raschig. Aus der Tabelle ist direkt der
Prozentgehalt an Phenol der Mischung von bestimmtem Erstarrungspunkt
zu entnehmen.

mPhenolgehalt im technischen Phenol-Kresolgemisch nach F. Kaschig.

Ph. Ph. Ph. E.-P. Ph.
tL . LE-.L,
9.5 47.3 u,5 60,9 25,5 74,5 33,5 88,r
10 481 18 61,7 26 753 34 88,9
i) 49 '8,5 62,6 26,5 76,2 34y5 89.8
1 498 19 63,4 27 77 35 90,6
5°,7 19.5 64,3 27,5 77,9 35,5 9P 4
12 5155 20 65,1 28 78.7 36 92,3
‘2,5 52,4 20,5 66 28,5 79,6 36,5 93.2
*3 53,2 21 66,8 29 80,4 37 94
135 54,1 21,5 67,7 29,5 8t,3 3755 94-9
4 54,9 22 68,5 30 82,1 38 95,7
H o 55,8 22,5 69,4 30,5 83 38,5 96,6
'5 56,6 23 70,2 31 83,8 39 97,4
x3)5 575 23,5 71,1 3P5 84,7 39,5 98,3
16 58,3 24 7i .9 32 85,5 40 99,1
16,5 59,2 24,5 72,8 32,5 86,4 40,5 100
7 60 25 73,6 33 87,2

Die im Handel befindlichen Kresole haben zumeist den Vorschriften
des Deutschen Arznei-Buches, Ausgabe IV, oder bei scharferen Anforde-

1) D. R. P. 137854 von R. Rutgers; D. R P. 1.12545 und 114975 von
F. Raschig U. a
2) Spilker, 3. Aufl., S. 121.
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rungen den Vorschriften der Ausgabe V zu genligen. In letzterer befindet
sich auch ein von F. Raschig!l) ausgearbeitetes Verfahren zur Ermittlung
des m-Kresolgehaltes. Die betreffenden Vorschriften lauten;

D. A.B.I1V. Rohes Kresol ist eine klare, gelbliche bis gelbbraune,
brenzlich riechende neutrale Flussigkeit, ist in Wasser nicht véllig, in
Weingeist und Aether leicht I6slich und schwerer als Wasser.

io ccm rohes Kresol, mit 50 ccm Natronlauge und 50 ccm W asser
in einem 200 ccm fassenden MeRzylinder mit Stdpsel geschittelt, dirfen
nach ldngerem Stehen nur wenige Flocken abscheiden. Setzt man alsdann
30 ccm Salzsdure und ro g Natriumchlorid hinzu, schittelt und 148t darauf
ruhig stehen, so sammelt sich die 6lige Kresolschicht oben an; diese soll
8,5— 9 ccm betragen.

0,5 ccm der so abgeschiedenen Kresole sollen sich beim Schitteln
mit 300 ccm Wasser und 0,5 ccm Eisenchloridlésung blauviolett farben.

D. A. B. V. Rohes Kresol bhildet eine klare, gelbliche oder gelblich-
braune, bei der Aufbewahrung dunkler werdende, brenzlich riechende,
neutral reagierende Flussigkeit, die in viel Wasser bis auf wenige Flocken,
in Weingeist und Aether vollig ldslich ist.

Unterwirft man 50 g rohes Kresol aus einem Dcstillierkélbchen von
ungefdhr 70 ccm Inhalt der Destillation, so miuissen mindestens 46 g
zwischen 199 und 2040 Ubergehen.

Schittelt man 10 ccm rohes Kresol mit 50 ccm Natronlauge und
50 ccm Wasser in einem MeRzylinder von 200 ccm Inhalt, so dirfen nach
halbstiindigem Stehen nur wenig Flocken ungeldst bleiben (Naphthalin).
Setzt man dann 30 ccm Salzsdure und 10 g Natriumchlorid zu, schittelt
und laRt darauf ruhig stehen, so sammelt sich die 0Olartige Kresolschicht
oben an; sie muR mindestens 9 ccm betragen.

Eine Mischung von 5 ccm der so abgeschiedenen Kresole und 30 ccm
Wasser muf3 sich mit 0,5 ccm Eisenchloridlésung blauviolett farben.

Gehaltsbestimmung: In einem weithalsigen Kolben von etwa 1 Liter
Inhalt erhitzt man 10 g rohes Kresol und 30 g Schwefelsdure 1 Stunde
lang auf dem Wasserbad. Das Gemisch kihlt man auf Zimmertemperatur
ab, fugt 90 ccm rohe Salpetersaure hinzu und lést sofort durch behutsames
Umschwenken. Nach Beendigung der nach etwa 1 Minute eintretenden,
sehr heftig verlaufenden Reaktion |43t man den Kolben noch 15 Minuten
lang stehen, giet den Inhalt in eine Porzellanschale, die 40 ccm W asser
enthalt, und spilt den Kolben mit ebenso viel Wasser nach. Nach 2 Stunden
zerkleinert man die entstehenden Kristalle mit einem Pistill, bringt sie
auf ein Saugfilter und wascht in kleinen Anteilen mit 100 ccm W asser,
die man vorher zum Ausspllen des Kolbens und der Schale benutzt hat,
nach. Die Kristalle werden mit dem Filter 2 Stunden lang bei 100 °C
getrocknet und nach dem Erkalten gewogen, wobei man ein Filter von
gleicher GroRe als Gegengewicht benutzt. Die Menge des so erhaltenen
Trinitro-m-kresols muf3 mindestens 8,7 g betragen, sein Schmelzpunkt
darf nicht unter io5°C liegen.

1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 759; Lunge-Berl, Bd. 3, S. 437.

Koller. Kokerei- und Toorprodnktenin tustrie der Steinkohle. 8
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7. Naphthalin.

Eigenschaften. Das Naphthalin kommt je nach dem Verwendungs-
zweck in verschiedenen Reinheitsgraden und in verschiedener Form in den
Handel. In seiner rohesten Form, als ,Rohnaphthalin“, mit einem Oelgehalt
von io — 20'p0 und auch bis 30 °/0 als braune Kristallmasse, dient es als
Brennstoff fiir Heizzwecke wie jedes andere Teerdl. Als Naphthalin-
warmpreBgut bildet es eine véllig trockne, harte Kristallmasse von
schwach braunlicher Farbe, deren Erstarrungspunkt dem des Reinnaph-
thalins sehr nahe kommt. Das nochmals destillierte WarmpreRBgut gelangt
oft als Briketts fir motorische Zwecke in den Handel; es bildet auch
das Ausgangsmaterial far Darstellung von Indigo und von flissigem
Hjdronaphthalin (Tetralin, Dekalin). Das Reinnaphthalin endlich besteht
aus farblosen Kristallen von reinem, charakteristischem Geruch mit einem
Erstarrungspunkt von mindestens 79,6 0C. Es kommt in Sticken zer-
kleinert, bis zu Pulverform gemahlen und fir einige Zwecke auch
sublimiert und in Tabletten oder Kugeln gepref3t in den Handel.

Untersuchung. Sie bezweckt zundchst die Feststellung des Reinheits-
grades bezw. eine Kontrolle der Qualitatsvorschriften. Als solche gelten fur:

Reinnaphthalin: Der Erstarrungspunkt mul3 mindestens 79,6 0C
betragen, das Produkt mull von rein weiler Farbe sein und darf beim
Auflésen in warmer, reiner, wasserheller, konzentrierter Schwefelsdure
diese hdchstens rosa farben. Es muB sich ohne Ruckstand verflichtigen
und bei 217 — 218 0C sieden. Es darf keinen fremden Geruch zeigen
und sich beim Liegen an der Luft und im Licht nicht gelb farben.

WarmpreRgut, in Kuchen oder Sticken gebrochen: Der Er-
starrungspunkt mufB mindestens 79 0C betragen, es darf hochstens 1 °/0
W asser enthalten.

Motorennaphthalin, in Brikettform oder Sticken: Der Erstar-
rungspunkt mul3 mindestens 78 °C betragen, es darf héchstens 1 °/0 W asser
und héchstens 0,03°/0 in Xylol Unlésliches enthalten.

Geschleudertes oder abgetropftes Naphthalin: Der Er-
starrungspunkt mufZ mindestens 65 °C, der Wassergehalt darf hdéchstens
2 °/0 betragen.

Die Untersuchung des Rohnaphthalins wurde bereits beim
Leichtdl angegeben.

Als besondere Methoden zur Prifung der angefihrten Naphthalin-
sorten kommen in Frage:

Erstarrungspunkt: In einem 200 ccm fassenden Porzellanbecher
werden ungefdhr 175 g des zu untersuchenden Naphthalins im Wasserbad
geschmolzen.

Nachdem der Becher vom Wasserbad entfernt ist, wird in das voll-
kommen geschmolzene Naphthalin ein in Zehntelgrade geteiltes, mit dem
Normalthermometer verglichenes Thermometer, das von 60°bis 85 °C reicht,
so eingefihrt, daB der Flussigkeitsspiegel etwa 5 0 unter der Marke
des zu erwartenden Erstarrungspunktes liegt. Unter stdandigem Ruhren
mit einem aus Kupferdraht gebogenen kreisférmigen Ruhrer wird das
Fallen der Temperatur in dem langsam erkaltenden Naphthalin beobachtet.
Sobald die Ausscheidung der ersten Kristalle erfolgt, was an einer



Tribung der Flissigkeit zu erkennen ist, tritt gewdhnlich Stillstand und
darauf Steigen des Quecksilberfadens ein, bis derselbe zur Ruhe gelangt
und lédngere Zeit stehen bleibt. Die Temperatur, die unter zunehmender
Kristallausscheidung geraume Zeit -sich nicht verdndert, wird abgelesen
und als Erstarrungspunkt des Naphthalins angegeben.

Bei der Bestimmung des Erstarrungspunktes von Rohnaphthalin in
Form von WarmpreBgut und Motorennaphthalin werden 100— 150 g
des zu untersuchenden Naphthalins aufgeschmolzen und etwa 10 Minuten
Uber einer Bunsenflamme auf 120 0C erhitzt, bis alles Wasser ver-
dunstet ist.

Bei genaueren Untersuchungen von Reinnaphthalin ist der Er-
starrungspunkt im Shukoffsehen Apparat zu bestimmen (Zeitschr. f.
angew. Chemie 1899, 563) (V. f. T.).

Siedeanalyse. Die Destillation erfolgt, wie fir Oel in der Kupfer-
blase vorgeschrieben, mit dem Unterschied, dall als Kihlrohr ein Glas-
rohr von 50 cm Lange und 8 mm lichter Weite benutzt wird. Es ge-
langen 100 g Naphthalin zur Destillation. Das Destillat wird in tarierten
Porzellanschalen aufgefangen. Der besonders bestimmte Wassergehalt
ist in Abzug zu bringen (Y. f. T.).

W assergehalt: 100 g der zu untersuchenden Probe werden unter
Zusatz von 50 ccm Xylol aus einer kleinen Metallblase bis 1800C
destilliert und das Destillat in einem graduierten Zylinder aufgefangen.
Der Wassergehalt wird unmittelbar in Gewichtsprozenten abgelesen
(V. f. T.).

In Xylol Unlésliches: 100 g der Naphthalinprobe werden mit
200 ccm Xylol in einem Kolben auf dem Wasserbad zur Lésung ge-
bracht. Die heiBe Lésung wird durch ein bei 1000C getrocknetes
gewogenes Filter filtriert und der etwa ungeldst gebliebene Ruckstand
mit heiBem Xylol sorgfaltig auf das Filter gespult. Nach vdlligem Aus-
waschen des Filters und des Ruckstandes mit heiBem Xylol wird das
Filter bei 100 0C getrocknet und erneut gewogen (V. f. T.).

Schwefelsdaurereaktion: 3 g Naphthalin werden in einem
Reagensglas von 15 mm lichter Weite mit 3 ccm chemisch reiner Schwefel-
saure (Gbergossen und in einem kochenden Wasserbad unter Ofterem
Umschitteln erwarmt, bis voéllige Lésung eingetreten ist.

Die Farbung wird in der horizontalen Durchsicht beobachtet (V.f. T.).

Beim Sulfurieren von Reinnaphthalin darf sich die Lésung rosa
oder hochstens schwach rotlich farben, und sie soll beim Erhitzen auf
i80°C hochstens in Braunlich Umschlagen.

Eine weitere Probe auf vdllige Sulfurierbarkeit erfolgt dadurchl),
daR man xo g Naphthalin mit 22 ccm reiner, konzentrierter Schwefelsaure
im Erlenmeyerkdlbchen auf dem Wasseibad 16st; hierbei soll die gleiche
Schmelze oder Lésung wie oben entstehen, ro ccm dieser Schmelze
verdinnt man mit 25 ccm Wasser und kahlt auf 15 0C ab; durch all-
mahlichen weiteren Zusatz von 25 ccm Wasser darf in der verdunnten
Lésung weder eine Tribung noch eine Abscheidung eintreten.

1) Lunge-Koéhler, Bd. 1, S. 852.
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Auf einen Gehalt von Phenolen im Naphthalin prift man,
indem man eine Probe mit verdinnter Natronlauge auskocht, vdllig
abkihlen laBt, filtriert und das Filtrat nach dem Ansduern mit Salzsaure
mit Bromwasser versetzt. Hierbei werden etwa vorhandene Phenole
noch in duflerst geringer Menge als Broinverbindungen abgeschieden.

Zum Nachweis von Chinolinbasen im Naphthalin wird eine
Probe in konzentrierter Schwefelsdure geldst, in Wasser gegossen, filtriert,
das Filtrat mit Oberschissigem Alkali versetzt und destilliert. Hierbei,
gehen die Chinolinbasen mit den Wasserdampfen dber und sind am
charakteristischen Geruch zu erkennen.

8. Anthrazen.

Die Handelsware enthalt meist nur 40— 45 °/0 Anthrazen, mwelche
von etwa 20 °/0 Karbazol und 30 °/0 leicht léslichen Kohlenwasserstoffen
(Phenanthren u. a.) begleitet werden. Oelige Verunreinigungen, Phenole
und Basen, bilden den Rest. Es gibt allerdings Mittel und Verfahren, die
Begleiter zum gréRten Teil zu entfernen, so daR ein Erzeugnis entsteht,
das 80 und mehr Prozent Anthrazen enth&lt. Ausschlaggebend fur den
Handelswert der Ware ist allein der Anthrazengehalt,

Untersuchung.

Bestimmung des R eingeh altesl). ig der Probe wird in einem
Kolben von 1/2 Liter Inhalt, der mit einem RuckfluRkihler versehen ist,
mit 45 ccm Eisessig versetzt und zum Sieden erhitzt.

In die dauernd im Sieden gehaltene LOsung laBt man eine Ldsung
von 15¢g kristallisierter 90 prozentiger Chromsaure in 10 g Wasser und
xo g Eisessig oder 25 ccm einer so hergestellten Vorratsldsung so langsam
eintropfen, dall dieses 2 Stunden in Anspruch nimmt2).

Die Flussigkeit wird noch weitere 2 Stunden zum Sieden erhitzt,
bleibt dann 12 Stunden im Kolben stehen und wird, mit 400 ccm kaltem,
destilliertem W asser vermischt, nochmals 3 Stunden der Ruhe Uberlassen.

Das ausgeschiedene Anthrachinon wird abfiltriert, mit destilliertem
W asser bis zum Verschwunden der sauren Reaktion, hierauf mit etwa
200 ccm siedender Aetzkalilosung (1 g im Liter), bis das Filtrat vollkommen
farblos ablauft, und zuletzt mit heiRem W asser bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion ausgewaschen.

Das mit mdglichst w”enig W asser auf ein gerdumiges Uhrglas gespilte
Anthrachinon wird nach dem Verdampfen des Wassers anf dem Wasser-
bade bei xo00° C getrocknet, mit 10 ccm rauchender Schwefelsdure von
etwa 16 °/0 Anhydridgehalt versetzt und 10 Minuten im Wasserdampf-
luftbad auf 100°C erwarmt. Das Uhrglas mit der Lésung bringt man
auf eine dicke Lage angefeuchteten Filtrierpapiers unter eine gerdumige

1) Die Vorschrift wurde von E Luck im Laboratorium der Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Brining in Hodchst a. M. ausgearbeitet. Zeitschr. f. analyt.
Chem. 12 (1873), 347. — Muspratt, 4. Aufl.,, Bd. 8,'S. 70. — Spilker, 3. Aufl.,
S. 130.

2) Hierzu benutzt man einen kleinen Kapillarheber, dessen stindliche
Leistungsfahigkeit fur die Chromsaurelésung man vorher ausprobiert hat.
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Glasglocke und laRt es dort 12 Stunden stehen. Der durch Wasseraufnahme
entstandene Kristallbrei wird mit 200 ccm W asser in ein Becherglas gespilt,
filtriert und auf dem Filter wie vorher nacheinander mit reinem Wasser,
siedender Aetzkalilosung und heiBem Wasser vollstandig ausgewaschen.

Das Anthrachinon wird vom Filter in eine Platin- oder Quarzschale
gespritzt, das Wasser auf dem Wasserbade verdampft und die Schale bei
100 0 C getrocknet und gewogen. Ohne die Schale zum Glihen zu bringen,
wird nun das Anthrachinon durch vorsichtiges Erhitzen verfluchtigt und
die Schale mit den Asche- und Kohleteilchen zuriickgewogen.

Der Gewichtsunterschied der beiden Wéagungen ergibt die Menge des
erhaltenen Anthrachinons. Durch Multiplikation mit dem Koeffizienten
0,8558 erhalt man den Gehalt der Probe an Reinanthrazen (V. f. T.).

Chlorgehalt. 10 g Rohanthrazen werden in einer Nickel-
schale von 100 ccm Inhalt mit 10— 20 ccm chlorfreier Natronlauge
von 35 °fo (spez. Gew. 1,385) in der Kalte bis zur volligen Benetzung
verrihrt und auf dem Sandbad langsam zur Trockne gebracht. Alsdann
wird das Anthrazen vorsichtig wegsublimiert. Der Rickstand wird durch
schwaches Glihen véllig verkohlt, dann mit 200 — 250 ccm destilliertem
W asser aufgenommen, mit reiner Salpetersdure kalt angesauert, filtriert,
nachgewaschen und im Filtrat das Chlor in bekannter Weise als Chlorsilber
bestimmt. Die Ergebnisse sind auf mindestens 0,02 °/0 Cl genau (V. f.T.).

Paraffinbestimmung im Rohanthrazen.

Fiar die Bestimmung des Paraffins in Rohanthrazen, die im all-
gemeinen nur noch selten ausgefihrt wird, empfiehlt sich die folgende,
von Dr. A. S pilkerl) ausgearbeitete, ziemlich zuverlassige Methode: 10 ¢
des fein zerriebenen Anthrazens bringt man in einen mit Marke versehenen
Kolben von 100 ccm Fassung, fiagt 70 ccm Aether hinzu, schittelt
10 Minuten gut durch, fallt bis zur Marke mit Aether auf und lalt ab-
sitzen. 50 ccm dieser Ldsung pipettiert man in eine Porzellanschale, laRt
den Aether verdunsten und trocknet den Rickstand Stunde bei 100
Nach dem Erkalten zerreibt man ihn fein, setzt 8 ccm rauchende Schwefel-
saure mit 20 °/0 SO3-Gehalt hinzu, mischt gut durch und erhitzt die mit
einem Uhrglas bedeckte Schale wahrend 3 Stunden unter ofterem Um-
rihren auf 100 °. Hierauf wird der Inhalt der Schale mit 500 ccm heiBem
Wasser in ein Becherglas gesptlt, nach dem Erkalten durch ein nasses
Filter filtriert und Becherglas und Filter so lange mit kaltem Wasser aus-
gewaschen, bis Chlorbariumlésung das Filtrat nicht mehr tribt.

Man laRt das Filter gut abtropfen, benetzt es mit absolutem Alkohol
und wdscht das auf dem Filter befindliche Paraffin mit Aether in eine
gewogene Schale, bis der abflieBende Aether beim Verdunsten Kkeinen
Rickstand hinterlaBt. Auch das Becherglas wird mit Aether nachgespilt.
Die atherische Losung wird bei maRiger Temperatur verdunstet, der Rick-
stand bei 1050 getrocknet und schlieBlich als Paraffin gewogen.

Die Bestimmung des Gehaltes an Phenanthren und Karbazol
ist weiter unten bei den betreffenden Produkten naher angegeben.

1) Muspratt, 4. Aufl.,, Bd. 8 S. 70. — Lunge-Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 433.
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9. Phenanthren.

Das Phenanthren, das aus dem Rohanthrazen gewonnen werden
kann, bildet rein weiBe Nadeln, die bei 99 0 schmelzen und bei 340° ohne
Zersetzung destillieren. Zur Gehaltsbestimmung des Phenanthrens
im Rohphenanthren und im Rohanthrazen geben Kraemer und
Spilkerl) folgende Methode an, die aber nur einigermaRen brauchbare
Resultate liefert, wenn schon ein recht phenanthrenreiches Material vor-
liegt. Deshalb ist es notwendig, das Phenanthren im Rohanthrazen in
der Weise anzureichern, daB man x kg Rohanthrazen in 2 kg Toluol I6st,’
die Loésung bei gewohnlicher Temperatur unter oOfterem Umrihren etwa
6 Stunden der Kristallisation UberlaBt, die Lauge durch Abnutschen und
Nachwaschen mit 200 ccm Toluol von dem ausgefallenen Anthrazen und
Karbazol trennt und aus ihr das Toluol abdestilliert. Der erhaltene
Rickstand wird fraktioniert und der zwischen 280 und 3400 ubergehende
Anteil als Rohphenanthren zur Weiteruntersuchung verwendet.

20 g dieses Produktes erhitzt man mit 30 g Pikrinsaure und 300 ccm
wasserfreiem X3-101 J/2 Stunde im Kolben am RuckfluRkihler zum Sieden,
lakt die Lésung 24 Stunden unter ofterem Umschitteln stehen, saugt die
abgeschiedenen Kristalle von Rohpikrat ab, trocknet und wagt sie. Die
Mutterlauge wird mit 50 ccm Xylol verdinnt und von neuem 20 g des
Rohphenanthrens und 30 g Pikrinsdure zur Lésung zugefiihrt. Der Unter-
schied zwischen der nun erhaltenen Menge Rohpikrat und der bei der
ersten Kristallisation erhaltenen gibt die in 200 ccm gel6ste Menge Roh-
pikrat. Diese Lo6slichkeitszahl und die Gewichte der Kristallisation er-
geben die Gesamtmenge des aus 40 g untersuchten Phenanthrens sich
bildenden Rohpikrates. Ein entsprechender Teil des letzteren wird hierauf
aus 95 prozentigem Alkohol umkristallisiert. Der Menge des als glanzend
gelbrote Nadeln sich ausscheidenden Reinpikrates ist die im Alkohol
geloste (20 g auf je 750 g 95 prozentigem Alkohol) zuzurechnen. Man
zersetzt mit Ammoniak, entfernt durch Waschen mit Schwefelsdure etwa
vorhandenes Akridin und wéagt den Kohlenwasserstoff. Auf diese Weise
kann man sich von der Reinheit des zuletzt erhaltenen Pikrates uUber-
zeugen, da xoo Teile Pikrat 43,7 Teilen Phenanthren entsprechen. Die
vorgeschriebene Methode liefert zwar nur anndhernd richtige Resultate,
ist aber fir Betriebskontrollen ausreichend.

10. Karbazol.

Das Karbazol, das als Ausgangsmaterial fiir wertvolle Schwefel-
farbstoffe dient, wird in neuerer Zeit auch betriebsmaRig Uber seine
Kaliumverbindung aus dem Rohanthrazen gewonnen. Das Rohkarbazol
bildet nach der Destillation oder Sublimation und nachfolgendem Um-
kristallisieren aus Ldsungsbenzol ein fast rein weies, kristallines Pulver
vom Schmelzpunkt 238°. Bei einer Temperatur etwas oberhalb des
Schmelzpunktes laRt es sich, besonders beim Ueberleiten eines indifferenten
Gasstromes, recht gut sublimieren. Es destilliert unzersetzt bei etwa 355°,

1) Muspratt, 4. Aufl.,, Bd. 8, S.72; Spilker, 2. Aufl., S. 138. — Lunge-
Berl, 6. Aufl., Bd. 3, S. 430.



bereitet jedoch dabei einige Schwierigkeiten wegen des reichlich auf-
tretenden Sublimates.

Untersuchung. Der Karbazolgehalt des Reinproduktes, sowie des
Rohanthrazens wird zweckméaBig auf einfachste Weise durch eine Stick-

stoffbestimmung nach Kjeldahl ermittelt (i ccm — -PI2S04 — 0,0167 g

Karbazol). Im Rohanthrazen sind zuvor durch Schutteln mit warmer, ver-
dinnter Schwefelsdure die Basen zu entfernen.

Um das Ausbringen an Karbazol aus Rohanthrazen zu ermitteln,
fihrt man mit Vorteil eine Kalischm elzel) aus, wobei man ganz wie im
GroRbetrieb verfahrt: In einer guBeisernen Blase von etwa 2 Liter Inhalt,
die mit abschraubbarem Deckel versehen ist, an welchem sich ein Riuhr-
werk, sowie eine Schutzhilse fir ein Thermometer und ein offener Stutzen
befinden, wird 1 kg Rohanthrazen mit der 3 — 4 fachen der nach dem
Stickstoffgehalt berechneten Menge Kali (etwa 250 g)'wahrend 2— 3 Stunden
bei 250 — 260° verschmolzen2). Nach beendeter Reaktion wird der Deckel
mit dem Ruhrwerk noch hei3 abgenommen, nach dem Erkalten die erstarrte,
unangegriffene Schicht der Kohlenwasserstoffe griundlich von der glatt
abgesetzten Kalischmelze entfernt, die Schmelze zur Entfernung noch etwa
eingeschlossenen Anthrazens nochmals geschmolzen und kurze Zeit bei
250 — 260° C mit Uberhitztem Wasserdampf behandelt. Nunmehr wird das
Karbazolkalium mit viel Wasser zersetzt, das abgeschiedene Rohkarbazol
mit W asser ausgelaugt und abgesaugt. Das lufttrockne Material wird aus
einer eisernen Blase destilliert. Das als harte, gelblichweie Masse er-
starrte Destillat enthadlt 92 — 95 °/0 Karbazol. Um es auf Reinkarbazol zu
verarbeiten, wird es in mindestens der achtfachen Menge siedenden Xylols
oder Losungsbenzol 1 gelost und kochend heiR mittels eines HeilRwasser-
trichters filtriert. Das ausgeschiedene feine, weilRe Kristallpulver wird ab-
gesaugt, mit 90 er Benzol kurz nachgewaschen und im Dampftrockenschrank
getrocknet.

1. Pyridinbasen.

Das ,Pyridin“ des Steinkohlenteeres bildet ein Gemisch, das haupt-
sachlich aus den Basen der Pyridinreihe und zum geringeren Teil auch
aus Basen der Chinolinreihe besteht, deren Vorkommen und Gehalts-
ermittlung im Leichtdél und Mittelél an den betreffenden Stellen schon
erwdhnt wurde. Dieses Gemisch wird nur in seltenen Féallen zur Ge-
winnung der reinen Korper weiter verarbeitet. Es dient fast ausschlielich
zur Vergallung von Branntwein und wird gewdhnlich in Form zweier
Handelsmarken der Denaturierungsbasen ,alten Testes” und ,neuen Testes",
gelegentlich auch als Lésungs- oder Kristallisationsmittel (z. B. zum Reinigen

von Anthrazen) in den Handel gebracht.

1) Muspratt, 4. Aufl.,, Bd. 8, S. 71. — Spilker, 3. Aufl, S.131. — Lunge-

Berl, 6. Aufl.,, Bd. 3, S. 431

2) Bei der Berechnung der anzuwendenden Menge Kali kann man auch
davon ausgehen, daR erfahrungsgemafl der Karbazolgehalt im 4oprozentigen
Anthrazen etwas mehr als die Halfte des Anthrazengehaltes betragt.



Untersuchung. Das zur Denaturierung' von Spiritus zugelassene
Basengemisch mull nach dem Beschlu3 des Deutschen Bundesrates von
1905 (alterTest) oder 3912 (neuerTest) folgenden Bedingungen unterliegen:

Amtliche Untersuchungsvorschriften.
a) Farbe (alter und neuer Test).
Die Farbe des Pyridins soll nicht dunkler sein als die einer Auf-

I16sung von 2 ccm -Jodlésung in 1 Liter destillierten Wassers. Fur

Basen neuen Tests kommt hierzu noch folgende Anweisung:

Zur Priufung sind zwei Glasrohren von 150 mm Lange und 15 mm
lichter Weite zu verwenden, welche auf beiden Steiten durch runde Glas-
platten, sogenannte Deckgldaschen, verschlossen werden. Festgehalten
werden die Deckglaschen durch aufzusetzende Schi'aubenkapseln, w'elche
in der Mitte eine Oeffilung von 12 mm Durchmesser haben. Es ist darauf
zu achten, daR bei dem Vei'schlusse der mit den Flussigkeiten gefillten
Rdhren Luftblasen unter dem Deckglaschen nicht Zurickbleiben.

MaRgebend fiur die Beurteilung sind nur die Farbtone, welche die
Flissigkeiten zeigen, wenn man sie durch die Deckgldschen gegen das in
der Langsachse der Rohren einfallende Licht betrachtet.

b) Verhalten gegen Kadmiumchlorid.

a) Alter Fest: 10 ccm einer Lésung von 1 ccm Pyridinbasen in 100 ccm
W asser werden mit 5 ccm einer finfprozentigen wdésserigen Lésung von
wasserfreiem, geschmolzenem Kadmiumchlorid vei'setzt und kréaftig ge-
schittelt, es soll alsbald eine deutliche kristallinische Ausscheidung ein-
treten.

fi) Neuer Test: 10 ccm der wie vor bereiteten und mit Kadmium-
chloridlésung geschittelten Pyridinbasenldsung sollen innerhalb 10 Minuten
eine reichliche kristalline Ausscheidung geben. Als ,l'eichlich” ist diese
anzusehen, wenn sie auf ein gewogenes Papierfilter von 9 cm Durchmesser
und 0,45— 0,55 g Gewicht gebracht und ohne vorhei'gehendes Auswaschen
auf einer Unterlage von Filtrierpapier r Stunde bei 50 — 700 getrocknet,
nicht weniger als 25 mg wiegt.

c) Verhalten gegen NeBRlers Reagens (alter und neuer Test).

Werden zu 10 ccm derselben Pyridinbasenlésung bis zu 5 ccm
NelRlers Reagens zugesetzt, so soll ein weier Niederschlag entstehen.

d) Siedepunkt (alter und neuer Test).

100 ccm Pyridinbasen werden mit der fur die Siedepunktsbestimmung
des Benzolsl) gebréduchlichen Apparate destilliert unter Verwendung eines
amtlich gepriften, die Temperatur von o— 200° C anzeigenden Thermo-
meters. 'Hierbei sollen in der Minute etw-a 5 ccm Destillat in den als
Vorlage benutzten, in 1jl ccm geteilten MeRzylinder Ubergehen.

1) Siehe Abschnitt VII, Allgemeine Untersuchungsmethoden; Kapitel 4b,
Siedeanalyse in der Kupferblase.



Bei normalem Barometerstand (760 mm) miussendestilliert sein:
a) Nach altem Test: Bei 1400mindestens 90 ccm,
) ,, neuem . 140° ,, 50 , t
. 1600 " 90

e) Mischbarkeit mit W asser.

a) Alter Test: 20 ccm Pyridinbasengemisch sollen mit 40 ccm W asser
eine klare oder doch nur schwach opaleszierende Mischung geben, daR
Druckschrift nach 5 Minuten durch eine Schicht von 15 cm noch deutlich
erkennbar ist.

) Neuer Test: Werden 50 ccm Pyridinbasengemisch mit 100 ccm
W asser vermischt, so soll eine klare oder doch so schwach opaleszierende
Mischung (ohne Schichtenbildung) entstehen, dal Schwabacher Druckschrift
nach Ablauf von 5 Minuten und vor Ablauf von 10 Minuten nach der
Vermischung durch eine Schicht von 15 c¢cm Ho6he noch zu lesen ist.
Diese Prufung ist unter Verwendung des zur Bestimmung der Farbe unter
a) angegebenen Rohres in zerstreutem Tageslichte vorzunehmen. Das
gefullte Rohr wird zweckmaRig nicht unmittelbar auf die Schrift auf-
gesetzt, sondern senkrecht etwas dariber gehalten, damit genigend Licht
auf die Schrift fallt.

f) W assergehalt (alter und neuer Test).

20 ccm Pyridinbasen und 20 ccm Natronlauge von 1,40 Dichte werden
mittels einer Pipette in einen in 1/Gcem geteilten, mit eingeschliffenem
Glasstopfen versehenen Standzylinder gebracht und durchgeschittelt. Nach
dem Absetzen soll die entstehende obere Schicht mindestens 18,5 ccm be-
tragen. In Zweifelsfallen ist das Gemisch vor dem Ablesen auf 15° ab-
zukihlen.

g) Titration der Basen (alter und neuer Test).

1 ccm Pyridinbasen, in 10 ccm Wasser geldst, werden mit Normal-
schwefelsdaure versetzt, bis ein Tropfen der Mischung auf Kongopapier
einen deutlichen blauen Rand hervorruft, der alsbald wieder verschwindet.
Es sollen nach altem Test nicht weniger als 10 ccm, nach neuem Test
nicht weniger als 9,5 ccm der Sdureldésung bis zum Eintritt dieser Reaktion
verbraucht sein.

Zur Herstellung des Kongopapiers wird Filtrierpapier durch eine
Léosung von 1 g Kongorot in 1 Liter Wasser gezogen und getrocknet.

Nach der obigen amtlichen Untersuchungsvorschrift zur Ermittlung
des Wassergehaltes sind 7,5 °/0 durch Natronlauge entziehbares W asser ge-
schaltet, weiche Menge einem wirklichen Wassergehalt von etwa 9 °/Ogleich-
kommt. Um diesen genau festzustellenl), schiuttelt man in einem 150 ccm-
fassenden MeRzylinder mit Glasstopfen 100 ccm der Basen so lange mit
so viel Aetzkali in erbsengroRen Stiicken, daR nach dem vélligen Absitzen
der Schichten die obere Schicht an Volumen nicht mehr zunimmt und in
der unteren noch gentigend Aetzkali ungeldst bleibt. Beim Ablesen des

1) Muspratt, 4 Aufl.,, Bd. 8, S. 49; Spilker, 2. Aufl., S. 124.
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Volumens muBl die Temperatur die gleiche sein, wie sie beim Fullen des
Zylinders war. Die Volumenabnahme der Basen entspricht dem Wasser-
gehalt.

Zum qualitativen Nachweis von mit Pyridin denaturiertem Spiritus
in Trinkbranntwein kann man nach der technischen Prifungsstelle des
Reichsschatzamtesl), wie folgt, verfahren: Man verdampft x Liter Brannt-
wein mit i ccm konzentrierter Schwefelsdure bis auf 15 ccm und setzt
3 g festes Aetzkali zu; bei Gegenwart von Pyridin zeigt sich der charakte-
ristische Geruch sofort oder nach dem Erwérmen.

Eine andere Probe erfolgt durch Kaliumquecksilberjodid2), das in
wasserigen Losungen damit einen gelblichen kristallinen Niederschlag gibt.
Zuvor ist ebenfalls etwas Schwefelsdure zuzusetzen und der Alkohol durch
Abdampfen zu entfernen. Der Rickstand wird mit Aetzkali neutralisiert
und destilliert; das Destillat wird mit Kaliumquecksilberjodid versetzt. Die
dabei entstehenden Kristalle missen beim Erhitzen den Geruch nach
Pyridin zeigen.

Die quantitative Bestimmung der Pyridinbasen laRt sich nicht
einwandfrei mit Hilfe der ublichen Indikatoren titrimetrisch ausfihren.
K. E. Schulzed) hat im Eisenchlorid bzw. EiserioXydfiydrat einen gentigend
scharfen Indikator gefunden. Man verfahrt, wie folgt:

5 ccm Pyridinbasen werden in 100 ccm Wasser geldst, und 25 ccm
dieser Losung werden mit 1 ccm einer fuanfprozentigen wasserigen Eisen-
chloridlésung versetzt. Es scheidet sich rotbraunes, flockiges Eisenoxyd-
hydrat ab, bis zu dessen Verschwinden vorsichtig Normal-Schwefelsdure
zugefigt wird.

Hierbei 14t man 10 ccm der S&ure auf einmal zuflieBen und den
Rest in Mengen von 3 —4 Tropfen. Nach jedem Zusatz rihrt man mit
einem Glasstab gut um und wartet etwa Ij2— | Minute bis zum neuen
Zusatz. Die austitrierte Losung ist wasserhell.

Durchschnittlich verbraucht Handelspyridin, das nach obigerWeise
verdinnt und titriert wird, 12,2— 12,7 ccm Normalsdure, ,wahrend
chemisch reines Pyridin nach dieser Methode die berechnete Menge 15 ccm
Normalsdure verbraucht.

Zur Bestimmung geringer Mengen Pyridinbasen neben Am 1110 niak
und aliphatischen Aminen haben Milbauer undStanek-1) das folgende
zuverlassige Verfahren ausgearbeitet:

Durch Natriumbikarbonat werden Ammoniak und dessen Salze sowie
aliphatische Amine in ihre Karbonate ubergefihrt, die in Aether vdllig
unldslich sind, wéahrend Pymidin in Freiheit gesetzt wird oder unverandert
bleibt und leicht in Aether geldst wird. 100 — 200 ccm des kauflichen
Ammoniaks werden mit dem gleichen Volumen Wasser verdinnt und in
verdiinnte, mit einigen Tropfen Patentblau5) versetzte Schwefelsdure ein-

1) Pharm. Ztg. 1904, 837.

2) Chem. Ind. 1900, 25.

3) Ber. 20, 3391 (1887).

4) Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 215 (1904).

5) Patentblau V. N. superfein, in einprozentiger wasseriger Losung.
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getragen. Die stark saure Losung wird fast bis zur Trockne eingedampft,
in einen Scheidetrichter gebracht und eine genligende Menge frisch be-
reiteter Natriumbikarbonatldsung') und ein gleiches Volumen Aether zu-
gefigt und im Schittelapparat xo— 15 Minuten geschuttelt. Nach dem
AbgieRBen der Aetherschicht wird frischer Aether zugefiigt und ebenso lange
geschittelt. Die vereinigten Aetherlésungen der Pyridinbasen werden
durch ein mit Aether befeuchtetes Filter gegossen, mit einigen Tropfen

Patentblaulésung versetzt und mit einem UeberschuR von 10 -Scinvefel-
saure grundlich geschittelt. Nachdem uberschissiges Natriumchlorid zu-
gefugt ist, wird bis zum Eintritt der blauen Farbe mit -~--Natronlauge

zurlcktitriert. Zur Kontrolle empfiehlt es sich, ein drittes Mal mit Aether
auszuschiitteln und sich durch Titration zu Uberzeugen, dall kein Pyridin
mehr in der LOsung ist.

Um die Pyridinbasen in Ammoniaksalzen zu bestimmen, bringt
man 50 — 100 g der fein gepulverten Probe in den Scheidetrichter, ver-
setzt mit 25 — 30 ccm W asser, neutralisiert notfalls, fligt eine genligende
Menge Natriumbikarbonatlésung hinzu und verfahrt in der geschilderten
Weise.

Handelt es sich um sehr geringe Mengen Pyridin in Salzen, so laugt
man eine gréBere Menge des fein gepulverten Salzes mit heiBem Alkohol
aus, destilliert denselben nach dem Ansduern ab und unterwirft den Ruck-
stand der oben geschilderten Operation.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Pyridinbasen mittels Kadmium-
chlorids wurde bereits bei der Untersuchung des Leichtdls angegeben.

12. Chinolinbasen.

Die Chinolinbasen finden sich in nicht gerade unwesentlicher Menge
im Steinkohlenteer. Den Hauptbestandteil bildet das bei 238@ siedende
Chinolin, ein schwach gelblich gefarbtes Oel von durchdringendem
Geruch und brennendem Geschmack. Aus dem Gemisch der Chinolin-
basen werden ebenso wenig wie aus den Pyridinbasen die einzelnen Basen
rein dargestellt. Eine Ausnahme macht jedoch das Isochinolin, welches
in Menge von etwa ! °/0 ein stadndiger Begleiter der Teerchinoline ist.
Es ist fest, schmilzt bei etwa 200 C, besitzt anhaftenden, ganzlich anderen
Geruch als das Chinolin und ist von rein weiBer Farbe. Urspringlich-)
durch sehr langwieriges, wiederholtes fraktioniertes Umkristallisieren der
sauren Sulfate der rohen Chinolinbasen aus Alkohol gewonnen, wird jetzt3)
die starker basische Eigenschaft des Isochinolins benutzt, um aus dem
Rohmaterial durch partielles Auslaugen mit verdinnter Schwefelsdure ein

1) Das saure kohlensaure Natron des Handels enthalt oft das normale Salz,
und es ist daher erforderlich, seine Lésung mit Kohlendioxyd zu sattigen, bis es
auf Phenolphthalein nicht mehr reagiert.

2) Hoogewerff und van Dorp, Recueil 4, 125 (1885); 5, 306 (1886).

3) WeiBgerber, Ber. 47, 3175 (19x4). — Ges. f. Teerverwertung, D. R. P,
285666, C. 1915, Il, 449.
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an lIsochinolin stark angereichertes Sulfat zu erhalten, das durch wieder-
holtes UmKkristallisieren aus Alkohol ziemlich schnell ein reines Isochinolin-
sulfat vom Schmelzpunkt 205— 206° C liefert.

Untersuchung. Die Untersuchung richtet sich nach den Anforde-
rungen der Abnehmer und bezweckt in der Hauptsache die Feststellung
vereinbarter Siedegrenzen, sowie den Nachweis etwa vorhandener Ver-
unreinigungen (Kohlenwasserstoffe und saure Oele).

Der Siedepunkt des Basengemisches wird mit der fur die Siede-
analyse des Benzols gebrdauchlichen Apparatur ermittelt, w'obei der Wasser-
kiihler durch einen Luftkihler ersetzt wird. Das handelstbliche ,,Chinolin"
siedet durchschnittlich zu 95% innerhalb 233 — 2550 C.

Zur Prufung auf Verunreinigung durch Kohlenwasserstoffe
werden 25 ccm der Basen in einem Schittelzylinder mit Uberschissiger
verdinnter Schwefelsdaure (etwa 100 ccm 20 prozentige Saure) versetzt und
kraftig geschittelt. Reine Chinolinbasen missen hierbei eine vollig klare
Ldosung geben, in der auch nach langerem Stehen keine Oeltropfen oder
Naphthalinflocken an der Oberflaiche wahrzunehmen sind.

Zur Prifung auf Verunreinigung durch saure Oele werden
50 ccm der Basen in einem kleinen Scheidetrichter mit dem gleichen
Volumen Benzol vermischt, zweimal mit je 25 ccm Natronlauge 1,1 gut
ausgeschittelt und aus der klar gedampften Lauge die etwa vorhandenen
sauren Oele in der bereits im Abschnitt ,Allgemeine Untersuchungs-
methoden" angegebenen Weise ausgefdllt. Aus reinen Chinolinbasen sind
bei dieser Behandlung kaum noch durch den Geruch erkennbare Spuren
von sauren Oelcn zu erhalten.



Nachtrag.

Xx. FuBnote 5 zu S. 18: Ueber den feuerungstechnischen Wert der Brenn-
stoffe im Brennstoffkaufvertrag siehe das Referat aus Fuel Economy Review,
Heft 2, 1921, in Brennstoff-Chemie 1922, 139. (Daselbst vertragliche Festsetzung
der Normalbeschaffenheit, Einheitliche Art der Bemusterung, Heizwert.)

2. Fortsetzung zu FuBBnote 1 auf S. 23: In einer neuerlichen Arbeit: ,Ver-
fahren zur Bestimmung der Heizwertzahl der flichtigen Anteile einer Kohle als
Gradmesser fur deren Eignung zur Gasbereitung” (Journ. f. Gasbel. 1922, 793),
haben R. Mezger und Marg. Muller das von ihnen urspringlich angewandte
Verfahren derart abgeédndert, daR nunmehr 3 g Kohle anstatt 0,3 g zur Entgasung
gelangen konnen. Auf diese Weise ist es auch mdoglich, die anfallenden Produkte
der Entgasung zu untersuchen.

3. Fortsetzung zu FuBnote 5 auf S. 24: Nach M. Frank, ,Methode zur
technischen Schweianalyse der Kohle* (Brennstoff-Chemie 1922, 374), werden
Teer und Wasser derart bestimmt, dal man das in der Schweivorlage, die als
genaues MefRrohr ausgebildet ist, befindliche Teer- und Wassergemisch auf 800
anwarmt und je nachdem, ob sich der Teer hierbei unten oder oben abscheidet,
Schwefelkohlenstoff oder Benzol mit einer genauen Pipette (5—20 ccm) zugibt
und nun die Volumina direkt abliest. Die Genauigkeit der Methode des Ablesens
soll 0,1 betragen.

4. Fortsetzung zu FuBBnote x, S. 49: Ferner K. Bunte und E. F'reis, Journ.
f. Gasbel. 1922, 273, ,Beitrdage zu den chemischen und physikalischen Grundlagen
der Benzolwaschung. — R. Mezger, Journ. f. Gasbel. 1922, 835, Merkblatt zu der
vorstehenden Arbeit von K. Bunte und E. Freis.

5. Zusatz zu S. 50 bei ’): Diese grundlegende Methode hat H. Ba&hr (Chem.-
Ztg. 1922, 804) wahrend der Drucklegung dieses Buches fur die betriebsméafRige
Untersuchung handlicher gemacht, indem er eine sehr zweckmaRig eingerichtete
Apparatur aus Eisenblech zur Absorption der Benzolkohlenwasserstoffe mit a-Kohle
und zum Abtreiben der absorbierten Bestandteile mit Uberhitztem Wasserdampf
benutzt. Einzelheiten sind in der mit Abbildungen versehenen Abhandlung nach-
zulesen.
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