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Vorwort.

D as vorliegende Buch bildet in gewissem  Sinne eine Ergänzung zu 
dem im gleichen V erlag  erschienenen, von A . S p i l k e r  in Gem einschaft 
mit O. D it t m e r  und R . W e iß g e r b e r  herausgegebenen W erk „K okerei 
und Teerprodukte der Steinkohle". W ährend dort vorw iegend die E in ­
richtungen und A rbeitsw eisen der Industrie, sowie die Eigenschaften der 
R o h - und Fertigprodukte geschildert sind, sollen hier ausschließlich die 
Untersuchungsm ethoden der K okere i- und Teerproduktenindustrie, sowie 
die Eigenschaften und die Zusam m ensetzung der Erzeugnisse, soweit sic 
für die Bew ertung derselben von Bedeutung sind, behandelt werden.

E s liegt im Charakter c' B uches, daß nicht alle auf das Gebiet
bezüglichen Methoden aufgefü sind. V ielm ehr sind nur solche Unter­
suchungsm ethoden aufgenommen, die entweder allgem ein handelsüblich sind 
oder auf Grund von Vereinbarungen ausgearbeitet wurden, wie z. B . die 
U ntersuchungsvorschriften der V erkaufsverein igung für Teererzeugnisse, 
der Deutschen A m m oniak-V erkaufsverein igung und der Deutschen Benzol­
verein igung —  oder die sich nach mir vielseitig gemachten Mitteilungen 
im R u h rrevier besonders eingebürgert und bewährt haben.

A us naheliegenden Gründen habe ich mich bemüht, Untersuchungs­
methoden und -Vorschriften, die bereits an anderen Stellen veröffentlicht 
sind, möglichst wortgetreu nach den benutzten Quellen wiederzugeben.

Solchergestalt mag das Buch nicht nur dem erfahrenen B etriebs­
leiter, sondern vornehmlich dem erstm alig in die Praxis tretenden Chem iker 
rasch R a t und H ilfe bringen bei der A usw ahl der Methoden für betriebs­
mäßige Untersuchungen. Nicht zuletzt soll es vom Fernerstchenden, wie 
vom H andels- oder Untersuchungschem iker, benutzt werden können zur 
A n alyse  und sicheren Beurteilung ihm vorgelegter Produkte.

Zu  besonderem Dank bin ich Herrn Generaldirektor Dr. A. S p i l k e r  
verpflichtet, auf dessen A nregung ich diese A rbeit übernahm und der 
mich hierbei mit seinem wertvollen R a t unterstützte.

Auch der Verkaufsvereinigung für Teererzeugnisse, G .m .b .H ., Essen, 
dem Benzol-Verband, G. m. b. H., Bochum, der Deutschen A m m oniak-V er­
kaufs-Vereinigung, G . m. b. H., Bochum, und allen Herren Fachgenossen, 
die mir bereitwilligst Auskunft erteilten und Material zur V erfügung stellten, 
danke ich an dieser Stelle.

Die Verlagsbuchhandlung J u l i u s  S p r i n g e r ,  B erlin , hat für die 
aus „ S im m e r s b a c h ,  K okschem ie“ und „ L u n g e - B e r l ,  U ntersuchungs­
methoden" entnomm enen, im T ext näher bezeichneten Abbildungen in 
dankensw erter W eise die K lischees zur V erfügung gestellt.

D o r tm u n d , im Oktober 19 2 2 .
Konrad Keller.
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!. Kohle.

1. Probenahme.
Eine einwandfreie Probenahm e aus großen und größten Mengen ist 

möglich ]). Die große Bedeutung dieser Tatsache ist ohne weiteres klar, 
wenn man sich vergegenw ärtigt, daß letzten Endes aus der quantitativen 
Bestim m ung von etwa i  g  der Probe vielfach auf die Zusam m ensetzung von 
Hunderten von Tonnen geschlossen werden muß. E ine vom Staatlichen 
M aterialprüfungsam t in B erlin -L ich terfe ld e2) absichtlich zu Versuchszwecken 
unsachgemäß ausgeführte Probenahm e an einem und demselben Kohlenstapel 
bestätigte die erfahrungsgem äße T atsache, daß mittelgroße Kohlenstücke 
den höchsten Heizwert und dementsprechend den niedrigsten A schengehalt 
aufw eisen, während die Kleinkohle den höchsten A schengehalt und 
niedrigsten Heizwert besitzt.

Dam it unbeabsichtigte oder betrügerische Unregelm äßigkeiten bei der 
Probenahm e nach M öglichkeit ausgeschaltet werden, haben nun auf Grund 
langjähriger Erfahrung der V erein  Deutscher Ingenieure, der Deutsche 
Verein von G as- und W asserfachm ännern, der V erein  Schw eizer D am pf­
kesselbesitzer und das Staatliche M aterialprüfungsam t die folgende Vorschrift 
für die sachgemäße Entnahm e von D urchschnittsproben ausgearbeitet3):

V on  jeder auf den Lagerplatz gebrachten K arre  wird eine Schaufel, 
beim A bladen eines W agens jede 20. oder 30 . Schaufel, beiseite in Körbe 
oder mit Deckel versehene K isten  gew orfen , wobei darauf zu achten ist, 
daß das Verhältnis von Stücken und Kleinkohle in der Probe dem der 
Lieferun g möglichst entspricht. D iese Rohprobe im Gewicht von ungefähr 
250  kg wird auf einer festen, reinen U nterlage (Beton, Steinfliesen u. dgl.) 
ausgebreitet und bis zur E i- oder W alnußgröße klein gestampft. Die so 
zerkleinerten Kohlen werden durch wiederholtes Umschaufeln gemischt, 
quadratisch zu einer Schicht von 8 — 10  cm Höhe ausgebreitet und durch 
die beiden Diagonalen in vier T eile  geteilt. Die Kohlen in zwei gegen­
überliegenden Dreiecken werden beseitigt, der R e st noch weiter zerkleineit, 
etwa auf H aselnußgröße, gemischt und aberm als zu einem V iereck aus­
gebreitet, das in gleicher W eise behandelt wird. S o  wird fortgefahren, 
bis eine Probem enge von 1 — 10  kg, je  nach der Lieferung, übrig bleibt, 
welche in luftdicht verschlossenen Gefäßen, oder wenn es auf die ursprüng-

1) W . H in r ic h s e n  und S. T a c z a k ,  Die Chemie der Kohle. 3. Auflage,
v o n  M u c k , Die Chemie der Steinkohle. 1916. Engelmann, Leipzig. S . 297.
Journ. f. Gasbel. 1909, 7 2 5 , Untersuchung von Gaskohien durch die Leh r- und 
Versuchsanstalt in Karlsruhe.

2) H in r ic h s e n  und T a c z a k ,  S . 294.
3) H in r ic h s e n  und T a c z a k ,  S . 29 iff.

K e l l e r ,  Kokerei- und Teerproduktenindustrie der Steinkohle. T



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

Die bis 10  kg K ohle enthaltenden Proben werden sofort nach der 
Ankunft im Untersuchungslaboratorium  gew ogen , soweit es noch nötig 
is t , zerkleinert und in einem stets auf Zim m ertem peratur ( 18  —  2 0 0 C) 
gehaltenen R aum , dessen Lu ft einen Feuchtigkeitsgehalt entsprechend 
5 0 ,°/„ des wassergesättigten Z u stan d es1) aufweist, auf einer B lech - oder 
Papierunterlage ausgebreitet. Die Gewichtsabnahm e bis zur Gew ichts­
konstanz gegen den ursprünglichen Zustand zeigt den W asserverlust bis 
zur „Lufttrockenheit“ an, auch Gruben- oder grobe Feuchtigkeit, zuweilen 
Nässe genannt. D ieser W assergehalt ist für die Beurteilung des W ärm e­
wertes eines Brennstoffes von großer W ichtigkeit, da er die Menge der 
brennbaren Bestandteile der Kohle verm indert und zur Verdam pfung 
W ärm e verbraucht.

Die lu f t t r o c k e n  g e m a c h te  Kohle wird in einer K ugel- oder 
W alzenm ühle, falls solche nicht vorhanden, in einem großen eisernen 
M örser —  z. B . hat sich ein M örser von etwa 80 cm Höhe und 50 cm 
oberem inneren Durchm esser gut bewährt —  auf Grießfeinheit zerkleinert, 
mittels des oben angegebenen D iagonalverfahrens geteilt, alsdann weiter- 
gcm ahlen oder gepulvert und geteilt, bis eine staubfeine Durchschnitts­
probe von etwa 10 0  g  übrig bleibt, die durch ein S ieb  von etwa 
400 Maschen auf 1  qcm geht.

K leinere Mengen (bis t kg) können gleich bis auf Staubfeinheit 
gepulvert werden. Die Probe wird dann in dünner Schicht kreisförm ig 
ausgebreitet und die zur Untersuchung nötige Durchschnittsprobe von etwa 
10 0  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, w ie oben angegeben, halb mit W asserdam pf gesättigt 
ist, ausgebreitet und ist nunmehr zur chemischen Untersuchung genügend 
vorbereitet. Die Kohlen werden ausschließlich in lufttrocknem Zustande 
untersucht, da sonst genaues A bw ägen der zur A nalyse nötigen Mengen 
unmöglich wäre.

A us einer von der Versuchsanstalt in Karlsruhe herausgegebenen 
Anleitung zur Probenahm e2), die sich im wesentlichen mit der obigen 
V orschrift deckt, ist noch folgender Satz hervorzuheben: „Holzstücke, 
K ieselsteine und K örper, die dem zur Untersuchung stehenden Material 
nicht eigen sind, müssen entfernt w erden; keinesfalls aber dürfen Schiefer

x) E s empfiehlt sich, den Feuchtigkeitsgehalt der Lu ft ¡11 dem Raume für 
die Probenvorbereitung mit Hilfe eines Hygrometers ständig nachzuprüfen.

2) Journ. f. Gasbel. 191:5, 139.
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oder andere U nreinigkeiten, die dem Material angehören, ausgelesen 
w erden .“

F a lls  die W eiterverarbeitung der Proben nicht sofort möglich ist, 
vielm ehr eine längere A ufbew ahrung oder V ersendung nötig ist, sind zur 
U nterbringung der Proben luftdicht verschlossene Gefäße erforderlich, um 
A enderungen des Feuchtigkeitsgehalts zu verm eiden. K leine Proben 
werden zweckmäßig in verlöteten Blechdosen oder luftdicht verschlossenen 
G lasflaschen untergebracht.

F ü r größere Mengen sind holzumkleidete Z in kkästen 1) em pfehlens­
wert, deren mit Gummidichtung versehene Deckel durch Schrauben gegen 
einen schmalen R an d  des Zinkkastens gepreßt werden.

2. Wasser bezw. Feuchtigkeit.
Man unterscheidet verschiedene G rade der Feuchtigkeit, näm lich: 

Grubenfeuchtigkeit, auch grobe Feuchtigkeit oder N ässe genannt, L a g e r­
feuchtigkeit und die Feuchtigkeit, welche das lufttrockne Material noch 
enthält, sow ie schließlich die Gesam tfeuchtigkeit. B ei der gewaschenen 
Feinkohle (Kokskohle) spricht man kurzw eg vom W assergehalt.

Unter Grubenfeuchtigkeit versteht man die Menge W asser, welche 
die frisch geförderte, grubenfeuchte K ohle beim Lagern  an der Luft bis 
.zur Gewichtskonstanz abgibt. Dementsprechend ist die Lagerfeuchtigkeit 
die Menge Feuchtigkeit, welche eine auf L a g e r  gestapelte K ohle unter 
denselben Bedingungen wie vo r noch an die L u ft abgeben kann. E s ist 
klar, daß dieser Zustand von der A rt der L ageru n g und der W itterungs­
einflüsse abhängig sein w ird. „Lufttrocken“ nennt man ein Material, 
wenn es bei gewöhnlicher Tem peratur keine Feuchtigkeit mehr an die 
um gebende Lu ft abgibt. Auch dieser Zustand ist kein bestimmter und 
gleich bleibender, da  er je  nach Tem peratur und Feuchtigkeitsgehalt der 
L u ft oder des Raum es und schließlich nach der K orngröß e des Materials 
wechselt. Unter Gesam tfeuchtigkeit endlich versteht man die Menge 
W asser, welche die Kohle beim Trocknen bei höherer Tem peratur ins­
gesam t abgibt. S ie  setzt sich zusammen aus Grubenfeuchtigkeit und
Feuchtigkeit der lufttrocknen Kohle.

Demgemäß kann die Bestim m ung der Gesam tfeuchtigkeit derart aus­
geführt werden, daß man die Grubenfeuchtigkeit auf die bei der Probe­
nahm e schon geschilderte W eise ermittelt und alsdann in dem zerkleinerten 
.lufttrocknen Material die Feuchtigkeit bestimmt.

D as hygroskopische W asser wird unter gewöhnlichen Umständen
n ie  ganz abgegeben. W enn man nicht das allerdings sehr zeitraubende
Trocknen der Probe im Vakuum  über konzentrierter Schw efelsäure vor­
nehmen will, muß man die Bestim m ung des hygroskopischen W assers im 
Trockenschrank bei 10 0  — 10 5  ° C  vornehm en. E s  ist ohne w eiteres klar, 
daß bei erhöhter Tem peratur der Sauersto ff der Lu ft auf die K ohle ein­
wirken kann. Man fand, daß schon bei 1 0 0 0 eine Aufnahm e von  S au er­
stoff und A bgabe von O xydationsprodukten stattfindet, und daß daher nie 
•ein konstantes Gewicht erreicht wird. In der R egel ward zuletzt eine

1) T h ie le ,  Zeitschr. f. angew. Chemie 1013, 371.



Zunahm e beobachtet1). U eber die V orgänge beim Trocknen besteht eine 
ausführliche L itera tu r2).

Bei älteren Steinkohlen ist dieser Feh ler unbedeutend; bei jüngeren 
Kohlen und besonders Braunkohlen können allerdings Differenzen über 
r °/0 Vorkommen. Da aber bei A usführung einer genauen Elem entar­
analyse ein geringer Feh ler in der Feuchtigkeitsbestim m ung einen größeren 
Feh ler in der Bestim m ung des W asserstoffs zur F o lge hat, so ist der ge­
schilderten Tatsache bei A usführung exakter A nalysen  jeglich er Kohlen 
auf alle Fälle Beobachtung zu schenken. Man verm eidet die E inw irkung 
des Luftsauerstoffs, indem man die Kohle in einem indifferenten Gasstrom  
trocknet3). V o rte ilh a ft . bedient man sich hierbei eines Trockenschrankes 
mit horizontal liegenden G lasröhren, in welche man die in Porzellan- 
schiffchen abgewogenen Proben schiebt4). W ährend des Trocknens bei 
1 0 5 °  leitet man durch die Röhren einen Strom  luftfreier Kohlensäure 
oder Stickstoff, der durch W aschen mit konzentrierter Schw efelsäure ge­
trocknet wurde. Die Schiffchen werden im verschließbaren W ägegläschen 
mit Glasfüßen gewrogen.

Z u r betriebsmäßigen Bestim m ung der Feuchtigkeit im lufttrocknen 
Material werden 1 — 5 g  der Probe in ein flaches W ägegläschen oder 
zwischen zwei aufeinander geschliffene U hrgläser auf der analytischen 
W age eingew ogen. D ie G läser stellt man alsdann geöffnet in den auf 
1 0 5 0 C vorgewärm ten Trockenschrank und trocknet bis zur Gewichts­
konstanz, die zumeist nach 1 ]/2 —  2  Stunden erreicht ist. Z u r W ägung 
werden die G läser v e r s c h l o s s e n 5) in den Exsikkator gestellt und 
erkalten gelassen.

A ls  Trockenschrank eignet sich vorzüglich ein elektrischer T rocken­
schrank mit Tem peraturregelung; ein Lufttrockenschrank bedarf häufiger 
Kontrolle, wenn die vorgeschriebene Tem peratur genau eingehalten werden 
soll. Ein einfacher W asserbad- oder Dam pftrockenschrank reicht nicht 
aus zur völligen Trocknung, da erst bei einer über 10 0  ° C  gesteigerten 
Tem peratur alles W asser, abgegeben wird.

Z u r Bestim m ung des W assergehalts der gewaschenen Feinkohle 
(Kokskohle) werden zu gew issen Tageszeiten aus beliebigen, mit K o k s­
kohle gefüllten Trichterw agen gleich große Stichproben gezogen, in einem 
em aillierten oder verzinnten, dicht verschließbaren Blechgefäße gesam m elt 
und gut gemischt. Z u r Bestim m ung des W assergehalts kann die K ohle 
ohne vorherige Zerkleinerung verwendet werden. Proben von 200 g, 
500 g  oder x kg Kohle werden bis zum konstanten Gewicht bei 10 0  bis 
i i o ü C getrocknet. Der V erlust, in Prozenten ausgedrückt, gibt den 
W assergehalt an.

1) P r i t s c h e ,  Brennstoff-Chem ie 1921, 340.
2) V g l. H i n r ic h s e n  und T a c z a k ,  S , 66 u. 76.
3) Vgl. die ausführlichen Angaben von P r i t s c h e ,  Brennstoff-Chem ie  

1921, 340 ff.
4) Sehr zweckmäßig hierfür ist der Trockenschrank nach U ls c h  (W agner 

& .Munz, München).
5) Die getrockneten Proben müssen unbedingt verschlossen gehalten w erden, 

da das getrocknete Material außerordentlich hygroskopisch ist.



3. Asche.
Die bei der Verbrennung der Kohle zurückbleibenden, nicht brenn­

baren mineralischen Bestandteile bezeichnet man als Asche. A u s . der 
Zusam m ensetzung der A scheb estan d teile1) ergibt sich, daß zur Erzielung 
brauchbarer, übereinstimmender W erte die Tem peratur bei der V eraschung 
eine gew isse Grenze —  Rotglut von etw a 8 0 0 0 C —  nicht überschreiten 
soll. Ueber die G ew ichtsveränderungen —  in der Hauptsache Verluste 
— , die bei zu hoher Erhitzung der A sche auftreten, liegen ausführliche 
Untersuchungen vor, auf die hier nur verw iesen s e i2).

Gew öhnlich, bei nur gelegentlichen Aschebestim m ungen, verfährt 
man so, daß man 1  g  der lufttrocknen, fein gepulverten K ohle im P latin­
oder Porzellantiegel über der Bunsenflam m e bei allmählich gesteigerter 
Flitze verbrennt. Man erwärm t anfangs schw ach, um das Zusam m en­
backen oder Verkoken der K oh le , sowie V erluste durch Blähen oder 
Herausschleudern von Kohleteilchen zu verm eiden.

Die A sche muß schließlich gelblichweiß oder je  nach dem E isen ­
gehalt mehr oder weniger braun aussehen und darf keine schwarzen 
Pünktchen mehr zeigen, die von  unverbrannten Kohleteilchen herrühren. 
Die im Exsikkator erkaltete A sche wird zur W ägung gebracht und ge­
gebenenfalls zur K ontrolle nochmals bei derselben Tem peratur geglüht. 
Plierbei muß das Gewicht konstant bleiben.

Hat man im Betrieb laufend eine größere Anzahl Aschebestim m ungen 
auszuführen, so bedient man sich ausschließlich des M uffelofens, und zwar 
zweckm äßig eines elektrischen mit Tem peraturregelung. Die K ohle wird 
hierbei in M engen von genau x g  in flachen, runden oder rechteckigen 
„Veraschungsschälchen“ aus Porzellan zunächst bei verschlossener und 
später bei schwach geöffneter T ü r verascht. In der R egel ist die V e r­
aschung in 2 —  4 Stunden beendet. Z ur K ontrolle xverden jew eils zwei 
Proben angesetzt.

4. Schwefel.
Ueber die H erkunft und Verbindungsform en, sowie über die B e­

stimmung der einzelnen Schw efelverbindungen in der K oh le , schließlich 
auch über die V erteilung der Schw efelverbindungen in einem Kohlenflöz 
und das Verhalten des Kohlenschw efels bei der V erkokung haben neuerdings 
deutsche, am erikanische und englische Forscher Untersuchungen an geste llt3).

1) O. S i m m e r s b a c h ,  Grundlagen der Kokschemie. 2. Auflage. 1914. 
Springer, Berlin. S . 1 3 7 ff. —  Eine Besprechung der Arbeiten von R. L e s s i n g  
(London) über die Verteilung der Mineralbestandteile in der Steinkohle findet 
sich in Brennstoff-Chem ie 1922 , 135.

2) F r . W e iß e r , Chem. Ztg. 1912, 7 5 7 ; 1914, 1264, 1289.
3) A . S c h e l l e n b e r g ,  U eber den Schw efel in der Steinkohle und die Ent­

schwefelung des Kokses. Zusammenfassender Bericht über die neueren eng­
lischen und amerikanischen Arbeiten. Brennstoff-Chem ie 1921, 349. — F .F o e r s t e r  
und W . G e is le r ,  Ueber das Verhalten d e s . Schw efels der Kohlen bei ihrer 
trocknen Destillation. Zeitschr. f. angew. Chemie 1922 , 193. —  E d . D o n a th ,  
U eber den Schw efel der Steinkohle. Brennstoff-Chem ie 1922 , 120. —  J . P. 
W ib a u t , U eber die Schwefelverbindungen der Steinkohlen, deren Verhalten 
bei der trocknen Destillation und über die Schwefelverbindungen des Kokses. 
Brennstoff-Chem ie 1922 , 2 7 3 ff.
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D er Schw efel kommt in der Kohle als Sulfid  (zumeist als Schwefeleisen), 
Su lfat oder in organischer Verbindung vor. Man unterscheidet hierbei 
flüchtigen und nichtflüchtigen Sch w efel; beide zusammen machen den 
Gesam tschwefel aus. Den Hüttenmann interessiert vo r allem der Gehalt 
an Gesam tschw efel, während für den Feuerungstechniker nur der ver- 
brennliche oder flüchtige Schw efel in  Betracht kommt.

a) Bestimmung des Gesamtschwefels.
Am verbreitetsten und in der A usführung am einfachsten ist die 

E  s c h k a - Methode x) :
Die Eschka-M ischung bereitet man durch sorgfältiges Mischen von 

2  T eilen  fein gepulvertem  M agnesium oxyd und iT e i l  wasserfreiem  Natrium ­
karbonat. —  Da sowohl die M agnesia wie das Natrium karbonat gewöhnlich 
Spuren  von  Schw efel enthalten, ist es unbedingt erforderlich, daß man 
durch einen voll durchgeführten blinden Versuch mit etwa 20 g  Eschka- 
Mischung bestimmt, w ieviel Gramm Barium sulfat für je  1  g  M ischung von 
dem bei jed er Bestim m ung gefundenen Su lfat abzuziehen ist. Man ve r­
merkt dies vorteilhaft auf einem Zettel an der Flasche für das Gemisch, 
z .B . i g  —  0 ,0 0 18  g  B a S 04. 1 g  des getrockneten K ohlepulvers wird in 
einem geräum igen, etwa 30  ccm fassenden Platin- oder Porzellantiegel 
mit 2 g  Eschka-M ischung innig verrührt und am besten mit Hilfe eines 
Sp iritus- oder Benzinbrenners oder elektrischen Ofens (Gas ist wegen 
seines Schw efelgehaltes möglichst zu verm eiden) erhitzt, so daß nur der 
T iegelboden rot glüht. D en T iegel setzt man hierbei zweckmäßig in eine 
durchlochte Asbestplatte und beschleunigt die V erbrennung durch gelegent­
liches Rühren mit einem Platindraht. D ie ganze Masse muß locker bleiben, 
da bei eintretender S interung leicht Kohleteilchen eingeschlossen und un­
verbrannt bleiben. Nach ungefähr 2 Stunden (bei K oks etwas länger) ist 
die Verbrennung und B indung des Schw efels beendet. Man läßt erkalten, 
schüttet den Ticgelinhalt in ein Becherglas, spült den T iege l mit heißem 
destillierten W asser nach und füllt auf etwa 15 0  ccm mit W asser auf. 
Der Inhalt des Becherglases wird mit einigen Tropfen B rom w asser zwecks 
O xydation etwa noch vorhandener Sulfide und ferner zur Zersetzung der 
basischen Bestandteile mit einem geringen Ueberschuß Salzsäure versetzt.

Die L ö su n g w ird schließlich durch Auskochen von überschüssigem 
Brom  befreit, von dem aus der K ohle stammenden unlöslichen Rückstand 
abfiltriert, und im siedend heißen Filtrat wird der zu Schw efelsäure oxydierte 
Schw efel mit etwa 10  ccm einer heißen ioprozen tigen  Chlorbarium lösung, 
die in e in e m  G usse zugesetzt w ird , gefällt. D ie Flüssigkeit mit dem 
Niederschlag wird auf dem W asserbad bis zum klaren Absitzen erwärmt, 
der Niederschlag abfiltriert, mit heißem W asser bis zum Verschw inden der 
Chlorreaktion ausgewaschen und verascht. D er Faktor zur Berechnung 
des Schw efelgehalts ist 0 ,13 7 4 .

A n  Stelle  des lästigen Brom w assers verw endet man zur O xydation 
v o r t e i lh a f t e r  eine verdünnte W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d lö s u n g . Man ver­
fährt dann so, daß man zu dem mit etwa 15 0  ccm W asser in ein B echerglas

1) Nach S im m e r s b a c h ,  S . 25off.
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gespülten T iegelinhalt 10  ccm zwei- bis clreipi'ozentiges W asserstoffsuper­
oxyd gibt und etw a xo Minuten auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt, 
vom  Ungelösten abfiltriert, das F iltrat mit Salzsäure ansäuert und, wie 
oben angegeben, fällt.

Auch im T iege l selbst kann die O xydation der schwefligsauren Salze 
vorgenom m en w erd en 1), indem nach Um setzung mit Eschka-M ischung der 
wieder erkaltete T iegelinhalt mit '/2 g  Am monnitrat gem ischt und kurze 
Zeit geglüht wird. D as oxydierte Gemisch wird alsdann wie vo r mit 
W asser in einem Becherglas ausgekocht, das Ungelöste abfiltriert und das 
Filtrat nach dem A nsäuern mit Salzsäu re, wie oben angegeben, gefällt.

Gut und rasch ausführbar ist die Methode von B r u n c k - i  zur B e­
stimmung des Gesam tschwefels:

i g  K o k s, 2 g  K obaltoxyd (am sichersten selbst bereitet, da das 
käufliche oft sulfathaltig ist) und i g  entwässerte So d a  werden innig ge­
mischt und im Platinschiffchen im Sauerstoffstrom  verbrannt. D as Schiffchen 
wird unter Zugabe von etw as Sodalosung ausgclaugt, der Niederschlag 
abfiltriert, das Filtrat wird mit W asserstoffsuperoxyd oxyd iert, mit S alz ­
säure angesäuert und mit Barium chlorid gefällt.

ln allen Fällen kann man sich durch Abrauchen mit Flußsäure davon 
überzeugen, ob das gefällte Barium sulfat frei von K ieselsäure war.

b) Bestimmung des flüchtigen oder verbrennlichen Schwefels.
Den bei der Verbrennung unter K esseln  in F rag e  kommenden 

flüchtigen Schw efel findet man, indem man vom Gesam tschwefelgehalt den 
Schw efelgehalt der A sche abzieht. Letzterer wird erm ittelt, indem man 
die A sche von etwa 4 g  K ohle oder K oks mit Eschka-M ischung in gleicher 
W eise, wie oben angegeben, behandelt, oder auch einfacher und mit immerhin 
hinreichender G enauigkeit, indem man die' A sche mit B rom w asser und 
w enig Salzsäure behandelt, vom Ungelösten filtriert und das F iltrat in 
nicht zu starker V erdünnung mit Chlorbarium wie üblich fällt.

S eh r einfach ist auch eine direkte Bestimmungsm ethode des flüchtigen 
oder verbrennlichen Schw efels nach H e m p e l3):

In tin er etw a 7 L iter fassenden, m it Sauerstoff gefüllten Flasche 
die mit einem Gum m istopfen zu verschließen ist, durch den ein K u p fer 
draht und ein Tropftrichter geführt ist, verbrennt man etwa 1 g  der zu 
untersuchenden K ohle in einem Platinschälchen, das an dem Kupferdraht 
befestigt ist. Um den Kupferdraht schlingt man einen Zw irnsfaden, den 
man vo r dem Aufsetzen des Stopfens anzündet. W ährend der V erbrennung 
bedeckt man die F lasche mit einem Drahtkorb. Nach dem Verbrennen 
der Kohle ' läßt man durch den Tropftrichter etwa 20 —  30  ccm zehn­
prozentige, frisch bereitete N atnunisuperoxydlösung eintreten, schüttelt um

1) Das ist die ursprüngliche Form der Eschka-M ethode; vgl. Zeitschr. f. 
analyt. Chemie JS 7S, 497.

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1005, 1560.
3) H e m p e l,  Gasanalvtisclie Methoden. 4. Aufl. 19x3-■ V iew eg, Braunschweig.

S .  390. —  G r a e f e ,  Zeitschr. f. angew. Chemie 1001 , 616. —  G r a e fe ,  Labora­
toriumsbuch für die Braunkohlenteerindusirie 1908. Wilhelm Knapp, Halle. S . 6.



—  8 —

und gießt nach etwa i Stunde die L ö su n g  in ein Becherglas, säuert mit 
Salzsäure an , filtriert und fällt mit Chlorbarium  die Schw efelsäure aus, 
die wie üblich bestimmt wird.

c) Die Bestimmung des organischen Schwefels
ist im praktischen Betrieb von untergeordneter Bedeutung. E ine Methode 
zur getrennten Bestim m ung von Sulfid, Su lfat und*organischem  Schwefel 
ist von O. S im m e r s b a c h  ]) ausgearbeitet w orden, auf die hier nur ve r­
wiesen sei. Ueber die zahlreichen und modifizierten V erfahren , die bei 
der Schwefelbestim m ung möglich und üblich sind, unterrichtet eine kritische 
Arbeit von M o l l ig e r  (Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 436).

Zum Schlüsse sei erwähnt, daß nach neuesten Untersuchungen von 
R . L a u t  und E . L a n t - E k l 2) die Methoden zur Bestim m ung des Schw efels 
in K o h le n ,  die von der Eschka-M ethode ausgehen, nicht immer zu absolut 
einwandfreien Ergebnissen führen. Es ist sehr leicht m öglich, daß ins­
besondere bei stark bituminösen jüngeren  Kohlen Verluste an Schwefel 
auftreten, die darauf zurückzuführen sind, daß die Kohle G ase und 
schwefelhaltige Däm pfe bereits bei solchen Tem peraturen abgibt, wo diese 
nicht verbrennen und daher die absorptive W irkung des Soda-M agnesia- 
Gemisches, nicht zur W irkung gelangen  kann, soweit der Schwefel nicht 
als H 2S  vorhanden ist.

L a n t  und L a n t - E k l  haben deshalb die bereits verschiedentlich 
angegebene Verbrennungsm ethode zur Schwefelbestim m ung dör K ohle im 
Sauerstoffstrom  derart ausgearbeitet, daß auf elegante und zuverlässigeW eise 
auch die A usführung von Reihenbestim m ungen in e in e m  R o h r möglich ist. 
Bezüglich der Einzelheiten muß auf die O riginalabhandlung hingewiesen 
werden.

5. Stickstoff.
Beim Stickstoff der Kohle unterscheidet man zwischen dem K o k s­

stickstoff und dem Am m oniakstickstoff; ersterer bleibt im K oks zurück, 
letzterer entweicht mit den gasförm igen Bestandteilen in der Hauptsache 
als Am m oniak. Die Kohle enthält in der R ege l um so mehr Stickstoff, 
als sie flüchtige Bestandteile und besonders Sauerstoff enthält. D er Stick­
stoff beträgt in der Steinkohle 0,4 —  2,49 °/0 ; Kohle aus W estfalen besitzt 
0 ,8 4 — 1,7 7  %  N s).

Die Bestim m ung des Stickstoffs in der Kohle erfolgte seither und 
erfolgt heute noch in der P raxis ausschließlich nach dem K je ld a h l -  
V erfahren durch Aufschließen mit konzentrierter Schw efelsäure, in der 
R egel in Gegenw art eines Sauerstoffüberträgers (Katalysator), A bdestillieren

des dabei gebildeten Am m oniaks und Titration m i t  Säure. Von ver-
to

schicdcner Seite wurde allerdings die Zuverlässigkeit der Kjeldahl-M ethode 
angezw eifelt4).

x) Stahl und Eisen 1013, 2027. —  S i m m e r s b a c h ,  Kokschemie 1914, S . 255.
2) Brennstoff-Chem ie 1921, 330.
3) S i m m e r s b a c h  1914, S. 188.
4) F. F i s c h e r  und W . G lu u d , Ges. Abhandl. zur Kenntnis der Kohle. 

Bd. 3, 1918, S . 229.
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Ausführliche Versuche von T e r r e s 1) haben erwiesen, daß bei dem 
Kjeldahlisieren ein T e il des Stickstoffs in elem entarer Form  entweicht. 
Um zu genau einwandfreien Resultaten zu gelangen, wird daher von 
T e r r e s  die Verbrennung der K ohle über K upferoxyd (D um as-M eth ode) 
vorgeschlagen, mit Nachverbrennung der schwer verbrennlichen, stickstoff­
haltigen Kohle in einem aus K C 103 entwickelten Sauerstoffstrom . Da 
•das hierbei im Eudiom eter aufgefangene G as jedoch aus einem Gem enge 
von Stickstoff, Methan, Sauerstoff und K ohlenoxyd besteht, ist eine nach­
folgende genaue G asanalyse erforderlich. D iese Kom plizierung verm eidet 
eine von W . F r i t s c h e 2) angegebene Methode, die weiter unten ausführlich 
geschildert ist.

V o r der Beschreibung der üblichen A r b e i t s w e i s e  n a c h  d em  
K je ld a h l - V e r f a h r e n  seien noch einige allgem eine Bem erkungen voraus­
geschickt. Bei der Anw endung der K jeldahl-M ethode wurde schon immer 
danach gestrebt, eine möglichst rasche und vollständige O xydation durch 
allerlei Zusätze zu erzielen. Man fand die W irkung der Zusätze außer­
ordentlich verschieden. A ls  besonders beschleunigend erw iesen sich 
•Quecksilbermetall, Q uecksilberoxyd, Kupferoxyd und -sulfat, sowie Phosphor- 
pentoxyd. Schließlich erreichte man eine Beschleunigung der Aufschließung 
durch eine bloße Erhöhung des Siedepunktes der verwendeten Schw efel­
sä u re 3). D iese Siedepunkterhöhung wird bewirkt durch Zusatz von 
Kalium sulfat.

Letzten Endes gelang es durch Kombination der M ethoden4), gleich­
zeitige Anw endung von Kalium sulfat und einem Metallsalz (Quecksilber­
oder K upferoxyd), sehr schwer aufschließbare K örper in der Hälfte der 
Z e it  als früher zu oxydieren.

A ber all diese Modifikationen liefern bei unseren Brennstoffen 
stets zu niedrige W erte für den Stickstoff. A llgem ein g ilt5), daß beim 
K jeldahlisieren um so mehr Stickstoff gefunden w ird , je  langsam er die 
O xydation  mit dem Schw efelsäure-Kalium sulfatgem isch erfo lgt, d. h. je  
niedriger die Aufschließtem peratur gehalten wird. Zusätze kürzen nicht 
nur die O xydationsdauer wesentlich ab, sondern erhöhen auch das A u s­
bringen an Stickstoff. Jedoch wirken die Zusätze bei den einzelnen Brenn­
stoffen verschieden, aber immer bleiben die gefundenen Zahlen hinter den 
D um as-W erten zurück.

Die vielfach ü b lic h e  A r b e i t s w e is e  n a c h  K je ld a h l - G u n n i n g ,  
nur mit Kalium sulfatzusatz ohne K atalysator, ist fo lgende6):

In einem W ägeröhrchen wird annähernd i  g  der zu untersuchenden 
lufttrocknen K ohle abgewogen und vorsichtig, um ein Verstauben zu 
verm eiden, in einen 300  ccm fassenden K je ld ah l-K olben  gegeben (A uf­
schlußkolben aus schwer schmelzbarem Glas). Das W ägeröhrchen wird 
nach dem Entleeren zurückgewogen. Die am H als des Kolbens hängen

1) Chem. Ztg. 1017, 684. —  Journ. f. Gasbel. 1919, 173, 192.
2) Brennstoff-Chem ie 1921, 366.
3) G u n n in g , Zeitschr. f. analyt. Chemie 1SS9 , 18?.
4) W e d e m e y e r ,  Chem. Ztg. 1898, 2 1. —  Cliern. Centralblatt 1898, I, 416. 

—  A r n o ld ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie 1892, 525.
5) '1' e r r e s ,  Journ. f. Gasbel. 1919, 197.
6) Nach T e r r e s ,  1. c., 192.
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gebliebenen Substanzm engen werden mit konzentrierter Schw efelsäure in  
den Kolben gespült. Z u r O xydation von i  g  Kohle werden 50 ccm kon­
zentrierte Schw efelsäure und 10  g  Kalium sulfat verwendet.

Ist die Gesam tm enge der K ohle durch genügendes Durchschütteln in 
der Schw efelsäure-Kalium sulfatlösung suspendiert, und sind alle Teilchen 
von den G lasw änden abgespült, dann wird der Kolben schief gestellt, 
erst langsam  und später bis fast zum Sieden  erhitzt. Je  nach der Stärke 
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 Am m oniaks gespült. 
W ährend des Aufschließens ist der K je ld ah l-K o lben  mit einem Trichter 
bedeckt, um ein zu starkes Einengen der F lüssigkeit zu verm eiden.

A ls Destillationskolben dient ein E inliter-R undkolben aus Je n ae r G las. 
Die K je ld ah l-L ösu n g wird mit etwa 200 ccm destilliertem W asser in diesen, 
gespült, mit einigen Körnchen Zink versetzt und darauf der Kolben mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen mit T ropfen fänger mit dem Kühlerrohr 
und der V orlage  verbunden. Durch die andere Bohrung des Stopfens ist ein 
Tropftrichter geführt. B evo r mit N a OH ( i : 2) neutralisiert w ird, ist die

V orlage mit 50 ccm -- - - H , S O , beschickt worden. E in V erlu st an Am m oniak 
10  "

kann auf dieseW eise nicht eintreten. Nachdem die Kolbenflüssigkeit alkalisch 
ist, werden etwa zwei Drittel des Inhalts abdestilliert. Die in der V orlage 
verbrauchte H jSO ^ wird nach völligem  Erkalten durch Zurücktitrieren mit

y ~  - Na OH und M ethylorange (w ässerige L ö su n g  1 : 1 0 0 0 )  als Indikator

bestimmt. 1  ccm H 2 S 04 — 0 ,0 0 14  g  N. E s ist für genaue Bestim m ungen

unerläßlich, einen sog. blinden Versuch mit den gleichen Reagenzien anzu­
stellen und die Korrektur, welche sich hierbei ergibt, in A bzug zu bringen.

Zum Schlüsse sei die eingangs erwähnte e x a k t e  B e s t im m u n g s ­
m e th o d e  d e s  S t i c k s t o f f s  durch V erbrennung der K ohle im R o h r über 
K upferoxyd unter gleichzeitigem Durchleiten von Sauerstoff angegeben1): 

Man verw endet einen Verbrennungsofen mit G asheizung, möglichst 
nicht unter 80 cm Länge. D as V erbrennungsrohr wird wie bei der Dumas- 
Methode gefü llt, mit dem Unterschied, d aß -d ie  endständige reduzierte 
K upfersp irale etw as länger ( 1 2 — 15  cm) gew ählt und auf die Mischung 
der Substanz' mit K upferoxyd im Abstand von etw a 3  cm noch eine 2 cm 
lange reduzierte K upfersp irale folgen gelassen wird. Zw ischen dem 
K ohlensäureentw icklungsapparat2) und dem Verbrennungsrohr wird ein 
1 6 — 18  cm langes, schwer schm elzbares G lasrohr von 1 5 — 18  mm lichter 
W eite eingeschaltet, welches zur Aufnahm e eines lan gen , geräum igen

1) P r i t s c h e ,  Brennstoff-Chem ie 1921, 367.
2) Luftfreie Kohlensäure läßt sich sehr wohl mittels eines gewöhnlichen  

Kippschen Apparates entwickeln, wenn man den zu verwendenden Marmor zuvor 
in W asser auskocht und die Säure im Apparat wiederholt kräftig ein wirken und 
aufbrausen läßt.



yporzel 1 anschdTp?hens dient, in welchem sich etwa 15  —  20 g  Kalium chlorat 
j ti'pJinden. s R o h r wird zunächst im kalten Zustande durch Einleiten

gfisäure von der Hauptluftmenge befreit.
A lsdann wird der Ofen bis auf die G egend, in der sich die Su b ­

stanz befindet, angeheizt. Zugleich wird das K C 103 im Schiffchen bis 
zum Schm elzen vorgew ärm t. Dabei ist jedoch darauf zu achten, daß man 
die der Substanz benachbarte grobe Kupferoxydschicht nicht so hoch 
erhitzt, daß bereits eine Entgasung der K ohle eintritt. Sodann läßt m an 
einen sehr starken C 02-Strom  so lange das R o h r durchstreichen, bis in 
dem Eudiom eter nur noch winzige Bläschen aufsteigen. D arauf stellt man 
den C02-Strom  ganz ab, erhitzt den vordersten T e il der Substanzschicht 
und entwickelt durch stärkeres Erhitzen des K C 103 einen schwachen 
Sauerstoffstrom . Das Erhitzen des Schiffchens mit K C 103 erfolgt am 
besten mit einem Schm etterlingsbrenner, w ie er im Laboratorium  zum 
B iegen  von Glasröhren verw endet wird. Durch langsam es Vorrücken des 
Brenners läßt sich eine sehr schöne, gleichm äßige Sauerstoffentw icklung 
erreichen. D ie Substanz verbrennt nun allmählich fortschreitend, ohne 
daß eine Erhitzung von unten her notwendig ist. D ie von beiden Seiten  
her vordringende W ärm e führt bereits vor V erbrennung der Substanz zu 
ihrer Entgasung. E s ist deshalb das Anheizen nur ganz langsam  v o r­
zunehmen, damit insbesondere bei gasreichen Kohlen nicht infolge zu 
rascher G asentw icklung unverbranntes Methan in das Eudiom eter gelangt. 
Die Blasengeschw indigkeit in demselben soll während der Entgasungs­
periode (der ersten 15  —  20 Minuten) höchstens 3 B lasen in 2 Sekunden 
betragen, später kann sie bis zu 2 B lasen  in 1 Sekunde gesteigert werden. 
B ei 1  g  Eim vage nimmt so die Verbrennung im ganzen etwa ¡¿j/2 bis 
3  Stunden in A nspruch. Beginnt sich die kleine K upferspirale (sogenannte 
Indikatorspirale) zu schwärzen, so ist die Verbrennung beendet. Man läßt 
d a s K C lO g  erkalten und spült nun mit einem mäßigen Kohlensäurestrom  
die noch im R oh r befindliche Gasm enge in das Eudiom eter hinüber. 
Steigen  nur noch kleine Blasen in letzterem auf, was nach etwa 5 Minuten 
festgestellt werden kann, so läßt man noch einen sehr lebhaften K ohlen­
säurestrom das R oh r durchstreichen, w’orauf nach kurzer Zeit bei zeit­
weiligem  Eindämmen des Gasstrom es nur noch w inzige B läschen in der 
K alilauge aufsteigen. Nach mindestens zweistündigem Stehen des Azoto­
meters in einem Raum  von konstanter Tem peratur wird das Stick­
stoffvolum en abgelesen und daraus unter Berücksichtigung von Druck 
und Tem peratur in üblicher W eise der Prozentgehalt an Stickstoff 
berechnet. W ill man ganz sicher gehen, daß kein Methan in das Eudio­
meter gelangt, so kann man eine Schicht P latinasbest, in dessen G egen­
w art Methan schon bei etwa 4 0 0 0 zerfällt, auf das grobe K u pferoxyd  
folgen lassen.

6. Koksausbeute und Backfähigkeit.
Der beim Erhitzen der K ohle unter Luftabschluß verbleibende R ück­

stand, der K o k s, ist sowohl hinsichtlich seiner M enge, als auch seines 
A ussehens für die Beurteilung der N atur der K ohle, sow ie für ihre V e r­
wendungsm öglichkeit von Bedeutung.



K o k s a u s b e u t e .
Die Ausbeute eines Brennstoffs an K oks läßt sich auf einfache W eise 

bestimmen. E s sind hierfür m ehrere Methoden in A nw endung, die ino >

ihren Ergebnissen allerdings etwas voneinander abw eichen '). D ie üb­
lichen Methoden sind:

a) Die Mucksche Probe,2).
Man erhitzt i  g  der Probe in einem nicht zu kleinen, mindestens 

3  cm hohen P latin tiegel3) bei fest aufgelegtem  Deckel über der nicht unter 
t8 cm hohen Flamme eines einfachen Bunsenbrenners so lange, bis keine 
bemerkbaren Mengen brennbarer G ase zwischen T iegelrand  und Deckel 
mehr entweichen, läßt erkalten und wägt. D er ganze Versuch ist in 
wenigen Minuten beendet, dabei aber folgendes zu beachten: Die Flam m en­
höhe von 18  cm darf wohl überschritten, aber nicht geringer gewählt 
w erden; der Platintiegel muß von guter O berflächenbeschaffenheit sein 
und während der Erhitzung von  einem Dreieck aus dünnem Platindraht 
(oder Nickel-) getragen werden. D er Boden des T iegels darf höchstens 
3  cm von der Brennerm ündung entfernt sein.

Die Einhaltung dieser Bedingungen ist durchaus notw endig, weil 
man nur so bei derselben Kohle übereinstimmende4) und somit bei 
verschiedenen Kohlen vergleichbare5) Ergebnisse erhält. Arbeitet man 
mit kleinerer Flam m e, mit einem dicken (viel W ärm e absorbierenden) 
D rahtdreieck, kurz unter Verhältnissen, welche eine nur allmähliche und 
schwache Erhitzung bedingen, so erzielt man keine norm ale V erkokung, 
d. h. die Koksausbeute fällt um mehrere Prozent höher aus als bei 
rascher, starker Erhitzung, und die erhaltenen Kokskuchen sind dann auch 
weit stärker aufgebläht, m ürber, m inder glänzend und schwärzer. A us 
demselben Grunde ist die Verkokungsprobe in weniger gut wärmeleitenden 
Gefäßen (z. B . Porzellantiegel) nicht ausführbar. Nach H in r ic h s e n  und 
T a c z a k  ist der Grund für die Ungleichheit der Mengen verbleibender 
Rückstände bei derselben Substanz, aber verschiedenem  Erhitzungsgrad 
darin zu suchen, daß bei schwacher Erhitzung zunächst W asser ent­
weicht, und zwar unterhalb einer Tem peratur, bei welcher dasselbe durch 
Kohlenstoff unter Bildung von Kohlensäure oder K ohlenoxyd zerlegt

x) H in r ic h s e n  und T a c z a k ,  329fr.
2) E. M u c k , Steinkohlenchemie 1881, 8. —  H i n r ic h s e n  und T a c z a k  

2x3, 326.
3) Der Durchmesser darf nach C o n s ta m  und R o u g e o t  (Zeitschr. f. angew. 

Chemie 1904-, 738) nicht weniger als 24 mm betragen, da in kleineren Tiegeln  
die Koksausbeute durchschnittlich 2 — 3  %  höher ist.

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

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

  A l) IOO
C 1 = -   — 7— , wobei C 1 die Koksausbeute der aschenfreien, C die der aschen-

100 —  A  ’
haltigen und A  den Aschengehalt bedeutet. Unter „Koksausbeute“ ist in der Folge
immer die der aschenfrei berechneten Kohle verstanden, wenn nicht ausdrücklich
angegeben, daß aschenhaltiger Koks gemeint ist.
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werden und Kohlenstoff auf Kohlensäure reduzierend wirken kann, was- 
bei höherer Tem peratur notwendig stattfinden muß.

b) Die Bochumer oder sogenannte Blähprobe1).
Die Probe ist eine Abänderung der oben beschriebenen Probe; man 

arbeitet genau wie beim Muckschcn V erfah ren :
Die T iegel (mittelgroß, von  2 2 —  25  mm aufwärts) mit den Proben 

werden mit übergreifenden Deckeln versehen, die in ihrer Mitte eine 
O effnung von 2 mm Durchm esser besitzen. Das Erhitzen der bedeckten 
T iege l nebst Inhalt erfolgt so , daß der T iegelboden bei einer Gesamt- 
Flammenhöhe von 18  cm sich ungefähr 6 cm über der Brennerröhre, der 
T iege l selbst also sich in der oberen O xydationszone der Flam m e befindet. 
Man hört mit dem Erhitzen der Probe auf, wenn sich über der Oeffnung 
des Tiegeldeckels kein Flämmchen mehr ze ig t2).

D ie Bochum er Probe ist zunächst dadurch ausgezeichnet, daß nach 
diesem Verfahren angestellte Vergleichsversuche untereinander stets gute 
Uebereinstim m ung aufweisen. Die Ergebnisse sind im Durchschnitt um 
2 —-3 °/0 niedriger als bei A nw endung der Muckschen Arbeitsweise.

c) Die amerikanische Probe3).
t g  der frischen, gepulverten Kohle wird in einem mit gut schließendem 

Deckel versehenen Platintiegel von 20 —  30  g  in der vollen Flam m e eines 
Bunsenbrenners 7 Minuten lang erhitzt. D ie Flam m e soll frei brennend 
20 cm hoch sein und das Erhitzen an einem zugfreien Ort geschehen,, 
wobei der T iegel durch ein Platindreieck getragen wird und sein Boden 
sich 6 — 8 cm über der Brennerm ündung befindet. V on der Oberfläche 
des Tiegeldeckels soll ein allenfalls entstehender B esch lag abbrennen. Die 
Innenseite soll mit Kohlenstoff bedeckt bleiben. D er Gewichtsverlust d e r 
Probe nach A bzug ihrer Feuchtigkeit gibt den Gehalt an flüchtigen B e­
standteilen an.

d) Die Finkenersche Probe*).
D iese ist hauptsächlich im Staatlichen M aterialprüfungsam t in 

B erlin-Lichterfelde in Gebrauch. Ihr wesentlicher Unterschied gegenüber 
den vorstehend geschilderten Methoden besteht darin, daß die Kohle in 
G egenw art eines indifferenten G ases —  W asserstoff oder Stickstoff —  
verkokt wird, wodurch ein Abbrennen infolge Luftzutritts ausgeschlossen ist. 
Etw a 3  —  4 g  der fein gepulverten Kohle w erden in einem geräum igen, 
unglasierten Rosetiegel (Inhalt etwa 40 ccm, D urchm esser des Bodens 
20 mm, Höhe 50 mm, oberer Durchm esser 50 mm) abgew ogen. Man leitet 
zunächst mindestens 10  Minuten lang zur V erdrängung der Luft W asser-

1) H in r ic h s e n  und T a c z a k  3 2 7 . — C o n s ta m  und R o u g e o t , Zeitschr. L  
angew. Chemie 1901, 738.

2) C o n s ta m  und R o u g e o t ,  a. a. O. S . 738.
3) H in r ic h s e n  und T a c z a k 3 2 9 .  — Journ. Am eric. Chem. Soc. X X I, 1x22. 

—  C o n s ta m  und S c h l ü p f e r ,  Studien über die Entgasung der hauptsächlichsten 
Steinkohlentypen, Journ. f. Gasbel. 1906, 741 ff.

4) H in r ic h s e n  und T a c z a k  329. —  Glückauf 190S, 1325.
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stoff hindurch, wärmt hierauf etwa 2  Minuten mit halber Bunsenflam m e 
an und vergrößert diese allm ählich, während gleichzeitig der T iege l von 
zwei Seiten mit fächelnder Flam m e erhitzt wird. W enn die gelbe Flam m e 
der destillierenden G ase verschw indet, wird der T iege l an den Seiten 
stark erhitzt, um etwa gebildeten A nsatz noch flüchtiger Stoffe wegzu­
glühen. Ueber einem Dreibrenner führt man die Verkokung innerhalb 
w eiterer xo Minuten zu Ende. Sodann läßt man im W asserstoffstrom  
erkalten und wägt.

Die auf diese W eise erhaltenen Zahlen für die Koksausbeute stimmen 
im allgem einen gut miteinander überein. S ie  sind im Durchschnitt einige 
Prozent höher als die nach den übrigen Verfahren gefundenen W erte.

Den Gehalt an „ f i x e m  K o h l e n s t o f f “ erhält man durch S u b ­
traktion des in Prozenten ausgedrückten Gehalts an A sche von dem 
gleichfalls in Prozenten ermittelten W ert der Koksausbeute. Diese Zahl 
kann natürlich nur einen A nnäherungsw ert darstellen.

e) Immediatanalyse.
Gleichzeitig mit der Koksausbeute gibt man auch den Gehalt an 

„ f l ü c h t i g e n  B e s t a n d t e i l e n “ an. D ieser wird berechnet a u s ' der 
Differenz der Sum m e der ermittelten Bestandteile Koksausbeute, A sche und 
W asser gegen 10 0 . D as Ergebnis dieser Bestim m ungen ist die sogenannte 
I m 111 e d i  a t a n  a l y  s e , wofür nachstehend ein Beispiel angegeben se i:

1 .  D irekt ermittelte, allgem eine Zusam m ensetzung. 10 0  T eile  Kohle
en th alten :

H ygroskopisches W a s s e r  8 ,55  °/0,
A s c h e ....................................................... .......  . 9 ,02 „
Brennbare S u b s t a n z  8 2 ,4 3  »

10 0 .00  % .
2. Koksausbeute 64 ,3  °/0.
3. D ie Kohle enthält som it:

F ixen  Kohlenstoff (64,3 — 9,02) . . . 5 5 ,2 8  °/0,
H ygroskopisches W asser . . . . . 8 ,55  „
A s c h e  9 ,02 „
Flüchtige B e s t a n d t e i l e  2 7 ,1 5  „

10 0 .00  % .
4. Die brennbare Substanz enthält dem nach:

F ixen  Kohlenstoff ( 10 0 - 5 5 ,2 8 :8 2 ,4 3 )  . 6 7 ,0 7 % ,
Flüchtige Bestandteile ( 10 0 - 2 7 ,15 :8 2 ,4 3 )  3 2 ,9 3  „

10 0 ,0 0  % .
B a c k f ä h ig k e i t .

V on der E igenschaft der K oh le , beim Erhitzen mehr oder w eniger 
zu schm elzen, d. h. zu backen, hängt die Struktur des K oks ab. Da 
■die Beschaffenheit des K oks letzten Endes ausschlaggebend ist für die 
größere oder geringere E ignung der betreffenden K ohle für die ver­
schiedenen V erw endungszw ecke, so hat die Erm ittlung der Backfähigkeit 
d e r K ohle neben der Bestim m ung der Koksausbeute ihre besondere Be­
deutung.
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Die Backfähigkeit wird gleichzeitig mit der Koksausbeute nach einer 
d er vorstehend beschriebenen V erkokungsproben ermittelt, indem man den 
hierbei im T iegel verbleibenden K oks nach A ussehen und Form  beurteilt. 
Nebenher beobachtet man auch die Größe und Leuchtkraft der Flamme, 
welche durch die unter dem Tiegeldeckel oder aus dem Loche des T iegels 
entweichenden Gase* gebildet wird.

Nach dem G r a d e  d e r  A u f b lä h u n g ,  welchen der K oks im Tiegel 
zeigte, hatte K a r s t e n  *) schon 18 3 6  die Steinkohlen allgemein als Sand-, 
S in ter- und Backkohlen unterschieden. M u c k 2) unterscheidet bei west­
fälischen Kohlen nachstehende T yp e n :

Koksaussehen: Kohlenart:

1 .  pulverig, wie das angewandte K oh len p u lver. . Sandkohle,
2 . etwas gesintert, d. h. zum T eil noch pulverig . gesinterte Sandkohle,
3 . gesintert, aber nicht aufgebläht, einem nicht auf­

gegangenen Kuchen gleichend . . . .  Sinterkohle,
4. gesintert und etwas aufgebläht, einem wohl­

geratenen Brotlaib g le ic h e n d ......................... backende Sinterkohle,
5. vollkom m en geschm olzen und stark aufgebläht,

einer Kartoffel ähnlich gestaltet . . . .  Backkohle.

03.....................................................  82

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) H in r ic h s e n  und T a c z a k  2 1 1 .
2) M u c k , Steinkohlenchemie S . 26. —  Nach S i m m e r s b a c h ,  Grundlagen 

der Kokschemie, Leipzig, 1914, S . 55.
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Die Form  der Verkokungsrückstände der westfälischen Kohlen ve r­
anschaulicht M u ck  ■) durch Abb. i u. 2, bei denen die stark ausgezogenen 
Konturen die T iegelkoks der Norm alprobe (starke Erhitzung) und die 
punktierten Konturen die der Blähprobe (schwache Erhitzung) darstellen, 
und zwar in  halber natürlicher G röße, bezogen auf i g  fein gepulverte 
Kohle. Die mit punktierten Linien verbundenen Zahlen entsprechen den 
ungefähren Koksausbeuten.

Der verschiedene Aufblähungsgrad der Kokskuchen erklärt sich, 
durch den verschiedenen Schm elzbarkeitsgrad oder Flüssigkeitsgrad der 
schmelzenden Kohle.

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

Die Kohlen 4 und 5 bilden beim Schm elzen eine zähflüssige Masse 
und blähen infolgedessen auf.

Die Kohlen 6 und 7 schmelzen zu einer dünnflüssigen Masse, blähen 
daher w eniger.

G r ü n e r - )  gründete schließlich eine K lassifikation auf die Beschaffen­
heit der Flam m e und auf die chemische Zusam m ensetzung der Reinkohlen­
substanz. Diese Einteilung stellt sich, wie folgt, dar:

Bezeichnung: der Typen 
oder Klassen

Elementare Zusammen­
setzung V er­

hältnis
O
H

M enge 
dos bei der 
Destillation 
erhaltenen 

Koks

%

Beschaffenheit 
und Aussehen 
des erhaltenen 

Koks

Spezi-, 
fisch es 

Gewicht 
der 

Kohlen
C

%

H

%

O

%

1. Trockne Stein­ f 75 5 >5 19,5 pulverförmig
kohle mit langer •j bis bis bis 4 —  3 50 —  60 oder höchstens 1,25
Flamme 1 80 4,5 15 zus. gefrittet

2. Fette Steinkohle ( 80 5.8 14,2 geschmolzen, 1,28
m. lang. Flamme •j bis bis bis 3 —  2 6 0 — 68 aber stark zer­ bis
oder Gaskohle l 85 5 10 klüftet i ,3

3. Eigentliche fette i 84 5 1 1 geschmolzen,
Kohlen oder < bis bis bis 2  —  I 68 —  74 bis mittelmäßig i ,3
Schmiedekohlen l 89 5,5 5,5 kompakt

4. Fette Steinkohle 1 88 5,5 6,5 geschmolzen, i ,3
m. kurz. Flamme < bis bis bis I 74 — 82 sehr kompakt, bis
oder Kokskohlen l  9 i 4,5 . 5,5 w enig zerklüftet L 35

5. Magere oder an- f 9° 4,5 5,5 Gefrittet i ,35
thrazitische Stein­ < bis bis bis I 82 —  90 oder pulver- bis
kohlen l 93 4 3 förmig 1,4

Die Abhängigkeit der Eigenschaften der K oh le , wie der Schm elz­
barkeit, der K oksausbeute, des A ulblähungsgrades und der Flam m en­
beschaffenheit, von der prozentischen Zusam m ensetzung ist noch w enig 
geklärt. Näheres hierüber ist in der einschlägigen L iteratu r3) zu finden.

1) M u c k , Steinkohlenchemie S . 26. —  Nach S i m m e r s b a c h ,  Grundlagen 
der Kokschemie, Leipzig 1914, S . 55.

2) H i n r i c h s e n  und T a c z a k  219.
3) H in r ic h s e n  und T a c z a k  228ff. —  S i m m e r s b a c h  5 3 ff.-
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7. Kohlenstoff und Wasserstoff.
( E 1 e m e n t a r a n a l j r s e.)

D ie Bestim m ung der Elem ente C und II, als der eigentlichen W ärm e­
träger der K oh le , hatte von jeh er zum Zw ecke der Klassifikation und 
Heizwertberechnung neben der Bestim m ung der übrigen Elem ente (O, N 
und S ) besondere Bedeutung. A ber obwohl im allgem einen der prozentische 
Gehalt der K ohle an diesen Elementen sehr charakteristisch ist, ist es 
doch nicht angängig , aus der Kenntnis der Elem entarzusam m ensetzung 
ohne weiteres Schlüsse zu ziehen auf Beschaffenheit und Verhalten der 
Kohle bei der V erkokung *). Ueber dieses für die technische Bew ertung 
wichtige Verhalten gibt die im vorhergehenden Abschnitt geschilderte V e r­
kokungsprobe besseren Aufschluß. D er Heizwert wiederum wird heute 
ganz allgem ein mit größter Genauigkeit kalorimetrisch ermittelt.

Die Gehaltsbestim m ung von C und H erfolgt stets gemeinsam durch 
die sogenannte E l e m e n t a r a n a l y s e ,  d. i. Verbrennung der Kohle im 
Sauerstoffstrom , wobei die Verbrennungsprodukte C 02 und H20 durch 
geeignete Absorptionsm ittel aufgefangen werden. In A nw endung ist zumeist 
die schon von L i e b i g  ausgearbeitete Methode der Verbrennung über 
K upferoxyd unter gleichzeitiger Verw endung von Bleichrom at zur Zurück­
haltung der Verbrennungsprodukte des Schw efels.

Gleich sicher und etwas rascher kann die Verbrennung auch nach 
der D e n n s te d ts c h e n  Methode, im Sauerstoffstrom  mit einem Stern  aus 
dünnem Platinblech ausgeführt werden. Da diese Methoden in vielen 
Leh r- und H andbüchern2) ausführlich beschrieben sind , seien sie hier 
nicht weiter ausgeführt.

L a n g b e i n 3) hat das schon von B e r t h e l o t  vorgeschlagene V e r­
fahren zur Bestim m ung von C durch Verbrennen der Substanz in S au er­
stoff bei 25 Atm. Druck so ausgearbeitejt, daß diese Bestim m ung mit 
geringstem  A ufw and an Zeit und K osten und auch sehr genau ausgeführt 
werden kann. D ie exakte Bestim m ung des H 4) nach dieser Methode ist 
gleichfalls m öglich , verlangt allerdings einige umständliche Neben­
bestimmungen, worüber auf die O riginalabhandlung verwiesen sei.

Vielfach wird außer dem prozentualen Gehalt an W asserstoff noch 
der „ d i s p o n ib le  W a s s e r s t o f f “ angegeben. Man bezeichnet hiermit 
diejenige Menge des W asserstoffs, die übrig bleibt nach der Bindung des 
sämtlichen in der K ohle vorhandenen Sauerstoffs mit der ihm äquivalenten 
Menge W asserstoff zu W asser (H20 ). Dem disponiblen W asserstoff wird 
allerlei Bedeutung beigelegt. W enn auch die praktische Erfahrung die 
Tatsache bestätigt, daß ein höherer Gehalt an disponiblem W asserstoff

1) u. 2) H in r ic h s e n  u n d T a cza k , S . 32 1. — S im m  e r s b a c h , S . 260.— L u n g e -  
B e r l ,  Chemisch - technische Untersuchungsmethoden. 6. Aufl., 19 1 1 .  Springer, 
Berlin. — G a t te r m a n n , Praxis des organischen Chemikers. Leipzig, 1914, S . 96.
— M u s p r a tt , Enzyklopädie der technischen Chemie. Braunschweig, View eg, 
19 17. Erg.-Bd. I, I, S. 263, bearbeitet von L a n g b e in .

3) u. 4) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 1230. — Brennstoff-Chem ie 1922, 107.
— M u s p r a tt , Erg.-B d . 1, 1, 19 17, S . 263. — P o s t .  Chem isch-technische Analyse. 
Braunschweig. V iew eg.

^  K  ul le r ,  Kokerei- und Teerproduktdnindustno der Steinkohle. 2
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einen größeren H eizwert zur Folge hat, so ist doch kein esw egs1) die 
A uffassung bew iesen, die annimmt, daß der dem Sauerstoffgehalt ent­
sprechende Anteil W asserstoff bereits in einer Form  vorhanden sei, die bei 
der Zersetzung der Kohle durch Erhitzung oder Verbrennung keine W ärm e 
mehr lie fere2).

8. Heizwert.
Die bei der vollständigen Verbrennung eines Brennstoffs entwickelte 

W ärm em enge nennt man den Heizwert und unterscheidet hierbei einen 
o b e r e n  und u n te r e n  H eizw ert, je  nachdem er auf den flüssigen oder 
dam pfförm igen Zustand des in den Verbrennungsprodukten enthaltenen 
W assers bezogen wird. Der Heizwert wird in W ärm eeinheiten (W .-E.) 
oder K alorien  (Kal.) angegeben und bei festen und flüssigen Brennstoffen 
auf i kg, bei gasförm igen Brennstoffen auf x cbm bezogen. A ls W ärm e­
einheit gilt diejenige W ärm em enge, durch welche die Tem peratur von  x kg , 
W asser von 14 ,5  ° C  auf 15 ,5  ° C ,  also um 1 0 C, erhöht w ird 3).

Von diesen deutschen Maßen für W ärm em enge und Heizwert weichen
die e n g l i s c h e n  und a m e r ik a n is c h e n  A ngaben ab*). D ort wird die­
jen ige W ärm enienge als Maßeinheit angenom m en, welche ein englisches 
Pfund ( = 0 ,4 5 3 6  kg) W asser von 3 9 , 1 0 F  ( = 3 , 9 5 ° C )  auf 4 0 ,t ° F  
( =  4 ,5  0 C) zu erwärm en verm ag. Unter M itberücksichtigung der ab­
weichenden spezifischen W ärm e des W assers bei 1 5 °  C (bzw. rund 4 0 C) 
berechnet sich somit für

T ß .T . U. (British Therm al Unit) =  0 ,2 52  W .-E .,
i W g E .  =  3 ,968 B .T . U.

Der Heizwert wird in England bei festen und flüssigen Brennstoffen
in B .T . U. für 1 engl. P fund , bei G asen in B .T . U. für 1 cbf (1 cubicfoot
=  0 ,0 2 8 3 1  cbm) ausgedrückt; som it:
1 B .T . U. je  pound =  0 ,252 - 2 ,20 5  =  rund 0 ,55  W .-E . je  K ilogram m ,
1 „ „ cubicfoot =  0 , 2 5 2 - 3 5 , 3 1 7 =  „ 8,9 „ „K ubikm eter.

Die entsprechenden englischen Bezeichnungen für oberer und unterer 
Heizwert sind: B .T . U. „g ro ss “ und „n et“ .

Ein weiterer W ertm esser, insbesondere für die Technik der Dampi- 
erzeugung, ist der sogenannte t h e o r e t i s c h e  V e r d a m p fu n g s w e r t ,  d. h. 
die A nzahl Kilogram m  W asser von o ° C ,  welche durch 1 kg des B renn­
stoffs bei der Verbrennung in W asserdam pf von 10 0  ° C  verwandelt werden 
kann. D a zur Erhitzung von 1 kg  W asser von o °  C  auf 1 0 0 0 C 10 0  W .-E. 
erforderlich sind, und ferner zur UeberTührung dieser W asserm enge von 
1 0 0 ° C  in Dam pf von 1 0 0 ° C  weitere 527  W .-E . aufgewandt werden 
müssen, so erhält man durch D ivision des Heizwerts durch die Zahl 637 
den theoretischen V erdam pfungsw ert5).

1) L a n g b e in  in M u s p r a tt , Erg.-B d  1, 1, 19 17, S . 283.
2) Hierauf gründet sich die Dulongsche Form el zur Berechnung des Heizwerts.
3) Sogenannte i 5 u-C -K alorie. — Streng genommen ist sie der hundertste 

Teil der W ärm em enge, die 1 kg W asser von o ° bis zum Sieden erhitzt (mittlere 
Bunsensche Kalorie).

4) Nach Journ. f. Gasbel. 1919 , 109, und 1922, 173. Dort und im Kalender 
für Gas- und W asserfach (Verlag Oldenbourg, München) ist auch eine praktische 
Heizwertumrechnungstabelle für gasförmige Brennstoffe enthalten.

5) Siehe 1 im Nachtrag.
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D er gegebene W eg  zur Ermittlung des Heizwerts eines Brennstoffs 
ist dessen direkte V erbrennung und die Ueßertragung der hierbei ent­
wickelten W ärm e auf eine bekannte Menge W asser, mit anderen W orten: 
die k a lo r im e t r i s c h e  M e s s u n g  d e r  V e r b r e n n u n g s w ä r m e . H ierfür 
wurden verschiedene A pparate ausgebildet!). Insbesondere ist in der von 
K r ö k e r  verbesserten Bertbelot-M ahlerschen Bom be ein A pparat geschaffen 
worden, wodurch die Heizwertbestimmung nicht nur eine wissenschaftlich 
vö llig  exakte, sondern auch für die Zw ecke der Technik äußerst brauchbare 
Methode geworden ist. D as Arbeiten mit der sogenannten kalorimetrischen 
Bom be erfordert allerdings einige Umsicht und Geschicklichkeit. D ie 
A rbeitsw eise ist vielerorts ausführlich beschrieben und soll daher hier 
nicht weiter ausgeführt w erden2).

M anchenorts ist an Stelle der zu früheren Zeiten mit einigen 
Schw ierigkeiten verknüpften direkten Bestim m ung des Heizwerts noch die 
sogenannte in d ir e k t e  B e s t im m u n g  d e s  H e iz w e r t s  in Anwendung. 
Man hat zu diesem Zw ecke verschiedene Form eln aufgestellt, die gestatten, 
aus der prozentischen Elem entarzusam m ensetzung der Kohlen den Heizwert 
zu berechnen. Von den vielen hierfür angegebenen Form eln ist die be­
kannteste die Form el von D u lo n g ,  die sogenannte V e r b a n d s f o r m e l3): 

8 10 0  C -j- 290 00  (H — 0 /8) ~f- 2500  S  —  600 W
0.vv --- 10 0

C bedeutet den Kohlenstoff-, H den W asserstoff-, O den Sauerstoff-, 
S  den Schw efelgehalt in Prozenten, W  das hygroskopische W asser. Die 
Form el gibt direkt den Heizwert. E ine solche Berechnung liefert aber nur 
A nnäherungsw erte; denn der Heizwert einer chemischen Verbindung —- 
und aus chemischen Verbindungen besteht ja  die Kohle —  läßt sich nicht 
ohne weiteres aus der Sum m e der Verbrennungswärm en ihrer Elemente 
berechnen*). Da außerdem die A usführung einer Elem entaranalyse 
mindestens ebenso umständlich und dabei noch ungenauer ist als die 
kalorim etrische Heizwertbestim m ung, so hat die indirekte Ideizwert- 
bestimmung eigentlich nur noch w enig Interesse.

Ein e in fa c h e r  W eg, der schnell und ohne besondere Kosten zur 
Erm ittlung des ungefähren Heizwerts beschritten werden kann, ist von 
E b e l 3) in einer Mitteilung des Dam pfkesselübcrw achungsvereins der Zechen 
im Oberbergam tsbezirk Dortmund angegeben worden. Man ist dabei von 
der bekannten B ezieh ung6) des Heizwerts zu Asche und W asser und

1) Vgl. die kritische Zusammenstellung von L a n g b e in  in M u s p r a tt , Erg.- 
Bd. I, 1, 1917, S . 271.

2) H in r ic h s e n  und T a c z a k  S . 342. — S im m e r s b a c h , 2 6 7 .— M u s p r a tt ,  
Erg.-Bd. I, 1, S . 270. — L a n g b e in ,  Chem .-Ztg. 1909, 1055. — Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1900, 1227  u. 1259.

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

4) Vgl. die ausführlichen Angaben L a n g b e in s  in M u s p r a tt , Erg.-B d . I, 
1, 19 17 , S. 280. Ferner F. O. H. B in d e r ,  Studien über die Berechnung des 
Heizwerts aus der Konstitution der Verbindung, Chem .-Ztg. 1921, 141.

3) Glückauf 1921, 619.
6) Vgl. A u f h ä u s e r ,  Vorlesungen über Brennstoffkunde, S. 48. Ilambui'g, 

B örsen  & Maasch, 1910.
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zu brennbarer Substanz, ausgegangen. Der Grundgedanke ist hierbei der 
von der Kohlenchemie vertretene S atz : Kohlen gleicher H erkunft und in 
erweitertem Sinne Kohlen gleicher Altersstufen ergeben, auf w asser- und 
aschefreie Substanz (Reinkohle) berechnet, annähernd gleiche Zahlenw erte 
für die chemische Zusam m ensetzung, den Heizwert und die Verkokung. 
Kennt man daher den Gehalt einer Brennstoffgattung an R einkohle, so 
läßt sich aus ihm der theoretische Heizwert des betreffenden Brennstoffs 
berechnen, oder mit anderen W orten, da der Gehalt an Reinkohle abhängig 
ist vom A sche- und W assergehalt, so steht auch der Heizwert zum Asche- 
und W assergehalt in direkter Beziehung.
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Die Zusam m ensetzung und die Heizwerte der verschiedenen B ren n ­
stoffe in w asser- und aschefreiem Zustande sind nachstehend angeführt:

j 
I 

O 
"

H
o/"

0
%

W.- E. 
(berechnet)

G asfla m m k o h le ..................... i: :  A .- . II 80 J5 7600
G a s k o h l e ............................... . . . A . . ; !  84 11 8000
F e t t k o h l e ............................... ....................... 88 4 7 8500
M a g e r k o h le ,.......................... . . . . . .  92 4 8700
A n t h r a z i t ............................... ..................... 96 2 2 8400
K o k s ......................................... 0.5 2 8150

Nach den darin enthaltenen Heizwerten der Reinkohlen sind für die 
einzelnen Steinkohlensorten und für K oks die Heizwerte bei verschiedenem 
W asser- und Aschegehalt im voraus berechnet und zum Handgebrauch 
in die Abb. 3 —  8 eingetragen worden.

9. Flüchtige Bestandteile.
Die bei der V erkokung der Kohle entweichenden Produkte, die so­

genannten „ f lü c h t ig e n  B e s t a n d t e i l e “ , werden in der R ege l auf die 
bereits bei der Bestim m ung der Koksausbeute angegebene W eise ermittelt, 
nämlich durch bloße Feststellung der Differenz der Gewichte zwischen 
E inw age und Koksausbeute. Vielfach ist jedoch neben dieser indirekten 
Feststellung eine direkte Erm ittlung der aus der Kohle praktisch gew inn­
baren Mengen an Destillationsprodukten erwünscht. Obwohl man sich 
dabei bislang zumeist nur mit der Feststellung der Mengen an Teer, 
W asser und K oks begnügte, so besteht doch hierfür keine allgemein an­
gewandte Methode.

Die zuerst von G r a e f e 1) in die Laboratorium spraxis eingeführte 
S c h w e ip r o b e  der Braunkohlen ist nicht ohne weiteres auf Steinkohlen 
anwendbar. Die später von S t r a c h e 2) angegebene, von H i l l e r 3) und 
von G r o p p e l4) verbesserte sogenannte R ö h r c h e n e n t g a s u n g  benutzt 
zu kleine Proben (o,t —  0,2 g) für die Entgasung. Auch die weiterhin

1) G r a e fe ,  Laboratoriumsbuch für die Braunkohlenteerindustrie. Wilhelm  
Knapp, Halle, 1908, S. 20.

2) H. S t r a c h e ,  Gasbeleuchtung und Gasindustrie. Braunschweig, 19 13,
S. 282.

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



Abb. 9 .

Abb. 10. A bb. II. Aluminiumschwolapparat nach I r is c h e r .

so hat man damit doch ein Mittel an der H and, welches auf alle Fälle 
einen sicheren Vergleich der verschiedenen Kohlen hinsichtlich ihrer Natur 
und ihres V erhaltens bei der Erhitzung gewährleistet.

D er S c h w e i a p p a r a t  besteht im wesentlichen aus einem retorten­
artigen Hauptteil aus Aluminium und einem als V orlage dienenden De­
stillationskölbchen. Abb. 9 gibt den A pparat im Durchschnitt, Abb. 10  
schematisch in Aufsicht im Maßstab 1 : 3  wieder, a ist ein aus M essing 
gefertigtes D estillationsrohr, b ein in einem Ansatz des Retortenkörpers 
eingeschraubter runder E isenstab, der es gestattet, die Retorte an jedem

1) Journ. f. Gasbel. 1920, 669. (Siehe 2 im Nachtrag.)
2) Mitteilungen des Instituts für Kohlenversorgung. W ien , 192t ,  r. —  

Brennstoff-Chem ie 1921, 121 u. 253.
3) F. F i s c h e r  und H. S c h r ä d e r ,  Urteerbestimmung mit einem Aluminium­

schweiapparat. Zeitschr. f. angew. Chemie 1920, 172. — Brennstoff-Chem ie 192" , 87.

von M e z g e r  und M ü lle r  *), sowie von D o lc h 2) vorgeschlagenen Methoden, 
bei welch letzterer zwar Proben von t bis 2 g  benutzt werden, haben in 
der P raxis aus dem gleichen Grunde und wegen ihrer Kom pliziertheit 
b islang noch keinen E in gan g  gefunden.

Die neuerdings von F i s c h e r  und S c h r ä d e r 3) geschaffene Labora­
toriumsmethode der V e r s c h w e lu n g  d e r  K o h le  in d e r  A lu m in iu m ­
r e t o r t e  erm öglicht es, auf einfache W eise die Menge und Beschaffenheit 
der D estillationsprodukte (Teer, W ässer und Halbkoks), wie sie bei der 
U r v e r k o k u n g  entstehen, zu ermitteln. Obwohl diese Zahlen nicht direkt 
mit den W erten vergleichbar sind, 
welche die technischen, Verfahren 
(Kokerei, Leuchtgasfabrikation) liefern,



beliebigen Stativ  zu befestigen. Abb. 1 1  ist eine Aufnahm e des versuchs­
fertig aufgestellten A pparats J).

Die A usführung einer Bestim m ung mit dem A pparat gestaltet sich 
folgenderm aßen:

Die gepulverte K ohle wird in genau gew ogener Menge, etwa 20 g, 
in die Retorte eingefüllt; darauf dreh t2) man den Deckel mittels eines 
kurzen Eisenstabes, der in die Bohrung des Deckelknopfes paßt, leicht 
ein , wodurch ohne weiteres ein genügend dichter Verschluß erzielt wird. 
Dann steckt man ein bis zu 5 5 0 0 brauchbares T herm om eter3) in die dazu 
bestimmte Bohrung in der Retortenw andung und legt als V orlage das 
gew ogene Kölbchen vo r, das bis nahe zu seinem D estillieransatz in das 
K ühlw asser eintauchen soll. Die Klam m er, die sich auf dem Abflußrohr 
der Retorte befindet, wird derartig verschoben, daß das A blaufrohr etwa 
1 cm in das kugelige Gefäß des Kölbchens- hineinragt. Nun wird der 
Aluminium block mittels D reibrenners derart auf 5 0 0 —5 2 0 °  erhitzt, daß 
diese Tem peratur in etwa 30  Minuten erreicht wird. Die Tem peratur von 
5 0 0 °  wird so lange gehalten, bis das Abtropfen von T eer in die V orlage 
aufgehört hat. D as ist ungefähr 1 5  Minuten später, also nach 45 Minuten 
von Beginn des Erhitzens an, geschehen. Z ur Gewinnung des in den 
kälteren Teilen  des A blaufrohrs der Retorte abgesetzten T eers erhitzt man 
dasselbe mit einer kleinen Flamme gelinde, indem man zugleich das 
Kölbchen unter die Oeffnung hält. Durch W ägen des K ölbchens4) erhält 
man das Gewicht W asser -(-T eer. D as W asser kann auf verschiedene 
W eise, z. B. durch Destillation mit X y lo l5) oder durch Zentrifugieren, 
ermittelt werden. A ls  Destillationsrückstand befindet sich im Kölbchen 
der T e e r c) mit etwas X y lo l vermischt. D er Gehalt des T eers an Phenolen 
kann auf folgende W eise ermittelt werden: Man wägt den Kolben mit 
dem nach der W asserbestim m ung verbleibenden Rückstand, nimmt letzteren

mit A ether auf, schüttelt die Lösung mit --N atro n lau g e  aus, trennt

von der L au ge ab und gießt durch ein trocknes F ilter; die Lösu n g wird 
in ein gew ogenes Kölbchen gebracht, der Aether abdestilliert und das 
Kölbchen nebst Rückstand wieder gew ogen. Man hat somit einerseits die 
Teerm enge mit Phenolen, andererseits ohne Phenole bestimmt und findet 
aus dem Unterschied das Gewicht der P hen o le7).

1) Ausführlicheres über Z w eck  und W esen der Konstruktion ist in der 
Originalabhaiullung angegeben.

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

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

4) Aus weiter unten angeführten Gründen genügt es. die W ägung,auf einer 
Handwage mit einer Genauigkeit von 0,01 g  auszuführen.

5) Vgl. hierüber den betreffenden Abschnitt „Allgemeine Untersuchungs­
methoden für Teeröle“ . (Siehe 3  im Nachtrag.)

6) Geringe Mengen der leichter flüchtigen Bestandteile des T eers gehen 
mit dem Xylol über.

7) Diese Art der Phenolbestimmung ist mit einer Ungenauigkeit von 5 " ,  
behaftet.
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Die Bestim m ung des Halbkokses geschieht durch einfache W ägung 
des bei der Verschw elung in der Retorte zurückbleibenden K okses. Einzel­
heiten über Versuchsergebnisse sind im Original nachzusehen.

Die q u a n t i t a t iv e  Erfassung des bei der V erkokung im Alum inium ­
schw eiapparat anfallenden U r g a s e s  und die Untersuchung desselben auf 
seine Zusam m ensetzung läßt sich nach einem von W o. F r i t s c l i c 1) aus­
gearbeiteten und ausführlich beschriebenen Verfahren erm öglichen. Die 
Einzelheiten dieser Untersuchung, die außerhalb des eigentlichen Gebietes 
dieses Buches liegt, sind im Original nachzusehen.

Manchenorts werden auch laboratorium sm äßig die sämtlichen D e­
stillationsprodukte, welche die Kohle bei der gewöhnlichen Destillations­
kokerei liefern würde, zu bestimmen gesucht. E s kann jedoch als ein 
vergebliches Bemühen bezeichnet w erden, in allen Fällen  gültige Unter­
suchungsmethoden zu schaffen. Denn die Ausbeuten im Betriebe sind 
bei ein und derselben Kohlensorte bekanntlich weitestgehend von den 
m an n igfaltigen 'E in flü ssen  der O fenanlage abhängig. Immerhin sei für 
Bedarfsfälle auf eine von A . B a u e r 2) ausgearbeitete .Methode verw iesen.

Danach werden 1 5 — 20 g  K ohle in einem schwer schmelzbaren 
G lasroh r mit vorgelegter Schicht Scham ottekörner unter besonderen B e­
dingungen verkokt und die Destillationsprodukte T eer, Am m oniak, Kohlen­
säure mit Schw efelw asserstoff und B lausäure, Benzolkohlenwasserstoffe 
und zuletzt G as quantitativ bestimmt. B is auf den T eergeh alt, von dem 
ein T eil bei der heißen Teerscheidung überdestilliert, und der infolge­
dessen einige Zehntel Prozent zu niedrig ausfällt, geben die Resultate 
mit der P raxis ziemlich übereinstimmende W erte.

II. Koks.
Bei der Prüfung des K okses ist es angebracht, eine chemische 

Untersuchung und eine physikalische Prüfung zu unterscheiden.
Die chemische Untersuchung umfaßt die Bestim m ung des Gehaltes 

an W asser, A sche, Schw efel und gelegentlich auch an Stickstoff, sowie 
die Elem entaranalyse. D iese Gehaltsbestim m ungen werden im großen 
und ganzen an Hand derselben Methoden ausgeführt, w ie sie bei der 
K ohle üblich sind.

D ie physikalische Prüfung hat zu erm itteln: Heizwert, spezifisches 
Gewicht, Porosität, D ruckfestigkeit und Zerreiblichkeit.

Probenahme.
Grundsätzlich gilt das schon bei der Probenahm e der K ohle G e­

sagte. A llgem ein wird die Probenahme von K oks zum Zw ecke der

1) Brennstoff-Chem ie 1921 , 382; 1922, 4 u. 18. —  U eber den großen W ert 
der sogenannten Schweiproben ist Näheres ausgeführt in einem Aufsatz von 
H. S t r a c h e ,  Die Bedeutung der Kohlenanalyse für die Kohlenchemie. Zeitschr. 
f. angew. Chemie 1921, 332.

2) A  B a u e r ,  Beiträge zur Chemie der sogenannten trockenen Destillation 
der Steinkohle. Dissertation, 1908, Rostock. Behandelt von F. S c h r e i b e r  in 
M u s p r a tt , Erg.-B d . I, 2, 1921, S . 5^3.



Bestim m ung des W asser-, Asche- und Schw efelgehaltes folgendermaßen 
ausgefüh rt1 ):

V on den Koksbränden ist eine entsprechende Anzahl Stücke von 
verschiedenen Stellen des Brandes mit der Gabel zu entnehmen. Bei 
der Probenahm e von den W agg on s, bei der die Anw endung der Gabel 
erschwert ist, sind in regelmäßigen A bständen von jedem  W aggon eine 
genügende Anzahl große und kleine Stücke, wie sie nebeneinander liegen, 
herauszugreifen. Die so entnommenen Stücke werden auf Hartguß­
platten2) zunächst auf Faust- bis Eigröße zerkleinert, gut gem ischt und 
gevierteilt. Zw ei einander gegenüberliegende T eile werden nun ebenfalls 
auf Hartgußplatten bis zur W alnußgroße weiter zerkleinert, gut gemischt 
und aberm als gevierteilt. Zw ei einander gegenüberliegende T eile  werden 
dann entfernt, und der R est wird möglichst rasch auf eine Korngröße 
von etwa io  mm gebracht. Die so zerkleinerte Menge wird gut ge­
mischt und in v ier T eile  geteilt. Von diesen vier Teilen erhält zwei 
gegenüberliegende der Lieferant, einen Teil der Em pfänger des K okses. 
Der vierte T e il wird als Schiedsprobe versiegelt beiseite gestellt.

Diese Methode ist ziemlich einw andfrei, doch bleibt zu beachten, 
daß nasse Koksstücke sich mit bloßem A uge durch ihre schwarze ta rb e  
von trocknen hellen Stücken leicht unterscheiden, so daß es also leicht 
möglich ist, von nassem K oks doch eine relativ trockne Probe zu ent­
nehmen.

Damit der A rbeiter die Probe vö llig  unparteiisch nimmt, setzt er 
nach dem V orsch lag von W a g e n e r  eine nach den Seiten hin dicht 
abschließende dunkel gefärbte Brille  auf, deren Farbe (grün, blau, rot usw.) 
innerhalb einer W oche jeden T a g  wechselt.

Durch diese dunkel gefärbte Brille sieht man säm tliche-Koksstücke 
in derselben Farbe und kann infolgedessen die hellen, trocknen von 
den schwarzen, nassen Stücken nicht unterscheiden.

A) Chem ische Untersuchung.
1. Wasser bezw. Feuchtigkeit.

Der W assergehalt des lufttrocknen Kokses beträgt t — 2 °/0 ; im 
allgem einen enthält der K oks auch noch beträchtlich grobe Feuchtigkeit, 
so daß der gesam te W assergehalt bei Zechenkoks bis 15  °/0, bei G askoks 
bis 20 °/0 und höher steigen kann.

Zur Feststellung des W assergehaltes wird das wie vor beschrieben 
entnommene —  auf etwa 10  mm zerkleinerte —  Probegut bei nicht über 
i5 O 0 C W ärm e so lange getrocknet, bis kein Gew ichtsverlust mehr statt­
findet. Zw eckm äßig werden hierbei 200-— 500 g  des Probegutes in 
saubere, numerierte Blechkästchen gefüllt.

20 - —

1) Nach Uebereinkommen im Ruhrrevier. — Vgl. auch S i m m e r s b a c h ,
S. 245.

2) Nicht Platten aus gewöhnlichem Eisen, da dann leicht aus der Platte 
beim Zerkleinern des Kokses Eisen aufgenommen werden kann, wodurch der 
Aschengehalt erheblich anwächst.
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2. Asche.
Die Zusam m ensetzung der A sche ist im großen und ganzen dieselbe- 

wie bei der Steinkohle, aus welcher der K oks gewonnen w urde; dem ­
gemäß sind auch die Eigenschaften der A sche die gleichen. D er Schm elz­
punkt von leicht schmelzbaren Koksaschen liegt'unter 12 0 0  ° C  und steigt 
bei schwer schmelzbaren A schen bis über 1 5 0 0 °  C.

D er Aschengehalt beträgt bei Zechenkoks durchschnittlich 7 —  1 2  0 ,,, 
bei G askoks ist er meist höher, etwa zwischen 10  — 20 °/0.

Z u r Aschenbestim m ung wird das zur W asserbestim m ung entnommene 
und getrocknete Probegut auf Hartgußplatten weiter zerkleinert, bis es 
durch ein Sieb  getrieben ist, das 1 5  Maschen auf 1 cm Län ge besitzt, 
und in gut verschlossene Flaschen gefüllt. A lsdann wird dieses K o k s­
pulver im A chatm örser weiter zerrieben, gemischt und gevierteilt. Zw ei 
T eile  werden in die Pulverflasche zurückgegeben, die beiden anderen in 
der beschriebenen W eise weiterbehandelt bis zu einem staubfeinen Pulver, 
dessen Gewicht w enigstens noch 5 g sein soll. Schließlich werden zwei­
mal je  i  g  in Porzellanschälchen eingewogen und im Muffelofen so lange 
verascht, bis eine Gewichtsabnahm e nicht mehr zu bemerken ist.

3. Schwefel.
D er Gesam tschwefel schwankt im Gehalt von 0,8 —  2 °/0. W eitaus 

die größte M enge, bis 80 °/0, des Schw efels ist im K oks als organisch 
gebundener Schwefel enthalten.

 ̂ D ie Bestim m ung des Gesam tschwefels erfolgt nach den Methoden 
von E s c h k a  oder. B r u n c k ,  die hierfür verläßliche W erte liefern. 1 g 
des staubfeinen, getrockneten Probegutes, wie es zur Aschebestim m ung 
bereitet w urde, wird mit dem Reaktionsgem isch in der bei der K ohle 
eingehend geschilderten W eise umgesetzt.

W ichtiger ist die Bestim m ung des sogenannten s c h ä d l ic h e n  
S c h w e f e ls ,  der etwa 70 °/0 des Gesam tschwefels beträgt. E r  entweicht 
bei der Verbrennung als schweflige Säu re und muß bei V erw endung des 
Kokses im Hochofen durch Kalkzuschlag gebunden werden. Z u r B e ­
stimmung des schädlichen Schw efels wird 1 — 2 g  des Probegutes in 
einem schwer schmelzbaren G lasrohr im Sauerstoffstrom  verbrannt. Die 
Verbrennungsprodukte werden durch eine mit B rom -Salzsäu re beschickte 
A bsorptionsvorlage geleitet, wobei die schweflige Säu re zu Schw efelsäure 
oxj'd iert und in üblicher W eise mit Barium chlorid gefällt wird.

4. Stickstoff.
Die Menge des bei V erkokung der Kohle im K oks zurückbleibenden 

Stickstoffs ist sehr wechselnd und schwankt zwischen 0,5 und 1 ,5  °/0. S ie  
ist insbesondere abhängig von der A rt und Tem peratur des V erkokungs­
prozesses1).

D er Koksstickstoff wird ganz allgem ein nach der K jeldahl-M ethode 
bestimmt. Die Umsetzung dauert mit 24  —  48 Stunden wesentlich länger

1) U eber Einzelheiten vgl. S i m m e r s b a c h ,  S . 188.
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als bei K oh le ; in der R egel kürzt man sie durch Zugabe von  kleinen 
Mengen Kalium chlorat (insgesam t 0 ,5 — 1 g  in kleinsten Anteilen) auf 
etw a die Hälfte dieser Zeit ab.

5, Kohlenstoff und Wasserstoff.
(Ele.mentaranaly.se.)

Die Bestim m ung des Kohlenstoffs und W asserstoffs wurde bereits 
bei der Untersuchung der K ohle behandelt; da wesentlich neue Gesichts­
punkte hier nicht in Frage kommen, sei auf den vorhergehenden A b ­
schnitt verwiesen.

B) Physikalische Prüfung.
1. Heizwert.

Vom  Heizwert des K okses gilt das in seiner Gesam theit hierüber 
schon bei der Kohle Gesagte.

2. Spezifisches Gewicht.
Man unterscheidet das w i r k l i c h e  spezifische G ew icht, d. i. die 

Dichte der Kokssubstanz, und das s c h e in b a r e  spezifische Gewicht, d .h . 
die Dichte des porösen Koksstückes. Das wirkliche spezifische Gewicht 
hängt vom A schengehalt und von. der Dichtigkeit der Kokssubstanz ab, 
während das scheinbare spezifische Gewicht hauptsächlich von der Anzahl 
und der Größe der Poren beeinflußt wird. Das wirkliche spezifische 
Gewicht schwankt zwischen 1 ,2  und 2,0, während das scheinbare spezifische 
Gew icht zwischen 0,7 und i , i liegt.

B ei sonst gleichen Verhältnissen liefert ein dichter K oks eine höhere 
Verbrennungstem peratur als ein poröser K o k s, er eignet sich also be­
sonders gut für Gießereizwecke. D er poröse Koks dagegen besitzt ein 
besseres Reduktionsverm ögen, denn da er im V erhältnis zu seinem G e­
wicht einen größeren Raum  einnimmt als dichter K o k s, stellt er dem 
Luftsauerstoff eine größere Zahl Kohlenstoffm oleküle zur V erfügung und 
bildet so leichter das stark reduktionsfähige K ohlenoxydgas. E r eignet 
sich daher vorw iegend für den Hochofenbetrieb. Näheres über die 
Porosität findet sich im nächsten Abschnitt.

a) Wirkliches spezifisches Gewicht.
A uf bequeme W eise ermittelt man dasselbe mit dem Volum enom eter 

nach T h ö r n e r 1):
Das Volum enom eter (Abb. 12 )  wird bis zur Marke o zum Ausfüllen 

der Poren mit einer rasch netzenden F lüssigkeit, wie A lkoh ol, Benzol 
öder T oluol, gefüllt, zur Verm eidung von Verdunstungen mit einem 
K ork geschlossen und dann in einen mit W asser von 1 5 0 C gefüllten 
G laszylinder gestellt, damit alle A blesungen möglichst bei 1 5  0 C  erfolgen. 
D er Stand der F lüssigkeit im Volum enom eter wird nun abgelesen. Hierauf 
wird durch einen weiten Trichter eine abgew ogene M enge ( 2 5 — 50 g)

i) Nach S i m m e r s b a c h ,  S . 293.
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K okspu lver langsam  in das Volum enom eter geschüttet, der s '
Trichter durch schwaches A nklopfen von den noch hängen- 1 D
gebliebenen Kokspartikelchen befreit und der mit dem K ork­
stopfen geschlossene A pparat einige Male sanft durch­
geschüttelt, wodurch eine sofortige und vollständige Benetzung 
und D urchdringung des K okspulvers durch die vorhandene 
Flüssigkeit erzielt wird. Nun stellt man den A pparat in den 
Kühlzylinder zurück, läßt einige Minuten absitzen, spült durch 
langsam es Neigen die durch das Schütteln im oberen T eil des 
kalibrierten Glasrohres hängen gebliebenen Kokspartikelchen 
zurück und liest, nachdem dieTem peratur konstant geworden, 
den Stand der Flüssigkeit ab. A us beiden Ablesungen ergibt 
sich das Volum en, das der porenfreie K o k s; d. h. die K oks­
substanz, einnimmt. D ividiert man nun das Gewicht des 
angewandten K okspulvers in Gramm durch das so ermittelte 
Volum en in Kubikzentim etern, so erhält man das wirkliche 
spezifische Gewicht der Kokssubstanz, z. B.

A ngew andt: 25 g  Kokspulver, 
gefunden: 13 ,9  ccm Volum en, 

folglich wirkliches spezifisches Gewicht des K okses —

25d -  =  1,80 .
13.9

Auch mit Hilfe des Pyknom eters läßt sich natürlich das spezifische 
Gewicht in der für feste Substanzen üblichen W eise bestimmen. Nach 
W ü s t  und O t t 1) verfährt man hierbei zweckmäßig folgenderm aßen:

M an’ verw endet ein Pyknom eter von  etwa 30  ccm Fassungsraum , 
dessen Stopfen in eine feine G lasröhre mit Marke ausläuft. A uf diesem 
Röhrchen befindet sich erst der eigentliche Schlußpfropfen. Bei dieser 
Pyknom eterausführung wird verm ieden, daß etwa K okspu lver auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit beim Eindrücken des Stopfens in das Pykno­
meter Verluste hervorruft.

Die Füllung des Pyknom eters geschieht in der W eise, daß erst das 
vorher getrocknete K okspu lver, etwa 1 g , eingew ogen und dann bis 
zur Hälfte Schw efelkohlenstoff oder absoluter A lkohol zulaufen gelassen 
wird. Z u r Entfernung etwa eingeschlossener Lu ft wird mit einem, in 
eine feine Spitze ausgezogenen Glasstab kräftig um gerührt, dann der 
Stopfen aufgesetzt und durch den H als desselben bis zur Marke Sch w efel­
kohlenstoff oder A lkohol aus einer Bürette zufließen gelassen. D as kleine 
Stöpfchen wird aufgesetzt und gew ogen , nachdem schon vorher das G e­
wicht des ohne und des mit Schw efelkohlenstoff oder A lkohol gefüllten 
Pyknom eters festgestellt ist. D as Pyknom eter w ird während des V e r­
suches zweckmäßig nicht mit der Hand angefaßt, sondern in einer Holz- 
fonn transportiert.

Die Berechnung des spezifischen Gewichts des K okspulvers gestaltet 
sich nun folgenderm aßen:

1) S i m m e r s b a c h ,  S . 294.
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W enn P  das Gewicht der K oksprobe, p das Gewicht des Pykno­
meters mit Schw efelkohlenstoff oder A lkohol, p t das Gewicht des Pykno­
meters mit Schw efelkohlenstoff oder A lkohol und Kohle, d das spezifische 
Gewicht des Schw efelkohlenstoffs oder A lk o h o l1) bedeutet, dann ist das

P
spezifische Gewicht der Probe S  —  --------------d.

P  +  p —  Pl

b) Scheinbares spezifisches Gewicht
Die Methoden zur Bestimmung des scheinbaren spezifischen G e­

wichts sind mit einiger Unsicherheit behaftet. Die üblichen V e r­
fahren sind:

D ie  B e s t im m u n g  m it d em  V o lu m e n o m e te r  n a c h  T h ö r n e r 2). 
Man w ägt Koksstückchen von etwa 10  mm Durchm esser und 2 5 — 50 g 
Gewicht ab, übergießt sie in  einem Becherglas zum Ausfüllen der Poren 
mit einer rasch netzenden F lüssigkeit, wie A lkohol, Benzol oder Toluol, 
erhitzt auf einem W asserbad etwa 5 Minuten zum Kochen und stellt 
dann zum raschen Erkalten auf 15  ° C  beiseite. Nach dem Erkalten auf 
1 5 0 C schüttet man nunmehr die Koksstückchen in einen passenden 
T rich ter, läßt einige Sekunden die überschüssige Flüssigkeit abtropfen 
und dann die Koksstückchen langsam  in das geneigt gehaltene Volum eno­
meter gleiten. Nach etwa 5 Minuten hat im Kühlzylinder Tem peratur­
ausgleich stattgefunden. Man liest jn  der bekannten W eise den jetzigen 
Stand der Flüssigkeit im Volum enom eter ab und erhält durch Abzug 
der vorletzten A blesung direkt das Volum en, welches K oks und Poren 
einnehm en, und hieraus berechnet sich das scheinbare spezifische Gewicht 
des K o k ses: *

Gewicht des angewendeten K okses =  25  g 
Gefundenes Volum en in Kubikzentim eter =  28 ,75  ccm s l,cz ' ew ' °> >'

D araus berechnet sich das Gewicht von 1 cbm K oks:
10 0  g  K oks nehmen einen Raum  ein von 4 -2 8 ,7 5  —  115 0 0 111.

1 cbm =  869,56 kg.
Voraussetzung hierbei ist daß die Koksstückchen tatsächlich gänz­

lich mit Flüssigkeit vollgesogen sind. Zu bemängeln ist die Kleinheit 
der Proben; etw aige Einschlüsse von Bergeteilchen müssen das Ergebnis 
beeinflussen. Letzteren Fehler verm eidet die Methode von W ü s t  und 
O t t 3), wobei ein größeres Koksstück unter Sand gew ogen w ird:

Benutzt wird ein gußeisernes G efäß, das aus einem mit Boden 
versehenen Zylin der von 3 '/., mm W andstärke, 10 0  nun lichter W eite 
und 15 0  mm Höhe besteht, einen verstärkten, sauber abgehobclten und 
polierten R and hat und Koksstücke bis zu 300  g Gewicht faßt. Der 
Inhalt des Gefäßes wird durch Ausm essen mit W asser genau ermittelt

1) Das spezifische Gewicht des Schwefelkohlenstoffs und Alkohols wird in 
bekannter W eise mit dem Aräometer oder Pyknometer bestimmt. Näheres hier­
über ist im II. Teil dieses Buches bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts 
der Teeröle angegeben.

2) S i m m e r s b a c h ,  S. 293.
3) S i m m e r s b a c h ,  S . 294.
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Sodann wird das trockne Gefäß vollständig mit San d  gefü llt, der aus 
einem Trichter von 15,0 mm oberer W eite und 10 0  mm Halsweite zufließt, 
und zwar befindet sich dabei das Ende des Trichterrohres 50 mm über 
dem R and des Gußtopfes.

Die über den R an d  des Gefäßes aufgehäufte Sandm enge wird 
mittels eines eisernen L ineals von rechteckigem Querschnitt, 5 auf 10  mm, 
mit gehobelten und polierten Flächen vorsichtig abgestrichen, und das 
Gefäß alsdann gew ogen. Das Gewicht des Sandes dividiert durch den 
Inhalt des Gefäßes ergibt das spezifische Gewicht des Sandes.

Nun wird in dasselbe Gefäß das zu untersuchende, vorher aber 
bei 1 2 0 0 C getrocknete und gew ogene Koksstück eingebracht, wieder 
glatt bis zum R ande mit Sand  gefüllt und das Ganze gewogen.

Das Gewicht des Koksstückes dividiert durch dessen Volum en 
ergibt das scheinbare spezifische Gewicht des K okses.

Das Volum en des Koksstückes findet m an, indem man von dem 
Inhalt des Gefäßes das Volum en des zugelaufenen Sandes abzieht. Das 
Volum en dieses Sand es wiederum ergibt sich durch D ivision der Gew ichts­
m enge des zugelaufenen Sand es durch dessen spezifisches Gewicht.

Man kann schließlich zur schnellen und ungefähren Bestim m ung des 
scheinbaren spezifischen Gewichts auch d a s  V o lu m e n  e in e s  K o k s ­
s t ü c k e s  d i r e k t  a u s  m e s s e n , indem man es genau würfelförm ig oder 
prism atisch zuschleift1). E s  ist hierbei natürlich sehr darauf zu achten, daß 
alle Kanten und Ecken des K okskörpers unverletzt und scharf bleiben.

Eine M e th o d e  v o n  g r o ß e r  G e n a u ig k e i t ,  die sich allerdings nur 
an mäßig großen Stücken ausführen läßt, beruht darauf, daß man das 
zu prüfende Material mit einer w asserundurchlässigen Schicht (Paraffin, 
W achs) überzieht und alsdann den A uftrieb in W asser bestim m t2). 
F. H ä u s s e r 3) hat diese Methode auch für K oks empfohlen und verfährt 
folgenderm aßen:

Die Koksprobe von etwa 4 cm Durchm esser wird auf ungefähr 
kugelige Form  mit der Feile sauber abgeraspelt, gut abgewischt und auf 
gleichbleibendes Gewicht getrocknet, gew ogen, hierauf kurz in ein Paraffin­
bad getaucht, so daß sie an der Oberfläche verschlossen aussieht. Nach 
Bedarf wird das Eintauchen wiederholt. D as Paraffin soll nicht unnötig 
über seinen Schm elzpunkt erhitzt sein ; das Koksstück überzieht sich dann 
sofort beim Eintauchen mit einer festen H aut, ohne Paraffin weiter auf­
zunehmen. Durch W ägung des paraffinierten Stückes ermittelt man das 
Gew icht der Deckschicht. Dann folgt die W ägung unter W asser. In 
einfacher W eise kann man dazu eine H andw age für 50 g T ragkraft be­
nutzen, die unter Belastung noch auf 5 mg anspricht. Die eine W agschale 
trägt unten ein Gehänge aus drei dünnen D rähten, die an den Enden 
verdrillt sind und das Koksstück zwischen sich festklemmen. Ein Senk-

1) F. F i s c h e r ,  Gesammelte Abhandlungen z. Kenntnis d. Kohle, Bd. 3 
(1918), S. 103.

2) A u f diese W eise wird z. B. die Dichte gepreßter oder patronierter 
Sprengstoffe (Pikrinsäure, Ammonsalpetersprengstoff) ermittelt.

3) Berichte der Gesellschaft für Kohlentechnik, 1. Heft, 1921, S. 2 1. Dort­
mund -Eving. . —  Glückauf 1922, 46.
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körper, der am unteren Ende des Gehänges eingehängt w ird, verhindert 
das Schwim m en der K oksprobe. Die Einrichtung hat den V orteil, daß 
das Koksstück vollständig sichtbar bleibt und anhängende Luftblasen ent­
fernt werden können. Man findet hiernach den A uftrieb (d .i . Volum en 
oder Gewicht, welches das verdrängte W asser einnimmt) des paraffinierten 
Stückes; davon ist der A uftrieb der Deckschicht und des Gehänges mit 
Senkkörper abzuziehen. D er Auftrieb des Paraffins ergibt sich aus dem 
absoluten Gewicht und dem spezifischen Gewicht des Paraffins. Dieses 
wird vorw eg für eine Reihe von Bestim m ungen nach der gleichen Methode 
ermittelt. D er Auftrieb des Gewichts mit dem Senkkörper wird direkt durch 
A uflegen von Gewichten auf die das Gehänge tragende H ornschale 
ermittelt, wobei das Gehänge mit Senkkörper ohne K oks in W asser 
untertaucht.

B eisp ie l: D as Koksstück wurde auf etwa 3 1 cm zugeschliffc-n, gut 
abgebürstet und getrocknet.

Gewicht des K o k s e s ........................................... 16 ,12 7  g,
Gewicht des D eckp ara ffin s..............................  1 ,2 4 7  „
Spezifisches Gewicht des Deckparaffins . . 0,900 „
A uftrieb von K oks, Deckparaffin und Gehänge

mit Senkkörper .  ......................................20 ,702  „
A uftrieb des Gehänges mit Senkkörper 2 ,590  g 
Auftrieb des D eckparaffins. . 1 ,3 8 6 ,,

3.976 g  3 ,976  ,,
A uftrieb des K o k s e s  16 ,7 2 6  g,

Scheinbares spezifisches Koksgew icht =— o .q 6 k.
16 ,726  g  0

3. Porosität.
Bereits im vorhergehenden Abschnitt wurde auf die Bedeutung der 

Porosität zum Zw ecke der Q ualitätsbewertung des K okses hingew iesen. 
D ie Porosität wird ausgedrückt als das Verhältnis des Porenraum es zu 
10 0  Teilen des Koksvolum ens. F ü r Ruhrkoks liegt sie zwischen 48 0 „ 
und 56 °/0. D ie Porosität eines K okses steht nicht in direktem Zusam m en­
hänge mit der Festigkeit oder Härte desselben. E in  poröser K oks kann 
sehr wohl fest und hart sein , wenn die Kokssubstanz der Porenw ände 
hart ist, umgekehrt kann ein dichter, wenig poröser K oks weich und zer- 
reiblich sein , wenn auch die Beschaffenheit der Porenw ände weich ist.

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

scheinbares spezifisches Gewicht , T ,
10 0  X  — r-,- ;------ 7;---- r-;—  ■ =  Volum prozent Kokssubstanz,

w irkliches sp ezifisches G e w ich t

10 0  X  scheinbares spezifisches Gewicht ,
1 0 0  . , ... , _ — ~~r.......  —  Volum prozent Porenraum

w irklich es spezifisches G ew ich t
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(== Porosität), d. h. bei den in den vorstehenden Methoden zur Bestim m ung 
des scheinbaren spezifischen Gewichtes nach T h ö r n e r  angegebenen B e i­
spielen hat der K oks

10 0  X  0 ,875 .
1 0 0 ---------------------   =  5 1 , 6  V olu m p rozen t Porosität,

oder mit anderen W o rten :
50 g  K oks, in dem die Poren vorher mit F lüssigkeit angefüllt

w aren , also Kokssubstanz und Poren , nehmen einen
Raum ein v o n .................................................................................. 57 ,50  ccm,

50 g  der porenfreien, gepulverten Kokssubstanz nehmen einen
Raum  ein v o n  2 7 ,8 °  »

in 50 g  Kokssubstanz sind demnach enthalten Porenraum  . 29 ,70  ccm.
10 0  g  K oks bestehen somit aus 55 ,60  Volum prozent Kokssubstanz 

und 59,40 Volum prozent Porenraum  und nehmen einen Raum  ein von 
1 1 5  ccm, d. h. in einem Koksvolum  von 10 0  ccm sind

00 ^  5p ’. i  —  5 1 ,6  ccm Porenraum  bzw. Volum prozent Porosität.
JI5

Die Porosität wird vielfach ganz einfach so bestimmt, daß man ein 
genau gew ogenes Stück, dessen Volum en auf eine der vorgenannten Arten 
bestimmt w urde, in heißem W asser längere Zeit auskocht, bis sämtliche 
Luft aus den Poren verdrängt ist, und dann erkalten läßt. Das Stück 
wird nun aus dem W asser genom m en, oberflächlich rasch abgetrocknet 
und auf einer tarierten Schale gew ogen. Grob poröse oder rissige Stücke 
wird man möglichst schnell unabgetrocknet auf die Schale legen.

Die durch die W asseraufnahm e verursachte Gewichtszunahm e ent­
spricht dem Porenraum.

4. Festigkeit.
Man hat zu unterscheiden zwischen der Druckfestigkeit und der 

Zerreiblichkeit, die in einem gew issen Zusam m enhang stehen, und der 
Sturzfestigkeit.

a) Druckfestigkeit.
Z u r Bestim m ung der D ruckfestigkeit werden mittels eines Hohlbohrers 

aus mehreren Koksstücken Zylin der von 1 ,6  cm D urchm esser (entsprechend 
2 qcm Querschnitt) und 20 mm Län ge hergestellt und auf einer Hebel­
presse zerdrückt1). Die D ruckfestigkeit auf 1  qcm schwankt in weiten 
Grenzen zwischen 60 kg und 200 kg und beträgt bei R u h rk o k s2)- im 
Durchschnitt 12 4  kg/qcm.

b) Zerreiblichkeit.
Viel wichtiger als die Prüfung auf Druckfestigkeit ist die Unter­

suchung auf Zerreib lichkeit; sie hat besondere Bedeutung für die B e­
wertung des Hochofenkokses.

1) S i m m e r s b a c h ,  S . 298 (W ü s t und Ott).
2) S i m m e r s b a c h ,  S . 207.

K o l l e r .  Kokerei - und Teorproduktonindustric der Steinkohle. 3
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D ie Bestim m ung der Zerreiblichkeit oder des A briebes wird gew öhn­
lich nach der von S im m e r s b a c h 1) angegebenen sogenannten Breslalier 
Methode vorgen om m en :“

Man bringt in eine Trom m el von r m  Durchm esser und 50 cm 
Län ge etwa 50 kg K o k s, dreht die Trom m el 4 Minuten bei 25  Touren 
in der Minute und läßt dann die K oksprobe durch S iebe von  10 0 , 8o, 
40, 25  und 10  mm Maschenweite gehen.

A u f solche W eise erhielt S im m e r s b a c h  bei verschiedenen Koksen 
folgende Rückstände auf den entsprechenden S ieb en :

Maschensieb in Millimetern

IOO 80 40 Summe I 
100 b 401 0 -  f c o

Rückstand in Prozenten

Außergewöhnlich harter Koks 45 20 25 9°  | 3 7 |> 10
Harter K o k s .................................... 35 20 25 80 I JO IO 2 0
Hinreichend harter Koks . . . 30 20 25 75 1 15 10 ü 25

c) Sturzfestigkeit.
Voraussetzung für die Verw endung jeglichen K okses ist eine beträcht­

liche W iderstandsfähigkeit gegen m e c h a n is c h e  B e a n s p r u c h u n g . Sein- 
guter K oks zerbricht nicht und wird nicht rissig  bei einem F all aus 3 m 
Höhe auf eine harte Unterlage. K oks mittlerer Güte wird beim Fall aus 
1 ,5  m Höhe rissig, ohne zu brechen.

D ie Sturzfestigkeit bestimmt inan2), indem man etwa 20 normal 
große, trockne und möglichst ganze K oksstücke von je  einem Koksbrande 
nimmt, sic auf eine K oksgabel legt und in eine reine K okskarre wirft, 
nachdem  man vorher das Gewicht der Koksstücke auf einer guten Dezimal­
w age festgestellt hat. D arauf kippt man den K oks unter Einhaltung der 
gewöhnlichen V erladeverhältn isse, z. B. 2 ,5  m, von der Verladebühne der 
betreffenden Kokerei in einen leeren und sauberen Eisenbahnwagen. 
Säm tlicher durch das Verladen in die K arre und den Eisenbahnwagen 
entstandene K oksgrus, sowie alle Stücke, deren größter Durchm esser unter 
90 mm liegt, werden gew ogen und in Prozente der gesamten Koksprobe 
umgerechnet. J e  nasser der K oks ist, desto höher ist der Prozentsatz an 
K leinköks und K oksgrus.

IM. Halbkoks.
D er Vollständigkeit halber sei noch kurz der sogenannte Halbkoks 

angeführt. E s  ist dies der K o k s , der bei der Verkokung der K ohle bei 
n iedriger Tem peratur entsteht, xvobei gleichzeitig der sogenannte Urteer 
oder Tieftem peraturteer gewonnen w ird 3). Der H albkoks enthält zufolge 
seiner Entstehungsw eise noch beträchtliche Mengen flüchtiger brennbarer

x) S im m e r s b a c h ,  S . 299. —  Stahl und Eisen 1913, 5 15 .
2) Nach der sogenannten westfälischen Methode; vgl. S im m e r s b a c h , S . 298.
3) Siehe später den betreffenden Abschnitt Urteer.



Bestandteile und unterscheidet sich so auch chemisch vom gewöhnlichen 
Koks. Der H albkoks ist leicht entzündlich und verbrennt ruß- und rauch­
frei mit langer Flam m e *).
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Nach F i s c h e r  und G lu u d 2) ist die Zusam m ensetzung- eines H alb­
kokses und der Kohle, aus der er gew onnen, beispielsw eise folgende:

W a s s e r
flüchtige 

Bestandteile 1 - Koks A g c h e

' • 3 ■ * . , ' . {
...... . .......... • . V!... 1.......... . . ....... 1 /o

K o h le ......................................... 2 , 5 3 7  > 5 6 2 , 5 9 . 3
Halbkoks . . . . . . . 1 5 - 1 6 8 4  —  8 5 1 2 , 8

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  R e in k o h le n s u b s t a n z :

c H, o „ x s ' S "

!! fr % 0//O ... %

K o h l e .......................... 5)2 8,7
7,5

2 , 1 1 ,8
H albkoks..................... . . . . 84 ,9 3,9 L 9 1 ,8

Rein  äußerlich unterscheidet sich der Flalbkoks vom  gewöhnlichen 
K oks durch seine weit geringere Festigkeit; zumeist ist er sehr mürbe 
und zerreiblich. Durch Druck während der Entgasung kann der Halb^ 
koks etwas verfestigt werden. S o  stieg bei einem Halbkoks das spezifische 
Gew icht auf 0 ,85, während es bei der Entgasung ohne Druck 0,45 b etrug3).

IV. Gas und Gasbestandteile.
Von der überreichen Fülle der S to ffe , die bei der trocknen D estil­

lation der-Steinkohle entstehen4), hat eine verhältnism äßig geringe Anzahl 
direkte Bedeutung für den Kokereibetrieb. Zum eist sind es dann nicht 
einzelne Stoffe, sondern ganze Gruppen oder K örperklassen, die gemeinsam 
auftreten und gewonnen werden. Drei Hauptquellen —  Gas, G asw asser 
und T eer —  kann man praktisch unterscheiden, aus denen die Neben­
produkte fließen. D as praktische A usbringen an Nebenprodukten schwankt 
unter sonst gleichen Bedingungen, wie bereits früher erwähnt, je  nach 
der Natur der verkokten Kohle. Diese durch die Verschiedenartigkeit der 
Kohlensorten verursachte Ausbeute an den 'hauptsächlichsten Neben­
produkten K o k s, T e e r , Am m oniak, Benzolkohlenwasserstoffen und Gas, 
möge folgendes erläu tern 5):

1) Daher setzte man große Hoffnungen in den englischen Coalite-Koks1.'
2) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, B d .3  (1918), S .2 17/2 18 .
3) Ebenda S . 102. : .
4) Vgl. die Uebersicht der aus den Destillationsprodukten der Steinkohle 

gewonnenen Grundstoffe in M u s p r a tt , Enzyklopädisches Handbuch der tech­
nischen Chemie, 4. Aufl., 1905, Bd. 8 , S. 75. — L u n g e - K ö h l e r ,  Steinkohlenteer 
und Ammoniak, 5. Aufl., 19 12. V ie w e g  & Sohn, Braunschweig. —  A. S p i l k e r ,  
O. D i t t m e r ,  R. W e i ß g e r b e r ,  Kokerei- und Teerprodukte der Steinkohle,
3. Aufl., 1920. Verlag von Wilhelm Knapp in Halle (Saale).

5) S p i l k e r ,  3. Aufl., S . 43. " ■. k.

3*
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E s schwankt das praktische A usbringen an
K o k s ............................................... zwischen 68 °/0 und 85 °/0,
T e e r ............................................  „ 1 ,2  „ 4 „
A m m o n iak ................................  „ 0 ,15  „ 0 ,35  % ,
Benzolkohlenw asserstoffe . „ 0 ,45 „ 1,4  „
G as bei 760 mm und 15  ° C  „ 250  ,, 360  cbm.

Die D estillationsergebnisse verschiedener Kohlensorten (auf w asser­
freie Kohle berechnet), übersichtlich geordnet, stellen sich, wie folgt, dar:

Grube
Heinitz

%

Grube
Rheinelbe

'>/

Grube
Germania

Grube
Admiral

%

Koks, w a ss e rfre i.....................
Flüchtige Kohlenwasserstoffe

\

73,95 ■76,83 81,71 85,12
26,05 2 3 , '7 18,29 14,88

Z u s a m m e n ...............................  100,00

D ie flüchtigen Bestandteile sind:

100,00 100,00 100,00

Grube Grube Grube Grube
Hcinitz Rheinelb,c Germania Admiral

% % X

Ammoniak ( N H - ) . . . . . 0,280 0,37- 0,30' 0,28°
T e e r ......................................... 1 ,9 3 2,54 1,89 1,21 

2,86'G a s w a s s e r ............................... 6,77 5 ,77* 3,799
Kohlensäure (CO.,) . . . . 1,76 M 3 1,08 0,63
Schwefelwasserstoff (H, S) . 0,23 0,25 o ,35 o,49
R ohbenzole............................... 1.43 T 3° o,85 o,59
K o k s o fe n g a s .......................... *3,65 11,80 10,02 8,81

Z u s a m m e n ............................... 1 26,05 23T 7 18,29 14,88

Die G asm enge betr ägt bei 760 mm Druck (auf 1 t Kohle):

Grube
Heinitz

cbm

Grube
Rheinelbe

cbm

Grube
Germania

cbm

Grube
Admiral

cbm

o u trocken............................... 300,6 273,3 274,6 261,9
1 5 0 f e u c h t ............................... 322,5 292,9 294,6 281,0
Einschl. CO.,, PL, S , CuHc 337,9 304,7 305,4 289,8

Zu sam m en setzu ng der G a s e :

Grube Grube Grube Grube
Heinitz Rheinclbc Germania Admiral

^  • 0/ 0 /
/ o ^  .

Sch w ere Kohlenwasserstoffe 3>9 3,6 2,9 2,5
K ohlenoxyd............................... 9,2 8,1 4,7 3,9
W asse rsto ff............................... ;i 54,5 53,4 60,7 65,4
M e t h a n .................................... 30,6 34,0 30,0 25,5
Sticksto ff.................................... 1 1,8 0,9 1,7 2,7
Z u s a m m e n ............................... 100,00 100,00 100,00 100,00

1. Gasanalyse.
Obwohl im’ jKokereibetrieb der Hauptzweck die Prüfung des Roh- 

und Endgases auf seinen G e h a lte n  N ebenerzeugnissen (Teer, Am m oniak
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und Benzol) ist, so besteht über den W ert der vollständigen G asanalyse 
doch kein Zw eifel. Denn die genaue Kenntnis des Gehalts an Einzel­
bestandteilen gestattet, Schlüsse zu ziehen auf den Ofengang-, und ermöglicht 
eine Bewertung des Gases. S ie  gibt ferner ein Mittel an die Hand, den 
Luftbedarf bei der Verbrennung sow ie den Luftüberschuß in den V er­
brennungsgasen zu berechnen. Des weiteren gewinnt die Bestim m ung 
des Heizwertes und Berechnung der Verbrennungstem peratur auf Grund der 
■Gasanalyse mehr an Bedeutung, seit man in der L age  ist, durch die sog. 
„ h ö h e r e  G a s a n a l y s e “ ■) auf genaueste W eise die Einzelbestandteile des 
■Gases, die zu einwandfreien Berechnungen erforderlich sind, zu ermitteln.

Die G asanalyse ist als um fangreiches Sondergebiet schon an vielen 
S te llen 2) eingehend behandelt, so daß hier nicht näher darauf eingegangen 
zu werden braucht.

2. H eizw ert
Man unterscheidet wie bei den festen Brennstoffen auch bei den 

gasförm igen Brennstoffen einen o b e r e n  Heizwert ( =  Verbrennungswärm e) 
und u n te r e n  H eizwert ( =  Heizwert kurzweg). B ei technischen G as­
feuerungen kommt ausnahm slos der untere Heizwert zur W irkung, da das 
bei der Verbrennung entstehende W asser dam pfförm ig entweicht. H in­
gegen  wird bei der Bestim m ung des Heizwertes im Kalorim eter der obere 
Heizwert (die Verbrennungswärm e) erhalten , indem der bei der V e r­
brennung entstehende W asserdam pf zu flüssigem  W asser kondensiert und 
so  die latente Verdam pfungswärm e des W assers, sowie die Abkühlung des­
selben vollständig auf das Kalorim eter übertragen wird.

Die Heizwertbestimmung kann ganz a llgem ein , entsprechend den 
schon bei der Kohle gemachten A n gaben , entweder rein rechnerisch aus 
d er A nalyse oder experim entell mit dem Kalorim eter ausgeführt werden.

D ie H e iz w e r t b e s t im m u n g  m it dem  K a lo r i m e t e r  bildet die 
R e g e l, sofern nur genügend G as vorhanden ist. Am meisten eingeführt 
und am zuverlässigsten ist das Kalorim eter von J u n k e r s 3). D a die 
A rbeitsw eise mit dem Kalorim eter vielfach beschrieben und als Gebrauchs­
anw eisung dem Instrument beigegeben ist, soll sie hier nicht weiter be­
sprochen werden. E s  sei jedoch für F ä lle , in denen es sich um absolut 
genaue Bestimmungen handelt, auf die sehr gründliche A nleitung im „G a s­
kursus“ bezw. die Anleitung von B u n t e  und C z a k ö 4) hingewiesen. Das 
Kalorim eter von J u n k e r s  wird auch als selbsttätig registrierendes In­
strument gebaut und ist als solches vielfach in Gebrauch.

1) Dipl.-Ing. G .W o lle r s ,  Essen, Vortrag über die Bestimmung der Kohlen­
wasserstoffe in technischen Gasen, am 17. November 19 2 1 , vor der Chemiker­
kommission des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute in Düsseldorf. —  G .W o lle r s  
und V. E h m k e , D er Vergasungsvorgang der Treibmittel, die Oelgasbildung und 
das Verhalten der Oeldämpfe und Oelgase bei der Verbrennung im Dieselmotor. 
Kruppsche Monatshefte 1021, S . xff.

2) H. H e m p e l , Gasanalytische Methoden, 4. Auflage, 19 13. Vievveg, Braun­
schweig. —  H. B u n t e , Zum  Gaskursus, 19 21. Oldenbourg, München. —  L u n g e -  
B e r l ,  6. Auflage, 1910, Bd. 1, S. 233; Bd. 3, S. 235ff. —  M u s p r a tt , Bd. 3 ,  S . 1009. 
—  M u s p r a tt , Erg.-Bd. I, 1, S . 2 1 1 ;  Bd. 1, 2, S . 767.

3) B u n t e , Zum  Gaskursus, 19 21, S. 12 6 ff. — L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, 3x4. —  
M u s p r a tt , Erg.-B d . I, 2, S . 7 71.

4) Journ. f. Gasbel. t!)li), 589.
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Die B e s t im m u n g  d e s  H e iz w e r t e s  a u s  d e r  A n a l y s e  braucht 
keinesfalls nur als Notbehelf für F ä lle , in denen man kein K alorim eter 
zur Verfügung hat, betrachtet zu werden. S ie  liefert, wie bereits weiter 
oben angedeutet und schon lange n a c h g e w ie s e n , durchaus zuverlässige 
Resultate. Die Kenntnis des Gehalts an Benzoldam pf und Aethylen, und 
hoch besser auch der Hom ologen derselben ist allerdings ex-forderlich. 
Bezeichnet m an  die px-ozentischen Anteile der Gasbestandteile miß ihren 
Sym bolen, so sind die H eizw erte, bezogen auf technisches V o lu m 2), und 
je  nachdem man den oberen oder unteren Heizwert wünscht: 
o. H. === 2 8 ,53  H  +  28 ,25  CO -)- 8 9 ,15  CH 4 -j- 14 ,0 3  C2 I-I+ 4  32 ,7 9  CgHß,
u. H: =  29,96 „ 4  2 2 ,2 5  » 4 8 0 , 0 0  „ 4 1 3 , 2 0  „ - f - 3 1 ,4 2  „

B eispielsw eise erhielt P f e i f f e r  folgende W erte durch Berechnung 
aus der A n a ly se : obei'er Heizwert 4 8 14  und unterer H eizwert 4302 K al.

Durch das Ju n k e r s s c h e  K alorim eter wurde der obere Heizwert zu 
4824 K al. ermittelt, der untere, mit 1 1  °/0 A bzug (nach der A n alyse  10 ,9  °/0), 
zu 4295 Kal.

3. Spezifisches Gewicht.
D as spezifische Gewicht des G ases ist abhängig von der Sum me 

seiner Bestandteile, somit kann die Kenntnis des spezifischen Gewichts 
einigen: A nhalt geben über Veränderungen in der Gasbeschaffenheit. A ller­
dings bleibt es dabei unentschieden, ob z. B . eine Ei-höhung des spezifischen 
Gewichts durch eine Verm ehrung des A ethylen- oder N -G eh alts verursacht 
w urde, infolge der großen Uebereinstimmung der betreffenden Gewichte. 
Nichtsdestoweniger ist die Bestimmung des spezifischen Gewichts zu einer 
der häufiger ausgeführten Untersuchungen zu rechnen.

Die genaue experim entelle Erm ittlung des spezifischen Gewichts 
kann durch dii-ekte A usw ägung des G ases im G lasballon von bekanntem 
Gewicht erfo lgen 3).

In der Betriebspraxis bedient man sich des einfacheren A u s ­
s t r ö m u n g s v e r fa h r e n s  mittels d e s B u n s e n - S c h i  11 in g s c h e n  A p p a r a t e s  
(Abb. 13 ). Die Grundlage des Vei-fahrens bildet das Gesetz, daß sich 
die spezifischen Gewichte zw eier G ase verhalten wie die Quadi-ate der 
Ausström ungszeiten, wenn die G ase unter gleichen Bedingungen aus 
einer engen Oeffnung in einer dünnen Platte ausströmen.

Z ur Vornahm e des Versuchs wird das Gefäß W  bei eingesenktem 
Z ylin der e und geöffnetem seitlichen Hahn a bis zur Marke /;/. am äußeren

1) P f e i f f e r ,  Journ. f. Gasbel. 1901, 684. — L u n g e - B e r l ,  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 Tem peratur, mit b den Baro­
meterstand, mit e die der beobachteten Temperatur entsprechende W asserdam pf­
spannung, so ist das technische Volumen

V  =  V  288 . b 4  '2 ,7  — e 
1 273-i-t 760

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

3) K o h lr a u s c h ,  L.ehrbuch der praktischen Physik, 12. Aufl., 1914. Teubner, 
Leipzig. — S l a b y ,  Journ. f. Gasbel. 1890, 157.



—  39 —

Gefäß mit W asser von der Tem peratur des Versuchsraum s gefüllt. Der 
innere Zylin d er wird durch Anheben mit Luft gefüllt, der seitliche Hahn 
geschlossen und der Zylin der wieder eingesenkt. Durch Oeffnen des 
Dreiw eghahns b (in der |-S te llu n g ) wird nunmehr die Lu ft aus der 
feinen O effnung des bei c eingespannten Platinblättchens ausströmen ge­
lassen. D as W asser steigt im Z ylinder hoch, und man beobachtet mit einer 
1l lo Sekunden anzeigenden Steckuhr die Zeit, 
innerhalb welcher der W asserspiegel von der 
am inneren Zylinder angebrachten unteren 
Marke u zur oberen Marke o steigt. Nachdem 
man den Zylinder gründlich mit G as durch­
gespült und auf die gleiche W eise mit Gas 
gefüllt hat, wird die Ausström ungszeit wie 
bei Lu ft ermittelt.

D ie Tem peratur soll während des V e r­
suchs konstant b leiben ; die Zeitbeobachtungen 
sollen nicht mehr als 0 ,2 Sekunden von­
einander abweichen. F ür genauere B e­
stimmungen ist eine W iederholung des V er­
suchs angezeigt.

W ird  das spezifische Gewicht der Lu ft = = 1  
gesetzt und ist Z , die Ausström ungszeit der 
Luft, Z „ die des G ases, so ist das spezifische

Z  2
Gewicht des G a se s1) —  ~ z .

A "
A uf dem gleichen Prinzip beruht der 

A p p a r a t  v o n  H o f s ä ß 2) :
Die Luft oder das G as wird in einem 

G lasgefäß besonderer Konstruktion durch 
Quecksilberdruck zusammengepreßt und der 
Druckabfall nach Oeffnen der A usström ungs­
düse an einem Manometer beobachtet. Die 
mittels Steckuhr zu bestimmende Fallzeit der 
M anom eterflüssigkeit ist das Maß der Dichte. Abb. 13.^Apparat zur Bestimmung

. <l(ts spezifischen Gewichtes von Gasen
D a der A pparat mit Q uecksilber als nach B u n s e n - S c h i l l in g : .

Sperrflüssigkeit arbeitet, so ist ein Feh ler aus­
geschaltet, der beim B u n s e n - S c h i l l in g s c h e n  A pparat auftreten kann, 
indem die M öglichkeit besteht, daß einzelne Bestandteile des G ases vorii 
Sperrw asser in verschiedenem  Grade absorbiert werden. Außerdem 
gestattet der A pparat nach H o fs ä ß , das spezifische Gewicht des G ases 
sowohl in absolut trocknem als auch in feuchtem Zustand zu bestimmen

1) Zu r Ersparung der Ausrechnung hat P .K  r ü g  auf Vorschlag von O. P f  e i f f  e r  
eine Koordinatentafel für Kohlengas aufgestellt, aus der man durch Ablesen der 
AussU'ömungszeiten auf Ordinate und Abzisse direkt das spezifische Gewicht 
erfährt. Journ. f. Gasbel. 1903, 451. —  L u n g e - B e r l ,  B d .3, 3 1 0 . — M u s p r a tt , Erg.- 
Bd. I, 2, S . 771.

2) Journ. f. Gasbel. 1913, 84 1; 1915, 49.
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durch Vorschalten von Trockenm itteln oder einer mit W asser gefüllten 
W aschflasche bei Entnahm e der G asprobe.

Ein häufig in Anw endung befindlicher A pparat ist die L u x s c h e  
G a s w a g e ,  die das spezifische Gewicht des G ases direkt angibt. Der 
A pparat beruht auf dem einfachen Prinzip der A usw ägung gleicher Raum ­
mengen Luft und Gas, deren Gewichtsunterschied als spezifisches Gewicht 
(Luft =  i)  mittels einer Reiterteilung des W agebalkens und des Ausschlags 
auf einer S k ala  der W age angezeigt w ird 1). •

Das spezifische Gewicht eines G asgem enges kann man auch a u s  d e r  
A n a l y s e  b e r e c h n e n , durch Multiplikation des prozentischen Gehalts der 
Einzelbestandteile mit ihren spezifischen G ew ichten2):

(0,0696 H - f  0 ,9645 CO -{- 0 ,5 5 2 2  C H + +  1 ,0  C 0H an - f  2,8 C „H 2n_ 64-  
1 , 5 1 9 1  C ö 2 4-  1 , 1 0 5 3  O 4 -  0 ,9673 N) g 00.

H ierbei ist ein M engenverhältnis von Acthylen und Benzol zu den 
H om ologen wie 4 : 1  angenom m en3).

4. Bestim m ung einzelner Bestandteile des 
Roh- und Endgases.

Z u r Kontrolle der Ausbeute an Nebenerzeugnissen wird man nicht, 
wie es mitunter geschieht, nur das E n d g a s  auf einen M indestgehalt an 
T eer, Am m oniak und Benzol prüfen, d. h. nur die A n lage zur Gewinnung 
der Nebenerzeugnisse überw achen, vielm ehr wird man auch diese 
Bestimmungen im R o h g a s  vornehmen und auf diese W eise die R e g e l­
mäßigkeit der O fenanlage kontrollieren. Denn es ist klar, daß selbst mit 
den besten Einrichtungen nur die Menge an Nebenerzeugnissen aus dem Gas 
gewonnen werden kann, die tatsächlich darin enthalten ist. A b er daß 
diese Menge von den mannigfachen, beabsichtigten oder unbeabsichtigten 
E inw irkungen des O fengangs beeinflußt w ird , ist eine bekannte und 
wiederholt erwähnte Tatsache.

a) Teer.
Das V o r h a n d e n s e in  v o n  T e e r d ä m p fe n  im G as weist man nach, 

indem man vo r den aus einer engen Hahnöffnung austretenden Gasstrom  
ein Blatt weißes Papier hält. Das vo r dem Teerw äscher entnommene G as 
färbt hierbei das Papier an der getroffenen Stelle  sofort braun bis schwarz; 
hinter dem W äscher entnommenes G as färbt das Papier erst nach längerem  
Ausström en.

Z u r  q u a n t i t a t iv e n  B e s t im m u n g  d e s  T e e r g e h a l t s  wird der T eer 
entweder auf nassem W ege ausgewaschen oder mechanisch durch ein 
trocknes Filterm aterial (W atte, Asbest) zurückgehalten. Die erstere, von 
T i e f t r u n k 4) angegebene Methode bestimmt den T e e r  durch W aschung

1) L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 312.
2) L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 309.
3) Geber ein Verfahren, an Hand dieser Formel und dem experimentell fest-

gestellten Gewicht des Gases das spezifische Gewicht der gesamten „schweren
Kohlenwasserstoffe“ zu bestimmen, vgl. O . P f e i f f e r  in L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 309.

4) W i n k l e r ,  Industriegase, Bd. 2, S. 5 1 .  L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 307.
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des G ases mit A lkohol und W ägen des von dem A lkohol durch Filtration 
und sorgfältige Trocknung befreiten T eers. Da eine derartige Bestimmung 
zu viel Zeit in Anspruch nimmt (bis 24  Stunden), spült man vielfach den 
Inhalt der W aschflasche in eine Schale und dampft den Alkohol ab. Man 
erhält so etwas niedrigere R esultate, kommt aber in der halben Zeit 
zum Ziele.

Z u r schnellen Betriebskontrolle kommt die Methode nicht in Frage, 
insbesondere auch, weil sie nicht die gleichzeitige Bestim m ung von A m ­
moniak erlaubt.

In der Praxis wird die Teerbestim m ung zumeist mit dem W a t t e ­
f i l t e r r o h r  ausgeführt. Nach C l a y t o n 1) benutzt man ein 6 mm weites 
und auf 300 mm L än ge mit entfetteter W atte gefülltes G lasrohr. Das 
R ohr wird nach einem V orsch lag von P f e i f f e r 2) zur Entnahm e der Probe 
in das Betriebsrohr eingeschoben, in das man es durch einen sji  zölligen 
Mahn, der mit einem durchbohrten Gummistopfen versehen ist, so weit 
einschiebt, daß das W attefilter vollkom m en im Gasstrom  liegt. D as Filter 
bekommt auf diese W eise die Tem peratur des G ases. D ie Einlaßöffnung 
des Hahnes soll gegen den Gasstrom  gerichtet sein und an die Stelle der 
mittleren G asgeschw indigkeit, nämlich in >/3 Querschnittslänge von der 
Rohrw and, zu liegen kommen. Nachdem 5 0 0 — 10 0 0  L iter R oh gas durch 
die W atte gestrichen sind, zieht man diese mittels C S , im Soxhletapparat 
au s, destilliert das Lösungsm ittel ganz ab und trocknet das erkaltete 
Kölbchen durch einen hindurchgeblasenen Luftstrom . Man erhält auf 
diese W eise die Menge des k o h le n s t o f f f r e ie n  Teers.

Im Kokereibetrieb ist vielfach ein einfacheres Verfahren gebräuchlich: 
Man hält den T eer in einem mit W atte gefüllten gewogenen U -R ohr zurück 
und trocknet ihn im R oh r durch Ueberleiten eines w arm en, trocknen 
Luftstrom s bis zum konstanten Gewicht. Die Gewichtskonstanz ist jedoch 
nur sehr langsam zu erreichen, und die Resultate sind nicht ganz zu­
verlässig. D er hauptsächlichste Fehler wird dadurch verursacht, daß sich 
die zum Trocknen benutzte Luft mit den Teerbestandteilen sättigt, ent­
sprechend ihrem Verdam pfungsbestreben. Je  nach Dauer der Trocknung 
wird daher der V erlust an Teerbestandteilen größer oder kleiner sein, und 
der Feh ler fällt um so mehr ins G ew icht, wenn es sich um Bestimmung 
geringer Teerm engen handelt.

W . F e ld s  M e th o d e  z u r  T e e r b e s t im m u n g 3) verm eidet diesen 
Fehler. V on dem Gedanken ausgehend, daß ein mit Flüssigkeitsdäm pfen 
gesättigtes G as bei der Sättigungstem peratur weitere Dampfmengen der 
g le i c h e n  Flüssigkeiten nicht mehr aufnehmen kann, trocknet F e l d  den 
T eer nicht mit L u ft, sondern mit Hilfe eines von T eer und Feuchtigkeit 
vö llig  befreiten Gasstrom s.

Zu  diesem Zw eck wird das G as, in welchem der T e er bestimmt 
werden soll, durch ein mit W atte gefülltes trocknes U -R oh r geführt. Das 
U -R oh r wird aber während des D urchleitens des G ases in einem W asser­

r) Journ. f. Gasbel. 1 i)()7, 969. —  L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 308.
2) L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 305. *
3) Journ. f. Gasbel. 1911, 33.



bad auf derselben Tem peratur gehalten wie das Gas, damit sich mit dem 
Teer; m öglichst wenig W asser auf der W atte niederschlägt. Zum Trocknen 
des T eers im U -R oh r benutzt man darauf bei derselben oder bei etwas 
niedrigerer Tem peratur das gleiche G as, welches man jedoch zuvor 
mittels je  eines besonderen, gleichfalls im W asserbad stehenden, mit 
W atte und Chlorkalzium gefüllten U -R ohrs von Teernebeln und W asser­
dämpfen vö llig  befreit hatte. D a dieses G as mit den Däm pfen der Tcer- 
bestandteile gesättigt, aber wasserfrei ist, so kann es wohl W asserdämpfe,, 
aber keine Däm pfe der Teerbestandteile aufnehm en1).

Vergleichende Versuche von F e ld  ergaben:
'Feer im Leuchtgas, Probe vor dem Pelouze entnommen:

1 .  Neue Methode, mit G as getrocknet . . 1,9 8  g/cbm,
2. mit Lu ft g e t r o c k n e t ............................................1 ,8 5  „
3 . nach T ie f t r u n k ,  A lkohol verdam pft . 1 , 1 2 9  »

Zw ei A nalysen  mit der F e ld sc h e n  Methode in einem Kokereibetrieb

eG a e n - Teer im Gas je  Kubikmeter
Gastemperatur vor dem Wäscher hinter dem W äscher

9° u C  3° i°4 S  0 ,206 g
60 ° C  2 3 ,30  g  0 ,10 0  g

D ie  M e th o d e  v o n  E . J e n k e r 2) verm eidet von vornherein die K o n ­
densation von W asser im W attefilter und ermöglicht so die gleichzeitige 
Bestimmung von T eer, Am m oniak und Benzol.

ln der Abb. 14  ist die A nordnung der an sich einfachen A pparate klar 
ersichtlich. D as W attefilter liegt in einem O elbade, dessen Tem peratur 

-zur Verm eidung einer Teerverflüchtigung dadurch wesentlich geringer 
gehalten werden kann, daß ein trockner, in dem gleichen Oelbade erhitzter 
Luftstrom  dem zur Untersuchung kommenden R oh gas beim Eintritt in das 
F ilter beigem engt wird. A nstatt des Oelbades kann man auch einen mit 
A sbest bekleideten Blechkasten verw enden, der durch eine innen an­
gebrachte Glühlam pe oder noch zweckm äßiger durch einstellbare elektrische 
W iderstände die erforderliche Tem peratur erhält.

In dem Heizkasten a befindet sich ein der Form  des mit W atte ge­
füllten G lasrohrs angepaßtes Blechrohr, in welches das W attefilter während 
des Versuchs eingeschoben w ird; darunter liegt ein R o h r b zur Erw ärm ung 
der Luft. Bei c tritt das zu untersuchende R oh gas durch ein enges G las­
röhrchen d ,  das in einem weiteren R oh r e steckt, in das W attefilter, 
während die vorher in einer G asuhr gem essene und mit Schw efelsäure 
getrocknete L u ft das R oh r b durchstreicht, hier auf die erforderliche 
Tem peratur gebracht wird und sodann das gasführende enge Röhrchen d  
umspült. E ine Kondensation von W asserdam pf aus dem R oh gas wird 
dadurch vor E intritt in das warme W attefilter vollkommen verm ieden. 
Bei f  vereinigt sich die warme trockne Lu ft mit dem ebenfalls warmen 
R oh gas und sättigt sich begierig mit dessen Feuchtigkeit. G as und Luft 
gehen nun gemeinsam durch das auf etwa 65 —  7 0 0 C erwärmte W atte-

1) Weitere Einzelheiten enthält die Originalarbeit von F e ld .
2) Stahl und Eisen 1912, 1129.
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filter, in dem der T e er vollständig zurückgehalten wird. Die Verflüchtigung 
von leichten Teerbestandteilen kann als äußerst gering unberücksichtigt 
bleiben; eine A m m oniakwasserabscheidung findet in dem W attefilter nicht 
statt. D ie Erw ärm ung von G as und Luft auf die erwähnte Tem peratur 
von 65 —  70 0 C hat sich als die zweckmäßigste erw iesen ; darunter scheidet 
sich W asser ab, und darüber verflüchtigen sich die leichten Teeröle.

Abb. 15  zeigt in größerem Maßstab den zwischen der Gasentnahm e­
stelle und dem W attefilter angeordneten, möglichst kurz gebauten G las­
körper e mit dem zum A nsaugen des R oh gases dienenden schwachen 
Röhrchen d ,  sowie das zur Verbindung mit dem R oh r b erforderliche 
gläserne Bogenstück g ,  in dem die wärm e Lu ft ein enges, durch den 
äußeren Mantel vor A bkühlung geschütztes Röhrchen h durchstreicht.

Das Verhältnis zwischen R ohgas und erwärm ter Lu ft läßt sich mit 
Hilfe von zwei Gasuhren beliebig regeln ; gegen  Ende des Versuchs wird der 
Gaszutritt unterbrochen und der trockn e, warme Luftstrom  noch einige 
Minuten lang durch die A pparatur geleitet, so daß das Teerfilter ohne 
w eiteres Nachtrocknen gew ogen werden kann.

Abb. 15 . Zubehör zur Apparatur Abb. 14.

Hat man das R oh gas von seinem Teergehalt befreit, so macht die 
Bestimmung von Ammoniak durch Absorption mit verdünnter Sch w efel­
säure und von Benzol durch Absorption keine Schw ierigkeiten mehr. Zu 
bemerken ist nur noch, daß nach der Absorption des Am m oniaks die 
Schw efelsäure wegen der fixen Am m oniakverbindungen nicht ohne weiteres 
titriert werden kann, sondern nochmals destilliert werden muß.

b) Ammoniak.
Die Bestim m ung des Am m oniaks im R oh gas und Endgas erfolgt 

allgem ein durch Absorption und M essung mittels Säure von bekanntem 
Gehalt. A ls  Indikator verwendet man am besten M ethylorange i  : 1000 . 
J e  nachdem man im R oh gas oder Endgas den Am m oniakgehalt zu er-

n 11
mitteln hat, benutzt inan als A bsorptions- oderT itrierflüssigkeit - - oder —

1 10n
Lösungen. F ür 50 L iter R o h gas genügen in der R egel 25 ccm -S ä u re ; vom

n  1

Endgas leitet man etwa das doppelte Volum  durch 10  c c m  Säure.
10

Die A usführung der Bestim m ung gestaltet sich einfach:
R o h g a s ,  das mittels eines auf die Tem peratur des G ases gehaltenen 

W attefilters von T eer befreit w urde, wird durch die in einer G asw asch­
flasche befindliche norm ale Säu re geleitet und zur Schonung des am Ende
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befindlichen G asm essers noch von Schw efelw asserstoff durch N atronlauge 
oder B leiazetatlösung befreit, die sich in einer zweiten W aschflasche befinden.

Durch Zurücktitrieren mit - - L a u g e  findet man ohne weiteres die ver­

brauchte Menge Säu re ; ein Auskochen des Schw efelw asserstoffs und 
der Kohlensäure ikt nicht erforderlich, da M ethylorange gegen diese un­
empfindlich ist. D er D urchgang des G ases wird auf 30  — 40 L iter

stündlich eingerichtet. 1 ccm ~ S ä u r e *  =  0 ,0 17  g  NH3.

E n d g a s  wird mit 30  —  40 Liter stündlich ohne weiteres durch die

mit 11 -Säu re  beschickte W aschflasche und den G asm esser geleitet.
10

B ei Prüfung von 10 0  L iter Endgas geben die verbrauchten Kubik-

zentimenter —  - Säu re , mit 1 ,7  multipliziert, die Anzahl Gramm in 
10

10 0  cbm G as an. Diese dürfen höchstens noch 5 — 10  g  Ammoniak ent­

halten, bzw. höchstens 3 —  6 ccm - - S ä u r e  verbrauchen.
’ ö  TO

c) Benzol.
Die Bestim m ung des Benzolgehalts ist eine der schwierigsten Unter­

suchungen des Kokereibetriebs. Dies erhellt schon daraus, daß eine 
ganze Anzahl von Bestimmungsm ethoden vorhanden und in Anw endung 
ist*). In eingehenden Abhandlungen haben B e r t h o ld 2) und A . T h a u 3) 
die bestehenden Benzolbestim m ungsverfahren einer kritischen Betrachtung 
unterzogen. H ier sollen nur einige gangbare Methoden näher behandelt 
werden, nämlich die Bestim m ung:

1 .  durch A usfrieren ; 2. durch A bsorption mittels Paraffinöls in be­
sonderer W aschflasche und nachherige W ägu n g; 3. durch Auswaschen 
mit W aschöl und A usdestillieren; 4. durch A bsorption mit aktiver Kohle.

Im Prinzip wird man zu unterscheiden haben, ob man die B e­
stimmung ausführt zur Betriebskontrolle, d. h. zur Ueberwachung der A b ­
sorptionsw irkung der Benzolw äscher oder für Neubauzwecke. Im ersteren 
Falle wird man sich mit der Erm ittlung der gesam ten Ausbeute an Benzol­
kohlenwasserstoffen nach der ersten, zweiten oder vierten Methode be­
gnügen, im letzteren Falle  hat man auch die qualitative Beschaffenheit des 
Rohleichtöls nach der dritten und allenfalls auch vierten Methode zu prüfen.

1 .  B e s t im m u n g  d u rc h  A u s f r ie r e n - 1).
D as zuerst von S t . C la i r e - D e v i l l e  angegebene V erfahren , 41 ach 

dem das Benzol durch Abkühlung des G ases beim Durchleiten durch eine

1) Vgl. die Diskussion anschließend an den Vortrag, von E. J e n k e r :  Ueber  
die Prüfung des Kokereirohgases auf seinen Gehalt an Nebenerzeugnissen. Stahl 
und Eisen 1912, 1129.

2) B e r t h o l d ,  Bestimmung der Benzolkohlenwasserstoffe im Steinkohlengas. 
Journ. f. Gasbel. 1916, 321.

3) A . T h a u ,  Die Benzolbestimmung im Koksofengas. Glückauf 1921, 505,
529, 559.

4) Nach A . T h a u ,  Glückauf 1921, 510.
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auf ' - - - 2 2 °  gekühlte G lasspirale ausgefroren w ird, ist in 
seiner ursprünglichen Form  mit allerlei M ängeln behaftet. 
E s ist aber von N e u b e c k ]) weiter ausgearbeitet und 
praktisch anwendbar gemacht worden.

E r gab der A usfrierröhre zunächst die aus Abb. 16  
erkennbare Form . Der senkrechte Schenkel erhielt dabei 
die Form  eines weiten R ohres von 22  cm Länge bei 2 cm 
lichter W eite, dessen Bodenstück etwa 6,5 cm hoch eine 
Ausbauchung auf 2 ,5  cm lichte W eite zeigt. Am  oberen 
R ande des Bodenstücks ist die dreifach gewundene Sp ira le 
von 0,5 cm lichter W eite angeschm olzen, die zugleich als 
Gasaustrittsrohr dient. D as G aseintrittsrohr wird mit Hilfe 
eines durchbohrten Stopfens in den senkrechten Schenkel 
eingesetzt. E ine dicke, zweiteilige Korkplatte hält die ganze 
V orrichtung in einem D ew ar-G efäß , das ein aus Papierm asse 
gefertigter, dicker Zy lin d er umgibt.

Zum  Gebrauch wird das D ew ar-G efäß  mit Kohlen­
säureschnee unter Aetherzusatz gefüllt, wobei man den 
Schnee so um die A usfrierröhre packt, daß diese ganz ein­
geschlossen ist. Man bedient sich dazu am besten einer 
leerenTherm om eterhülle oder eines ähnlichen weichen G egen­
standes. Durch eine besondere O effnung in dem Korkdeckel 

des Gefäßes wird ein Alkoholtherm om eter eingeschoben, das bis zu halber 
Höhe in die Kältem ischung hineinreicht.

• Die H erstellung des Kohlensäureschnees erfolgt in der W e ise , daß 
man ein Leinensäckchen mit dem oberen R ande um den Hals des A u s­
trittsventils einer Kohlensäurebom be bindet und durch entsprechendes 
O effnen des Ventils die Kohlensäure austreten läßt, die als Schnee in 
dem Säckchen zurückgehalten wird. Zu  beachten ist dabei, daß das Ventil 
der liegenden Bom be um ein geringes tiefer liegt als der Bombenboden, 
damit die flüssige Kohlensäure austritt, weil sonst, namentlich bei senk­
recht stehender Bom be, keine Schneebildung eintritt. E ine Berührung der 
Kältem ischung mit der Haut ist wegen der davon zu erwartenden V er­
brennung zu vermeiden.

D ie G efrierröhre wird in eine Reihe zugehöriger Vorrichtungen ein­
gebaut. E s  empfiehlt sich jedoch bei der Anw endung dieses Verfahrens, 
die G asuhr vor die übrigen Vorrichtungen zu schalten, um die zu waschende 
G asm enge bei norm aler Tem peratur messen zu können, da bei Anschluß 
der Gasuhr hinter der G efrierröhre eine Um rechnung erforderlich wird, 
die bei so großen, sich auf das W asser der G asuhr verhältnism äßig langsam  
übertragenden Tem peraturunterschieden leicht zu einer Fehlerquelle 
werden kann.

Bei richtiger Füllung des D ew ar-G efäßes zeigt das in die K älte­
mischung tauchende Alkoholtherm om eter eine Tem peratur von —;7 8 °  an, 
so daß die D am pfspannung des Benzols bei Eintritt des G ases in die

1) Journ. f. Gasbel. 1915, 616.
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G efrierröhre vollständig aufgehoben wird. N e u b e c k  em pfiehlt, zur B e ­
stim m ung 400 L iter G as durchzuleiten und in der Gasgeschw indigkeit 
5 0  L iter in 1 Stunde nicht zu überschreiten. 1

An das Austrittsrohr der Gcfrierspirale wird noch ein mit Paraffinöl 
beschickter Kaliajxparat angeschlossen, damit nach Beendigung der B e­
stim m ung etwaige Benzoldäm pfe zurückgehalten werden, die dureh die 
A usdehnung bei der Erw ärm ung der Sp ira le entweichen könnten. Nach­
dem die zur Bestim m ung erforderliche Gasm enge durch die Vorrichtung 
geleitet worden ist, baut man die Sp ira le  mit dem K aliapparat aus und 
bringt beide gesondert zur W ägung.

D ie Vorrichtung von N e u b e c k  wird vielfach in einem tragbaren, 
leicht handlichen K asten  geliefert, den man an Ort und Stelle  anschließt. 
Dabei ist aber eine Eispackung der Chlorkalziumröhren nicht berücksichtigt 
und kaum durchzuführen. Da ferner auch kurz vorher sorgfältig geglühtes 
Chlorkalzium  bei norm aler Tem peratur nicht genügt, um das G as vo ll­
ständig zu trocknen, so fallen die Ergebnisse fast immer zu hoch aus und 
beziehen sich zum 'Feil auf gefrorenes W asser. B ei Bestim m ungen, die 
mit der tragbaren Vorrichtung ausgeführt werden, muß deshalb das in 
der Roh rspirale ausgefrorene Benzol der Destillation unterworfen werden, 
dam it man das W asser bestimmen und es von dem Gesam tergebnis in 
A bzug bringen kann.

2. D u r c h  A b s o r p t io n  m it P a r a f f i n ö l ,  n a ch  B e r t h o ld .
B e r t h o l d 1) hat die ursprünglich von B a u e r  angegebene Methode 

der Benzolbestimm ung durch A bsorption mit Paraffinöl, die mit allerlei 
mehr oder weniger guten A bänderungen noch sehr viel in Anwendung 
ist, durch erhebliche Vereinfachung für die Betriebspraxis einwandfrei 
brauchbar gemacht. W esentlich ist, daß bei dieser Methode nur eine 
Benzolwaschflasche benötigt w ird, die von B e r t h o ld  nach folgenden 
Grundsätzen konstruiert w urde:

1 . Je  öfter das G as durch Paraffinöl streicht, um so sicherer ist die 
A bsorption , und um so größer darf die G asgeschw indigkeit sein. Die 
Flasche muß m öglichst eine vier- bis fünffache W aschung des G ases er­
möglichen.

2. Jed e  einzelne G asblase wird in den einzelnen Gaseinleitungs­
rohren in etwa zehn kleinere, einzelne G asblasen zerlegt, wodurch eben­
falls die Gasgeschw indigkeit gesteigert werden kann.

3 . Die Flasche besteht nur aus G las ohne Gummistopfen und ohne 
G lasschliff; sie ist von außen sehr leicht zu reinigen.

4. D er D ruckverlust durch die A bsorptionsflasche muß auch bei 
vier-, bis fünffacher W aschung sehr gering sein.

5. D as Mitreißen von Oel aus der Flasche muß durch eine Oelfang- 
vorrichtung unmöglich gemacht werden.

Die A pparatur zur Benzolbestim m ung im G ase nach B e r t h o ld  ist 
folgende (siehe Abb. 17 ) :

x) Journ. f. Gasbel. 1916, 324.
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1 .  W aschflasche mit kalt gesättigter Pikrinsäure.
2. D rei U- Rohre mit granuliertem  Chlorkalzium in einem isolierten 

Blechkasten, mit E is  gekühlt.
3. Eine Benzolwaschflasche mit vier- bis fünffacher W aschung, mit 

P a r a f f i n ö l  g e fü llt1), die in einem isolierten Blechkasten mit zerkleinertem 
Eis und Kochsalz auf etwa — 10  ° C  gekühlt wird.

4. G asuhr oder noch besser eine G asuhr mit D ruckregler.
5. Bei zu schwachem Gasdruck eine W asserstrahlpum pe oder besser 

ein Aspirator.

Abb. 17 . Apparatur zur Bestimmung des Brnzolgehalts im Gas nach B e r t h o ld .

Die Geschw indigkeit darf in der Stunde 40 —  50 L iter betragen. 
Die Näphthalinwaschung ist nach den Benzolwäschern nicht unbedingt nötig, 
da die Bestim m ung dadurch nur sehr w enig erhöht w ird, zumal das 
Naphthalin vom gekühlten Chlorkalzium  zurückgehalten wird. Bei einer 
Bestim m ung vor den Benzolwäschern genügen 50 L iter G as bei einem 
Gehalt von 20 g  im Kubikm eter; nach dem W aschen empfiehlt es sich, 
nicht unter 10 0  L iter G as zu verwenden. Die Benzolw aschflasche braucht 
nicht entleert und mit frischem Paraffinöl gefüllt zu w erden; sie kann 
durch Erhitzen auf 1 2 0 0 und Durchleiten von trockner Luft in kurzer 
Zeit regeneriert werden. Die Regeneration wird durch W ägen der W asch­
flasche kontrolliert.

1) Lieferant der Waschflasche und der ganzen Apparatur: R o b . M ü l l e r ,  
Essen - Ruhr.
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3. D u r c h  A u s w a s c h e n  m it W a s c h ö l  u n d  A u s d e s t i l l i e r c n  d e s  a b ­
s o r b ie r t e n  B e n z o ls .

Man arbeitet genau wie im Großbetrieb, mit dem Unterschied, daß 
man ein möglichst gut (mit E isw asser) geküh ltes1), frisch destilliertes 
W aschöl benutzt. E in  selbst bereitetes W aschöl oder T eeröl ist, wie auch 
K r i e g e r 2) nachgewiesen hat, dem Paraffinöl in bezug auf A bsorptions­
fähigkeit völlig gleichwertig.

A ls  W äscher verwendet man einen aus Zinkblech oder W eißblech 
gefertigten Z ylin d er von etwa i m Höhe und 50 mm Durchm esser, der 
mit G lasperlen oder besser mit R a s c h ig - R in g e n  von etwa 10  mm Län ge 
beschickt ist. Bei einem stündlichen D urchgang von etwa 15 0  Liter G as 
werden m indestens .150  ccm W aschöl gleichzeitig zulaufen gelassen. Die 
A nreicherung des W aschöls wird durch W ägung ermittelt und durch E r­
hitzen des W aschöls auf 12 0  ° C  das Rohbenzol abdestilliert.

4. M it a k t iv e r  K o h le .
Die sogenannten aktiven K o h le n 3) besitzen in ganz hervorragendem  

Maße die bereits technisch ausgenutzte E igenschaft, Kohlenw asserstoff­
und andere Däm pfe (Alkohol, A eth er, Azeton) zu adsorbieren4). B e r l ,  
A n d r e s s  und M ü l le r 5) haben auf Grund dieser Fähigkeit der aktiven 
Kohle eine Methode geschaffen, die es ermöglicht, den Gehalt an Benzol­
kohlenw asserstoffen im rohen und auch in dem mit W aschöl bereits ge­
waschenen G ase in bequem er6) und gen au er7) W eise zu bestimmen. D as 
von den Genannten angew andte Verfahren wird, wie folgt, ausgeführt:

Ein mit eingeschliffenem G lasstopfen versehenes U -R oh r, dessen 
Schenkel von etwa 10  mm D urchm esser auf der unteren, etwa 15 0  mm 
betragenden Hälfte auf 30 mm erweitert sind, wird mit 30  — 40 g  trockner, 
aktiver K ohle gefüllt. Durch das U -R ohr wird der Gasstrom  mit einer 
Geschw indigkeit von etwa 250  L iter je  Stunde durchgeleitet. B ei einem 
Gehalt von rund 20 —  25  ccm Benzolkohlenwasserstoffen je  Kubikm eter 
leitet man mit nachgeschalteter Gasuhr etwa 200 —  300  L iter durch, so 
daß das Durchleiten ungefähr t Stunde in Anspruch nimmt. Man kann

1) Vgl. hierzu die Untersuchung über die Benzoldampfspannungen von 
Benzol in Paraffinöl nach B e r l  und A n d r e s s  „Z u r 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 genügt ein Waschöl, das den üblichen 
Anforderungen entspricht: höchstens t o  bis 200° C' und mindestens 90 °/o bis 
300° C siedende Bestandteile. A m  besten wäre ein zwischen 240° und 260° C 
siedendes Waschöl.

3) Nach dem D. R. P. 290695, Oesterr. Verein f. ehem. u. metallurg. Pro­
duktion, Aussig. —  I). R .P .310 0 9 2 ,  Farbenfabr. vorm. Fr. Bayer & Co., Leverkusen. 
— Blutkohle von .Merck.

4) H. K a r s t e n s ,  Die Wiedergewinnung flüchtiger Lösungsmittel 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 gegenüber der Methode 
mit gekühltem Paraffinöl vgl. A. K r i e g e r ,  Chem.-Ztg. 1922, 468. — Zeitschr. f. 
angew. Chemie 1921, 192.

7) ü e b e r  die vergleichende Aufnahmefähigkeit von aktiver Kohle u. Paraffinöl 
siehe die Arbeit von B e r l  und A n d r e s s ,  Zeitschr. f. angew'. Chemie 1921, 278.

K ü l l f r .  Kokerei- und Teerprodukteuindustrie der Steinkohle. 4
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aber auch mit noch größerer G eschw indigkeit arbeiten, wenn man V o r­
sorge trägt, die aktive Kohle in längerer Schicht zur A nw endung zu 
bringen. B ei an Benzolkohlenw asserstoffen armen Gasen wird entsprechend 
mehr G as durchgesetzt. Nach beendeter Absorption wird das U -R oh r 
mit der aktiven K ohle auf der G asaustrittsseite mit einem Dam pftopf, auf 
der Gaseintrittsseite mit einem K ühler verbunden. D as Kondensat fließt 
in eine Bürette mit Abflußhahn. Das U -R oh r wird durch ein Salzbad 
auf ungefähr n o — 1 2 0 0 erhitzt und gleichzeitig W asserdam pf durch­
geblasen. Man setzt das Durchblasen des W asserdam pfes so lange fort 
(etwa 30  Minuten), bis in der Bürette das Volum en der Benzolkohlen­
w asserstoffe sich nicht mehr verm ehrt. V on Zeit zu Zeit läßt man einen 
T eil des kondensierten W assers ab, um die Benzolkohlenwasserstoffschicht 
in dem eingeteilten Meßbereich der Bürette zu erhalten. D a an der 
A pparatu r immer etwas Benzolkohlenw asserstoffe anhaften, empfiehlt es 
sich, in einem Leerversuch  die aktive Kohle mit einer gem essenen Menge 
von Benzol zu versetzen , das Benzol durch W asserdam pf auf die be­
schriebene W eise überzudestillieren und als konstante, der jew eiligen 
A blesung zuzufügende M enge diejenige festzustellen, welche sich aus der 
Differenz des angewendeten und des wiedergefundenen Benzolvolum ens 
ergibt. Die Differenz wird 0 ,2  ccm nicht wesentlich überschreiten. Nach 
beendeter W asserdam pfdestillation wird das U -R oh r mit der W asser­
strahlpum pe verbunden und unter Aufrechtcrhaltung der äußeren Heizung 
nach Abschaltung vom  Dam pftopf und Schließen des der Pumpe entfernter 
stehenden Hahnes das W asser durch Evakuieren und Erhitzen entfernt1).

Zweckm äßigerweise senkt man an Stelle des der W asserstrahlpum pe 
benachbarten Glashahnes ein durch einen Gum m istopfen gestecktes Therm o­
meter in die aktive Kohle und setzt den Trocknungsprozeß so lange fort, 
bis das Therm om eter fast die gleiche Tem peratur wie das Pleizbad auf­
weist. Die D auer des Trocknens beträgt ungefähr 30  Minuten. Nach 
erfolgter A bkühlung ist das Absorptionsrohr nach Einsetzen des G las­
hahnes für eine nächste Bestim m ung bereit.

Die Methode gibt recht gute Resultate und läßt sich in kurzer Zeit 
ausführen. Die durch W asserdam pf abgetriebenen und nachträglich wieder 
verdichteten Kohlenw asserstoffe können einer Behandlung mit konzen­
trierter Schw efelsäure und mit Lauge, sowie einer S iedeanalyse unterzogen 
werden, und es kann aus den erhaltenen Resultaten auf die Qualität und 
das Ausbringen der einzelnen Fraktionen ein unmittelbarer Rückschluß 
gezogen werden. S o  erhielten die Bearbeiter aus Leuchtgas ein Rohleichtöl 
vom spezifischen Gewicht 0 ,860— 0,872 . D ieses ergab beim Schütteln 
mit konzentrierter Schw efelsäure eine Kontraktion von 1 1 , 3 — 1 1 ,9  °/0 
und beim Behandeln mit Aetznatron eine neuerliche Kontraktion von rund 
4 ,3  %■ E lne Destillation einer Probe des erhaltenen, nicht mit Sch w efel­
säure und Aetznatron gewaschenen Leichtöls ergab folgendes B ild :

von 40 — 80 15 ,5  °/0 des Gesam tdestillats, spezifisches Gewicht 0 ,847,
„ 80 — 90 „ 64,5  „ „ „ „ „ 0,884,
„ 9 0 — 1 1 5  % , 20,0  „ „ ,. „ „ 0 ,883.

i) Siehe 5  im Nachtrag.
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d) Schwefel.
W eitaus die größte M enge des im G ase enthaltenen Schw efels tritt 

a ls Schw efelw asserstoff auf, ein erheblich kleinerer T eil stammt aus organi­
schen Schw efelverbindungen. V on diesen bildet der Schw efelkohlenstoff 
den Hauptbestandteil, und nur in fast verschwindend kleiner M enge sind 
Thiophen, Merkaptan und K ohlenoxysulfid  vorhanden. A lle  gasförm igen 
Schw efelverbindungen sind auf jeden  F all als unerwünschte und schäd­
liche Bestandteile des G ases zu betrachten. A bgesehen davon, daß der 
Schw efelw asserstoff im R oh gas, insbesondere bei gleichzeitiger Gegenw art 
von  Blausäure, Rohrleitungen und Behälter angreift, ist es auch das V e r­
brennungsprodukt säm tlicher Schw efelverbindungen, die schweflige Säure, 
welche eine V erw endung des G ases bei übermäßigem Schw efelgehalt, 
selbst nach erfolgter Rein igung, erschw eren kann.

i .  S c h w e f e lw a s s e r s t o f f .
Im gereinigten G as (Leuchtgas) soll Schw efelw asserstoff überhaupt 

nicht mehr Vorkommen. Zum  Nachweis von Sp u ren , in denen er mit­
unter doch noch auftreten kann, begnügt man sich gewöhnlich mit der 
em pfindlichen Bleipapierprobe: E tw a tooo  L iter G as werden durch eine 
W aschflasche geleitet, in der sich angefeuchtetes B leipapier befindet. 
D ieses darf sich nur spurenhaft bräunen.

Z u r B e s t im m u n g  d e s  S c h w e f e lw a s s e r s t o f f s  im R o h gas bedient 
man sich oft mit Vorteil der t i t r im e t r is c h e n  M e th o d e  n a ch  B u n te -  
C z a k ö 1 )

E r f o r d e r l i c h e  M a ß f lü s s ig k e i t e n :

 gasnorm ale Jod lösu n g: 1 ,0 5 6  g  Jo d  im Liter, 1 ccm der Lösu n g

=  0 ,1  ccm H ,S  bei 15  ° C ,  760 mm Druck, feucht. B ei einem H2 S-

G ehalt von etwa 0 , 1 — 3,0  Volum prozent wird ^  - gasnorm ale, bei höheren

oder niedrigeren H ,S -M e n g e n  - oder — - oder ' -gasnorm ale Lösung
1 2 100

verwendet. Mit Rücksicht auf den größeren Verbrauch bei stets wieder­
kehrenden Untersuchungen werden konzentriertere Vorratslösungen bereitet

und daraus die — -gasnorm ale Gebrauchslösung durch Verdünnung her­

gestellt. 10 ,5 6 1  g  reinstes Jo d  werden in einer A uflösung von 15  g  Jo d ­
kalium in 25 ccm destilliertem W asser gelöst und im Maßkolben auf 2 L iter

aufgefüllt. Je w e ils  400 ccm dieser — - gasnorm alen Flüssigkeit werden im 

Maßkolben mit destilliertem W asser auf 2 L iter verdünnt und so die 

-gasnorm ale G ebrauchslösung erhalten. Aufbew ahrung der Jodlösung 

in braunen Glasflaschen.

1) Journ. f. Gasbel. 1919, 483. —  B u n t e ,  Zum Gaskursus iqai, S. 116, dem 
diese Vorschrift entnommen ist.

4*
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—  -gasnorm ale Natriurnthiosulfatlösung: 2 ,0 6 8 g  Na2 S 2 03 im L iter.
10 n n

1 ccm der Lösu n g =  1 c c m  gasnorm ale Jod lösun g =  -H 2S , T 5 °C ,
760 mm, feucht. 10  10

Bei der Veränderlichkeit des T iters der Jodlösu ng ist dieser öfters, 
jedenfalls vor jeder größeren Untersuchungsreihe, nachzuprüfen. W urden 
für je  25  ccm einer Jod lösung, z. B. 2 3 ,9 5  uncl 23 ,8 5 , im Mittel 23 ,9  ccm,

----gasn orm ale Thiosulfatlösung verbraucht, so entspricht 1 ccm der Jod - 
 ̂̂  23 ,9  n

lösurig — =  0 ,956 c c m  gasnorm aler Thiosulfatlösung. Die bei der
2^,0 10

Ho S  - Bestim m ung angewendete Menge Jod lösu n g ist daher mit ihrem je ­

weiligen Faktor zu m ultiplizieren, um sie als -gasnorm ale Lösu n g zur
TO

Berechnung des H2 S -G eh a lte s  verwenden zu können.
Die Bürette wird bis zum oberen Hahnkörper mit der Jod lösu n g 

gefüllt und mit der Gasentnahm estelle verbu n d en '). Nach A usspülung 
der Verbindungsleitung werden durch Oeffnen des unteren und ent­
sprechende Stellung des oberen Hahnes gegen 10 0  ccm der G asprobe in 
die Bürette übergeführt. Nach erfolgter Probenahme werden die Hähne in 
umgekehrter R eihenfolge geschlossen (erst der obere, dann der untere 
Hahn), damit in der Bürette Unterdrück herrscht. Die bei der Probe­
nahme am unteren Hahn ausfließende Jod lösun g wird in einem G las­
kolben aufgefangen. Da sie sonst ungebraucht ist, kann die so auf­
gesamm elte Jod lösun g gelegentlich wieder verwendet w erden, wobei 
natürlich die Neubestimmung ihres T iters unerläßlich ist.

Kurzes, kräftiges Schütteln genügt, um die R eaktion  zwischen H 2 S  
und Jod lösu n g vor sich gehen zu lassen. D ie Anzahl Kubikzentim eter 
der angew andten Jod lösun g wird nach einiger Zeit an der T eilung 
abgelesen, wobei darauf zu achten ist, daß in der oberen Bürettenkapillare 
und an den W andungen von der Jo d lösu n g nichts haften bleibt. Nun
wird der Trichteraufsatz mit destilliertem W asser gefü llt, durch kurze
V erbindung zwischen Trichteraufsatz und A uslaufkapillare die in der 
Bohrung des Hahnes befindliche, noch von der Probeentnahme her­
rührende Gasm enge durch destilliertes W asser verdrängt, darauf die 
Verbindung zwischen Trichteraufsatz und Bürette hergestellt.

Nach in üblicher W eise erfolgter D ruckeinstellung und Zusam m en­
fließen der Sperrflüssigkeit w ird das Volum en des nunmehr PI2 S -fre ie n  
G asrestes an der T eilun g  abgelesen. D er Inhalt der Bürette wird nun 
in einen Kolben gespült, durch den Trichteraufsatz mit destilliertem 
W asser nachgew aschen und der Jodüberschuß mit Thiosulfatlösung zurück­

titriert. D ie Anzahl der verbrauchten Kubikzentim eter 1 -gasnorm aler 

Jod lösu n g zeigt das vorhanden gew esene H ,S -V o lu m en  an. Letzteres

1) Bei der Entnahme von Rohgasproben. z .B .  am Steigrohr, ist in die 
Verbindungsleitung eine mit Glaswolle gefüllte Glasröhre einzuschalten, um T e e r ­
dämpfe zurückzuhalten und die Beschmutzung der Bürettenwandungen zu 
vermeiden.
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zu dem Volum en des Gasrestes addiert ergibt das Gesamtvolumen des 
ursprünglich eingem essenen G asgem isches, woraus der H2 S -G e h a lt  in 
Volum prozent berechnet wird.

Im K o k e r e ib e t r i e b  bedient man sich zur Bestim m ung des H 2 S  mit 
V orliebe der sogenannten F ä l lu n g s m e t h o d e ,  die es gestattet, den 
H o S - Gehalt aus'e in em  g r ö ß e r e n  Gasvolum en zu ermitteln. Man ve r­
meidet dadurch die Unsicherheit, die bei der Entnahm e kleiner G asproben 
mit der Bürette entstehen könnte.

Zu  diesem Zw ecke leitet man m indestens io  L iter R oh gas im V er­
lauf von etwa i Stunde durch zwei hintereinandergeschaltete W aschflaschen, 
die mit je  50 ccm einer ammoniakalischen Z inksalz lösu ng1) beschickt 
sind. In der R egel wird aller H„ S  in der ersten W aschflasche fest­
gehalten, und die zweite F lasche trübt sich nur spurenhaft. D er Inhalt 
beider Flaschen wird zusammen durch ein F ilter filtriert, das Zinksulfid 
auf dem F ilter mit ammonazetat- oder ammonchloridhaltigem W asser 
einige Male nachgew aschen und sodann mitsamt dem Filter in einen 1 Liter- 
Meßkolben gegeben. D er Kolben wird etwa zur Hälfte mit ausgekochtem 
(luftfreiem) W asser gefüllt und das F ilter mit Niederschlag durch kräftiges 
Schütteln fein verteilt. Nachdem man den Inhalt noch weiter mit W asser 
verdünnt hat, bringt man das Zinksulfid durch mäßig verdünnte Salzsäure 
in Lösung und füllt zur Marke auf.

Von dein H2 S-W a sse r werden 10 0  ccm mit der Pipette direkt aus 
dem Meßkolben entnommen und je  nach dem H2 S-G eh alt in etwa 20 bis

30  ccm —-gasnorm aler oder °  - Jod lösu n g einfließen gelassen. D er 
2  io

Ueberschuß an Jod lösun g w ird , wie bei der vorstehenden Methode an­
gegeben, mit Natriumthiosulfat zurücktitriert.

2. O r g a n is c h e  S c h w e f e lv e r b in d u n g e n .
Die Bestim m ung erfolgt in dem durch W aschen mit alkalischer 

B lei- oder Zinksalzlösung von H2 S  befreiten G ase mittels des von 
D r e h s c h m id t 2) angegebenen A pparates. Das gereinigte und nun mit 
dem M esser kontrollierte G as wird aus einem Bunsenbrenner, der von 
der Außenluft abgeschlossen ist, unter Zuführung von gewaschener V e r­
brennungsluft verbrannt. Die mit einer W asserstrahlpum pe abgesaugten 
V erbrennungsgase werden durch W aschflaschen mit Brom lauge geleitet, 
in welchen aller Schw efel als H2 S 04 gebunden und in bekannter W eise 
als B a S O + gefällt wird.

Nach P f e i f f e r 3) kann man die W aschflaschen auch mit 2 5  ccm

11 -L a u g e , etwas W asser und 1 ccm Perhydrol beschicken und alsdann 
10
die gebildete H._,SO+ durch Rücktitration des Laugenüberschusses be­
stimmen. 1 ccm Laugenverbrauch, bezogen auf 10 0  cbm G a s, bedeutet 
dann rund 16 0  g  S .

1) Vorratslösung: 30 g Zinkazetat in überschüssigem Ammoniak mit Wasser  
auf 1 Liter verdünnt.

2) M u s p r a t t ,  3, S. 1 157.  —  L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 294.
3) L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 296.
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3. G e s a m t s c h w e fe l .
Die Erm ittlung des Gesam tschwefels geschieht in der R ege l nach 

der für die Bestim m ung der organischen Schw efelverbindungen üblichen 
Methode durch Verbrennung des gem essenen G ases, Absorption der 
Verbrennungsprodukte und F ällung der gebildeten H§ S 04.

W esentlich einfacher und in gewissem  Sinne auch genauer ist die von 
A . K le m m e r 1) angegebene Methode, die gesamten Schwefel Verbindungen 
durch einfaches W aschen des G ases mit h o c h p r o z e n t ig e m  W a s s e r ­
s t o f f s u p e r o x y d  (Perhydrol) in stark alkalischer Lösung zu oxyd ieren :

W enn man hochprozentiges W asserstoffsuperoxyd mit ziemlich kon­
zentrierter N atronlauge mischt, so entsteht ein dicker, kristallinischer 
N icderschlag von der Zusam m ensetzung Na2 O., 8 H 2 O. D ieser K örper
wirkt stark oxydierend. Schw efelw asserstoff, ebenso Kohlenstoffoxvsulfid 
(C O S  -j- 2 NaOPI =  Na2 COa -j- H 2 S ) , werden zu H 2 S 04 oxydiert, 
Schw efelkohlenstoff sowie M erkaptan geben ebenfalls quantitativ Sch w efel­
säure. Thiophen dagegen entzieht sich der O xydation, doch ist seine 
Menge im G as so gering, daß diese nichts ausmacht. Nimmt man io  ccm 
Perhydrol und 8o ccm Na OH, so entsteht ein dicker B rei. Durch diesen 
Brei wird in der D re h sc h m id tsc h e n  W aschflasche das zu untersuchende 
G as geleitet. B ei A nw endung nur einer W aschflasche kann man io o  Liter 
G as in der Stunde ohne G efahr durchleiten. Nach beendetem Durch- 
leiten spült man den Inhalt in ein 500 ccm -B ech erg las, säuert mit S a lz ­
säure zur Zerstörung des N atrium superoxyds an , kocht zwecks V er­
treibung des entstandenen W asserstoffsuperoxyds und fällt die Schw efel­
säure mit heißer Chlorbarium lösung als B aSO ^.

e) Zyanwasserstoff.
Nur ein sehr kleiner T eil des Stickstoffgehaltes der K ohle kommt 

in Form  von freiem Z ya n , als Z yanw asserstoff und als Verbindungen 
desselben im G as vor. Obwohl die Zyanverbindungen alle leicht in 
W asser löslich sind, wird nur w enig Z y a n , das denselben entstammt, 
im T eerw asser und in den W äschern zurückgehalten, denn die K ohlen­
säure des G ases treibt stets wieder die flüchtige B lausäure aus diesen 
Verbindungen aus, soweit sie nicht schon in Rhodanw asserstoff- und 
Ferrozyanw asserstoffverbindungen übergeführt sind. Letzterer V organ g 
kann allerdings bei geringer G asgeschw indigkeit und unter dem Einfluß 
größerer Eisen-, insbesondere O xydoberflächen, dem G as erhebliche Mengen 
Zyanverbindungen entziehen.

Im Kokereibetrieb ist die Kenntnis des Zyangehalts im G as im 
allgemeinen nur dann von Bedeutung, wenn eine R ein igeranlage zur 
A bgabe von Leuchtgas betrieben wird. A us dem Leuchtgas muß der 
Zyanw asserstoff wegen seiner großen Giftigkeit und der schädlichen 
E inw irkung auf alle M etallteile (Gasm esser) entfernt werden.

Die Bestim m ung des gesam ten Z yan s erfolgt im R oh gas und im 
gereinigten G as auf dieselbe W eise, indem man das Z yan  oder die B lau ­
säure durch W aschen mit alkalischer E isenoxydul-A ufschläm m ung in Ferro-

1) Chem.-Ztg. 1922, 79.
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zyanw asserstoffverbindungen überführt und ihren Gehalt in der W asch ­
flüssigkeit ermittelt. Zw eckm äßig benutzt man hierfür die Kom bination 
der Methoden nach D r e h s c h m id t  und F e ld .

i .  A b s o r p t io n  d e r  Z y a n v 'e r b in d u n g 'e n  n a ch  D r e h s c h m id t 1).
Die Versuchsanordnung zur A bsorption des Zyan s besteht aus 

zwei hintereinander geschalteten A bsorptionszylindern von besonderer 
G estalt (sogenannte D re h s c h m id ts c h e  W aschflaschen) mit dahinter 
angeschlossener Gasuhr. W enn der Gasdruck allein zur U eberw indung 
der W iderstände nicht genügt, so wird das G as mittels W asserstrahl­
pumpe durchgesaugt. In den ersten Zylin d er bringt man 1 5  ccm Ferro- 
sulfatlösung (1 : 10) und 15  ccm K alilauge (1 : 3), in den zweiten 5 ccm 
Ferrosulfat, 5 ccm K alilauge und 20 ccm W asser. D as zu untersuchende 
G as wird mit einer Geschw indigkeit von etwa 70 L iter in der Stunde 
durchgeleitet; im ganzen verwendet man 100  L iter zur Absorption.

2. Z y a n b e s t im m u n g  in  d e r  A b s o r p t i o n s f l ü s s i g k e i t  
n a ch  F e ld - ) .

D iese gründet sich auf der Zersetzung der Eisenzyanverbindungen 
durch lösliche Quccksilbersalze und folgende D estillation des Ouecksilber- 
zyanids durch Säure. Die übergehende Blausäure wird in Kalilauge 
aufgefangen und mit Silbernitratlösung titriert.

Erforderliche R eagentien : 8 n - Natronlauge =  320  g  Na OH im Liter. 
-— 8 n-Sch w efelsäure =  392  g  FL S O + im Liter. —  8 n-Chlorm agnesium ­
lösung =  8 15  g  M g C L  im Liter. —  2 n - Sublim atlösung =  2 7 1  g  P Ig C l2

( - ( - 8 15  g  M g C L ) im Liter. — - - - Silbernitratlösung =  17  g  A g  NOs

im Liter. —  — -Jodkalium lösung =  rund 40 g  K J  im Liter.

Die Absorptionsflüssigkeit wird mit wenig W asser in den zur D e­
stillation bestimmten, etw a i x/2 L iter fassenden Rundkolben gespült und 
mit Salzsäure oder Schw efelsäure verläßlich neutralisiert. Hierauf setzt 
man 5 ccm 8 n -N a O II  und 75 ccm 8 n - M g C l2 langsam  zu und hält 
etwa !/4 Stunde im Kochen. Z u r kochenden Flüssigkeit gibt man nun 
3 5  ccm der kochenden 5 n - Sublim atlösung und läßt noch 1 0 — 25 Minuten 
kochen. D er Kolben wird hierauf, mit T ropfenfänger und Tropftrichter 
versehen, an den D estillationsapparat angeschlossen. Durch den Trichter 
werden 30  —  35  ccm 8 n - PL S 04 zugesetzt und x/2 Stunde in eine V orlage 
destilliert, welche 5 ccm 8 n -N aO H  und 20 ccm W asser enthält. Das

Destillat wird mit — - A g N 03 titriert unter Zusatz von 5 ccm der 

- Jodkalium lösung als Indikator. 1 ccm -A g JN O j - Lösuisg. ent­

spricht =  0 ,0 052 g  CN.

1) B u n t e ,  Zum Gaskursus, 1921, S. 120. — L u n g e - B e r l ,  Bd. 3 ,  S. 303.
2) B u n t e ,  ebenda. — Journ. f. Gasbel. 1903, 561 ff.
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V. Ammoniakwasser und Ammonsulfat
A) Am m oniakw asser.

D as Am m oniakvvasser, oder kurzweg „G a sw a sse r“ genannt, bildet 
die Gesam theit der W ässer, die durch Kondensation bei der Kühlung 
und gegebenenfalls bei der direkten W aschung mit W asser anfallen. 
Das G asw asser enthält im letzteren F alle  so gut wie alles Am moniak 
des R oh gases. D er größte T e il des Am m oniaks ist im G asw asser an 
die im G as vorkommenden Säuren  C02 , H2 S  und H C l gebunden. 
Außer in V erbindung mit diesen Säuren  kommen noch in geringen 
Mengen vor die Am m oniaksalze der Schw efelsäure, Thioschw efelsäure, 
Z ya n -, Rh odan- und Ferrozyanw asserstoffsäurC.

A u f Grund des verschiedenen Verhaltens der Am m oniaksalze beim 
Erhitzen des G asw assers macht man bezüglich des gesamten A m m oniak­
gehalts des G asw assers einen Unterschied zwischen s c h w a c h  g e ­
b u n d e n e m  oder f lü c h t ig e m  Ammoniak und f ix e m  Ammoniak. Die 
flüchtigen Am m oniakverbindungen kohlensaures Am m oniak |(NH4)2 C 03 |, 
saures kohlensaures Am m oniak (NI L, ■ H C 08], Schwefelammonium [(NH4)2 S|, 
Ammoniumsulflyydrat |NH| ■ H S | , Ammoniumzyanid [NH4 -CN] können 
durch bloße Destillation des W assers vö llig  abgetrieben werden und ihr 
Anteil an Am moniak in der V orlage an M ineralsäure gebunden werden. 
A us den fixen Am m oniakverbindungen Ammoniumchlorid [NH4 -CI], 
Am m onium sulfat [(NH4), ■ S 04], Am m onium sulfit [(NPI4)2 SO |], Ammonium- 
thiosulfat |(NH4)2 S 2 03], Ammonium rhodanid |NH4 -C N S ], Ammonium- 
ferrozyanid |(NH4)4 Fe(CN),.| kann das Am m oniak nur durch Einw irkung 
von A lkalien (Kali, Natron, Kalk) abgetrieben werden.

E s  erscheint überflüssig, hier zahlenmäßige A ngaben zu machen 
über den Gehalt des Am m oniakwassers an den einzelnen, darin ent­
haltenen Verbindungen; denn es ist bekannt, daß fast auf jed er A n lage 
je  nach der Beschaffenheit der K oh le , der Tem peratur der Oefen und 
sonstigen Einflüssen andere Bedingungen herrschen, welche natürlich die 
Zusam m ensetzung des G asw assers beeinflussen1).

1. Gesamtammoniak.
Die Bestim m ung des Gesam tam m oniaks bietet das Hauptinteresse. 

Diese Bestim m ung w ird ausgeführt im R o h w a s s e r ,  wie es zur Destilla­
tion gelangt, im A b w a s s e r  des Abtreibeapparates, im a n g e r e ic h e r t e n  
W a s s e r  des vom ersten W äscher ablaufenden W assers und im kon­
zentrierten oder v e r d ic h t e t e n  A m m o n ia k w a s s e r .

S ie  erfolgt allgem ein durch Auskochen der mit W asser verdünnten 
und mit N atronlauge versetzten Probe, Auffangen der Am m oniakdäm pfe 
in titrierter S äu re  und Zurückm essen des Ueberschusses der letzteren. 
J e  nach dem Gehalt des zu untersuchenden W assers mißt man io  bis 
2 5  ccm desselben mit der Pipette zu 200 —  300 ccm W asser in einen 
l U L iter-R undkolben , gibt vorsichtig 2 — 3  ccm konzentrierte Natronlauge

1) L u n g e - K ö h l e r ,  Steinkohlenteer und Ammoniak, Bd. 2, 5. Aufl., 1912,
S. 177 ff., gibt eine umfangreiche Zusammenstellung eingehender Untersuchungen 
über die Zusammensetzung von Gaswasser verschiedener Herkunft.



hinzu und verbindet den Kolben sofort mittels eines Tropfenfängers mit 
einem Kühler, dessen R oh r bereits in einen mit 50 ccm norm aler Sch w efel­
säure gefüllten Erlenm eyerkolben taucht. D er Koibeninhalt mit Lauge 
wird nunmehr durch Schütteln gem ischt, langsam  angeheizt und schließ­
lich bis auf etwa 100  ccm abdestilliert.

D er k a lte  Inhalt der V orlage wird unter V erw endung von Methyl­

orange als Indikator (w ässerige L ö su n g r : 1000) mit ° - N a O H  zurück­

titriert. t ccm y - H 2 S 0 4 =  0 ,0 17  g  NHj'.

Vom  a b g e t r i e b e n e n  W a s s e r  der Abtreibeapparate werden

10 0  ccm, wie vorher angegeben, in eine mit 20 ccm "  -H 2 S 04 beschickte

V orlage destilliert und die S äu re  mit °  -L au ge zurücktitriert. Ein
10

einwandfreies A bw asser soll nicht mehr als 50  g  NH 3 in 1 cbm ent­

halten, d. h. nicht mehr als 3 ccm °  - H ,S O , verbrauchen.
J  10  2 1

Die Untersuchung des k o n z e n t r i e r t e n  o d e r  v e r d i c h t e t e n  
W assers erfordert besondere V orsicht wegen des bei der hohen K o n ­
zentration besonders flüchtigen Am m oniaks. Die hierfür bei der D e u ts c h e n  
A m m o n ia k - V e r k a u  f s v e r e in ig u n  g  maßgebende Bestim m ung lautet:

E in  Meßkölbchen von 10 0  ccm Inhalt mit G lasstöpsel wird zu etwa 
zwei Drittel mit destilliertem W asser gefüllt und genau gew ogen. D arauf 
wird es mit dem zu untersuchenden verdichteten Am m oniakwasser, welches 
vorher gut durch geschüttelt ist, aufgefüllt, mit dem Glasstopfen v e r­
schlossen und wieder gew ogen. Sein  Inhalt wird sodann in einen L iter­
meßkolben gespült, der ungefähr zur Hälfte mit destilliertem W asser 
gefüllt ist, das Kölbchen sorgfältig ausgespült und der Literkolben bis 
zur Marke mit destilliertem  W asser gefüllt. 50 ccm der durch Schütteln 
gut gem ischten F lüssigkeit werden in einen Destillierkolben pipettiert, 
mit etwa 100 ccm destilliertem  W asser verdünnt und mit etwa 50 ccm 
K alilauge (1 : 3) versetzt. D er Kolben wird, ohne den Inhalt zu schütteln, 
möglichst schnell mit einem Tropfenfänger und Kühlrohr verbunden. Erst 
nach H erstellung der Verbindungen wird der Inhalt des Kolbens durch 
Um schwenken gemischt. E s ist darauf zu achten, daß die zur Verw endung 
kommenden Gummistopfen gut schließen. Die entweichenden Am m oniak­

dämpfe werden in einer V o rlage, welche 50 ccm y - H 2 S 04 enthält, auf­

gefangen. Die Destillation wird fortgesetzt, bis etwa drei V iertel der 
F lüssigkeit überdestilliert ist. A ls  Indikator dient M ethylorange. Die

überschüssige Säu re wird mit — -N aO H  zurücktitriert. D er Prozentgehalt

des A m m oniakw assers an Am moniak wird berechnet nach der Form el:
N - o,o i7 -2 0 - 10 0  , , , N -3 4

x  =   ------— —  —  oder abgekürzt — ,
er erfc>

wobei x den ProzemgehaTt des W assers an Am m oniak, N die Zahl der
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verbrauchten Kubikzentim eter - - S ä u r e  und g -  das Gewicht der ein-
i

gewogenen Menge A m m oniakw assers bedeuten.
D ie  B e s t im m u n g  d e s  A m m o n ia k s  o h n e  D e s t i l l a t i o n 1) aut 

Grund der Umsetzung von Am moniak und Form aldehyd zu H exam ethylen­
tetramin, die nach folgender G leichung verläuft:

6C H .20 -}- 4 N H , =  (CH Sg N4 - f  611,  0 , 
hat vieles für sich und ist nach einer von der Deutschen Ammoniak- 
V erkaufsverein igung für verdichtetes Am m oniakw asscr aufgestellten A n ­
weisung mancherorts in A nw endung. D iese Vorschrift lautet:

Es werden etwa 10  g  Am m oniakw asser gew ogen und auf 250  ccm 
aufgefüllt. 50  ccm dieser Lösu n g läßt man in 30  ccm normale Schw efel­
säure einfließen und kocht bis zur H älfte ein, verdünnt mit W asser, 
setzt möglichst wenig (3 Tropfen) M ethylorange zu und titriert mit norm aler 
Natronlauge auf gelb. Hierauf setzt man 10  ccm Fonnalin  (40 prozentig) 
und 5 Tropfen Phenolphthalein zu und titriert mit norm aler Natronlauge, 
die auf Phenolphthalein eingestellt ist, auf rot. A uf Grund dieser zuletzt 
gebrauchten Anzahl Kubikzentim eter Lauge berechnet man den Prozent­
gehalt an NH3 nach der G leichung:

, 8 ■ =517 • Kubikzentimeter Natronlauge
Prozentgehalt =  ——  ---------------------     —-5— ■

abgew ogene Gram m  Am m oniakw asser
Die erzielten Resultate stimmen gut mit den durch Destillation 

erhaltenen überein.

2. Schwach gebundenes oder flüchtiges und freies Ammoniak.
Die sehr einfache Bestim m ung erfolgt durch direkte Titration mit 

Hilfe von M ethylorange als Indikator. In etwa 10 0  ccm destilliertem 
W asser, das mit 2  Tropfen  M ethylorange versetzt ist, läßt man mittels 
Pipette auf den Boden des Gefäßes 10  ccm cles G asw assers —  oder auch

w eniger —  einlaufen und titriert sofort mit U -S äu re . Gegen Ende gibt

man die S äu re  langsam , tropfenweise hinzu, da der Inhalt bei stark H , S- 
haltigem W asser verblaßt, sobald saure Reaktion eintritt.

3. Eingehendere Analyse des Ammoniakwassers.
Vom  technischen Standpunkt aus ist im wesentlichen nur der G e­

sam tgehalt an flüchtigem und gebundenem  Am m oniak von Interesse, und 
man wird nur in  Ausnahm efällen eine eingehendere oder gar vollständige 
A n alyse des A m m oniakw assers auszuführen haben. Immerhin kann eine 
solche erwünscht se in , besonders mit Rücksicht auf die weitere V er­
arbeitung des W assers auf Am m oniaksalze oder Salm iakgeist und hin­
sichtlich der neuerdings Bedeutung gew innendenV erfahren  der Entfernung 
des HaS  und der C 02 aus dem G as mit H ilfe des Am m oniakwassers.

1) Vgl. hierüber A. S a n d e r ,  Die Bestimmung des Ammoniaks ohne D e­
stillation. Journ. f. Gasbe'.1921, 770.
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Einen verhältnism äßig abgeschlossenen G an g einer vollständigen 
G asw asseranalyse gab zuerst D j 's o n 1) an. V on  P f e i f f e r 2), L i n d e r 3) 
und F e l d 1 ) wurden die Methoden weiter ausgearbeitet und schließlich 
von M. M a y e r  urid H. H e m p e l5) in einer ausführlichen A rbeit einer 
genauen kritischen Durchsicht unterzogen.

Im folgenden ist die Bestim m ung ein iger Bestandteile des G asw assers 
nach der Ueberarbeitung von M a y e r  u. H em  p e l angegeben; wegen der A u s­
führung einer vollständigen G asw asseranalyse sei auf die Untersuchungen 
von M a y e r  und H e m p e l und auf den betreffenden von O. P f e i f f e r  
bearbeiteten Abschnitt in L u n g e - B e r l  ( 19 1  r , 6. A u fl., Bd. 3 ,  S . 357 )  
verw iesen.

a) Kohlensäure.
50 ccm G asw asser werden in überschüssige ammoniakalische Chlor­

kalzium lösung gegeben , die auf etwa 200 ccm verdünnt ist und sich in 
einem Kolben mit Bunsenventil befindet. Die Mischung wird 2 Stunden 
auf einem lebhaft siedenden W asserbad erhitzt6). Nach dem Erkalten 
der Lösu n g wird der N iederschlag unter m äßiger Saugung durch einen 
Goochtiegel filtriert. Vollkom m ene Undurchlässigkeit erzielt m an, wenn 
man sowohl Boden wie Plättchen des T iegels mit je einem kleinen 
angefeuchteten Filterscheibchen belegt. Der N iederschlag wird mit nicht 
zu heißem W asser drei- bis vierm al gewaschen. Darauf gibt man den

Goochtiegel in ein Becherglas mit überschüssiger - - S a lz s ä u r e ; ebenso

löst man am Reaktionsgefäß anhaftende T e ile , die beim Filtrieren nicht

zu entfernen waren. Nach der L ö su n g wird mit "  - Natronlauge und
2

M ethylorange als Indikator zurücktitriert.

x ccm ^ - H C I  —  0 ,0 1 1  g  C 02.

b) Schwefelwasserstoff.
10  ccm G asw asser oder mehr werden in kalte überschüssige Zink- 

azetat- und A m m onazetatlösung, die auf 10 0  ccm verdünnt und mit 
Essigsäu re angesäuert ist, eingetragen. Nach dem Absitzen wird der 
N iederschlag filtriert und drei- bis vierm al mit k a lte m , reichlich ainmon- 
salzhaltigein W asser (sonst trübes Filtrat) gew aschen, darauf vom Filter

1) Journ. of the Soc. of Chem. Ind. 1883 , 2*9. —  Jahresber. f. Chern. 1884, 
1811. — L u n g e - K ö h l e r ,  Steinkohlenteer u. Ammoniak, B d .2, 5. Aufl., 1912, S. 193.

2) Journ. f. Gasbel. 1898, 69.
3) 4 0 th Annual Report 011 Alkali etc. W orks, bv the Chief Inspector for 

1903. London, Juli 1904, S. 3 1  ff. —  L u n g e - K ö h l e r ,  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 kristallinen 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 D r e c h s e ls c h e n  Wasch flasche verbunden, welche etwas Kali­
lauge enthält.
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abgespritzt und in einen Standzvlinder mit G lasstopfen gegeben (etwa

250  ccm Inhalt). Die Flüssigkeit wird mit abgem essener 11 -Jod lösung
1 o

versetzt. D arauf werden die am F ilter etwa haftenden R este des Nieder­
schlages mit angesäuertem , möglichst luftfreiem W asser abgelöst und 
die Lösu n g zur Hauptm enge gegeben. Man säuert mit 1 0 — 20 ccm 
PL, S 0 ; ( 1 : 3 )  an und bewirkt durch kräftiges Schütteln des dicht ve r­
schlossenen Gefäßes die vollständige Lösu n g des Niederschlages. Das

überschüssige Jo d  wird mit °  -Thiosulfatlösung zurücktitriert, 
n 10

1 ccm -Jodlösung =  0 ,0 0 17  g' PL S .

c) Gesamtschwefel.
50 ccm G asw asser werden aus einer Bürette tropfenw eise unter 

ständigem , vorsichtigem Umrühren in m äßig angesäuertes Brom w asser 
fließen gelassen. Die Lösu n g wird auf dem W asserbacl eingedam pft und 
der Rückstand wiederholt mit kochendem W asser extrahiert. Die wässerigen 
A uszüge werden vereinigt und zur Sulfatbestim m ung mit B a C l2 gefällt.

G asw ässer von K oks- und Hochofenteeren geben bei der O xydation 
mit B rom w asser zufolge eines Phenolgehaltes oft einen N iederschlag von 
brotnierten Phenolen, welcher Schw efel einschließt. D ieser Niederschlag 
muß daher mit Kalium nitrat und Natrium karbonat aufgeschlossen werden. 
H ierbei ist möglichst wenig von der M ischung beim Aufschließen zu ve r­
wenden, um bei der Fällun g des Su lfats aus der Lösung Einschlüsse von 
Kalium salzen im Barium sulfat zu vermeiden.

d) Sulfatgehalt.
250  ccm G asw asser werden auf dem W asserbade auf etwa 10  ccm 

eingeengt und schließlich mit einigen Kubikzentim etern konzentrierter S a lz ­
säure zur Trockne verdam pft. D er Rückstand wird mit heißem W asser 
extrahiert und abfiltriert. Im angesäuerten Filtrat wird in üblicher W eise 
das Sulfat mit B a C l2 gefällt

B) Am m onsulfa t.
D as Salz  enthält fast immer etwas Feuchtigkeit und ist meist 

schwach gefärbt durch geringe Mengen organischer Substanzen. Die 
Untersuchung erstreckt sich auf Erm ittlung des Gehaltes an Feuchtigkeit, 
A m m oniak und freier Säure.

A uf den W erken der Gesellschafter der D e u t s c h e n  A m m o n ia k -  
V e r k a u f s v e r e i n ig u n g  sind hierfür folgende V orschriften maßgebend:

1. Probenahme.
Bei der V erladung gesackten Salzes ist jedem Sacke eine gleich 

große Probe verm ittelst eines Löffels oder Probestechers zu entnehmen, 
so zwar, daß eine Durchschnittsprobe des verladenen Salzes gewährleistet 
wird. W ird  das Sa lz  l o s e  verladen , so sind die Proben in gleicher 
W eise jedem  gefüllten, dem W agen zugeführten Fördergefäß zu entnehmen.
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Die so gewonnenen Proben werden in einem mit verschließbarem 
Deckel versehenen Steintopf gesamm elt und in einem hinreichend großen 
Porzellanm örser zerrieben und gut gemischt. E s ist besonders zu be­
achten, daß die V erarbeitung der Proben möglichst rasch vorgenommen 
wird, damit keine Austrocknung stattfindet. D er Mischung ist ein Durch­
schnittsmuster zu entnehmen, und hiervon sind vier sogenannte Pulver­
gläser von etwa 250  ccm Inhalt zu füllen.

V on den auf solche W eise erhaltenen vier Durchschnittsproben hat 
eine zur sofortigen Untersuchung auf dem W erk zu dienen, während die 
übrigen drei Probegläser luftdicht zu verschließen, zu versiegeln , mit 
Petschaft und A ufklebeschild, welches die genaue Bezeichnung des L ie fe­
ranten, der A nlage, der W ägennum m er, des Gewichts und des A bgan gs­
tages enthält, zu versehen und für eine etwa erforderliche Schieds- 
untersuchung 4 W ochen aufzubewahren sind.

2. Gehaltsfeststellung.
25 g  Salz  werden auf einer guten Feinw age rasch abgew ogen, mit 

destilliertem W asser in einen Meßkolben gespült und mit destilliertem W asser 
auf 500 ccm aufgefüllt. A us der gut durchgeschüttelten Lösung werden zur:

a) A m m o n ia k b e s t im m u n g  50 ccm in einem Destillierkolben mit
15 0  ccm destilliertem W asser und 20 ccm ausgekochter kalter 
Natronlauge (etwa 12 0  g  im Liter) versetzt und in der üblichen 
W eise abdestilliert. D as Destillat wird in 40 —  43 ccm norm aler 
Schw efelsäure, je nach dem Am m oniakgehalt der Probe, auf­
gefangen und die nicht neutralisierte Säu re in der Kälte mit 
norm aler Natronlauge zurücktitriert. A ls  Indikator verwendet
man M ethylorange (2 Tropfen einer t : rooo-Lösung), das sofort 
der normalen S äu re  zugesetzt werden kann.

b) B e s t im m u n g  d e r  f r e ie n  S ä u r e  roo ccm mit ^ -N a tro n lau g e

in der K älte titriert. Indikator, M ethylorange wie oben.
c) W a s s e r b e s t im m u n g  50 g  Salz  auf einer guten Feinw age ge­

wogen und im Trockenschrank bei etwa 10 0  ° C  bis zur G e­
wichtskonstanz getrocknet.

Bei allen Proben ist der A m m oniak-, Säu re- und W assergehalt 
anzugeben.

3. Bestim m ung des Am m oniak- bzw. Stickstoffgehalts 
m it H ilfe von Formaldehyd.

A n alog der bei der Bestim m ung des Am m oniaks angegebenen 
R eaktion erfolgt auch die U m setzung'eines Am m onsalzes mit Form aldehyd: 

6 C H , Ó -j- 2 (NH+), S 04 =  (CH j)ß N+ +  2 H , S 04 - f  6 H 2 O.
D er Form aldehyd entzieht also dem Am m onsalz das zur B ildung 

von Hexam ethylentetram in nötige Am m oniak, während die in dem Salz  
enthaltene Säu re in Freiheit gesetzt wird und folglich durch Titration 
mit A lkali bestimmt werden kann ')■

1) A. S a n d e r .  Journ. f. Gasbel. 1921, 770.
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Die hierfür von d e r D e u t s c h e n  A m m o n ia k - V e r k a u fs  V e r e in ig u n g  
angegebene Methode wird, wie folgt, ausgeführt:

20 g  der gut gem ischten Probe werden in einem 500 ccm-Maßkolben 
mit destilliertem W asser gelöst und zur Marke aufgefüllt. Man pipettiert 
2 5  ccin =  1 g  in einen 200 ccm -Erlenm eyerkolben , setzt 5 —  to ccm 
einer 3 0 :— 40 prozentigen, vorher mit Phenolphthalein genau neutra­
lisierten Form aldehydlösung und 5 — 10  Tropfen  Phenolphthalein als

Indikator zu und titriert mit - - N a  O H , die mit Phenolphthalein als
2

Indikator (statt M ethylorange) einzustellen ist, bis zur ersten deutlichen 
bestehenden Rotfärbung. Die letzten Kubikzentim eter sind tropfenweise 
zuzugeben, da die R eaktion  am Ende langsam er verläuft. R eagieren  die

Salze sauer, so ist in 25  ccm der Lösung die Säu re mit ^ - Na OH und

M ethylorange als Indikator zu titrieren. Die verbrauchten Kubikzentimeter 
sind von der T itration mit Form aldehyd abzuziehen.

Verbrauchte Kubikzentim eter -N a O H -0,7 =  °/Q N.

Verbrauchte Kubikzentim eter n -N a O H -0 ,8 5 15  =  °/0 NH3.

V I .  T e e r .

A) A llgem eine E igenschaften und U n te r­
suchungsm ethoden,

a) Allgemeine Eigenschaften.
Die Feere weisen sehr große Unterschiede in den Eigenschaften und 

in der Zusam m ensetzung auf, die bedingt sind in der Verschiedenheit der 
z urV ergasu n g gelangenden Kohlen, in den Zw ecken, zu denen die V ergasung 
vorgenom m en, und in den Mitteln, mit denen sie ausgeführt wird. Die 
H auptm enge des T eers wird heute im Kokereibetrieb als Z e c h e n -  oder 
K o k e r e i t e e r  und in zweiter Linie bei der Leuchtgasfabrikation als G a s ­
t e e r  gewonnen. Gegenüber diesen Mengen bildet der T eer aus der R oh ­
eisenindustrie, der H o c h o fe n  t e e r ,  oder aus dem G eneratorbetrieb, der 
G e n e r a t o r t e e r ,  und bei der Bereitung des O elgases, der O e l-  oder 
F e t t g a s t e e r ,  eine untergeordnete Rolle. Auch der U r t e e r  oder F ie f-  
t e m p e r a t u r t e e r ,  wie er entw eder als Hauptprodukt in besonderen Anlagen 
oder als Nebenerzeugnis in Generatoren gewonnen w ird, bildet zur Zeit 
noch einen recht geringen Anteil des im Handel befindlichen T eers.

Im allgemeinen bildet der T eer eine schw arze, mehr oder weniger 
zähflüssige M asse von charakteristischem, in der Hauptsache von K arbol­
säure und Naphthalin herrührendem Geruch. Norm ale T eere  reagieren 
alkalisch, infolge des darin stets enthaltenen Am m oniakwassers.

Das spezifische Gewicht der Steinkohlenteere ist abhängig von der 
N atur der Bestandteile oder von den Bedingungen der Erzeugung und 
liegt imm er über 1,0 .
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Zur Charakterisierung der T eere  und übrigens auch der aus ihnen 
gewonnenen Peche zieht man häufig ihren „G ehalt an freiem K ohlenstoff“ 
heran. Hierbei werden unter „freiem  K ohlenstoff“ die schwarzen, un­
löslichen Bestandteile verstanden, welche bei der Behandlung des T eers 
mit Lösungsm itteln, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform , E isessig, 
P yria in , A nilin usw. Zurückbleiben. A us der Entstehungsw eise und der 
Natur der T eere  geht ohne weiteres hervor, daß diese unlöslichen R ück­
stände keineswegs aus reinem K ohlenstoff bestehen, vielm ehr sind zu 
unterscheiden:

1. In Lösungsm itteln unlösliche, hochm olekulare Kohlenw asserstoffe:
2. Ruß, zerstäubte K oh le  und zerstäubter K o k s ;
3. Asche.
Die A rt und Menge des sogenannten „freien  K ohlenstoffs" ist 

schließlich in weitestgehendem Maße von der W irkung des angewandten 
Extraktionsm ittels abhängig.

Die B e s t a n d t e i l e  der eigentlichen Steinkohlenteere sind in der 
Hauptsache leicht und schwer (bzw. niedrig und hoch) siedende K ohlen­
w asserstoffe der aromatischen Reihe vom Benzol und Naphthalin mit ihren 
H om ologen bis hinauf zum Anthrazen mit seinen Begleitern, und das Pech. 
W esentliche Bestandteile sind ferner das Phenol und dessen Homologe, 
sowie stickstoffhaltige K örp er, wie A n ilin -, Pyridin- und Chinolinbasen, 
Nitrile, Karbazole und schwefelhaltige Verbindungen, w ie Schw efelkohlen­
stoff, Thiophen usw.

E t w a s  eingehender ist das V o rk o m m e n  verschiedener Bestandteile in 
d er später folgenden B e sch reibu n g  der Destillate des T e e r s  bzw. bei den 
R o h -  und R ein prod u kten  behandelt. Obgleich die A n z ah l der aus S tein ­
kohlenteer isolierten oder mit Bestimmtheit darin nachgewiesenen K ö r p e r  
gan z gew altig  i s t 1), wissen wir dennoch über die nähere Zu sam m ensetzu ng  
seines Hauptanteils (schwere Oele und Pech) äußerst wenig.

b) Allgemeine Untersuchungsmethoden.
Die U n tersuch un g des T e e r s  erstreckt sich naturgemäß nur auf  

einige einfache B estim m u n gen , nämlich: Erm ittlung des spezifischen G e ­
wichts, des W a s se r g e h a lts ,  A u sfü h ru n g  einer Probedestillation und die 
B estim m ung des „freien K oh le n sto ffs“ . W ic h t ig  ist bei dem mehr oder  
w e n ig e r  großen W a s se r g e h a lt  eine einwandfreie

1. Probenahme.
a )  Beim  V e r l a d e n 2). V o n  mehreren Se ite n  wird in der in- und 

ausländischen Literatu r empfohlen, an die Verlad eleitu n g eine dünnere  
Z w e ig le itu n g  mit weit gebohrtem Hahn am E n d e  zur laufenden Entnahm e  
einer Durchschnittsprobe anzubringen und diese Probe auf 8 — 1 0  Liter  
zu bemessen. Nach guter D u rchm ischung wird hieraus die U n tersuchungs­
probe. abgenom m en. D a s  Ve rfa h re n  kann empfohlen werd en ; es ist darauf

1) Vgl. die Uebersichten in M ü s p r a t t ,  4. Aufl., S. 76. — S p i l k e r ,  3.Aufl.
S .  136. —  L u n g e - K ö h l e r ,  Bd. 1, S.  221 ff.

2) Nach journ. f. Gasbel. 1021, 72 (Mitteilung des Gasinstituts Karlsruhe).



zu achten, daß die Zw eigleitung nicht zu lang und nicht zu eng ist (nicht 
unter */| Zoll) und senkrecht nach unten oder mit starker N eigung abgeht. 
Die A bzw eigung soll nicht zu nahe dem Ausfluß sein, um bei wechselnder 
Zähflüssigkeit ungefähr gleiche W iderstände in der Verladeleitung und 
Probeleitung zu haben.

ß) A us K esselw agen und Fässern . Schöpfgefäße haben sich nicht 
bewährt. Z u r  Probenahm e bedient man sich ziemlich allgemein des von
E. S e n g e r 1) beschriebenen Senkhebers, der mit einer kleinen Aenderung
auch vom  K arlsruh er Gasinstitut zur zollamtlichen Probenahm e empfohlen 

wird. Der Heber besteht aus einem 4 —  5 cm weiten, beider­
seits offenen R oh r aus W eißblech von entsprechender Länge, 
das durch einen an einer Führung befestigten Pfropfen am 
unteren Ende verschließbar ist (vgl. Abb. 18). Man taucht 
den lieb er, zweckmäßig an verschiedenen Stellen des den T e er 
enthaltenden G efäßes, bei geöffnetem  Pfropfen bis auf den 
Grund und zieht ihn dann am G riff des Verschlusses wieder 
heraus, wobei sich das untere Ende des Fiebers wieder schließt. 
D as R oh r wird dann jedesm al außen von anhaftendem T e er
und W asser gereinigt, und der Inhalt in ein Sam m elgefäß
entleert, aus welchem nach kräftigem  Rühren  und Schütteln 
die Probe für die Untersuchungen gewonnen wird.

A ber auch diese Probenahme ist nicht ohne weiteres 
anwendbar bei T eerw agen , die von einem längeren B ahn­
transport kom m en2), weil sich dann in den meisten Fällen  
auf dem T e er eine W asserschicht abgeschieden hat, von der 
nun durch den Stechheber bei Entnahme aus der Mitte des 
K esselw agens oder Kastenw agens mit gew ölbter Decke ve r­
hältnismäßig zu viel W asser entnommen wird. Des weiteren ist 
es besonders bei dickflüssigen T eeren  fast unm öglich, ab­
geschiedenes W asser und T eer zu einer einwandfreien gleich­
mäßigen Probe zu verrühren. Diesen Fällen  trägt auch die 
zollamtliche A nw eisung zur Bestim m ung des W assergehalts im 
T eer (Reichszollblatt 19 2 0 , 15 . Ja h rg ., Nr. 34) R ech nung, die 
besagt: „V o r  Entnahm e einer Probe aus einem K esselw agen 
oder sonstigen Behälter ist zunächst zu prüfen, ob sich freies 

sakhebepiwch W asser auf der Teerschicht oder am Boden des Behältersr"* C11 g C 1".
abgesetzt hat. Ist dies der F a ll, so ist das W asser durch 

M essung und Berechnung (1 L iter == 1 kg) seiner Menge nach festzustellen 
und von der Gesamtschicht von vornherein abzuziehen.“

Z u r M essung der W asserschicht benutzt m an 3) i ’ /2 - -2 cm weite 
G lasrohre. Diese werden langsam  bis etwa 5 —  10  cm unter die 
W asserschicht eingetaucht, dann mit dem H andballen verschlossen und 
herausgezogen. Mittels eines K alibers kann dann die W asserhöhe gem essen 
werden. Zw ecks genauer Feststellung nimmt man das Mittel aus mehreren

t) Journ. f. Gasbel. 1902, 841, und L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3, S. 383.
2) Vgl. hierzu die Ausführungen von K. K i ß k a l t ,  Journ. f. Gasbel. 1921, 

736, und S t e d i n g ,  ebenda, 215.
3) K iß k a lt ,  a. a. O.
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V ersuchen, wobei es em pfehlenswert ist, für jeden Versuch ein frisches 
R oh r zu benutzen.

A us der Höhe der W assersäule und den A bm essungen des W agens 
oder Behälters berechnet man nun die Menge des abgeschiedenen W assers.

Die Probenahm e des unter der W asserschicht befindlichen T eers 
erfolgt mittels des vorbeschriebenen Sen kheb ers, den man verschlossen 
durch die W asserschicht hindurchstößt, dann öffnet, langsam  senkrecht 
durch die ganze Teerschicht bis zum Boden des Behälters hindurchführt 
und wieder verschließt. D as Entleeren und Ansam m eln der Probenahme 
geschieht auf die eingangs geschilderte W eise.

W eit schw ieriger ist die Probenahme aus F ä sse rn 1), wenn sie , wie 
die meisten T eerfässer, nur ein Spundloch am gewölbten Bauch haben. 
Mit dem Stechheber wird dann natürlich zu viel abgeschiedenes W asser 
entnommen, und eine Berechnung der abgeschiedenen W asserm enge ist 
wegen der Form  der F ässer recht umständlich und ungenau.

Um auch bei Fässern  eine genaue Probenahme zu ermöglichen, 
wäre nach K iß k a l t  vor allem der V orsch lag zu m achen, in Zukunft bei 
Teerfässern  auch am Boden ein Spundloch zur Probenahme anzubringen 
und die F ässer vo r der Probenahm e einige Z e it hochkant zu stellen.

2. Bestimmung des spezifischen Gewichts.
Z u r Bestim m ung des spezifischen Gewichts des Rohteers ist zuvor 

das mechanisch beigemengte W asser zu entfernen. Man erreicht dies, 
indem man den T eer in einem großen bedeckten Becherglas während 
24 Stunden in warm es W asser (nicht über 50 °) stellt und das sich an 
der Oberfläche ansammelnde W asser durch Abgießen und Abtupfen mit 
F iltrierpapier entfernt.

Vorteilhaft benutzt man auch die folgende, von K ö h l e r 2) angegebene 
V orrichtung: Eine hohe, möglichst dünnw andige Flasche mit engem H als ist 
mit doppelt durchbohrtem Korkstopfen versehen, durch dessen eine Bohrung 
ein mit einem Glashahn versehenes H eberrohr und 
durch dessen andere Bohrung ein Lu ftrohr führt, das 
mit einem Stückchen Kautschukschlauch verschlossen 
werden kann (siehe Abb. 19). Die Flasche wird häufig 
durch gelinden Stoß erschüttert, um das Aufsteigen 
des W assers zu fördern. Sobald alle W asserbläschen 
an der unteren Gefäßwandung verschwunden sind, 
kann man den T eer herausheben, indem man die ersten 
Anteile, als noch wasserhaltig, verw irft. Den w asser­
freien T eer läßt man auf 1 5 0 abkühlen.

Im allgem einen wird zur raschen Unterrichtung Abb. 19. Iilarflasche 
das spezifische Gew icht mit dem Aräom eter in be- /url'“mch1c«£tc2 UerS 
kannter W eise ermittelt. A llerdings werden hiermit,
wenigstens bei einer Tem peratur von 1 5 ° C ,  keine ganz zuverlässigen 
Resultate erhalten. Näheres über das Arbeiten mit dem A räom eter und

1) K iß k a lt ,  a. a. O.
2) L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3, S. 383.

R o l l e r .  Kokerei- und Teerprodukteninclustne der Steinkohle. 5
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das A nbringen einer K orrektur an W erten , die ober- oder unterhalb 
der Norm altem peratur von 15  0 C  gefunden wurden, ist im späteren K a p ite l: 
„A llgem eine Untersuchungsm ethoden der T eerprod u kte“ gesagt.

Z u r genaueren Bestim m ung des spezifischen Gewichts stellt man das 
Gewicht eines bekannten Volum ens R ohteer fest. D a diese Bestim m ung 
naturgem äß mit einer sehr empfindlichen W age ausgeführt werden muß, 
wird man zweckmäßig so verfahren, daß man die W ägungen mit der 
analytischen W age ausführen kann. E s genügt somit ein enghalsiges 
10 0 - ccm -Kölbchen, das mit dem Rohteer durch einen Tropftrichter genau 
zur Marke gefüllt wird.

G. L u n g e 1) hat auch ein kleines Instrum ent konstruiert, das absolut 
genaue Resultate gibt und sich leicht aus dem im Handel befindlichen 

W ägegläschen hersteilen läßt, indem man in den Glasstopfen 
des G läschens A  (siehe Abb. 20) einfach einen von oben 
nach unten durchgehenden Kerb von etwa 2 mm Breite und 
T iefe einfeilt. B ei der Bestim m ung des spezifischen Gewichts 
des T eers mit diesem Instrum ent verfährt man wie bei der 
Bestim m ung des spezifischen Gewichts fester Substanzen. 
Ei'st bestimmt man ein für allem al das E igengew icht des 
Gläschens («) und dessen Gewicht nach Füllung mit W asser 
von 1 5 0 (6). Dann trocknet man es aus, gießt beliebig viel 
Feer hinein, etwa bis zu zwei Dritteln der H öhe, und stellt 

das G las mit abgenommenem Stopfen 1 Stunde in heißes 
A r '’zni’j'^tnn W asser, bis alle Luftblasen aus dem dann ganz dünnen T eer 
miing ries Vpiv. entwichen sind. Nun läßt man erkalten und w ägt das G las 
*Tiach üu'ngr? - f-T e e r  (c). H ierauf füllt man mit W asser auf, setzt den 

Stopfen auf, entfernt das aus dem K erb  des letzteren aus­
tretende W asser, läßt in einem größeren W assergefäß  stehen, dessen 
Tem peratur man kennt, trocknet außen ab und w ägt wieder (d ). Das 
gesuchte spezifische Gew icht des T eers ist dann:

c —  a 
b - f  c —  (a -f- d).

3. Bestimmung des freien Kohlenstoffs (Koksgehalt).
Die Gehaltsbestim m ung des freien Kohlenstoffs, über die das W esent­

liche bereits im einleitenden Abschnitt gesagt ist, wird in der R egel nach 
der folgenden, allgemein handelsüblichen Methode von K r a e m e r  und 
S  p i 1 k e r 2) ausgeführt:

Man w ägt in einem kleinen Porzellanschälchen etwa 1 g  des T eers 
genau ab, fügt 5 ccm Anilin hinzu und erwärm t das Ganze l/2 Stunde auf 
siedendem W asserbad. Die Mischung gießt man auf ein Teilerchen aus 
porösem  Porzellan (Ton) von 65 mm Durchm esser. Nachdem das A nilin  
vollkomm en eingezogen ist, wäscht man das im Schälchen verbliebene 
mit 2 ccm Pyridin (Denaturierungsbasen alter Test) sorgfältig nach und 
trocknet das Tellerchen nach dem Einziehen des Pyridins im Trocken­

1) Zeitschr.f. angew.Chemie 1894, 449. —  L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3, S. 384.
2) S p i l k e r ,  3. Aufl., S .  87.
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schrank bei 12 0  — 1 5 0 °. D er trockne Rückstand, sogenannter freier 
Kohlenstoff, wird mit einem Holzspatel vom Tellerchen abgenommen und 
gew ogen .

A n manchen Stellen wird auch noch das folgende von K ö h l e r ' )  
em pfohlene Verfahren angew andt:

10  g  T eer werden mit einer' Mischung aus je  25  g  E isessig  und 
T oluol am Rückflußkühler im Erlenm eyerkölbchen zum Sieden erhitzt, 
die Flüssigkeit durch zwei ineinander geschobene, gew ogene Filter gegossen 
und der Rückstand auf dem Filter so lange mit heißem T oluol nach­
gew aschen, bis es farblos abläuft. Die Gewichtsdifferenz der bei 12 0  0 
bis zum konstanten Gewicht getrockneten F ilter ergibt die Menge des 
sogenannten freien Kohlenstoffs in der untersuchten Probe.

D a von der Menge des Kohlenstoffgehalts nicht nur die Ausbeute 
an P e c h , sondern auch die Qualität des letzteren nach Aussehen (ob 
glänzend oder malt) und seine Bindekraft abhängig ist, ferner auch die 
Zähflüssigkeit des T e e rs , seine N eigung zum Uebersteigen bei der D e­
stillation und seine Verwendbarkeit zur Lackerzeugung beeinflußt wird, 
sind mancherlei Versuche unternommen und andere V orsch läge gemacht 
worden zur Erlangung einer M ethode, die den tatsächlichen Gehalt an
„freiem K ohlenstoff“ angibt2). B islan g sind jedoch die beiden oben an­
geführten Verfahren als brauchbare Konventionsm ethoden beibehalten 
w orden.

4. Bestimmung des Wassergehaltes.
Der W assergehalt des T eers wird durch Destillation bestimmt und 

kann mit der für die fraktionierte D estillation des T eers üblichen A pparatur 
ausgeführt werden, indem man nach K r a e m e r  und S p i l k e r 3) oder nach 
E. S e n g e r 4) aus einer etw a 2 L iter fassenden eisernen oder kupfernen 
B lase von 12  cm Höhe und 1 3  cm Durchm esser 1 kg T eer vorsichtig ab­
destilliert, bis die Tem peratur der übergehenden Däm pfe 2 0 0 0 beträgt. 
D as hierbei oft auftretende überaus lästige Schäum en kann man durch 
vorsichtiges Beheizen des Blasendeckels oder durch Zusatz einiger hundert 
Kubikzentim eter (etwa 10  °/0) X ylo l zum T e e r  verhindern.

ln der P raxis hat sich folgendes Schnellverfahren gut bew ährt5):
100  g  des zu untersuchenden Rohteers werden in eine etwa 400 ccm 
fassende tubulierte G lasretorte unter Zuhilfenahm e eines Glastrichters ein­
gew ogen und weiter 50  ccm eines Gemisches, aus gleichen Teilen  Benzol 
und X ylo l bestehend, dem Inhalt der Retorte hinzugefügt. Nach E in ­
setzen eines Therm om eters in den Tubus der Retorte und Anschließen 
eines etwa 400 mm langen Liebigschen Kühlers wird mit der Destillation 
begonnen, die auf einem mit A sbestein lage versehenen Drahtnetz durch­
zuführen ist. D as D estillat bis 1 8 0 0 wird in einem graduierten Meß­

1) Pingl. Polyt. Journ. 270 , 2 33 ,  und L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3 ,  S. 385.
2) Vgl. die neuerliche Arbeit von R. H o d u r e k ,  Untersuchungen über den 

freien Kohlenstoff in Steinkohlenteer und Pechen. Mitteilungen des Instituts für 
Kohlenvergasung und Nebenproduktengewinnung, Wien, 1. Jahrg., 1919, Heft 2ff.

3) Chem. Ind. 1877, 337. -  S p i l k e r ,  3. Aufl., S.  87.
4) Journ. f. Gasbel. 1802, 841. L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3, S .  388.
5) S p i l k e r ,  3. Aufl., S. 87.
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zylinder aufgefangen. Bei zähflüssigen oder besonders kalten Teeren sind 
diese vo r dem A bw ägen auf etwa 30  —  4 0 ° anzuwärmen. Die W asser­
bestimmung im T e e r  hat insofern noch besondere Bedeutung, als Betriebe,, 
denen ein Teil der Kohlensteuer auf die Gew innung von T eer zurück­
vergütet wird, diesen nach der Ausführungsnachw eisung zum § n ,  A bs. 2, 
der Kohlensteuerausführungsbestim m ungen zu untersuchen haben.

Die Vorschrift der Steuerbehörden für das zollamtliche Verfahren 
lau te t1):

10 0  g  der Durchschnittsprobe werden unter Nachspülen mit 50 ccm 
X y lo l in einen Fraktionierkolben (von 300 —  400 ccm) gebracht und nach 
Zugabe ein iger Stückchen von gebranntem Ton oder Bim sstein über einem 
Drahtnetz mit dem Bunsenbrenner unter Verw endung eines K ühlers ab­
destilliert, bis das Therm om eter im Dampfraum 1 8 0 0 zeigt. A ls V orlage 
ist ein Meßglas z u  verw enden, dessen unterster, etwa t o  ccm fassender 
T e il verengt und in 0 ,1  ccm oder 0,2 ccm geteilt ist. D as bei der D e­
stillation übergehende W asser setzt sich am Boden des Meßglases ab. 
Nach Beendigung der Destillation sind etwaige' im K ühlrohr verbliebene 
W assertropfen mit einigen Kubikzentimeter X ylo l in das Meßglas zu spülen. 
W asser tropfen, welche sich an der W andung des M eßglases abgesetzt 
haben, lassen sich leicht mit einem Glasstäbchen abstoßen. Die am unteren 
E nde des Meßglases auf 0 ,1 ccm genau abgelesene W asserm enge ergibt 
den W assergehalt in xoo Teilen des untersuchten T eers.

F ü r den allgemeinen Gebrauch im praktischen Betrieb der G asw erke 
hält das G asinstitut2) aus verschiedenen Gründen die zollamtliche Methode 
nicht für geeignet; es empfiehlt nach eingehender Nachprüfung das oben be­
schriebene Verfahren von E. S e n g e r  oder das nachfolgende von H. B e c k . 
Bestim m end hierfür w ar natürlich, daß es sich bei der W asserbestim m ung 
im T eer nicht um eine sogenannte Konventionsm ethode handelt, deren 
zahlenmäßiges Ergebnis von der A rt der Versuchsanordnung abhängig ist, 
(etwa wie die Viskositätsbestim m ung von Oelen nach E n gler-G rad en , oder 
die Verkokungsprobe), sondern um die richtige Feststellung eines an sich 
eindeutigen Gehalts an W asser.

Die Methode von H. B e c k 3) beruht darauf, daß man den Rohteer 
(200 g) langsam in auf 250  —  2 7 0 0 erhitztes, w asserfreies AnthrazenöL 
(500 g), das sich in einer eisernen B lase von 2 L iter Inhalt mit Tropfgefäß 
und angeschloksenem Kühler befindet, eintropfen läßt. Je d er Tropfen 
gibt, ohne daß bei richtiger Regulierung ein Ueberschäumen zu befürchten 
ist, mit großer H eftigkeit sein W asser ab, das im K ühler kondensiert und 
in einem M eßzylinder aufgefangen wird.

Bei der Bestim m ung gehen W asser und Leichtöle über. Um eine 
vollkommen scharfe Trennung im Meßzylinder zu erreichen, werden 
nötigenfalls einige Kubikzentim eter X y lo l zugesetzt und kräftig um­
geschüttelt. Nach kurzem Stehen zeigt sich eine scharfe Trennungslin ie 
zwischen Oel und W asser, so daß die W asserm enge mit großer Genauigkeit 
abgelesen werden kann. Zahlreiche Vergleichsbestim m ungen mit Teeren

t) Reichszollblatt 1920, 469. Joiirn. f. Casbel. 1921, 93.
2) Journ. f. Gasbel. 1921, 73.
3) Chern.-Ztg. 1909, 951.
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verschiedensten W assergehalts zwischen der fraktionierten Destillation und 
der B e c k  sehen Bestim m ungsweise und Doppelbestim m ungen mit dieser 
Methode haben gezeigt, daß im Durchschnitt bis auf 0 ,2  °/0 überein­
stimmende W erte erhalten werden, und daß Befürchtungen, es könne eine 
W asserbildung aus Phenolen oder anderen Teerbestandteilen bei der 
plötzlichen Erhitzung eintreten, nicht zutreffend sind.

Besonders ist darauf hinzuweisen, daß die W asserbestim m ung selbst 
bei T eeren  mit sehr hohem W assergehalt nach B e c k  auch von Ungeübten 
anstandslos durchgeführt w erden kann. Nach den Erfahrungen des G a s­
instituts ist die Methode nach PI. B e c k  für die W asserbestim m ung weitaus 
die em pfehlenswerteste. S ie  erfordert den kleinsten Zeitaufwand und ist 
leicht durchführbar, wobei die mit ihr ermittelten Resultate an Genauigkeit 
den anderen Bestimmungsm ethoden nicht nachstehen.

5. Gehalt an festen und flüssigen Destillationsprodukten

Durch eine Probedestillation nach folgendem V erfah ren J), die zweck­
mäßig mit der W asserbestim m ung verbunden w ird, kann man sich rasch 
Aufschluß verschaffen über den Gehalt des T eers an einzelnen Fraktionen, 
sow ie an Pech:

mit gläsernem  T-Stück und eingesetztem Therm om eter unter gewöhnlichem 
Druck destilliert, wobei die einzelnen D estillate in ausgewogenen G las­
flaschen aufgefangen werden. Man nimmt ab:

D er verbleibende R est, dessen Menge sich am einfachsten aus der 
D ifferenz der Gewichte der Destillate und der Füllung ergibt, ist in den 
m eisten Fällen ein mittelweiches Pech von einem zwischen 60 und 7 5 0 
liegenden Erweichungspunkt. Man ermittelt seinen Erweichungspunkt 
nach dem im folgenden Abschnitt angegebenen Verfahren und ist, falls 
dieser über 7 5 0 oder unter 6 0 0 liegt, gezw ungen, die Destillation zu 
wiederholen oder den Rückstand in der B lase erneut zu destillieren, 
indem man, im ersten Fall die Endtem peratur unter 340  ° , im letzteren 
entsprechend über 3 4 0 0 wählt. A uf keinen Fall dürfen jedoch bei 
Beendigung der Destillation Däm pfe auftreten, die immer ein Zeichen für 
eintretende V erkokung sein würden.

Um eine Untersuchung der einzelnen Fraktionen zwecks Beurteilung 
ihres W ertes vornehm en zu können, muß man eine größere Menge Teer, 
etw'a 5 kg, aus einer 8-L iterb lase  destillieren. A ber auch in diesem Falle 
sind die erhaltenen Mengen an Leicht- und Mittelöl zu gerin g, um eine 
eingehende weitere Untersuchung nach den später zu beschreibenden V er­
fahren ausführen zu können. Man wird sich auf die D estillationsprobe

(Probedestillation).

ln einer gußeisernen, 2 L iter fassenden B lase wird 1 kg des T eers

W asser und Leichtöl bis 17 0  °,
Mittelöl .
Schw eröl
Anthrazenöl

1) S p i l k e r ,  3. Aufl., S.  88. — L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., S.  389.



(Siedepunktsbestim mung), sowie die Bestim m ung des Gehalts an Phenolen 
Und nicht nitrierbaren Kohlenw asserstoffen beschränken.

Z u r Abschcidung des N a p h t h a l in s  läßt m an-das M it te iö l  mehrere 
T ag e  stehen und kühlt es gegebenenfalls noch künstlich ab. Durch 
Filtrieren und Pressen wird das ausgeschiedene Naphthalin entfernt; das 
Filtrat wird, wie später beschrieben, behandelt.

Das S c h w e r ö l  wird wie das Mittelöl behandelt; die aus diesen 
beiden Fraktionen erhaltenen Mengen Naphthalin werden vereinigt und 
zusammen als „R ohnaphthalin“ in Rechnung gestellt.

Das A n t h r a z c n ö l  bleibt gleichfalls längere Zeit (3— 4 T age) zur 
Abscheidung des nur langsam  auskristallisierenden Anthrazens stehen; 
es wird durch Leinw and filtriert, das Rohanthrazen kalt gepreßt, eventuell 
auf porösem Tonteller auf 30  —  4 0 0 erw ärm t, aberm als gepreßt und ge­
wogen. D ie Ermittlung seines Gehalts an Reinanthrazen geschieht nach 
der später zu beschreibenden Methode.

B) H erkunft und E igenschaften der S te inkoh len­
teere.

W ie bereits im vorstehenden Abschnitt erwähnt, zeigen die Teere 
je  nach ihrer Herkunft oder Entstehungsw eise große Unterschiede in der 
Zusam m ensetzung. Die wesentlichen Merkmale der verschiedenen Ste in ­
kohlenteere seien im folgenden dargelegt.

1. Gasteer.
D er G asteer bildete noch vo r etwa 20 Jahren  eine genau bestimmte 

T e e rso rte 1). Heute stellt jedoch jeder G asteer etwas anderes dar, je  
nach dem gerade verwendeten Ofensystem  (Retorten-, Sch räg-, Vertikal- 
und Kam m erofen) oder den Um ständen, unter denen die K ohle entgast 
Wird. Immerhin sind noch einige charakteristische Merkmale des G as­
teers festzustellen.

D er gewöhnliche G asteer ist meist zähflüssiger als Kokereiteer, das 
spezifische Gewicht ist im allgem einen höher als bei den übrigen Teeren 
und ist besonders hoch, bis 1 ,2 5 ,  bei T eer aus Horizontalretorten. Das 
gleiche gilt vom Gehalt an freiem Kohlenstoff und der Ausbeute an 
Pech für T eer aus Oefen älteren System s. Der Gehalt an erstcrem  
beträgt selten unter 16  °/0 und steigt häufig sogar auf 30  — 3 5  u/0 , an 
Pech w erden im allgemeinen 5 0 -  -80 °/0 erhalten.

G asteere aus V ertikalö fen 2) haben den Charakter eines dünnen, 
braunen Oels vom spez. Gew . r,xo  und einen Gehalt an freiem K ohlen­
stoff von nur 2 —  4 °/0. D er Gehalt an Naphthalin ist um 50  %  und 
der an Pech wesentlich gerin ger, dagegen ist der Anteil an leichteren 
Kohlenw asserstoffen viel höher als der gewöhnlicher Gasteere.

Die G asteere aus Kam m eröfen nähern sich hinsichtlich ihrer Z u ­
sam m ensetzung ganz dem Kokereiteer.

r) L u n g e - K ö h l e r ,  5. Aufl., Bd. 1, S .  218.
2) L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3 ,  S. 378. —  B u e b ,  Journ. f. Gasbel. 1905, 

835, u. 1906, 955.
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2. Kokereiteer.
Im allgemeinen läßt sich sa g e n 1), daß die Kokereiteere aus den 

heute üblichen Ofensystem en unter sich, abgesehen von der verschiedenen 
Beschaffenheit der verkokten K ohlen , nur eine geringe A bw eichung 
zeigen. S ie  unterscheiden sich im großen und ganzen nur durch das 
M ischungsverhältnis ihrer Bestandteile und einen geringeren Gehalt an 
freiem K ohlenstoff vom gewöhnlichen Gasteer. Entsprechend diesem 
geringeren Gehalt an freiem Kohlenstoff, der nicht über i o — 12  °/0 steigt 
und häufig nur 2 — 6 %  beträgt, sind die K okereiteere zumeist dünn­
flüssiger als gewöhnlicher G asteer, und das spezifische Gewicht ist 
niedriger. Die Ausbeute an Pech ist kleiner, die Menge der O eldestillate 
ist größer als beim Gasteer. Letztere betragen 38  —  42 °/0, sie enthalten 
aber weit w eniger Leicht- und M ittelöle, dagegen mehr Anthrazenöle.

Nach S p i l k e r 2) lieferte eine längere Betriebsperiode der Destillation 
von. Teeren verschiedener Koksofenanlagcn des Ruhrgebiets folgendes 
E rgebn is:

Spezifisches G e w i c h t  1 , 14 5  M 91 ,
W a s s e r ..................................................
L e i c h t ö l ..................................................
M i t t e l ö l ...................................................

' _ S c h w e r ö l ..................................................
Anthrazenöl .   24,7
P e c h .........................................................
V e r l u s t ......................................................... 1 ,4  „ "

2.7 0/¡0*
A 4 ft
3.5 )t
9,9 ft

24,7 ft
56,4 ft

1,4 ft

10 0 ,0 %■

3. Hochofenteer.
D er H ochofenteer3) wird nur dort, wo die Hochöfen nicht wie bei 

uns mit K oks, sondern mit einer geeigneten Steinkohle geblasen werden, 
gewonnen. D a dieser T e er infolge seiner Entstehung im oberen 'Peil 
des Ofens augenscheinlich bei niedrigerer Tem peratur als G as- oder 
K okereiteer gebildet w urde, so ist von vornherein zu erw arten, daß er 
seiner Natur nach von letzteren T eeren  sehr verschieden ist.

D er aus H ochofengas gewonnene T eer ist leichter als W asser, er 
enthält beträchtlich mehr an sauren Oelen (aber sehr wenig Karbolsäure), 
viel weniger Benzole und aromatische Kohlenw asserstoffe als gewöhnliche 
Teere. Charakteristisch ist die A bw esenheit von Naphthalin und Anthrazen 
und das Vorhandensein erheblicher Mengen von Paraffin im Hochofenteer. 
Das W asser dieses T eers ist stark am m oniakhaltig, und die basischen 
Bestandteile der T eerö le  ähneln denen des gewöhnlichen T eers. A u f­
fällig ist ferner die meist starke Verunreinigung des Hochofenteers mit 
Flugasche.

1) L u n g e - K ö h l e r ,  5. Aufl.. Bd. 1, S. 176.
2) S p i l k e r ,  2. Aufl., S.  87.
3) Vgl. L u n g e - K ö h l e r ,  5. Aufl., Bd. 1, S. 186 ff.



4. Generatorteer.
In seiner ursprünglichen Form , die keine Rücksicht nimmt auf die ' 

Gew innung von T e e r, liefert der G enerator einen T e e r, der in manchen 
Fällen  einem sehr dicken G as- oder K okereiteer ähnelt. Charakteristisch 
ist auch beim G eneratorgasteer der geringe Gehalt an Naphthalin und 
der äußerst geringe Gehalt an Anthrazen und Benzolkohlenwasserstoffen 
und das Auftreten von Paraffin. Mit der fortschreitenden Entwicklung 
des Generators und dem Einbau von Schw eivorrichtungen wird ein T eer 
gew onnen, der von gewöhnlichem Steinkohlenteer ganz wesentlich' ver­
schieden ist und anzusprechen ist als

5. Urteer.
D er U rteer1) entsteht bei einer um etwa 500 — 600 ° C  durchgeführten 

V erkokung der Steinkohle und bildet das prim äre Destillationsprodukt 
der Kohle, während der gewöhnliche T e e r  nichts anderes als ein Ueber- 
bitzungsprodukt des Urteers darstellt. Rein  äußerlich unterscheiden sich 
U rteer und gewöhnlicher T e er schon durch verschiedene Merkmale.

E in  guter U rteer muß folgende Eigenschaften haben:
x. E r muß bei Zim m ertem peratur flüssig sein und keine oder nur 

geringe Paraffinausscheidungen zeigen.
2. Sein  spezifisches Gewicht bei 25 0 C muß 0,95 — 1,0 6  betragen.
3 . E s  ist in dünner.Sch icht ein goldrotes bis portweinfarbenes Oel.
4. ln frischem Zustand riecht er fast stets nach Schw efelw asserstoff 

oder Schwefelam m onium . K einesfalls darf er nach Naphthalin riechen.
Neben diesen äußeren, nicht imm er beweisenden Umständen ist es 

aber vor allem die chemische Natur der Bestandteile, die den H aupt­
unterschied zwischen Urteer und gewöhnlichem Steinkohlenteer bedingt.

Bestandteile.
U rteer ist ein Gem enge von Kohlenw asserstoffen und Phenolen. 

Sein  Kohlenwasserstoffanteil besteht aus Paraffinkohlenwasserstoffen, Ole- 
iinen, Naphthenen, partiell hydrierten aromatischen und kernsubstituierten 
(wohl überwiegend methylierten) aromatischen Kohlenw asserstoffen. Gerade 
die typischen nicht substituierten arom atischen Kohlenw asserstoffe, Benzol, 
Naphthalin und Anthrazen, fehlen dagegen im Urteer, während diese dem 
gewöhnlichen T eer bekanntlich das G epräge geben. Die K ohlenw asser­
stoffe (Benzin, S o la rö l, Putzöl, Schm ieröl, Paraffin usw.) verteilen sich, 
soweit die Kenntnis hierüber gediehen is t2), etwa folgendermaßen im 
U rteer:

D ie von 2 0 — 60 0 C übergehenden gereinigten Verbindungen sind 
vorw iegend Paraffinkohlenw asserstoffe der allgemeinen Zusam m ensetzung 
C nH j'n  +  a (Hexane, Pentane).

Die von  6 0 — 10 0  ° C  übergehende Fraktion , bei w elcher im g e­
wöhnlichen T eer das Benzol enthalten ist, besteht jedenfalls aus "einer

1) Nach W . G l u u d ,  Die Tieftemperaturverkokung der Steinkohle, 1021,
2. Aufl., S. 61 ff.

2) Vgl. G l u u d ,  a. a. O., S. 70.
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M ischung von Paraffinkolilem vasserstoffen, Naphthenen und geringen 
Mengen vvasserstoffärmerer Produkte. Benzol ist hierin nur in .ver­
einzelten Fällen  und in ganz geringer Menge nachgew iesen worden. 
Der von 1 0 0 — 12 5  0 C destillierende Anteil enthält der Elem entaranalyse 
zufolge kein Toluol. Seine Zusam m ensetzung ist jedoch nicht bekannt.

Unsicher ist auch die Zusam m ensetzung der von 12 5  — 1 9 0 0 C 
siedenden Fraktion. W ohl kann die Anw esenheit von Paraffinen als 
erwiesen gelten und die G egenw art von substituierten aromatischen V e r­
bindungen bestimmt verm utet werden. In dem R e st der bis 3 0 0 0 C 
siedenden Kohlenw asserstoffe finden sich genau dieselben Bestandteile 
wie im Braunkohlenteer, nämlich ein „S o la rö l“ , von 15 0  —  220  ° C  siedend, 
in der Fraktion 220  —  250  0 C ein „P utzö l“ und schließlich in den 
folgenden Fraktionen, welche bis 3 0 0 0 C und etwas höher sieden, die 
als G elböl, R oh öl, Gasöl u. dgl. zu bezeichnenden Ocle. In den über 
3 0 0 0 C siedenden hochviskosen „Schm ierölen“ sind die festen Paraffine 
von C.24H 50 bis C28I i 6ü nachgewiesen worden.

Im großen ganzen dürften die Paraffinkohlenw asserstoffe in allen 
Fraktionen rund 10  °/0 ausm achen, und nur in der untersten Fraktion, 
20 — 60 0 C, sind sie in weit höherem Verhältnis vorhanden. Zusam m en­
fassend kann man den Kohlenw asserstoffanteil des Urteers darin charakte­
risieren, daß er einem Erdöl vergleichbar ist, und zwar einem paraffin ­
armen (etwa 10  —  1 5 %  Paraffin) Rohpetroleum .

Einen wesentlichen und bestimmenden Anteil des Urteers bilden 
die P h e n o le .

F ü r  die Beziehung, die zwischen Phcnolgehalt und Urteerausbeute 
besteht, gilt für wahre Steinkohle der S a t z 1): J e  höher die Teerausbeute, 
desto höher der Phenolgehalt. Bei Steinkohlen mit to— 12  °/0 T e er­
ausbeute hat man einen Phenolgehalt von 35  —  50 °/0 im Urteer, und zwar 
gilt dies für 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  —  3 5  °/#. W estfälische Fettkohle mit 3  bis 
5 Vs 0 0 Teerausbeute liefert einen T e er, der 1 5 — 25 °/0 Phenole enthält.

ln dem komplizierten Gemisch der Phenole sind bis jetzt nach­
gewiesen w orden: Karbolsäure mit 0 ,0 6 — 0,24 °/0 , die drei isomeren 
K resole mit zusammen 1 — 2 °/0 und Brenzkatechin mit etwa '/ + °/o ^es 
G esam t-U rteers. Die Phenole sind entsprechend ihrem Siedepunkt über 
sämtliche von 18 0  —  3 0 0 0 C siedende Fraktionen des Urteers ziemlich 
gleichm äßig verteilt.

U n t e r s u c h u n g . S ie  ist im folgenden nur so weit behandelt, als 
sie zur Charakterisierung und Unterscheidung des Urteers gegenüber den 
gewöhnlichen Steinkohlenteeren nötig ist. Ausführlicheres über die A u f­
arbeitung des Urteers durch D estillation, sowie die R ein igun g der 
Fraktionen und D arstellung verschiedener Produkte kann in der Literatur-), 
insbesondere in der M onographie von W . G lu u d , nachgesehen werden, 
der auch die folgenden A ngaben entnommen sind.

1) Vgl. G l u u d ,  a. a. O., S. 64.
2) Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle (F. F i s c h e r ) .
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a) Naphthaiinprobe.
In richtiger W eise hergestellter Urteer enthält kein Naphthalin. 

Z u r Prüfung verfährt inan folgenderm aßen:
200 ccm des zu untersuchenden T eers  werden in einem r >/, L iter 

fassenden Rundkolben mit einem nicht zu starken W asserdam pfstrom  
von io o °C  destilliert. D as gut gekühlte Destillat wird aufgefangen. Letzteres 
geschieht zweckmäßig in 3  Teilen von je  250  ccm. A lle  drei Destillate 
tragen eine auf dem K ondensw asser schwimmende Oelschicht. Erstarrt 
die Oelschicht eines der Destillate zu einer kristallinen M asse, so ist 
Naphthalin vorhanden, und die Destillation kann abgebrochen werden. 
Bei T eeren  mit nur geringem  N aphthalingehalt zeigen sich die Naphthalin­
kristalle erst im letzten der drei Destillate. T ieftem peraturteer liefert 
bei dieser Behandlung nur ölige D estillate. Mit dieser Probe gelingt es 
natürlich, auch festzustellen, ob U rteer etwa mit anderen Teereh ver­
schnitten ist. N aphthalinfreier T e e r  ist jedoch nicht immer Urteer.

Einen weiteren Anhaltspunkt für die Beurteilung des Urteers bildet 
insbesondere

b) das spezifische Gewicht der Kohlenwasserstoffanteile.
D er U ntersuchungsgang ist fo lgender:
Man schüttelt den T e e r  mit Petroläther, wodurch die Pech- und 

Asphaltstoffc abgeschieden werden. Die Pctrolätherlösung wird alsdann 
durch Natronlauge von den sauren Bestandteilen befreit und bis 200 0 C 
abdestilliert. Die von 200 bis 300  0 C  übergehenden Oele werden für sich 
aufgefangen; ihr spezifisches Gewicht beträgt bei U rteer 0,95 ( 2 0 "  C), 
bei anderen Teeren  1 und darüber. D er bei obiger Behandlung über 
300 |J C  siedende Rückstand schwimmt auf W asser von 50 ° C ,  falls es 
sich um Urteer handelte, im anderen Fall sinkt er in 5 0 0 C warmem 
W asser unter.

Schließlich bietet noch

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

Die Phenole lassen sich ohne weiteres durch Schütteln des Urteers 
mit 10 -  oder 2 0 -prozentiger Natronlauge ausziehen. D as Klardam pfen 
der alkalischen Lösung und die A usfüllung der Phenole erfolgt genau in 
der später im Abschnitt. V l l l ,  A llgem eine Untersuchungsmethoden für 
Teeröle, unter Absatz 5 a, Gehalt an sauren Oelen, beschriebenen W eise.

6. Oelgasteer.
D er bei der H erstellung des O elgases durch pyrogene Zersetzung 

von Braunkohlenteerölen und Petroleum produkten erhaltene O clgasteer 
hat äußerlich viel Aehnlichkeit mit dem Steinkohlenteer. E r  hat die 
gleiche tiefschwarze Farbe und besitzt ähnlichen Geruch wie der S tein ­
kohlenteer, doch ist er viel dünnflüssiger und besitzt infolge eines 
geringeren Gehalts an asphaltartigen Bestandteilen in der R egel ein 
geringeres spezifisches Gewicht als dieser.



D ie Menge des freien Kohlenstoffs ist mit etwa 20 °/0 ungefähr 
dieselbe wie beim gewöhnlichen T eer. Ein wesentliches Merkmal ist 
der hohe Gehalt an Kohlenw asserstoffen der Fettreihe und entsprechend 
der Natur des Rohprodukts die fast völlige A bw esenheit phenolartiger 
und basischer Substanzen.

A n Naphthalin, das sich besonders aus den Fraktionen von 2 50  bis 
300 u C ausscheidet, scheint er nicht unter 3 — 4 %  zu enthalten. D er 
G ehalt an Anthrazcn ist sehr verschieden; es gibt T e ere , die vö llig  frei 
davon sind, andere enthalten 0,06 —  0 ,19 0  °/0.

D er O elgasteer enthält gegenüber dem Steinkohlenteer verhältnis­
mäßig mehr Toluol als Benzol. Die Benzolfraktion ist zumeist so stark 
mit Paraffinkohlenw asserstoffen verm engt, daß die Gew innung von R e in ­
benzol mitunter erhebliche Schwierigkeiten macht.

In einem von W ü r t h 1) untersuchten O elgasteer aus Gasöl der 
sächsisch - thüringischen Braunkohlenindustrie wurden alle charakteristischen 
Bestandteile des Steinkohlenteers mit Ausnahm e von Akridin und Schw efel­
kohlenstoff nachgew iesen.

VII. Teerrückstand (Pech).
A) Eigenschaften und Bestandteile.

D as Pech bildet im allgemeinen eine tiefschwarze (pechschwarze) 
harzartige M asse mit m uscheligem , mehr oder w eniger glänzendem und 
sprödem Bruch. Die Eigenschaften des Pechs sind in erster L in ie  ab­
hängig von dem Grad, bis zu welchem der T eer abdestilliert wurde, und 
man hat es in der H and, eine sehr bestimmende und ausschlaggebende 
Eigenschaft des Pechs, die Härte, bezw. den Schm elzpunkt oder richtiger 
Erw eichungspunkt, niedrig zu halten oder zu erhöhen, je  nachdem man 
wenig oder viel Destillat abnimmt. Man kann natürlich auch zur E r ­
zielung eines weichen Peches so arbeiten, daß man den T eer auf H art­
pech abdestilliert und dieses nachträglich durch Zusatz minderwertigem 
Abfallöle auf den gewünschten H ärtegrad bzw. Erweichungspunkt bringt. 
Das spezifische Gewicht ist je  nach der H ärte verschieden und schwankt 
im allgemeinen vom W eichpech zum Hartpech von 1 ,2 5 0  bis 1 ,3 3 0 . Noch 
mehr aber ist das spezifische Gewicht von der Herkunft des T eers ab­
hängig. So  besitzta) W assergasteerpech nicht über r,20, Vertikalretorten- 
und Kokereiteerpech 1,-25 bis 1 ,2 7 5 , Gasteerpech in der R egel über 1 ,3 0  
bis 1 ,3 3  spez. Gew. Die Bestim m ung des spezifischen Gewichts hat 
indessen nur selten praktische Bedeutung. D agegen wird die G ehalts­
bestimmung des „freien K ohlensto ffs“ zur Charakterisierung und W ert­
bem essung häufig ausgeführt. U eber den „freien K ohlenstoff“ im Pech 
gilt das gleiche, w as bereits beim T e er erwähnt wurde.

1) W ü r t h ,  Inaug. - Dissertation, München, 1904'. Untersuchung eines Oel- 
gasteers; Vgl. L u n g e - K ö h l e r ,  5. Aufl., Bd. 1 ,  S. 205. L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., 
Bd. 3, S .  382.

2) L u n g e - B e r l ,  6. Aufl., Bd. 3, S .  404.

75 ~~
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In den gebräuchlichen Lösungsm itteln ist das Pech mehr oder 
w eniger leicht löslich , schw erer in A eth yl- und M ethylalkohol, leichter 
in A ether und Benzin, sehr leicht in Chloroform , Schw eieikohlenstoff 
und Benzol, am leichtesten und vollkomm ensten in A nilin- und Pyrid in­
basengemisch.

Das Pech enthält außer den Aschebestandteilen und dem unlöslichen, 
nicht flüchtigen „freien Kohlenstoff“ in der Hauptsache die am schwersten 
und nicht unzersetzt flüchtigen bituminösen Bestandteile des T eers. Die 
chemische Natur dieser Stoffe ist noch sehr w enig erforscht. E s  besteht 
aber begründete A ussicht, daß infolge des Interesses, das allgem ein der 
H ydrierung der festen Kohlenw asserstoffe und den verschiedenen De- 

' stillationsrückständen zwecks Ueberführung derselben in ölige Produkte 
zugewendet w ird, man auch bald über die Zusam m ensetzung des S te in ­
kohlenteerpechs genauere Kenntnis erlangen wird.

Das Pech kommt fast ausschließlich in den folgenden drei Sorten 
mit den beistehenden Eigenschaften in den H andel:

W e ic h p e c h , Erw eichungspunkt 40 —  60 ° C ,  ist bei gewöhnlicher 
Tem peratur zähe und läßt sich nur bei n iedriger Tem peratur in Stücke 
schlagen. In der Sonne fließt es zusammen.

B r ik e t t p e c h  (mittelhartes Pech), Erw eichungspunkt 60 —  75 0 C. 
Bei gutem Pech dieser Sorte soll der Gehalt an „freiem  K ohlenstoif“ 
bei einem aus G asteer gewonnenen höchstens 30  °/0, bei einem aus 
Kokereiteer erhaltenen höchstens 25  °/0 betragen. D er V erkokungs­
rückstand betrage höchstens 45 °/0 und der A schegehalt höchstens 0,5 °/0. 
Das Brikettpech ist bei gewöhnlicher Tem peratur fest und läßt sich 
leicht in Stücke schlagen, die w enig scharfe Kanten zeigen, in der 
Sonn e sinkt es zu einer formlosen M asse zusammen.

H a r t p e c h ,  Erw eichungspunkt über 75 0 C. Beim Zerschlagen 
zerfällt es in  scharfkantige, klingende Stücke von mattem G lanz, welche 
sehr gut der E inw irkung der Sonne widerstehen.

B) U n te rs u c h u n g .
1. Erweichungspunkt.

Hierfür sind eine Menge Methoden vorgeschlagen worden, die aber 
nach K r a e m e r  und S a r n o w 1) fast alle unzuverlässig sind. Man benutzt 
jetzt ganz ausschließlich das von den Genannten ausgearbeitete V e rfa h re n : 
In einem kleinen Blechgefäß mit ebenem B oden, das in einem Oelbad 
von  ähnlicher Form  hängt, schmilzt man bei ungefähr 15 0  0 C so viel von 
dem zu untersuchenden Pech, daß die Höhe der geschmolzenen Menge 
im Blechgefäß 7 mm beträgt. In diese taucht man das eine Ende eines 
etw a 10  cm langen, an beiden Enden eben geschliffenen, offenen G las­
röhrchens von 6 mm lichter W eite bis zum Boden ein, läßt es darin so 
lange stehen, bis das an dem kalten Röhrchen anfangs erstarrte Pech 
wieder geschm olzen ist, schließt beim Plerausnehmen die obere Oeffnung 
mit dem F in ger und setzt das mit Pech gefüllte Ende des Röhrchens 
auf eine kalte G lasplatte. Nach dem Erkalten entfernt man das an der

1) Chem. Industrie 1903, 55.
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äußeren W and des Röhrchens haftende Pech und hat jetzt im Innern 
eine Pechschicht, deren Höhe 5 mm betragen muß. A uf diese gibt man 
5 g  Q uecksilber aus einem dafür bestimmten Meßgefäß und hängt das 
so beschickte Proberohr in ein mit W asser von 40 0 C gefülltes Becher­
g la s , das sich in einem zweiten 
weiteren, mit W ässer von gleicher 
Tem peratur gefüllten Becherglas be­
findet (siehe Abb. 2 1) . ln das innere 
Becherglas taucht man das Therm o­
meter so ein, daß sein Quecksilber­
gefäß in gleicher Höhe mit der Pech­
schicht im Röhrchen liegt, und erhitzt 
mit m äßiger Flam m e derart, daß die 
Tem peratur in 1 Minute um 1 ° C  steigt.
Die Tem peratur, bei der das Queck­
silber die Pechschicht durchbricht, 
gilt als Erweichungspunkt des Pechs.

In strittigen Fällen, bei Schieds- 
analysen , verfährt die „V erk au fs­
vereinigung für Teererzeugnisse,
G . m. b. H .“ , Essen (V. f. T .), wie 
folgt: Die Pechschicht in .den
Schm elzröhrchen wird in der W eise 
hergestellt, daß man dieses senkrecht 
einspannt und einen gut in das R ö h r­
chen passenden, gerade abgeschliffenen 
G lasstab in dieses von unten so weit 
einführt, bis er an einen oben auf­
gesetzten, mit übergreifendem Rande 
versehenen, 5 mm langen M etall­
stöpsel anstößt. E ine Durchschnitts­
probe des Pechs wird hierauf in einem 
T iegel auf dem Sandbad bei einer 
1 5 0 °  C nicht übersteigenden Tem pe­
ratur geschmolzen und in den über 
dem Glasstab nach der Entfernung 
des Stöpsels entstandenen freien Raum  
vom Rande des Röhrchens aus hinein­
gegossen. Nach dem Erkalten entfernt 
man den Glasstab und schneidet das 
an der äußeren W and des Röhrchens
haftende, sowie das überstehende Pech mit einem scharfen M esser ab. Die 
W eiterbehandlung des so vorbereiteten Röhrchens zur Erm ittlung des 
Erw eichungspunktes erfolgt, wie vorbeschrieben.

Abb. 2 1 . Apparat zur Bestimmung 
des Envoichuiigspunktes des Peches nach 

K r a  e m e r - S a r n o  w.

2. Bestim m ung des freien Kohlenstoffs (Koksgehait).
Die Grundlagen der Methode wurden bereits im entsprechenden 

A bschnitt beim T eer erörtert. Die Bestim m ung wird dementsprechend
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auch nach den Vereinbarungen der V . f. T . genau wie beim T eer be­
schrieben ausgeführt.

3. Bestim m ung des Verkokungsrückstandes.
Z u r Bestim m ung des Verkokungsrückstandes und zur Beobachtung 

der Beschaffenheit desselben benutzt man ganz allgem ein die zuerst von 
M u c k 1) em pfohlene und von B r o o k m a n n 2) modifizierte Methode:

Man erhitzt x g  des fein gepulverten Pechs in einem Platintiegel 
von guter O berflächenbeschaffenheit und 22 mm Bodendurchm esser und 
35  mm Höhe mit übergreifendem , gut passendem, in der Mitte mit einem 
2  mm weiten Loch versehenen Deckel in der 18  cm hohen Flam m e eines 
einfachen Bunsenbrenners, wobei der Boden des T iegels sich 6 cm über 
der Mündung der Brennerröhre befindet. Man hört mit dem Erhitzen 
auf, wenn sich über der O effnung des. T iegeldeckels beim Annähern 
einer zweiten Flam m e kein Flämmchen mehr zeigt, w as schon nach 
wenigen Minuten der Fall sein wird. D er Verkokungsrückstand wird 
nach dem Abkühlen im Exsikkator gewogen (V. f. T .).

4. Bestim m ung des Aschegehaltes.
D er A schegehalt wird zweckm äßig im Anschluß an die Bestimmung 

des Verkokungsrückstandes ermittelt, indem man die Probe im Platin­
tiegel zuletzt unter Zuhilfenahm e eines G ebläses glüht und die Asche 
nach dem Abkühlen im Exsikkator wägt (V , f. T .J.

Falls man 11 u r eine Aschebestim m ung und, wie vielfach üblich, im 
Porzellantiegel oder -Schälchen ausführt, erhitzt man zuletzt unter. A n ­
w endung der Muffel w egen der schweren Verbrennbarkeit des ge­
bildeten K okses.

V III. Destillate des Teers, Teerprodukte.
A) A llgem eine Untersuchungsm ethoden fü r Teeröle.

1. Allgemeines und Probenahme.
Die nachstehenden Untersuchungsmethoden sind ganz allgem ein auf 

a l l e  Teeröle anwendbar. In der R egel begnügt man sich jedoch mit der 
Feststellung von nur e in ig e n  Eigenschaften eines Produkts, sei es , daß 
man damit eine Kontrolle des Betriebes auf Gleichm äßigkeit der Produkte 
ausiiben oder ein Produkt identifizieren will. Von besonderer Bedeutung 
sind natürlich die Methoden, die über die Bew ertung eines Erzeugnisses 
Aufschluß geben. S o  werden an Hand vereinbarter Untersuchungsverfahren 
die Erzeugnisse der „V erkaufs Vereinigung für Teererzeugnisse, G. m. b. H., 
E sse n “ (V. f. T.), in verschiedene T yp en  (Qualitätsarten und K lassen) ein­
gereiht, je  nachdem sie gew isse , festgelegte Eigenschaften besitzen. Im 
folgenden sind die Verfahren der V . f. T . neben den sonst allgemein

1) Ztschr. f. Berg-, Hütten- u. Salinen wesen im Preuß. Staat, B<1. 37.
2) Ztschr. f. angew. Chem. 1004, 846.
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gebräuchlichen Methoden zur Untersuchung der T eerö le aufgefiihrt und 
durch besonderen Hinweis gekennzeichnet.

P r o b e n a h m e .  E s m a g  einfach erscheinen, aus einem so gleich­
mäßigen M aterial, wie es die T eerö le zumeist sind , eine Probe zu ent­
nehmen. A ber nur, wenn man sich überzeugt hat, daß das Produkt von 
fremden Verunreinigungen, wie W asser, Schmutz, festen Ausscheidungen, 
frei ist, sind keine besonderen Vorsichtsm aßregeln bei der Probenahme 
erforderlich.

Ist dies jedoch nicht der F a ll, so ist die Probe aus einer größeren 
M enge Teeröl, genau wie bei T eer (S. 64), mit dem Senkheber zu nehmen. 
E in  einzelnes Faß usw. wird zweckmäßig mittels eines G lasrohrs geprobt. 
Bei ein iger Geschicklichkeit kann man hierzu ein einfaches, etwa 10  bis 
1 2  mm weites, an beiden Enden offenes G lasrohr verwenden. Man kann 
sich das Arbeiten erleichtern, wenn man das untere Ende des G lasrohrs 
über der Flam m e ein w enig einzieht und am oberen Ende einen Schlauch 
mit Quetschhahn anbringt. Z ur Probenahme wird das an beiden Enden 
offene R o h r vertikal, ohne das Ocl hierbei durchzum ischen, langsam bis 
auf den Boden des F asses getaucht. Dann wird das obere Ende mit dem 
Daumen der H and, welche das R o h r hält, oder mit der Schlauchklemme 
verschlossen und wieder herausgezogen. Das außen haftende Oel wird 
abgewischt und die im R oh r enthaltene Durchschnittsprobe des Oels mit­
samt Verunreinigungen in ein zur Aufnahm e der Probe bestimmtes 
G efäß entleert.

2. Spezifisches Gewicht.
Je  nach dem erforderlichen Grad der Genauigkeit und der Menge 

des zur Untersuchung zur V erfügung stehenden Materials bedient man 
sich zur Erm ittelung des spezifischen Gewichts verschiedener Instrumente.

D a s  A r ä o m e t e r  (die Senkspindel) ist besonders zur Betriebs­
kontrolle geeignet. Infolge der Abhängigkeit des spezifischen Gewichts 
von der Tem peratur des zur Untersuchung gelangenden Oels muß man, 
um vergleichbare Resultate- zu erlangen, entweder stets bei derselben 
Tem peratur arbeiten, oder die bei verschiedener Tem peratur erhaltenen 
W erte sind durch A nbringung einer für die verschiedenen Oele besonderen 
K o rre k tu r1) auf die Norm altem peratur -j- 1 5  ° C  umzurechnen.

Zweckm äßig benutzt man A räom eter, die am unteren Ende als 
Therm om eter ausgebildet sind, und verfährt bei genauen Bestimmungen 
folgenderm aßen -):

Das längere Zeit im Versuchsraum  gehaltene Oel wird in entsprechend 
weite (etwa 5 —  6 cm) hohe G laszylinder, welche lotrecht aufgestellt sind, 
eingefüllt. Man läßt die A räom eter-langsam  in das Oel hinabgleiten und

1) Allgemein ist die Korrektion für verschiedene Oele das Produkt aus 
Gewicht und Wärmeausdehnungskoeffizient. Aus der Formel v — v 0 (x —j— « t) er­

gibt sich durch Einsetzen von v — -j und v o=  die Beziehung d0 =  d (i +  «*),

d. h. die Aenderung des spezifischen Gewichts für i °  beträgt ad. Für Teerüle  
beträgt « durchschnittlich 0,0008.

2) H o l d e ,  Untersuchung der Kohlenwasserstofföle und Fette, 5. Aufl., 
1918, S. 2.
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liest etwa 1ji  Stunde danach die Oeltem peratur und bei frei schwebender 
Spindel in der Höhe des ebenen Flüssigkeitsspiegels, den man von unten 
her beobachtet, das spezifische Gewicht des Oels ab. Bei dunklen Oeien 
liest man am oberen, über den F lüssigkeitsspiegel herausragenden W ulst­
rand ab und zählt 0 ,0 0 15  oder 0 ,0 0 10  zu der abgelesenen Zahl hinzu, 
je  nachdem die Papierskala des A räom eters kleiner oder größer als 
16  cm ist.

Die Umrechnung des bei anderer Tem peratur als bei 1 5 0 C be­
obachteten spezifischen Gewichts erfolgt dann durch Abziehen oder Z u ­
zählen von  0,0008 für jeden Grad unter oder über der Tem peratur von 1 5 ° .

B e i s p i e l :
A bgelesenes Gewicht bei 2 0 0 ......................................1,074 0 ,
K orrektur für N iv e a u a b le s u n g ......................... -(- 0 ,0 0 15 ,
5 X 0 ,0 0 0 8  K orrektur für Tem peratur . . -(-0 ,00 40 ,
Sp ezifisch es'G ew ich t bei i 5 ° C ...............................= 1 , 0 7 9 5 .

Die „ T e e r ö l s p in d e l " ,  die vielfach im F a b r ik b e tr ie b  benutzt wird, 
erspart diese Umrechnung des spezifischen Gewichts, indem an Stelle der 
W ärm egrade des Therm om eters die Zahl angegeben ist, die jew eils 

dem beobachteten spezifischen Gewicht zuzuzählen oder ab­
zuziehen ist.

Die W e s t p h a l- M o h r s c h e  W 'age wird vorw iegend ,im 
Laboratorium  zur schnellen und genauen Erm ittlung des 
spezifischen Gewichts benutzt. Ihre H andhabung muß als 
bekannt vorausgesetzt werden.

Das P y k n o m e t e r  dient zur genauesten Bestim m ung des 
spezifischen Gewichts und wird auch vielfach bei sehr dick­
flüssigen Oelen verw andt, in welchen das Aräom eter zu 
langsam  niedersinkt. Stehen größere Mengen einer Probe zur 
V erfügung, so kann man sich jedes beliebigen zuverlässigen 
Meßkolbens als Pyknom eter bedienen. So ll für besondere 
Zw ecke das spezifische Gewicht selbst in der vierten Dezimale 
nur mit geringen Fehlern (0 ,0001- 0,0004) behaftet se in , so
benutzt man Pyknom eter der nebenstehenden F o rm 1), die bei 
einem Fassungsverm ögen von 10  ccm, und sofern sie sich bei 
der. Nachprüfung als genau gearbeitet zeigen, jede Rechnung 
ersparen, da sich das spezifische Gewicht durch D ivision des 
absoluten Gewichts der O elfüllung durch 10  ohne weiteres 
ergibt. (Abb. 22.)

3, Wassergehalt.
Den W assergehalt bestimmt man am genauesten nach der von 

H o fm a n n - M a r c u s s o n  angegebenen Methode der Destillation mit X y lo l2). 
E ine gew ogene Menge Oel ( 10 0  g  —  bei wasserreichen Oelen entsprechend 
weniger) wird unter V orlegung eines graduierten, unten eng ausgezogenen

0

y

Abb. 22. 
Pykno­
meter.

1) H o l d e ,  S. 3. L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 582.
2) H o l d e ,  S. 104.
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Zylinders im Oelbad mit etwa 50 °/0 
seines Gewichts an X y lo l, das vorh er 
durch Schütteln mit W asser gesättigt 
w urde, dem aber keine W assertropfen  
beigemischt sein dürfen, unter Zugabe 
von Bimssteinstückchen destilliert, bis 
etwa 8 0 — 90 ccm übergegangen sind.
Die Menge des W assers wird nach 
A usspülen des inneren Kühlrohrs mit 
X y lo l und Abstoßen der an der oberen 
■Wandung des Zylinders haftenden 
W assertropfen mit einem dünnen G las­
stab nach kurzem Erw ärm en derV orlage 
und W iederabkühlen auf Zim m erwärm e 
direkt abgelesen (Abb. 23).

Im allgemeinen bedient man sich jedoch zur Bestim m ung 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 X ylo l aus 
einer kleinen M etallblase bis 18 0 0 destilliert, das D estillat wird in einem 
graduierten Zylin der aufgefangen. D er W assergehalt wird unmittelbar in 
Gewichtsprozenten abgelesen.

4. Siedeanalyse.
Die S ied ean alyse, auch Siedepunktsbestim m ung genannt, d. i. die 

Bestimmung der S iedegrenzen, innerhalb deren ein Produkt destilliert, 
wird nicht nach einer Einheitsmethode ausgeführt. 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 Bestim m ung des Siedepunkts erfolgte früher allgemein in 

gläsernen tubulierten Retorten der allbekannten Form . H ierbei wurde 
das Therm om eter entweder bis auf den Boden der Retorte in die F lü ssig­
keit eingesenkt oder nur bis auf einige Zentim eter oberhalb des F lüssig­
keitsspiegels. Die verschiedene Stellung des Therm om eters, eine größere 
oder kleinere Flam m e, können aber erhebliche Abweichungen in den 
Resultaten —  insbesondere bei niedrigsiedenden Oelen —  erzeugen. 
Diese A rt der D estillationsprobe wird heute nur noch bei hochsiedenden 
Im prägnierölen angewandt. D ie Vereinbarungen der preußischen E isen­
bahnverw altung (1905) und der V . f .T . lauten:

Eine tubulierte gläserne Retorte von etwa 300  ccm Inhalt, die mit 
einem in ganze Grade geteilten, von o bis 3 6 0 °  reichenden Therm om eter 
versehen ist, dessen Quecksilbergefäß sich 2 cm über dem Flüssigkeits­
spiegel befindet, wird mit einem stnmpfw’inklig gebogenen Vorstoß ver­
bunden und an einem Stativ  über einem Drahtnetz befestigt. D ie Retorte 
wird mit 10 0  ccm Oel beschickt. Z u r H eizung dient ein Bunsenbrenner, 
der so zu regulieren ist, daß in der Sekunde etwm zwei Tropfen  übergehen. 
Das Destillat w ird in dem zur Einfüllung benutzten Zylin der aufgefangen

K e l l e r ,  Kokerei- und Teerprodukten ¡ndurlne der Steinkohle. 6
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und in Volumprozenten abgelesen. Die A blesung erfolgt jedesm al bei 
erreichter Beobachtungstem peratur ohne Unterbrechung der Destillation.

b) Destillation in der Kupferblase.
Ganz allgemein anwendbar zur Bestim m ung des Siedepunkts von 

T eerö len  ist der A pparat zur B e s t im m u n g  d e r  S ie d e g r e n z e  v o n  
H a n d e ls b e n z o lc n ,  wie er von K r a e m e r  und S p i l k e r  (M u sp ra tt , 
Bd. 4, 8. Aufl., S . 35) beschrieben w ird 1) (Abb. 24 u. 25):

I. D as Siedegefäß besteht aus einer kugelförm igen B lase von etwa 
15 0  ccm Inhalt und ist aus o,6 —  0,7 mm starkem Kupferblech angefertigt. 
D er Durchm esser beträgt etwa 66 mm. Der Stutzen zur Aufnahm e des 
Siederohrs ist 25 mm lang, unten 20 nun, oben 22 111111 weit.

II. D as gläserne Siederoh r von etwa 14  mm lichter W eite und 15 0  111111 
L än ge ist in der Mitte kugelförm ig erweitert. D as Ansatzrohr von 8 nun

lichter W eite ist 10  nun über der Kugel 
fast rechtwinklig angeschinolzen.

III. D ie B lase steht auf einer A sbest­
platte mit einem kreisförm igen Ausschnitt 
von 50 111111 Durchmesser. D er Ofen ist 
10  mm vom oberen Rande mit v ier 
runden Oeffnungen zum Austritt der 

o.G—0.7 mir, Vcrbrennungsgase versehen. Zum  E r­
hitzen dient ein einfacher Bunsenbrenner 
von 7 111111 Oeffnung, dessen Flam m e bei 
jeder H ahnstellung blau brennen muß.

A ls Beginn des Siedepunkts wird 
diejenige Tem peratur angenom m en, bei 
welcher der erste Tropfen  des Destillats 
aus dem Kühlrohr in den Vorstoß fällt. 
A ls  Ende der Destillation kann man je  
nach Uebereinkunft diejenige Tem peratur 
bezeichnen, bei welcher 90 oder 95 oder 

höchstens 98 ccm übergegangen sind. Bei technischen Produkten begnügt 
man sich fast ausschließlich mit der Bestim m ung von 90 °/0 Destillat, 
während bei Reinprodukten die Tem peratur, bei welcher 95 oder 98 °/0 
überdestilliert sind, meist als Endpunkt gewählt wird. D ie noch bisweilen 
gebräuchliche Bestim m ung derjenigen Tem peratur, bei welcher „a lle s“ 
über gegangen, d. h. der Boden des S iedegel äßes „trocken“ geworden ist, 
kann wegen der rein subjektiven A uffassung des Eintretens dieser Er- 
schei nung nicht als zuverlässige Bestim m ung angesehen werden.

IV . D er anzuwendende Liebigsche K ühler hat eine L än ge von 
800 111111 L än ge und ist so geneigt, daß der Ausfluß sich 10 0  mm tiefer 
befindet als der E ingang.

V . Die Füllung besteht aus 10 0  ccm. Die Destillation ist so zu 
leiten, daß in der Minute 5 ccm übergehen (also in der Sekunde zwei

Abi». 24. Siedcpunktsbhtso.

1) Vgl. auch S p i l k e r ,  Kokerei und Teerprodukte, 3. Aufl., S.  107. I . u n g e -  
B e r l ,  Bd. 3, S. 410. —  H o l d e ,  S. 467.
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................ ...............
Tropfen). E s wird 
ununterbrochen weiter 
destilliert, bis das v o r­
gelegte Meßgefäß bis 
zur Marke 90, 95 oder 
98 gefüllt ist.

VI. Das Therm o­
meter soll dünn im 
G lase sein ; der äußere 
D urchm esser darf nicht 
mehr als der halbe 
Durchm esser des S ied e­
rohrs betragen. Das 
Q uecksilbergefäß soll 
sich in der Mitte der 
K ugel des Siederohrs 
befinden.

Im allgem einen 
benutzt man Therm o­

meter mit durch 
eine Schraube verstell­
barer S k a la , die vor 
jedesm aliger Benutz.ung 
durch das vorschrifts­

mäßige Destillieren 
von destilliertem W asser 
auf io o °  C eingestellt 
werden, sobald 60 ccm 
übergegangen sind. Ein 
so normiertes Therm o­
meter zeigt als S ied e­
punkt von Reinbenzol 
80 von Reintoluol 
r io ° .  Man kann jedoch 
auch ein gewöhnliches 
Therm ometer(m it einem 

Norm althermom eter 
verglichen) verwenden.
Bei einem solchen 
Therm om eter kommt aber eine Berichtigung des herrschenden Barom eter­
standes in B etrach t1).

Diese Methode wird von der V . f. T . für sämtliche T eerö le  mit A us­
nahme einiger Im prägnieröle vorgeschrieben.

1) L e n d e r s  (Chem. Ind. 18S!t, Nr. 8) hat durch eingehende Versuche die 
Korrektionswerte für verschiedene Kohlenwasserstoffe unter verschiedenen Be­
dingungen ermittelt. Nähere Angaben hierüber können auch bei S p i l k e r ,  3. Aufl.,
S .  109, und L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S  412, nachgesehen werden.
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5. Gehalt an sauren Oelen und Basen,
a) Saure Oele.

Mit dem Sam melnam en „saure O ele“ bezeichnet man den in Aetz- 
alkalien löslichen Anteil der T eerö le , der in der Hauptsache aus Phenol 
(Karbolsäure) und seinen H om ologen (Krcsolen) besteht.

D ie Methoden zur Bestim m ung der sauren Oele beruhen alle auf 
dem erwähnten Verhalten derselben gegen Aetzalkalien. Die in der 
Technik allgem ein übliche elegante und leicht ausführbare Methode, die auch 
gute , übereinstimmende Vergleichsresultate liefert, ist die sogenannte 
„Differenzm ethode“ 1); sie wird nach der genauen A nw eisung der V . f. T .„ 
wie folgt, ausgeführt:

10 0  ccm des T eeröls werden wie bei der S iedeanalyse überdestilliert, 
bis die Menge des Destillats 95 °/0 beträgt. D as Destillat wird, nachdem 
etw aiges W asser entfernt ist, mit 50  ccm X y lo l verdünnt und in einem 
250  ccm fassenden Meßzylinder mit 10 0  ccm Natronlauge vom spez. Gew . 
1 , 1 5  5 Minuten kräftig durchgeschüttelt. Nach ]j2 ständigem  Stehen w ird 
die Volumenzunahme der Natronlauge als Prozente des Oels an Phenolen 
abgelesen.

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

Zur genaueren Bestim m ung2) wird die L au ge scharf vom Oel ge­
trennt, auf dem W asserbad unter zeitweiligem Ersatz des verdam pften 
W assers so lange „klargedam pft“ , bis in einer Probe von 5 ccm auf 
Zusatz von 50 ccm W asser keine Trübung mehr erfolgt. Nach dem 
Erkalten wird mit Salzsäure angesäuert und mit Kochsalz ausgesalzen 
oder mit Schw efelsäure von 60 0 B e ausgefällt. Das Volum en der aus­
geschiedenen Phenole wird gem essen und für jedes Kubikzentim eter 
derselben 1 °L  in Rechnung gestellt. D as Mittel aus beiden Bestim ­
mungen gilt als w ahrer Gehalt an sauren Oelen.

E s ist in der Natur der Teeröle und Phenole begründet, daß beide 
V erfahren keine absolut genauen Resultate liefern. Einm al lösen sich, 
selbst bei Zugabe von Benzol oder X y lo l, nicht ganz unbedeutende 
Mengen Teeröl in der Phenolnatronlauge, und dann nehmen die durch 
Säu re aus der L au ge abgeschiedenen Phenole stets W asser auf, so daß 
in beiden Fällen  beim Ablesen der Volum zunahme der Natronlauge und 
beim Messen der abgeschiedenen sauren Oele immer eine etwas größere 
Menge saurer Oele ermittelt wird, als sie wirklich vorhanden ist.

D iese Fehlerquellen sucht die sogenannte gravim etrische Methode 
zu verm eiden, indem die aus der klargedam pften Lauge abgeschiedenen 
sauren Oele durch Ausschütteln mit Aether aufgenommen, die ätherische 
Lösu n g verdam pft und der Rückstand zur W ägung gebracht wird. A ber 
auch diese Methode hat ihre M ängel. B ei wiederholtem Ausäthern d er 
P hen ol-K reso l-N atron lauge —- zwecks. Entfernung der darin gelösten 
Kohlenw asserstoffe, das vielfach an Stelle des „K lardantpfens“ empfohlen

1) u. 2) S p i I k e r .  2. Aufl., S. 101; 3. Aufl., S. 99. M u sp rä tt , Bd. 8, S. 18- 
H o ld e ,  S. 462. L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 393.
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w ird, können leicht geringe Mengen saurer Oele entfernt werden, da die 
P henol-K reso l-N atronsalze insbesondere in schwachen Laugen zum T eil 
dissoziiert sind. Fern er ist die Flüchtigkeit auch der höheren Phenole 
beim Eindam pfen einer ätherischen Lösu n g in einer offenen Schale auf 
dem W asserbad schon recht merklich. D ieser Verdam pfungsverlust wird 
a llerd ings zum Teil ausgeglichen durch das Festhaltungsverm ögen der 
Phenole für organische Lösungsm ittel (Aether usw.).

Die geschilderten Verhältnisse bei der Bestimmung der sauren Oele 
hat A . L a z a r 1) neuerdings genauer untersucht. Neben einer abgeänderten 
gravim etrischen Methode, bei der ein bestimmter Ueberschuß fünfprozen­
tiger Lau ge und bestimmte Aetherm engen angewandt werden, die mit 
besonderer V orsicht aus einem Kölbchen abdestilliert werden, empfiehlt 
er folgende abgeänderte Differenzmethode:

In einen Z ylinder von 200 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Stopfen 
und genauer Einteilung in V2 ccm füllt man 15 0  ccm fünfprozentige N aO H , 
2 5  ccm Oel und 2 5  ccm Benzol ein. Um das Einfüllen der Lauge, deren 
Volum enzunahm e man ja  messen w ill, recht genau zu machen, wendet 
man einen kleinen K unstgriff an. Man füllt zuerst nur etwa 14 0  ccm 
Lau ge  ein, schichtet dann die 25 ccm Benzol darüber. D er unscharfe 
Meniskus der Lauge verschwindet, und die Berührungsfläche beider F lü ssig­
keiten erscheint als gerader Strich ; nun läßt man den R est der Lauge 
aus einer Pipette tropfenweise zufließen, bis der Trennungsstrich haar­
scharf auf 15 0  ccm einsteht. Dann erst gibt man das Oel hinzu und 
schüttelt kräftig durch. Die Schichten trennen sich schnell, und nach 
l/n Stunde liest man die Volum enzunahme der Lau ge ab. Nach der A b ­
lesung gießt man das Ganze möglichst quantitativ in einen Scheidetrichter 
von L iter Inhalt um —  Nachspülen ist zu verm eiden, da sich die 
Konzentrationsverhältnisse nicht ändern dürfen — , läßt nach gutem A b ­
sitzen die L au ge in einen Destillierkolben ab, fügt Siedeperlen hinzu 
und destilliert so lange, bis außer dem Benzol 3  ccm W asser mit über­
gegan gen  sind. Zum A uffangen des Destillats dient ein zur W asser­
bestimmung in Oelen gebräuchlicher Z y lin d er nach H o fm a n n -M a r c u s s o n . 
Die übergegangene Bcnzolm enge wird auf die bei der Volum enablesung 
gefundene Zahl in Rechnung gesetzt. I la t  man bereits vorher, was ja  
bei O elanalysen die R egel ist, den W assergehalt des Oels nach H o fm a n n -  
M a r c u s s o n  festgestellt, so berücksichtigt man auch diesen bei der B e ­
rechnung des Phenolgehalts aus der Volumenzunahme der Lauge.

B e is p ie l .  Phenolbestimmung in einem phenolreichen Urteerdestillat: 
2 5  ccm Oel,
25 „ Benzol,

15 0  „ fünfprozentige N aO H , 
gut durchgeschüttelt und 1/2 Stunde absitzen gelassen.

Gefundene Volum enzunahme der Lau ge 7,9 ccm, was einem schein­
baren Phenolgehalt von 3 1 , 6 %  entspricht. Beim Abtreiben der Lauge 
gingen  0,9 ccm Benzol über. Mithin beträgt der wahre Phenolgehalt 

4 .(7,9  —- 0,9) == 28 Volum prozent.

1) C h e m .-Z tg . 1921 , 197.
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b) Basen.
Unter dem Namen „B a se n “ faßt man die in verdünnten M ineral­

säuren löslichen A nteile der T eerö le zusammen. Ihrer chemischen Natur 
nach bestehen die B asen  aus Pyridin und Chinolin und deren Hom ologen. 
Z u r Bestim m ung der B a se n 1) wird das von  sauren Oelen befreite Teeröl 
mit 30  ccm 30  prozentiger Schw efelsäure gut durchgeschüttelt und die 
Volumzunahme bestimmt. W ie bei der Prüfung auf Säuregehalt kann 
man auch hier durch Klardam pfen und vorsichtiges Zusetzen von über­
schüssiger Natronlauge vom spez. Gew. 1 ,4  oder konzentriertem Ammoniak 
die Basen abscheiden und auf diese W eise eine K ontrolle ausüben.

6. Heizwert.
Da die Teeröle teils als Heizstoff („H eizö le“ ) in H eizanlagen, teils 

als Treibm ittel („T re ib ö le“ ) in Explosionsm otoren (Dieselmotoren) benutzt 
werden, ist für die Beurteilung ihres W ertes vor allem die Kenntnis der 
in ihnen vorhandenen chemischen Energie, ihres H e iz w e r t e s ,  notwendig.

D ieser beträgt bei Teerölen  im allgem einen etwa 9300 cal und soll 
nicht unter 8900 cal betragen. D er Heizwert wird allgemein und auch 
bei der V . f. T . in der kalorim etrischen Bom be nach B e r t h e lo t - M a h le r  
bestimmt; es wird der untere Heizwert angegeben. Das Nähere hierüber 
ist bereits bei der Heizwertbestimmung der Kohle gesagt.

7. Flammpunkt.
A n der Oberfläche brennbarer Oele bilden sich schon weit unter­

halb ihrer Siedetem peratur brennbare D äm pfe, die sich bei Annäherung 
einer Flam m e entzünden. D er Tem peraturgrad, bei dem dies erfolgt, ist 
der Flam m punkt. D ie Bestim m ung des Flam m punktes ist wichtig zur 
Beurteilung des Grades der Feuergefährlichkeit und Flüchtigkeit eines 
Produkts.

D ie Flam m punkte einiger feuergefährlicher Flüssigkeiten betragen 
nach H o ld e 2):

Benzine mit Siedegrenzen 50 - 6 o ° C  Flam m punkt unter — 5 8 °  C ; 
60 —  78 0 C Flammpunkt — 3 9 ^ C ;  70 —  88 0 C  Flammpunkt — 45 0 C ; 
8 0 — 10 0  0 C  Flam m punkt •— 2 2 ° C ;  1 0 0 — i 5 o ° C  Flammpunkt - j - r o ° C .

A bsoluter A lkohol - j - i 2 ° C  bei 768111111.
94 gewichtsprozentiger A lkohol —j— 18  0 C , Benzol — 8 ° C  (7 10  bis 

7 13 111m ) , Terpentinöl 30  —  3 2  0 C.
F ür verschiedene handelsübliche Teeröle darf der Flam m punkt nicht 

unterhalb einer vereinbarten Tem peraturgrenze liegen. E r  soll z. B. be­
tragen für:

Gewöhnliches T eeröl mindestens 65 0 C, Treiböl mindestens 65 0 C, 
Marine - Heizöl m indestens 7 5 °  C, E isenbahn-Teerfettö l mindestens i i o ° C .

1) S p i l k e r ,  2. Aufl., S. 101;  3. Aufl., S. 99. M u s p r a t t ,  Bd. 8. S .  18. 
H o l d e ,  S .  463. L u n g e - B e r l ,  S. 393.

2) H o l d e ,  S. 166.
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D er Flammpunkt wird im allgemeinen bei Teerölen im P e n s k y -  
M a rte n ssc h e n  A pparat bestimmt (Abb. 26). Da dem A pparat stets eine 
genaue Gebrauchsanw eisung beigegeben wird, erübrigt es sich, an dieser 
Stelle näher darauf einzugehen1). Erw ähnt sei jedoch ein Umstand, der 
gelegentlich zu völlig fehlerhafter Bestim m ung des Flammpunkts Anlaß 
geben kann, wenn der Beobachter den A pparat kritiklos benutzt. B e­
kanntlich wird die Anwesenheit brennbarer Däm pfe auf der Oelober- 
fläche durch zeitweiliges kurzes 
Eintauchen eines Zündflämm- 
chens in den O elbehälter des 
A pparats ermittelt. Erlischt 
hierbei das Zündflämmchen, 
was bei wasserhaltigen Oelen 
oder zufälligen äußeren Ursachen 
der Fall sein kann, so ist es 
sehrw ohl möglich, daß in diesem 
Moment etwas G as in den Oel­
behälter gelangt, besonders 
wehn das Zündflämmchen un­
vorschriftsm äßig groß oder gar 
mit Preßgas gespeist ist. Die 

Leuchtgasansainm lung kann 
schließlich bei einem erneuten 
Zündversuch entflammen und 
so zu arger Täuschung Anlaß 
geben.

Hat man w enig Oel zur 
V erfügung, oder will man be­
quemer und schneller arbeiten 
unter Verzicht auf äußerste 
G enauigkeit, so stellt man den 
Flam m punkt im T iegel fest.
Ganz hoch siedende K örper 
lassen sich zudem nur schwer 
im P e n s k y -  M a r t e  n s  sehen 
A pparat untersuchen. Zw eck­
mäßig verw endet man hierbei
ein Therm om eter mit rundem Q uecksilbergefäß, damit dieses ganz von 
Oel bedeckt ist. Man erhitzt das O el, das sich in einem Porzellan­
tiegel befindet, vorsichtig , vor Zugluft geschützt, im Sandbad und 
fährt mit einem kleinen Flämmchen von 2 0 zu 2 ° C  einige Millimeter 
über der Oberfläche des Oeles hin. D er Punkt, bei dem die Dämpfe 
entflam m en, ist der Flam m punkt, derjenige, bei dem das Oel selbst 
dauernd brennt, der Zündpunkt oder Brennpunkt; er liegt höher als 
der Flammpunkt. Seh r gleichartige Resultate erhält man mit dem

A b b . 26. P e n s k y - M a r t e n s s c h e r  Flanimpunktspriifer, 
Durchschnitt.

1) U. a. H o ld e , S . 57. — L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 608.
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A pparat von M a r c u s s o n  ’ ) (Abb. 27). Der 
im Tiegel bestimmte Flam m punkt liegt durch­
w eg um einige Grad h öh er2) als der im 
P  e n s k y  - M a r t e n s - Apparat.

1) H o ld e , S. 59. — L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 6 11.
2) H o ld e , S. 62.
3) H o ld e , S. io. O stw a ld  - L u th e r , Physiko - Chemische Messungen,

2. Aufl., 1902, S. 260.

8. Zähigkeit (Viskosität).
Die Kenntnis der Z äh ig­

keit oder inneren Reibung der 
Oele ist in mancher Hinsicht 
bei ihrer technischer V erw en­
dung und Beurteilung von B e­
deutung.

Bei Schm ierölen gibt sie 
einen Anhalt über ihre E ig ­
nung für leichte oder schwere 
Maschinenöle, Zylinderöle usw. 
Beim  Befördern von Oelen durch 
Rohrleitungen ist die Zähflüssig­
keit bestimmend für den zu 
wählenden Durchm esser und den 
aufzuwendenden Druck.

Da die innere Reibung 
von Flüssigkeiten in einer im 
absoluten Maß ausgedrückten 
K raft bis jetzt nur in sehr zer­
brechlichen oder komplizierten 
A pparaten ermittelt werden 
kann3), begnügt man sich in 
der Praxis mit der Erm ittlung 
der „relativen Zähflüssigkeit“ . 
Diese kann auf einfachere W eise 
mit stabilen G eräten ausgeführt 
w erden, indem die A uslaufs­
zeiten der Oele bei bestimmter 
Tem peratur, z. B. bei 20 0 C, 

50  0 C u .d g l., mit der A uslaufszeit von W asser bei derselben Tem peratur 
verglichen werden.

Abb. 27. Apparat von M arcu sso n  zur Bestimmung 
des Flammpunktes im Tiegel.

D er Quotient
Auslaufszeit des Oels

entspricht der V iskosität.
A uslaufszeit des W assers 

D er hierfür in Deutschland gebräuchlichste A pparat ist das Viskosim eter 
von E n g le r  (A b b .28). Die V iskosität nach E n g le r ,  „d er E n glerg rad “ , ist 
noch nicht gleichbedeutend mit der Zähigkeit der Oele, doch kann man aus
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9. S tockpunkt (Kältepunkt).
Bei abnehmender Tem peratur werden auch die Teeröle dickflüssiger 

und erstarren schließlich vollständig. Dieses Verhalten in der K älte ist 
natürlich von der Zusam m ensetzung der Oele abhängig und schwankt 
bei den verschiedenen Oelen in sehr weiten Grenzen.

D er Stockpunkt, d. i. diejenige Tem peratur, bei der das Oel noch 
flüssig ist, wird allgemein und auch nach der A nw eisung der V . f. T . 
mittels des von H o f m e i s t e r  beschriebenen einfachen R eagen sg las­
ve rfa h ren s1), wie folgt, ermittelt:

Das in einem mit Therm om eter versehenen, zu etwa einem Drittel 
gefüllten R eagen sglas von 15  mm lichter W eite befindliche Oel wird in 
einer Kältem ischung bis zur völligen  E rstarrung abgekühlt. Durch v o r­
sichtiges Herausnehmen aus der Kältem ischung und langsam es Erwärm en- 
lassen durch die Außenluft unter geringem  Neigen des Reagensglases 
läßt sich feststellen, bei welcher Tem peratur das Oel zu fließen beginnt.

Abb. 28 . Viskosimeter von E r ig ie r .

der .Engl erzähl die Zähigkeit berechnen. U b b e lo h d e  hat hierfür „Tabellen  
zum E n g le r s c h e n  V iskom eter“ (V erlag von S . H irzel, Leipzig) aufgestellt, 
welche direkte A blesung gestatten. A uf die Konstruktion und H and­
habung des A pparats braucht hier nicht näher eingegangen zu werden, 
da die Gebrauchsanw eisung jedem A pparat beigegeben ist und A usführ­
licheres über die-Benutzung in den Handbüchern von H o ld e  und L u n g e -  
B e r l  nachgesehen werden kann.

i) H o ld e , 8 . 5 1 .  L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S. 599.
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10. Satzfreiheit und Gehalt an Ausscheidungen 
(auch Naphthalin).

Damit eine betriebsichere V erw endung der H eiz- oder Treiböie 
gewährleistet ist, dürfen diese bei bestimmten W ärm egraden nur eine 
gew isse Menge kristalline Ausscheidungen absetzen; auch die K enntnis 
des Naphthalingehalts der Oele ist aus diesem Grund erwünscht. D ie 
dahingehenden U ntersuchungsverfahren der V . f. T . lauten:

a) Ohne Destillation.
D er Satzgehalt des Oels wird bestimmt, indem man 10 0  ccm Oel 

unter Um rühren auf dem W asserbad bis zum Verschw inden aller A u s­
scheidungen anwärm t und hierauf auf die vorgeschriebene Tem peratur 
abkühlt. Bei dieser Tem peratur wird sodann die Probe unter öfterem 
Um rühren l/2 Stunde stehen gelassen, worauf die entstandenen A usschei­
dungen möglichst rasch vom Oel durch Abnutschen getrennt und durch 
Aufstreichen auf einen porösen Tonteller von 15 0  nun D urchm esser 
trocken gepreßt werden.

Bei So lvavö l beträgt die Zeit der Abkühlung auf o 0 C 1/i  Stunde, 
bei Teerfettöl für die Eisenbahn ohne Umrühren 2  Stunden.

b) M it Destillation.
(Bestimmung des Naphthalingehalts.)

Bei der nach A rt der S iedeanalyse vorgenotnmenen Destillation 
von 10 0  ccm des Oels wird die von 18 0  —  2 5 0 ° C  übergegangene Fraktion 
gesondert aufgefangen und nach dem Erkalten J/2 Stunde lang in E is ­
w asser gestellt. D as ausgeschiedene Naphthalin wird mit der Säugpum pe 
rasch vom Oel getrennt und durch Aufstreichen auf einen porösen T o n ­
teller von 1:50 mm Durchm esser vom  R e st des Oels befreit. Nach 
2 Stunden wird das Naphthalin mit einem Spatel abgenommen und 
gewogen.

11. Unlösliches.
D er sogenannte „unlösliche“ Anteil der T eerö le , der von den 

mechanischen Verunreinigungen zu unterscheiden ist, besteht in der 
Hauptsache aus hochm olekularen Kohlenw asserstoffen („freiem  ’¡Kohlen­
sto ff“ ).

B ei Teerölen, die für gew isse Zw ecke aus einer Mischung von Oel 
und Pech bereitet sind, kann der Gehalt hieran bis 4 %  betragen. Die 
Bestim m ung des Unlöslichen erfolgt nach der A nw eisung der V . f. T .

a) Quantitative Bestimmung.
2 5  g  des Oels werden mit 25  ccm X y lo l kräftig durchgeschüttelt, 

auf ein vorher getrocknetes und gew ogenes F ilter gegeben und mit heißem 
X ylo l gründlich nachgewaschen. In der R egel genügen hierfür 100 ccm, 
die in kleinen Anteilen aufgegossen werden. Nach dem Trocknen ergibt 
die Gewichtszunahm e des Filters den Gehalt an in X y lo l unlöslichen 
Bestandteilen.
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b) Tupfprobe.
Beim Verm ischen von gleichen Raum teilen Benzol und Oel muß 

die Lösu n g klar bleiben, ohne mehr als Spuren unlöslicher K örper aus­
zuscheiden. Zw ei Tropfen dieser Mischung, sowie auch des unverm ischten 
O els, müssen auf mehrfach zusammengefaltetes F iltrierpapier gebracht, 
von  diesem vollständig aufgesogen werden, ohne mehr als Spuren, d. h. 
ohne einen deutlichen Fleck ungelöster Stoffe zu hinterlassen.

12. Mechanische Verunreinigungen.
Mechanische V erunreinigungen werden durch Filtrieren nachgewiesen. 

Kristallinische Ausscheidungen sind vorher durch A nw ärm en der Oel- 
probe in Lösung zu bringen (V. f. T.).

13. Verkokungsrückstand.
D er Verkokungsrückstand wird wie beim Pech nach B r o o k m a n n -  

M uck bestimmt (V. f. T.).

14. Asche.
i o  - 1 5  g  des Oels werden in einem vorher geglühten und ge­

wogenen Porzellantiegel vorsichtig erhitzt, bis beim Nähern einer Zünd­
flamme die Oberfläche des Oels weiterbrennt. Das Erhitzen wird dann 
so lange mit kleiner Flamme fortgesetzt, bis alle flüchtigen T eile  ver­
brannt sind. D er kohlige Rückstand wird zuletzt mit starker Flam m e 
bei teilweise bedecktem T iegel bis zur vollständigen Veraschung geglüht 
und dann gewogen (V. f. T.).

15. M ischbarkeit m it Mineralöl.
Z ur A usführung dieser nur bei Teerfettöl anzuwendenden Unter­

suchung werden 10  ccm der Probe mit 5 ccm klarem Mineralöl in einem 
kleinen Schüttelzylinder gemischt und kräftig geschüttelt. W enige Tropfen 
der Mischung auf ein Uhrglas gegossen dürfen auch nach längerem  
Stehen keine mit unbewaffnetem A uge sichtbaren oder teerigen A u s­
scheidungen zeigen. D as zur Untersuchung verwendete Mineralöl soll 
ein klares dünnes M ineralöl, Erdöldestillat, mit einem spezifischen G e­
wicht von etwa 0,920 bei 15  ° C  sein (V. f. T.).

B) Eigenschaften, Zusam m ensetzung und spezielle 
Untersuchungsm ethoden der Teerprodukte.

Im folgenden sind die Zw ischen- und Endprodukte, die bei der 
Destillation des Steinkohlenteers und im Kokereibetrieb erhalten werden, 
bezüglich ihrer Eigenschaften, Bestandteile und Untersuchung systematisch 
behandelt. Z u r besseren Uebersichtlichkeit seien zunächst die v ier F rak ­
tionen der ersten Destillation des T eers besprochen, denen die Zw ischen- 
und Endprodukte folgen, wie sie ihrer chemischen Natur nach zusammen­
gehören. Im wesentlichen sind die A ngaben von S p i l k e r  und W e iü -  
g e r b e r  (bezw. K r a e m e r  und S p i lk e r )  zugrunde gelegt.
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1. Leichtöl und Rohbenzol.
E ig e n s c h a f t e n .  D as Leich töl, wie es zugleich mit dem W asser 

des T eers überdestilliert, ist eine leichtbewegliche, gelblich bis dunkelbraun 
gefärbte F lüssigkeit vom spez. Gew . 0 ,9 10  —  0,960. Durch m itgerissene 
Teerteilchen geht diese Farbe manchmal ins Braunschw arze über. D er 
Geruch des Leichtöls ist unangenehm und erinnert an Schwefelammonium, 
Rohnaphthalin und Rohphenol. In Berührung mit W asser zeigt sich 
durch das vorhandene Am m oniak alkalische Reaktion.

Die Siedepunkte des Leichtöls schwanken je  nach der Herkunft 
und dem W assergehalt des T e ers , sowie der Betriebsführung der T e er­
destillation. In der S iedepunktblase oder in dem Fraktionskolben be­
ginnt es bei 80 — 90 ° C  zu sieden. B is 120.0 c, der Grenze der A n ilin ­
benzole, gehen 30  —  50 °/0 , oft auch viel w eniger, über, bis 1 6 0 0 C 
50  — 80 °/(,, während der R e st bis 90 °/0 zwischen 17 0  und 220  0 C über­
destilliert. Das Leichtöl der K oksteere hat oft viel höher siedende A n ­
teile, so daß sich der angegebene Prozentsatz nach oben verschiebt. 
Die letzte Fraktion zeigt schon bei gewöhnlicher Tem peratur größere 
Naphthalinabscheidung.

B e s t a n d t e i l e .  Den Hauptbestandteil des Leichtöls bilden mit 
einer Menge von 5 0 — 70 °/0 Benzol und die verschiedenen Hom ologen 
des B enzols, wie sie sämtlich im T e e r  Vorkommen. Ihnen verdankt 
auch vor allem das Leichtöl seine große technische Bedeutung. In weit 
geringerer Menge, mit 5 —  ro °/0, treten daneben die Begleiter der Benzole 
auf, nämlich Kohlenw asserstoffe der A ethylenreihe und ungesättigte 
zyklische Verbindungen, wie Zyklopentadien, Kum aron, Inden, schw efel­
haltige K örper, wie Schwefelkohlenstoff, Thiophen und seine Hom ologen, 
ferner sauerstoffhaltige, wie Azeton, M ethyläthylketon, Azetophenon, und 
endlich stickstoffhaltige K ö rp er, wie Azetonitril und Benzonitril. Hierzu 
kommen noch die typischen Begleiter aller Teerkohlenw asserstoffe Phenole 
mit 5  20 °/0 und 1 — 3  °/0 Basen vom Charakter des Pyridins.

Den Charakter des Leichtöls besitzt im großen ganzen auch das 
R o h b e n z o l ,  das den Benzolgew innungsanlagen der Kokereibetriebe ent­
stammt. Seine Untersuchung erfolgt nach denselben Grundsätzen wie 
die des Leichtöls.

U n te r s u c h u n g . Diese erstreckt sich im Betrieb auf die Bestim ­
mung des spezifischen Gew ichts, der Siedetem peraturen des rohen Oels, 
sow ie des spezifischen Gewichts des bis 12 0  und 16 0  ° C  übergehenden 
Rohbenzols, des Gehalts an Phenol, Basen und Naphthalin.

D as s p e z i f i s c h e  G e w ic h t  stellt man durch Spindeln oder durch die 
M o h rsch e  W age bei i 5 ° C  fest. E s wird vom Siedepunkt beeinflußt und 
beträgt bei einem norm alen, zu 90°/,, bis 200 0 C übergehenden Leichtöl 
etwa 0,930. S teig t es über 0 ,950, oder sinkt es unter 0,900 bei der'eben 
angegebenen Siedegrenze, so kann man auf das Vorhandensein von Oelen 
anderer H erkunft, z. B. Destillate des O elgas- oder Braunkohlenteers, 
schließen.

Die S ie d e g r e n z e n  der Oele wurden früher in Glasretorten be­
stimmt, während dies jetzt richtiger und fast allgem ein im Kupferkolben
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von 15 0  ccm Inhalt geschieht, wie im vorstehenden Abschnitt unter
4. b) angegeben. Man destilliert möglichst bis 95 °/0 ab und untersucht 
dann die Fraktionen eingehender. Die Destillate . bis 12 0  0 C werden 
zusammengemischt und auf ihr spezifisches Gewicht geprüft, das bei 
einem guten Produkt 0,880 0,885 betragen soll. Ergibt sich ein
niedrigeres Gew icht, so deutet dies auf einen Gehalt von ungesättigten 
Verbindungen oder Paraffinen hin. Die Destillate über 18 0  0 C müssen 
bei gewöhnlicher Tem peratur Naphthalinausscheidung ergeben.

Z u r F e s t s t e l l u n g  d e s  G e h a lt s  d e r  s a u r e n  O e le  und  B a s e n  
werden säm tliche Fraktionen der Destillation, gegebenenfalls unter Nach­
spülen der Auffanggefäße mit X ylo l, verein igt und wie im vorhergehenden 
Abschnitt unter 5. angegeben untersucht.

Die zur Spiritusdenaturierung verwendbaren Basen bestimmt man 
durch H erstellung ihrer Doppelsalze mit Kadmium chlorid. Zu diesem 
Zw eck werden die von der Bestim m ung des Siedepunktes und nach dem 
Ausziehen der Phenole mit Natronlauge verbleibenden Oele mit ver­
dünnter Schw efelsäure (30 prozentig) erschöpfend ausgezogen. Die aus 
der klargedam pften Säurelösung mit überschüssiger L au ge ' ausgefällten 
B asen  sam t der alkalischen F lüssigkeit werden abdestilliert, bis die 
einzelnen übergehenden A nteile nicht mehr den scharfen Pyridingeruch 
zeigen. Das etwa 50 ccm ausmachende Destillat bringt man mit abso­
lutem Alkohol auf 200 ccm. H iervon werden 10  ccm mit 50 ccm abso­
lutem Alkohol und etwa 2 ccm einer konzentrierten wässerigen Lösung 
von Kadmium chlorid versetzt. Nach 24 ständigem  Stehen scheiden sich 
weiße K ristalle ab, die auf tariertem Filter getrocknet und gewogen 
werden. 10 0  T eile dieses trocknen Salzes entsprechen 46 Teilen Pyridin­
basen. Die Eigenschaften und Untersuchung derselben sind* in einem 
besonderen Kapitel behandelt.

Im H andelsverkehr stellt sich häufig das Bedürfnis heraus, außer 
den obigen Konstanten auch die Menge der gereinigten Produkte zu 
bestim m en, welche aus dem betreffenden Rohm aterial günstigstenfalls zu 
erhalten sind. Zu diesem Zw eck werden die sogenannten R o h b e n z o le ,  
zu welchen außer dem Leichtöl auch die Rohdestillate der den Kokereien 
angeschlossenen Benzolgew innungsanlagen zählen, in der P raxis nach 
verschiedenen Methoden untersucht. Diese beruhen fast immer darauf, 
daß man von dem Rohm aterial im kleinen eine Fraktionierung ausführt 
und in den ihrem Siedepunkt nach den Handelsbenzolen entsprechenden 
Rohfraktionen die Menge der verharzbaren A nteile bestimmt, welche bei 
der R ein igung entfernt werden müssen. D ies erfolgt entweder durch 
Titration mit Brom oder durch direkte Reinigung ’(Säurew äsche) nach 
dem Vorbild des B etrie b e s ').

1) Die Eigenschaft der ungesättigten, Brom addierenden Verbindungen, wie 
Hexen und seine Homologen, Zyklopentadien, Di- und Tetrahydrobenzol, auch 
mit konzentrierter Schw efelsäure in Reaktion zu treten, wird bekanntlich benutzt 
zur Beseitigung dieser unerwünschten Begleiter der Benzolkohlenwasserstoffe. 
Ihre Menge einfach durch den Bromverbrauch einer Bromwasserlösung von be­
kanntem Gehalt zu bestimmen, ist nicht einwandfrei ausführbar w egen des unbe­
ständigen Titers einer Bromwasserlösung. Deshalb bedient man sich einer Kalium­



Derartige Vorschriften zur Bestim m ung des A usbringens an g e­
reinigten Produkten aus dem Rohbenzol der Kokereien oder auch aus 
■dem Leichtöl der Teerdestillationen, welche von Dr. A . S p i l k e r  aus­
gearbeitet , allgemein angenomm en sind und sich in der Praxis bewährt 
haben, sind z. B . folgende:

a) Bromtitrationsmethode.
2 kg der durch Schütteln gut gemischten Probe werden in einer 

tarierten geschlossenen Kupferblase von 2 1/2 -  3 L iter Fassungsraum  der 
Destillation mit. einer 20 cm langen Perlkolonne unterw orfen, bis das 
Therm om eter im oberen T eil der K olonne 17 5  ° C  zeigt. Die D estillations­
geschwindigkeit soll etwa 8 — Toccm  in der Minute betragen. Der R est 
in der B lase wird zurückgewogen und ist als schweres Teeröl zu be­
trachten.

D as Destillat wird, nachdem etwa mit übergegangenes W asser ent­
fernt ist, einer erneuten Destillation in gleicher W eise wne vorher unter­
worfen. Hierbei ist jedoch der Barom eterstand zu berücksichtigen, und 
zw ar am einfachsten dadurch, daß ein unmittelbar vor der A usführung 
der Destillation auf W asserdam pf eingestelltes Therm om eter mit ve r­
stellbarer S k ala  verwendet wird.

Bei dieser zweiten Destillation werden drei Fraktionen in tarierten 
G lasflaschen abgenom m en:

Fraktion 1, bis 10 5  ° C  —  Rohbenzol I,
„ 11, „ i i 5 u C  =  R ohtoluol,
„ III, „ 15 0  ° C  =  Lösungsbenzol, roh.

Der Rückstand wird gew ogen und dem Rückstand der ersten De­
stillation hinzuaddiert.

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

5 ccm der Fraktion werden mittels der Pipette in ein G lasstöpsel­
g las von etwa 15 0  ccm Inhalt gebracht, in dem sich schon 10  ccm
Schw efelsäure von 20 °/0 H., S O + befinden. A us einer Bürette wird

dann möglichst schnell so viel — - Kalium brom at - Kalium brom idlösungs  2 ö
14 9 ,58 35  g  Kalium brom id - j-  1 3 ,9 16 5  g  Kalium brom at im Liter) zugesetzt, 
bis das freiw erdende Brom  nicht mehr von dem Benzol entfärbt wird 
und nach 5 Minuten langem Schütteln und t o  Minuten langem  Stehen 
das letztere noch eben eine rotbraune Farbe behält. Den Endpunkt der 
Reaktion erkennt man noch genauer daran, daß ein nach der vo r­

bromid - bromatlösung, welche bei Gegenwart von verdünnter Schw efelsäure eine 
bestimmte Menge Brom nach folgender Reaktion entbindet:

K  Br O, -4-  5 K B r  -j- 3  H., S ü 4 =  6 B r -f- 3 H , O -f- 3 K» S 0 4,
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geschriebenen Zeit herausgenom m ener Tropfen  des Benzols, mit einem 
G lasstab auf frisch bereitetes, feuchtes Jodzinkstärkepapier gebracht, 
sofort einen dunkelkornblum enblauen Fleck gibt.

Um zuverlässige Resultate zu erzielen, wird zweckmäßig eine V o r­
probe gem acht, wodurch das erforderliche Quantum Brom lösung an­
nähernd ermittelt wird. A us den beiden folgenden genauen Bestimmungen 
wird das Mittel genommen und daraus der W aschverlust berechnet.

J e  i  ccm der B rom lösung, die für 5 ccm der Benzole verbraucht 
wird, entspricht bei normalen Benzolen einem W aschverlust von 1,0 0  G e­
wichtsprozent.

b) Waschmethode.
Die nachfolgende V orschrift wurde zuerst von Dr. A . S p i l k e r  

angegeben und von der G esellschaft für T eerverw ertung in Duisburg- 
Meiderich in A nw endung gebracht, später allgem ein von den Mitgliedern 
des Benzolverbandes angenommen.

2 kg der durch Schütteln gut gemischten Probe Leichtöl werden in 
einer einteiligen, tarierten K upferblase von 2 ]/2 —  3 L iter Fassungsraum  
unter A nw endung der bekannten 2 0 - cm - Perlkolonne der Destillation 
unterworfen, bis das Therm om eter 1 7 5 0 C zeigt. Die Destillations­
geschwindigkeit soll etwa 8 — 10  ccm in der Minute betragen. D er Rest 
in der B lase wird gew ogen und nochmals destilliert.

Je  nach der Größe des Rückstandes wird diese Destillation in 
derselben oder in einer kleineren K upferblase mit der zuvor gebrauchten 
Perlkolonne vorgenom m en, ln den meisten Fällen  wird eine B lase von 
200 —  300 ccm Inhalt ausreichen.

Bei dieser zweiten D estillation wird zunächst das bis 18 5  ° C  über­
gehende D estillat gesam m elt und dem bei der ersten Destillation bis 
17 5  P C  übergegangenen hinzugefügt.

Dann wird die zweite Fraktion bis 200 ü C abgenommen und eine 
Siedepunktsbestim m ung von derselben ausgeführt. Die hierbei bis 200 0 C 
übergehenden Anteile w erden als Schwerbenzol r8 o — 200 0 C gerechnet, 
nachdem in ihnen der Gehalt an sauren Oelen und Basen bestimmt und 
bei der Berechnung in A bzug gebracht worden ist, während der R est 
ebenso wie der nach der zweiten Destillation verbleibende Blasenrückstand 
über 200 0 C gew ogen und als Schweröl in Rechnung gestellt wird.

Das nach obiger V orschrift erhaltene Gesam tdestillat bis 1 7 5 0 C 
und 18 5  0 C  wird in einem Scheidetrichter von etw a 2 '/2 L iter Fassu n gs­
raum nacheinander zweimal mit je  10  Volum prozent Natronlauge vom 
spez. G ew . 1 , 1 ,  darauf mit 10  Gewichtsprozent Schw efelsäure vom 
spez. Gew . 1 ,3 3  je  5 Minuten lang k r ä f t i g  geschüttelt. Nach dem A b ­
setzen werden die w ässerigen  Flüssigkeiten jedesm al sorgfältig vollständig 
entfernt.

D as so von sauren und basischen Verunreinigungen befreite D e­
stillat wird zweimal mit je  2 1/,2 Volum prozent Schw efelsäure-M onohydrat 
mit einem Gehalt von 98 — 1 5 0 %  H2 S 04, sogenanntes technisches Mono­
hydrat (die 2 1/2 "/ werden jedesm al in zwei ungefähr gleichen 'Feilen zu­
gegeben), jew eils 1 5  Minuten lang kräftig geschüttelt und nach gutem
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A bsetzen, das in etwa 15  Minuten erfolgt sein w ird, durch sorgfältiges 
Abziehen von Säu re befreit. Zum Schluß wird nacheinander mit 1 °/0 
W asser und 2 °/0 N atronlauge und wiederum r °/0 W asser wie oben 
nachgewaschen.

V on den letzten R esten  w ässeriger F lüssigkeit wird das gewaschene 
Destillat durch Abgießen in eine geschlossene K upferblase von etwa 
2 L iter Fassungsraum  befreit Und aus dieser in der gleichen W eise wie 
bei der ersten Destillation abdestilliert. H ierbei ist aber der Barom eter­
stand zu berücksichtigen, am einfachsten dadurch, daß unmittelbar vor 
der Destillation das zu verw endende Therm om eter mit verstellbarer S k ala  
auf W asserdam pf eingestellt wird.

Bei dieser Destillation werden die Fraktionen in tarierten G las­
flaschen, wie folgt, abgenom m en:

Fraktion I bis 10 5  ° C  gereinigtes Handelsbenzol,
II „ i i 5 ° C  „ Toluol,.

„ III „ 15 0  ° C  „ Lösungsbenzol I,
„ IV  „ 1 7 5 0 C ‘ „ II.

Die Gewichte der von W asser befreiten Fraktionen entsprechenden 
Gehalten der 2 kg Rohleichtöl an den vier gereinigten H andelserzeugnissen.

Die erhaltenen vier Fraktionen sind noch auf Siedepunkte, Reaktion 
gegen Schw efelsäure, Brom  und Uebereinstim m ung mit den Vorschriften 
der D. B. V . zu prüfen. (Näheres hierüber im Abschnitt Handelsbenzole.)

Sollten  Abw eichungen in den Siedepunkten festgestellt werden, so 
ist zur annähernden Erm ittlung der Menge der Handelsbenzole so zu 
verfahren , daß die unterhalb der Siedepunktsgrenze der betreffenden 
Handelsbenzolfraktion übergehende Menge der vorhergehenden Fraktion 
zugerechnet w ird , während die bei dem oberen Siedepunkt zu 90 °/0
fehlende M enge der folgenden Fraktion zuzuzählen ist. So llte  die Sch w er­
benzolfraktion unter 18 0  0 C zu sieden beginnen, so sind von dem bis 
18 0  0 C Uebergehenden 20 °/0 als W aschverlust abzuziehen und der R est
dem Lösungsbenzol II zuzuzählen. Die Menge des Schw erbenzols wird
entsprechend gekürzt.

Genügen die erhaltenen Fraktionen bei der Schw efelsäurereaktion 
und in bezug auf den Brom verbrauch nicht den Typvorschriften  der
D. B . V . , so ist die A n alyse unter Anw endung entsprechend größerer 
Schw efelsäurem engen zu w iederholen, bis tvpgemäße H andelserzeugnisse 
erhalten werden.

F ü r den F a ll, daß im Benzolgewinnungsbetriebe Rohbenzol, R o h ­
toluol, R o h xylo l und Rohsolventnaphtha bereits getrennt mit den vor­
geschriebenen Siedepunkten gewonnen w erden, so sollen von diesen je  
2 kg in derselben W eise der W äsche unterworfen w erden, wie dies bei 
dem Destillat 1 7 5 —  18 5  0 C beschrieben ist, und dann unfraktioniert
bis zu der Tem peratur abdestilliert werden, wo 93 °/0 des ursprünglichen 
Rohproduktes überdestilliert waren. E s ist zu dieser Feststellung vorher 
eine Siedepunktsbestim m ung mit eingestelltem  Therm om eter zu machen.

W enn die ,so  erhaltenen gereinigten Destillate bei der Prüfung 
gegen Schw efelsäure und Brom  keine Uebereinstim m ung mit den Vor-
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Schriften des Benzolverbandes zeigen, so ist auch hier eine nochmalige 
Untersuchung unter A nw endung einer entsprechend größeren Sch w efel­
säurem enge vorzunehm en, bis die Reaktion der Enderzeugnisse den A n ­
forderungen der Typvoirschriften genügt.

Zeigen  die im Betrieb bereits fraktionierten Rohbenzole nicht typ­
gemäße Siedepunktsgrenzen, so sind sie, den vorhandenen oder versandten 
M engen entsprechend, zu einer Gesam tprobe zu mischen, und diese ist nach 
den vorstehenden Vorschriften so zu waschen und zu destillieren, als 
wenn ein Rohleichtöl zu untersuchen wäre.

Soll ein R o h le ic h t ö l  auf seinen Gehalt an Rohbenzolen unter­
sucht werden, so werden 2 kg ohne vorheriges W aschen mit eingestelltem 
Therm om eter und Perlkolonne, wie vorher beschrieben, destilliert.

Fraktion I bis 10 5  0 C Rohbenzol,
„ II „ 1 1 5  0 C  Rohtoluol,
„ III „ 1 7 5  ü C  R o hsolven tnaphtha.

2. Mittelöl.
E ig e n s c h a f t e n .  Das Mittel öl ist die etwa zwischen 180  ° C  und 

2 6 0 0 C übergehende Fraktion der Teerdestillation und bildet in völlig 
flüssigem  Zustand , d .h . bei einer Tem peratur von 40 ° C ,  wie es g e ­
wöhnlich bei der Destillation anfällt, ein gelbes bis bräunliches Oel mit 
nicht gerade ausgesprochen scharfem Geruch nach Karbolsäure und 
Naphthalin. D as spezifische Gewicht in diesem Zustand bei 40 ° C ,  be­
zogen auf W asser von 15  ° C ,  ist durchschnittlich 1,02  und soll nicht 
unter i ,o  liegen. Bei gewöhnlicher Tem peratur erstarrt das Oel durch 
ausgeschiedenes Naphthalin zu einer festen Masse. D as vom Naphthalin 
abgetropfte oder abgenutschte Oel soll durchschnittlich bis 250  0 C sieden, 
und sein spezifisches Gewicht soll zwischen 0,99 und 1,02  liegen. Die 
Siedepunkte des rohen und des abgetropften Oels sind nach K r a e m e r  
und S p i l k e r  folgende:

Temperatur Rohöl Abectropltes
Oel Temperatur Rohöl Abgetropftes 

' Oe!
,JC * 0 C ___ % %

16 0  — 1 7 0 5 4 210 220 70 75
1 7 0  — l 8o 10 10 220 — 2 3 0 80 81
1 8 0  — I9 0 2 0 2 5 2 3 0 24O 85 86
I 9 0  — 2 0 0 35 4 3 24O - 2 5 0 88 88
2 0 0  — 2 1 0 55 58 2 5 0  — 255 90 90

A ls typisch für ein normales Mittelöl g ilt, daß es bis 260 0 C 
mindestens 90 °/0 D estillat ergibt und ein spezifisches Gewicht bei 15  0 C 
von nicht unter 1 ,0  hat; außerdem soll sein Naphthalingehalt über 30  °/n 
betragen, das abgetropfte Naphthalin selbst aber zu 90 °/0 zwischen 200 0 C 
und 230  ° C  sieden. D as abgetropfte oder abgenutschte Oel soll durch­
schnittlich bis 2 6 0 u C sieden, sein spez. Gew. 0 ,9 9 — 1,0 t liegen, und sein 
Gehalt an Basen wird 2 —  5 % >  an sauren Oelen 25  —  3 5  °/0 betragen.

B e s t a n d t e i le .  A ls Hauptbestandteil enthält das Mittelöl Naphthalin. 
D er Gehalt hieran ist je  nach der Qualität des T eers und dem Siede-

K i-lle r . ICokt-rei- und Teeiprodnktenmchuitrie <lc*r Steinkohle. 7
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punkt der Fraktion verschieden. Im Durchschnitt beträgt er 40 °/0, von 
denen beim Abkühlen des rohen O els weitaus der größte Anteil aus­
kristallisiert, immerhin werden noch etwa 15  °/0 111 dem abtropfenden 
Oel gelöst bleiben. Unter den flüssigen Bestandteilen überwiegen als 
technisch wichtigste Begleiter mit etwa 2 5 —  35  °/0 die Phenole, bestehend 
zu etwa einem Drittel aus Phenol und zwei Drittel aus den isom eren 
Kresolen und w enig X ylenol.

E s finden sich ferner darin natürlich auch die höchstsiedenden 
Anteile der Lcichtölfraktion. A n  basischen K örp ern  sind durchschnittlich 
4 °/0 darin enthalten, darunter neben den Chinolinen vom Siedepunkt 
239  — 2 4 6 °  C  auch noch beträchtliche M engen von Pyridin und dessen 
Hom ologen. Der Grund, weshalb sich das Pyridin mit seinem niedrigen 
Siedepunkt von 1 1 5  ° C  noch in dem hochsiedenden Mittclöl findet, 
liegt nach S p i l k e r  darin , daß es sich mit den Phenolen verbindet und 
in dieser Form  bei 1 8 0 — 1 9 0 0 C siedet. E ine Spaltu ng dieser V e r­
bindung erfolgt erst durch Behandeln mit N atronlauge, worauf man bei 
der V erarbeitung der Oele insofern Rücksicht zu nehmen hat, als der 
Extraktion der Basen  erst die Entfernung der Phenole vorangehen muß.

U n t e r s u c h u n g . Die Untersuchung erstreckt sich auf die B e­
stimmung des Siedepunkts und des spezifischen Gewichts des rohen 
O els, sow ie des N aphthalingehalts, des Siedepunkts und spezifischen 
Gewichts vom abgetropften Oel, des Siedepunkts vom Naphthalin, ferner 
des Gehalts an sauren Oelcn und Basen im auskristallisierten Oel. Die 
Bestim m ungen des spezifischen Gew ichts, Siedepunkts und Gehalts an 
sauren Oelcn und Basen  werden genau , wie beim Leichtöl angegeben, 
ausgeführt.

Die B e s t im m u n g  d e s  N a p h t h a l in g e h a l t s  erfolgt nach soge­
nannten Konventionsm ethoden, die alle auf derselben G rundlage beruhen: 
Abkühlen des R oh ö ls oder einer Fraktion desselben und Abtrennen des 
ausgeschiedenen Naphthalins. Am gebräuchlichsten ist folgende, von 
S p i l k e r 1) angegebene M ethode: 10 0  ccm des R oh öls werden in einen 
Porzellanbecher gefüllt und unter Umrühren und Einstellen des Bechers 
in kaltes W asser auf 1 5  ° C  abgekühlt. D as ausgeschiedene Naphthalin 
wird hierauf mit der Säugpum pe schnell vom Oel getrennt und durch 
Aufstreichen auf einen porösen Tonteller von 15 0  mm Durchm esser von 
den letzten Resten Oel befreit. Nach 2 Stunden wird das Naphthalin 
mit einem Spatel abgenommen und gew ogen.

D er S ie d e p u n k t  d e s  N a p h t h a l in s  wird bestimmt, indem man 
10 0  g  des abgepreßten Materials in die bekannte kleine Kupferblase ein­
w ägt und das D estillat von Grad zu Grad in kleinen Porzellanschälchen 
auffängt und wägt.

Ein derartiges Naphthalin hat durchschnittlich die nachstehenden
S ied egren zen :

2 1 4  — 2 1 6  0 C  =
2 16  — 2 i 8 ° C =  _ „ 
2 1 8 ---2 T 9 0 C =  9O „

1) S p i l k e r ,  3. Aufl., S . 117 .
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An dieser Stelle sei auf die kritischen Nachprüfungen verw iesen , 
welche R . M e z g e r 1) an den bisherigen Konventionsm ethoden zur 
Naphtbalinbestim m ung vorgenommen hat, die bekanntlich nur unter sich 
vergleichbare W erte liefern. M e z g e r  hat eine von G l a s e r 2) zuerst 
vorgeschlagene Methode zu einer bezüglich A pparatur und Arbeitsw eise 
gut durchgebildeten und sehr zuverlässigen Methode ausgearbeitet. Das 
Prinzip dieser Methode beruht darauf, daß mittels eines von Kohlensäure, 
Am m oniak und Naphthalinresten befreiten Leuchtgasstrom s, der das zu 
untersuchende Produkt durchstreicht, das Naphthalin ausgetrieben und 
durch nachfolgendes W aschen dieses Gasstrom s mit titrierter Pikrinsäure­
lösung das in ihm enthaltene Naphthalin als Pikrat abgeschieden und in 
üblicher W eise durch Rücktitration der P ikrinsäurelösung mit N atronlauge 
und alizarinsulfosaurem  Natrium als Indikator bestimmt wird.

Bezüglich der genauen Ausführung und der erforderlichen Apparatur 
muß auf die O riginalarbeit verwiesen werden.

Von großem Interesse ist es oft, den P h e n o lg c h a l t  d e s  M it t e lö ls  
festzustellen3). Zu diesem Zw eck werden 2 kg des vom Naphthalin be­
freiten Oels in einer M etallblase mit aufgesetzter 20 cm langer Perlkolonne 
destilliert (ähnlich wie bei der Bestim m ung des Benzolgehalts in den 
Rohbenzolen) und die hierbei bis 220 0 C übergehenden Anteile, wie folgt, 
aufgearbeitet:

Man extrahiert zunächst mit Natronlauge 1 : 1  sämtliche im Oel ent­
haltenen sauren Oele, dampft die Phcnolnatronlösung auf dem W asserbad 
unter Ersatz des verdam pfenden W assers klar —  5 ccm der Lauge mit 
50  ccm destilliertem W asser vermischt müssen eine völlig  klare Lösung 
geben —  und fällt durch Neutralisation mit Schw efelsäure von 6 0 0 B e 
das Rohphenol aus. Letzteres (etwa 300 ccm) wird nunmehr aus einem 
Rundkolben oder besser einer M etallblase mit einer G lasperlkolonne von 
300  mm hoher Füllung und 40 mm lichter W eite fraktioniert destilliert. 
D as D estillat wird zunächst durch einen W asserkühler kondensiert, der 
aber, sobald die Entw ässerung beendet ist, durch einen trocknen Lu ft­
kühler von 800 mm L än ge zu ersetzen ist. Die D estillationsgeschw indig­
keit beträgt zwei Tropfen  in einer Sekunde, ln verschiedenen Meß­
zylindern wird abgenom m en: 1. W asser und V orlauf, bis das wie üblich 
eingesetzte Therm om eter 18 0  ° C  zeigt; 2. Phenolfraktion bis 19 1  0 C ;
3 . die über 1 9 1 0 C übergehende Fraktion. Diese kann als K resol in 
Rechnung gestellt werden. D er unter 1 .  gewonnene V orlauf wird ab­
züglich des W assers der Menge nach der Fraktion 2 zugezählt. In der 
Fraktion 2 wird der Erstarrungspunkt4) bestimmt und nach R a s c h ig s  
T a b e lle 5) aus diesem der Phenolgehalt errechnet. Z ur K ontrolle empfiehlt 
es sich, den Erstarrungspunkt der Fraktion 2 nochmals in einer ent­

1) Journ. f. Gasbel. 1921, 413. R o b . M e z g e r ,  Beitrag zur Bestimmung von 
Naphthalin ¡11 T eer und Teeröl. — Ebenda S. 722. Kritische Besprechung.

2) G la s e r ,  U eber Naphthalinbestimmung in Sleinkohlenteer und T e er­
produkten. Mitteilungen des Inst. f. Kohlenvergasung, Wien, 1920, S. 1 ff.

3) S p i l k e r ,  3. Aufl., S . 118.
4) 5) Siehe unter Handelskarbolsäuren, S. 112 .
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w ässerten Probe zu nehmen. Dies erfolgt in einfacher W eise dadurch, 
daß etwa 10 0  ccm zum Sieden erhitzt w erden, bis das W asser durch 
Auskochen entfernt ist.

3. Schweröl.
E ig e n s c h a f t e n .  D as Schw eröl bildet eine halbflüssige Masse von 

naphthalin- und karbolsäureähnlichem Geruch. Das spezifische Gewicht, 
einschließlich der etwa 20 °/0 betragenden festen A n teile , beträgt etwa 
1 ,0 4 ; die Siedegrenzen liegen zumeist zwischen 200 und 30 0 °.

B e s t a n d t e i le .  Die festen Bestandteile des Schw eröls setzen sich in der 
Hauptsache aus Naphthalin, Phenanthren, Azenaphthen, etwas Anthrazen 
und ähnlichen Kohlenw asserstoffen zusammen. Das diese begleitende 
braune Oel enthält gegen 10  — 15  °/0 saure Oele (zumeist aus K reso len  
und höheren Hom ologen nebst geringen Mengen Naphtholen bestehend) 
neben ungefähr 2 —  3  %  B asen , welche aus den bereits beim Mittelöl 
erwähnten Chinolinen bestehen. Den größten Anteil des flüssigen Oels 
bilden K ohlenw asserstoffe unbekannter Zusam m ensetzung, von denen 
jedoch bereits eine R eihe von Verbindungen isoliert w urden, die zum 
T e il technisch verw ertbar sind. E s sind dies die M ono- und Dimethyl- 
naphthaline, Tetrahydronaphthalin, D iphenyl, Indol und Thionaphthen.

U n t e r s u c h u n g .  Diese bezweckt eigentlich nur die Feststellung 
des Naphthalingehalts. Zu diesem Zw ecke wird das Oel, wie cs im Betriebe 
anfällt, nochmals destilliert und in der bis 2 5 0 °  übergehenden Fraktion das 
Naphthalin auf die beim Mittelöl angegebene W eise ermittelt. Die B e­
stimmung des spezifischen Gewichtes und des Gehaltes an sauren Oelen 
und Basen erfolgt nach den bereits besprochenen Methoden.

4. Anthrazenöl.
E ig e n s c h a f t e n .  D as Anthrazenöl, als letzte und spezifisch schwerste 

Fraktion desT eeres, siedet bei 2 5 0 0 bis gegen 4 0 0 ° und hat in rohem Zustand 
ein spezifisches Gewicht von etwa 1 , 1 .  E s  ist von grünlichgelber Farbe, die 
nach und nach in ein dunkles Grünlichbraun umschlägt. D er Geruch ist 
charakteristisch und von dem anderer T eerö le deutlich verschieden. D as bei 
6 o ° noch flüssige Oel setzt bei niedrigerer Tem peratur etwa 10  —  20 °/0 
Rohantluazen als grünlichgelbe schlamm ige Masse mit einem Gehalt von 
annähernd 20 0 0 Reinanthrazen ab. Gegenüber den anderen Teerölen 
besitzt es eine gew isse V iskosität, weshalb es als Zusatz zu Schmiermitteln 
für ganz rohe Zw ecke verw endet wird. Erheblich erhöht wird seine 
V iskosität und damit seine E ignung zu Schm ierzwecken dadurch, daß es 
längere Z e it auf möglichst hohe Tem peraturen erhitzt w ird , wobei seine 
am niedrigsten siedenden Bestandteile abdestillieren. Ein Einblasen von 
Luft beschleunigt den Prozeß wesentlich und erhöht die Viskosität bedeutend, 
färbt aber das Oel schwarz und erhöht den Gehalt an polym erisierten 
harz- und asphaltartigen Bestandteilen. Nach dem Erkalten eines so be­
handelten O eles scheiden sich erneut kristallinische anthrazenhaltige Massen 
aus, die m öglichst vollständig entfernt sein müssen. D as so hergestellte 
Präparat trägt den Namen T e e r f e t t ö l .
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B e s t a n d t e i le .  Das Anthrazenöl enthält etwa 2 , 5 —  3  °/0 Rein- 
anthrazen, mit welchem sich noch andere feste Bestandteile, wie Phenanthren 
(etwa 30 °/0 vom Rohanthrazen), Methylanthrazen, Fluoren, B iphenylenoxyd, 
Karbazol (etwa 15  °/0 vom Rohanthrazen) usw. ausscheiden. Von den im Oel 
gleichfalls in einigen Prozenten vorhandenen basischen K örpern ist nur 
das Akridin und Ilydroakridin  bei den festen Ausscheidungen näher unter­
sucht. A ußer diesen Körpern und den beim Schweröl schon angeführten 
Verbindungen, die sich sämtlich in größeren oder geringeren Mengen 
auch in den niedrig siedenden Anteilen des rohen Anthrazenöls finden, 
sind noch bis zu 6 °/0 Phenole von größtenteils unbekannter Konstitution 
und 2 —  3 %  Basen, wahrscheinlich homologe Chinoline, im Anthrazenöl 
vorhanden. D er bei weitem bedeutendere flüssige Teil ist dagegen noch 
ein völlig  unentwirrtes Gemisch der verschiedensten chemischen V er­
bindungen.

U n t e r s u c h u n g .  D iese bezweckt beim rohen Oel außer der 
Erm ittlung des spezifischen Gewichts und der Siedegrenzen, welche nach 
den allgem ein üblichen Methoden ausgeführt werden, besonders noch die 
Gehaltsbestim m ung an Reinanthräzen. Diese Bestim m ung erfolgt nach 
einer vereinbarten und weiter unten beim Anthrazen genau angegebenen 
Vorschrift.

Endlich ist besonders beim T e e r f e t t ö l  die V iskosität und der Gehalt 
an festen Ausscheidungen von Bedeutung, die durch das V iskosim eter 
oder nach dem Abkühlen des Oels durch Abnutschen und A bpressen be­
stimmt werden.

5. Handelsbenzole.
E i g e n s c h a f t e n  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g .  Entsprechend 

den vielseitigen technischen Verwendungszw ecken wechseln die A nforde­
rungen, welche an die Handelsbenzole gestellt werden, und mit diesen 
die Eigenschaften bzw. Zusam mensetzung. Namentlich die K riegsw irt­
schaft hat hierin Umwälzungen hervorgebracht, die wohl auch für die 
Folgezeit von Bedeutung bleiben werden. S o  ist z. B. das sogenannte 
gereinigte 90 er Benzol, das lange Zeit hindurch etwa 85 °/0 der Gesam t­
menge aller Handelsbenzole am Markt ausm achte, sehr in den H inter­
grund getreten gegenüber den von der Motorenindustrie gebrauchten 
Benzoltypen und dem „R einbenzol“ . Andererseits haben die höheren 
H om ologen als Lösungsbenzol I und II sowohl für motorische als auch 
für Lösungszw ecke größere Bedeutung erlangt. Das früher oft gehandelte 
5 0 e r  Benzol ist vom Markt verschwunden und als Ausgangsm aterial für 
T oluol durch das „gere in ig teT o lu o l“ ersetzt worden. Das Toluol selbst hat 
jedoch als A usgangsm aterial für F arb - und Sprengstoffe, sowie für andere 
Erzeugnisse der organischen chemischen Industrie seine Stellung behauptet.

In der umstehenden Tabelle sind die wichtigsten Erzeugnisse des 
H andels mit ihren Siedegrenzen und Haupteigenschaften zusam m engestellt1). 
F ü r besondere Zw ecke werden häufig Mischungen aus diesen Haupttypen 
angefertigt. Bezüglich der Bedeutung der hier aufgeführten Konstanten 
und deren Bestimmung sei auf den Abschnitt „U ntersuchung“ verw iesen.

1) S p i l k e r ,  3. Aufl., S . 105.
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Bezeichnung Siedegrenzen Farbe
Spezi­
fisches

Gewicht

Schwefel­
säure 

rcakt on t)
Brom­

titration2)

i

Reinbenzol
Vom  Siedebeginn an müssen 
übergehen: 90 % innerhalb 
o,6° C, 95 % innerhalb o,8° C

wasser-
hell etwa 0,88

1
höchstens höchstens 

o,3 1 0,5

Gereinigtes 
90 er Benzol

Vom  Siedebeginn bis io o° C 
müssen 90—93 % übergehen

w asser­
hell etwa 0,88 höchstens höchstens 

i,5  0,8

Farben­
benzol

Vom  Siedebeginn bis io o ° C 
müssen 90—93 % übergehen

w asser­
hell etwa 0,88 höchstens

°,5
höchstens

0,4

Gereinigtes
Toluol

Siedebeginn nicht unter 
io o° C, bis 12 0 0 C müssen 
mindestens 90 % übergehen

w asser­
hell etwa 0,87

■

höchstens
0,5

höchstens
0,8

Reintoluol .
Vom  Siedebeginn an müssen 
übergehen: 90 % innerhalb 
o,6° C, 95 % innerhalb o,8u C

wasser­
hell etwa 0,87 höchstens

o,3
höchstens

0,8

Reinxylol
Vom  Siedebeginn an müssen 
übergehen : 90 % innerhalb 
3>6uC ,9 5 % innerhalb 4 ,5° C

w asser­
hell etwa 0,86 höchstens höchstens 

2,0 2,5

Gereinigtes 
Lösungs­
benzol I

Vom  Siedebeginn nicht unter 
i2o ° C, bis 16 0 0 C müssen 
mindestens 90 0„ übergehen

w asser­
hell bis 

schwach  
gelblich

etwa 0,87 
licht­

beständig

höchstens
3,o —  V

Gereinigtes 
Lösungs­
benzol II

Siedebeginn nicht unter 
135°  C, bis 18 0 0 C müssen 

mindestens 90 % übergehen

w asser­
hell bis 

' gelblich

etwa 0,89 
nichtganz 

licht­
beständig

rotbraun,
A u s­

schei­
dung

harzartig.
Massen

—

Handels- | Siedebeginn nicht unter 
schwer- T & A C ,  bis 2 o o °G  müssen 
benzol | mindestens 90 übergehen ! . ■ '

1 —

Motoren­
benzol

Gemisch aus 75  Teilen 90er 
Benzol und 25 Teilen  

gereinigtem Toluol

w asser­
hell —

höchstens
2,0 —

Autobenzol

1 Gemisch aus 85 Teilen 90 er 
Benzol und 1 5  Teilen  

gereinigtem Lösungsbenzol 
I oder II

| wasser- 
| hell -

höchstens
2,0 —

1) Die Zahlen für die Schwefelsäurereaktion bedeuten Gramme K3Cr207 in i Liter 50preizen1 iger 
Schwefelsäure, verglichen mit der Farbe des mit konzentriert?r Schwefelsäure nach Vorschrift ge­
schüttelton Benzols.

2) Die Zahlen für den Bromverbrauch bedeuten Gramm Brom für 100 ccm Benzol, bei 5 Minuten 
langem Schütteln und 5 Minuten langem Stehenlassen.

Die Bestandteile der Handelsbenzole setzen sich aus einer verhältnis­
mäßig kleinen Anzahl von chemischen Individuen zusammen. Außer 
dem Benzol sind dies nur die M ono-, D i- und Trim ethjdderivate des 
Benzols, nämlich das Toluol, die X ylo le  und die Kum ole, die wieder von



geringen Mengen anderer Kohlenw asserstoffe (äthylierten, und propylierten 
Benzolen, Hydrinden und Paraffinen) begleitet werden.

Die nachstehende Tabelle gibt die auf synthetischem W ege ermittelte 
Zusam m ensetzung der üblichen Handelsm arken wieder ').
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<■
Siedegrenzen 

in Graden

Enthalt etwa

Bezeichnung Benzol
0/

Toluol
%

Xylol')
%

Kumol-)
. %

Gereinigtes 90er Benzol. . 
„  Toluol . . . .

Lösungsbenzol I .....................
11 . . .  .

8 0 -  10 0  
1 0 0 — 200  
1 2 0 — 16 0

135— 80

84

£5
1 3
75
2 0
1 0

3
10
62
24

1 IS 
8 

!
_

1) Das natürliche Gemisch der drei Isomeren.
2) Das natürliche Gemisch der im 'feer enthaltenen Trimethylbenzole, insbesondere Pseudokumol 

und Mesitylen.

Die genaue Zusam m ensetzung der Handelsbenzole unter Berück­
sichtigung aller Verunreinigungen geben K r a e m e r  und S p i l k e r 2) auf 
Grund äußerst sorgfältiger analytischer Untersuchungen, wie folgt, an:

! 90 er Benzol
Gereinigtes

Toluol
0/

W a s s e r .......................... —
P a r a f f i n e ..................... 0,50
Schwefelkohlenstoff ........................................................ : 0,686 . —
Brom addierende Körper eingeschlossenThiophen u.'dgl. 1,202 0,82
B e n z o l .......................... 13,54
T o l u o l .......................... .................................................................... 1 H,85o 7 3 , 4 2

X v l o l ............................... 11,69

Durch w illkürliche, auch technisch durchführbare Mischung lassen 
sich künstliche T yp en  der Handelsbenzole herstellen, in denen der eine 
oder andere Bestandteil der natürlichen Erzeugnisse fehlt, die aber trotz­
dem den Siedebedingungen des Handels genügen können.

Nach K r a e m e r  und S p i l k e r 3) erfüllen folgende künstliche Gemische 
bezüglich der Siedegrenzen die A nforderungen für 90er Benzol:

1 .  82,0 °/0 Benzol und t8 °/0 Toluol,
2- 92 ,2  „ „ „ 7,8 °/o X ylo l,
3. 90,0 „ „ s ,o  %  Toluol und 5,0  %  X ylo l,
4. 82,0 „ „ 15 ,0  ,, „ „ 3,0  „ „ ,

von denen aber nur das letztere in seiner Zusam m ensetzung einem typ­
gerechten 9 0 er Handelsbenzol gleichkommt.

Durch Festlegung d r e ie r  Grenzpunkte im Siedepunkt lassen sich der­
artige künstliche Gem ische von den natürlichen Erzeugnissen unterscheiden.

Den natürlichen Gemischen der Handelsbenzole mit den in den 
vorstehenden Tabellen angegebenen Siedegrenzen und spezifischen G e­

1) S p i l k e r ,  3. Aufl., S. 106.
2) M u s p r a tt , Bd. 8, 4. A u f l . S  38.
3) Ebenda.
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wichten entsprechen schließlich folgende Siedepunkte bei normalem Luft­
druck von 760 mm.

G e r e i n i g t e s  9 0 e r  B e n z o l .
8 i ,o °  bis 8 5 o . ■ 48,0 bis 9 5 0 . 87,5 °/o,O0o\ • 78,0 „ „ 10 0  ° . . . . 9L 5 ,,

G e r e in ig t e s  T o lu o l. L ö s u n g s b e n ;10 1 I.
1 0 1  bis 1 0 5 °  . W o _ 0 1 3 5  bis 14 0 0 . 20,0 °/0,

„ H O « .
. 11 ■

• 49, °  ,, „ 145° • • 5°> ° ,,
,, “ 5° ■ ■ 79, °  » „ L5o °  ■ • 75, °  ,,
>, 1 1 9,5° ■ 90,0 ,, „ ■ • 85,0  „
» 1 2 0 0 . • 9LO „ ,, 159° • • 9o,o „
„ 12 5 «  • • 95, °  ,, „ 1 6 0 0 . . 9T,°  „

R e in b e n z o l . T o lu o l.
79,5 bis 79,6 o . 2 , °  °/o> 1 1 0 ,2  bis 1 1 0 ,3 o . T5, °  % -

,, 79,8° . 6,0 „ „ r i o ,4 0 . 35, °  „
„ 8 0 ,0 °. . 10 ,0  „ ,, 1 1 0 , 5 o ■ 70,0 „
„ 8 0 ,1 ° . • 65,0  „ „ TIO, 6 °  . 90,0 „
„ 8 0 ,2 ° . • 94,o „ ,, 1 1 0 , 7 o • 95, °  ,,

U n te r s u c h u n g . Neben der Feststellung des spezifischen Gewichts 
und der Siedepunkte werden die Handelsbenzole besonders auf ihre 
Reaktion gegen Brom  und Schw efelsäure bzw. ihren Gehalt an un­
gesättigten Kohlenw asserstoffen, an Paraffinen und Schw efelkohlenstoff 
und auf Farbe und Geruch geprüft.

Bestimmung des spezifischen Gewichts.
Diese erfolgt ganz allgemein bei — 1 5 0 mit Hilfe der M o h r sehen 

W a g e ; für die Betriebskontrolle kann man sich auch der Senkspindel be­
dienen. Schw ankungen über die vereinbarten Grenzen deuten auf V e r­
unreinigungen, und zwar nach unten mit den spezifisch leichteren Paraffinen, 
nach oben hauptsächlich mit Schw efelkohlenstoff, deren M engen nach den 
weiter unten gegebenen Vorschriften gefunden werden.

Bestimmung der Siedegrenzen und des Mischungsverhältnisses 
der Benzolkohlenwasserstoffe.

Die Bestim m ung der S iedegrenzen der Handelsbenzole erfolgt heute 
allgem ein mit dem von K r a e m c r  und S p i l k e r  beschriebenen A pparat 
in der W eise, w ie sie bereits im Abschnitt „A llgem eine Untersuchungs­
methoden'1, Absatz 4 b, geschildert wurde. D ort wurde bereits erwähnt, 
daß man sich vorteilhaft eines einstellbaren Therm om eters bedient, um 
die durch den verschiedenen Barom eterstand verursachte Fehlerquelle aus­
zuschalten, und daß man auch richtige W erte mit einem einfachen Therm o­
meter erhält, wenn man eine Berichtigung der Siedepunkte vornimmt.

Einen Einblick in das M ischungsverhältnis eines zu prüfenden Benzols 
kann man sich verschaffen, wenn man 1 kg davon in einer K upferblase von 
der in Abb. 29 ersichtlichen Form , mit einer L e  B e l-H e n n in g e r s c h e n
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Scchskugelkolonne von 60 cm Länge versehen, destilliert. D ie sonstige 
A pparatur, wie Therm om eter mit verstellbarer Skala, K ühler usw., gleicht 
genau derjenigen für die Siedepunktsbestim m ung. Die. einzelnen Fraktionen 
werden in vorher gewogenen Flaschen abgenommen und die Fraktions­
ergebnisse prozentisch ausgedrückt. Die Fraktionierung erfolgt hierbei in den 
Grenzen des beistehenden Schem as, 
in dem zugleich die Mittelwerte 
der D estillationsergebnisse normaler 
Handelsbenzole angegeben sind:

9 0 e r  B e n z o l.
V orlauf 
Benzol .

bis 79
79

Zw ischenfraktion 85
Toluol .
X y lo l . .
Destillations verlust

-8 5 ° :
- 10 5 °  =

1 0 5 - 1 1 5 « :  
. R est :

: 1,0 

: 78,8 
: 10,0 

: 8,0  
2,0 

: 0,2

0 /

R e in b e n z o l  (80 ,8 1er). 
V orlau f . . . bis 7 9 « =  o 
Benzol . . . 79 —  8 r °  =  98,o
Nachlauf . . . .  R e s t =  1,2  
Destinations verlust . . 0,3

~ 0
>5 i

V orlauf 
Toluol 
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Nachweis und Bestimmung von Verunreinigungen.
Die meisten dieser Verunreinigungen, besonders ungesättigte K ohlen­

wasserstoffe, Paraffine, Schw efelkohlenstoff und Thiophen, finden sich zu­
folge ihrer niedrigen Siedepunkte besonders angereichert im 9 0 er Benzol, 
andere, wie Inden, Kum aron und Aethylbenzol, mehr in den höheren 
Fraktionen. D er Nachweis und die quantitative Bestim m ung erfolgt v o r­
nehmlich durch folgende Methoden:

a) Ungesättigte und verharzbare Substanzen.
Die Prüfung bezweckt, festzustellen, ob die R ein igung der Benzole 

durch die Schw efelsäurew äsche in genügender W eise erfolgt ist und ver-
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h'arzbare Substanzen, O lefinc und andere ungesättigte Verbindungen, auch 
Kum aron, Inden, nach M öglichkeit entfernt sind. D ies geschieht:

«) D u r c h  d e n  S c h w e f e l s ä u r e t e s t  (vorgeschlagen von 
J .  K . S m it h , Chem. Ztg. 1899 , S . 244), er wird nach K r a e m e r - S p i l k e r  
folgendermaßen ausgeführt:

In einem 1 5  ccm fassenden Präparatenfläschchen werden 5 ccm kon­
zentrierte Schw efelsäure mit 5 ccm der Probe (90 er Reinbenzol, Toluol 
oder X ylo l) 5 Minuten lang kräftig geschüttelt, dann nach 1 —  2 Minuten 
langem  Stehen mit einer Lösu n g von Kalium bichrom at in 50 °/0 reiner 
Schw efelsäure verglichen, von der sich die gleiche Menge wie in der 
Probe (5 ccm) in einer gleichen Flasche befindet und mit 5 ccm reinstem 
Benzol überschichtet ist.

Die zum Vergleich dienenden Lösungen (sogenannte Typlösungen) 
von Kalium bichrom at in 50 prozentiger Schw efelsäure hält man sich zweck­
mäßig in verschiedenen, häufiger benötigten Konzentrationen vorrätig. 
Diese Lösungen sind in G lasstöpselflaschen, vor Staub geschützt, sehr 
lange haltbar. Die Ueberschichtung der Vergleichsprobe mit reinem 
Benzol ist dagegen nicht unveränderlich haltbar und ist daher bei jedem  
Versuch frisch zu bereiten. Z u r H erstellung der Vergleichslösungen w ägt 
man die erforderliche Menge chemisch reinen Kalium bichrom ats auf der 
A nalysenw age ab, löst sie in einem 1j2 - oder 1 -Liter-M eßkolben in etw a 
200 bzw. 400 ccm destilliertem W asser, gibt 250  g  bzw. 500 g  konzen­
trierte, chemisch reine Schw efelsäure hinzu und füllt nach dem Erkalten 
zur Marke auf.

Nach A nstellung der Vergleichsprobe soll die durch die Benzol­
kohlenw asserstoffe verursachte Färbung der konzentrierten Schw efelsäure 
den nachstehend angegebenen Mengen von chemisch reinem  Kalium ­
bichromat in 1  L iter sop rozen tiger Schw efelsäure entsprechen: Bei R e in ­
benzol und Reintoluol der Färbu n g von höchstens 0 ,3  g, bei 9 0er Benzol 
der Färbun g von 0,5 g  bis höchstens 1 ,5  g, bei X y lo l der Färbun g von 
1,0  —  2 g.

ß) D u rc h  d ie  B r o m t it r a t io n .  Bei der Untersuchung des Leichtöls 
wurde bereits erw ähnt, daß der „W asch verlu st“1, der durch den Gehalt 
des Leichtöls an ungesättigten Kohlenw asserstoffen entsteht, mit einer

— -K alium brom id-K alium brom atlösung ermittelt wird. D ie quantitative

Bestim m ung der geringen, in den gewaschenen und reinen Produkten

noch vorhandenen Verunreinigungen wird mit einer —  -Kalium brom id- 
Kalium brom atlösung bestimmt. 10

Nach der folgenden, durch jahrelange Praxis ausgebildeten Vorschrift, 
die auch von der deutschen Benzol-V erein igung übernommen wurde, werden 
bei Handelsbenzol I und II, bei Reinbenzol und T oluol stets sehr gut unter­
einander übereinstimmende Zahlen  erhalten. B ei den höheren Benzolen, 
dem X ylo l, Kum ol usw. läßt sich ein T itrieren  mit Brom überhaupt nicht 
mehr genau durchführen, da die höheren H om ologen des B enzols, vom 
X ylo l beginnend, auch in vö llig  reinem Zustand nicht mehr genügend 
indifferent gegen Brom sind. E s erfolgt Substitution, und der Endpunkt
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der Reaktion ist nicht mehr scharf zu erkennen. Da das Licht die S u b ­
stitution begünstigt, muß die E inw irkung hellen Lichts bei der ganzen 
Untersuchung verm ieden werden. Ein Anhalt für die Reinheit läßt sich 
bei einiger Uebung aber auch hier aus der Schnelligkeit, mit der die 
rotbraune Farbe des Brom s verschwindet, ableiten.

A usführung der Methode:
Mittels Pipette bringt man 5 ccm der betreffenden Probe in ein 

Stöpselglas von 50 ccm Inhalt, .setzt 10  ccm 20 prozentiger Schw efelsäure

zu und läßt rasch so viel °  - Kalium brom at - Kalium brom idlösung (in

1 L iter 9 ,9 16 7  g  K B r - | -  2 ,7 8 3 3  g  K B rO s enthaltend) zufließen, wie nach 
5 Minuten andauernden Schütteins von der Probe aufgebraucht wird. Die 
Reaktion ist beendet, sobald das aufschwimmende Oel nach 5 Minuten 
Ruhe orangerot gefärbt bleibt und ein Tropfen desselben, auf frisch her­
gestelltes, feuchtes Jodzinkstärkepapier gebracht, sofort eine dunkelblaue 
Färbung hervorbringt. W ährend der ganzen Untersuchung hat man das 
G läschen mit der Probe zweckmäßig in ein Tuch eingepackt.

D er Verbrauch an Brom  —  1 ccm der - Lösung entspricht

0,008 g  Brom  —  ist zu notieren. B esser ist es, eine V orprobe anzustellen, 
um die Anzahl der nötigen Kubikzentim eter Brom lösung ungefähr zu be­
stimmen. A us den beiden nachfolgenden, genauen Untersuchungen zieht 
man das Mittel und erhält so den Brom verbrauch.

Im allgem einen sollen Reinbenzol und Toluol bereits beim Zusetzen 
von 0 ,1  ccm Brom lösung scharfe Brom reaktion geben, wohingegen 9 0 e r  
Benzole durchschnittlich 0,4 —  0,6 g, häufig aber auch unter 0,4 g  B r auf 
too ccm entfärben.

H andelsxylol verbraucht während weniger Minuten bis 2  °/0 Brom , 
nach längerem  Stehen oft noch mehr.

Neuerdings (im Jah re  1920) hat die C h e m is c h e  F a b r ik  G r ie s h e im -  
E le k t r o n  diese Methode eingehend nachgeprüft und sie insofern als nicht 
ganz einwandfrei bezeichnen zu müssen geglaubt, als für das auf­
schwimmende Oel eine orangerote Färbung angegeben wird. Es wird in 
diesem Falle stets ein mehr oder weniger großer Ueberschuß von freiem 
Brom vorhanden sein, je  nach der mehr oder weniger starken Färbung 
des Oels. Deshalb wird . vorgesch lagen , die Brom titration derart aus­
zuführen, daß man nach Schütteln der Probe mit angesäuerter Bromid- 
Brom atlösung 0,5 g  Jodkalium  zusetzt. Hierbei löst sich die dem freien, 
in geringem  Ueberschuß vorhandenen Brom äquivalente Menge von ab­
geschiedenem Jo d  im Benzolkohlenwasserstoff mit rotvioletter Farbe, und

kann mit --N a tr iu m th io su lfa t  sehr scharf auf farblos titriert werden.
10  n

D ie verbrauchten K u b ik z e n tim e te r  I hiosulfat sind von den an-
n 10

gewandten Kubikzentim etern - Bromid - Brom atlösung in A bzug zu
u • 10bringen.
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Eine Reihe von Reintoluolen wurde von der Chemischen Fabrik 
Griesheim  nach dieser Methode untersucht und hierbei etwa 0 ,0 4 %  Brom 
w eniger verbraucht als bei der sonst üblichen Methode.

b) Paraffinkohlenwasserstoffe.
Zur Bestim m ung der Paraffine werden die Benzole in die w asser­

löslichen Sulfosäuren übergeführt. Dadurch behält man im Rückstand alle 
nicht sulfurierbaren oder durch rauchende Schw efelsäure zerstörbaren 
Substanzen, also neben den Paraffinen auch Naphthene und Schw efel­
kohlenstoff. D a aber in der Praxis meistens der B egriff „P araffin e“ mit 
dem „nicht n itrierbar“ identisch ist, so sind die durch die nachstehende 
Methode ermittelten Resultate praktisch brauchbar. Die Benzole sowie 
Toluol enthalten in der R egel nur wenige Zehntel bis höchstens 1  °/„ 
wirkliche Paraffine. In den höheren Benzolen findet sich schon mehr, 
im X ylo l z. B. bis zu 3  To-

So ll der Schw efelkohlenstoff besonders in Betracht gezogen werden, 
so ist er vorher als Kalium xanthogenat aus dem Benzol abzuscheiden oder 
auf die weiter unten beschriebene A rt quantitativ zu bestimmen.

Die Bestim m ung der Paraffine gelingt nach K r a e m e r  und S p i l k e r 1) 
am leichtesten nach folgender V orsch rift:

200 g  der Probe werden mit 500 g  einer 2 o °/0 S 03 enthaltenden 
Schw efelsäure ljl  Stunde lang im Scheidetrichter geschüttelt, wobei E r ­
wärm ung zu verm eiden ist, und dann 2 Stunden zum Absitzen beiseite 
gestellt. Nach dem A blassen  der Schw efelsäure wird das Schütteln mit 
neuer Schw efelsäure und Absitzenlassen in derselben W eise noch zweimal 
wiederholt. Nach Verbrauch von 1 ,5  kg dieser Schw efelsäure sind gew öhn­
lich die Kohlenw asserstoffe, außer den Paraffinen, Naphthenen und Sch w efel­
kohlenstoff in Lösu n g gegangen. Man sammelt das aufschwim mende Oel 
für sich und läßt die Schw efelsäure ihrerseits auf das ihr gleiche G ew ichts­
quantum kleingeschlagenen E ises, das sich in einem 3 -L iter-K o lb en  befindet, 
im langsam en Strom  unter Umschütteln fließen, so daß eine Erw ärm ung 
über 4 0 0 dabei nicht eintritt, und destilliert über freier Flam m e in einen 
vorgelegten, 10 0  ccm fassenden Scheidetrichter direkt ab. Sobald außer 
dem zuerst destillierenden Oele noch 50 ccm W asser übergegangen sind, 
ist man sicher, alles mechanisch gelöste Paraffin wiedergewonnen zu haben.

D ieses wird nach dem A blassen des W assers mit dem ursprüng­
lich gesam m elten Oel vereinigt und nun mit je  30  g  rauchender Schw efel­
säure von 20 °/o wiederholt so oft geschüttelt, bis eine Volum abnahm e 
nicht mehr stattfindet.

Die A nzahl der Gramme des mit geringen M engen W asser nach­
gew aschenen O eles ergibt, durch 2 dividiert, die Gewichtsprozente an 
Paraffinen in der Probe.

c) Schwefelkohlenstoff.
D er durchschnittliche Gehalt an Schw efelkohlenstoff im 9 0er H andels­

benzol beträgt 0,2 bis höchstens 1 °/o> während die höheren Benzole frei

1) M u s p r a t t ,  4. A u f l , Bd. 8 S.  (4.
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davon sind. D as spezifische Gewicht des Benzols wird durch C S 2 nach 
N i c k e l s 1) erhöht, und zwar durch i Volum prozent um 0 ,0 0 3 3 , durch 
2 Volum prozent um 0,0065, durch 3  Volum prozent um 0,0093.

D er Nachweis gelingt nach L ie b e r m a n n  und S e y e w c t z 2) am besten 
mit Phenylhydrazin : Etw a 10  ccm des zu prüfenden Benzols werden mit 
4 —  5 Tropfen  Phenylhydrazin versetzt und unter öfterem Umschütteln 
1 — 1 x/2 Stunden stehengelassen. Bei einem Gehalt von 0,2 G ew ichts­
prozent Schw efelkohlenstoff im Benzol erscheint der Niederschlag von

S  ■ N I~I • C H
phenylsulfokarbazinsatjrem  Phenylhydrazin C S < \ ,  n2 1  ’’ noch ganz

2 4 ' G 5
dick, die Flüssigkeit erfüllend; bei 0 ,03 °/0 ist er noch sehr deutlich, bei 
0,02 °/0 ( ° i ° > 7 s  in 1 L iter) scheint die Grenze der Reaktion erreicht, 
und man tut gut, die K ristallisation durch ein eingew orfenes Kriställchen 
fertigen Sulfokarbazins anzuregen. Durch eine eingeschaltete Rektifikation 
des Benzols und Untersuchung des V orlaufs, in den der Schw efelkohlen­
stoff ziemlich leicht übergeht, kann man die Prüfung noch weiter treiben.

Vielfach genügt schon das bloße Ausbleiben dieser Reaktion bei 
der Prüfung eines Benzols als Bew eis für genügende Reinheit desselben. 
Die Reaktion ist von L ie b e r m a n n  und S e y e w e t z  auch zu einer quanti­
tativen Bestim m ungsm ethode ausgearbeitet w orden, wird aber in der 
P raxis, als zu zeitraubend, nicht angewandt.

Die heute allgemein angew andte q u a n t i t a t iv e  titrimetrische B e­
stimmung des Schwefelkohlenstoffs als Kalium xanthogenat wird nach der 
von S p i l k e r  zuerst angegebenen Methode, wie folgt, ausgeführt3):

50  g des zu untersuchenden Benzols werden mit 50 g  alkoholischer 
K alilauge ( 1 1  g  Kalium hydroxyd in 90 g  absolutem Alkohol) versetzt, 
durchgeschüttelt und mehrere Stunden bei Zim m ertem peratur stehen­
gelassen ; dann schüttelt man mit etwa 10 0  ccm W asser, trennt die 
w ässerige Lösung vom  Benzol und wäscht mit W asser mehrere Male 
nach. Die w ässerige Lösung wird mit den W aschw ässern vereinigt. 
D as entstandene Kalium xanthogenat wird in der Lösu n g oder in einem 
bestimmten T eil der Lösung mit Kupferlösung maßanalytisch bestimmt, 
die im L iter 12 ,4 7 5  » kristallisiertes Kupfersulfat enthält und von der 
1 ccm 0,0076 g  Schw efelkohlenstoff entspricht. Man neutralisiert mit 
E ssigsäure und setzt so lange K upferlösung zu, bis ein mit einem G las­
stab herausgenom m ener Tropfen auf Filtrierpapier mit einem daneben 
gebrachten Tropfen  Ferrozyankalium lösung an der Berührungsstelle eine 
rote Färbung zeigt. D as Ende der Reaktion w ird auch dadurch ersicht­
lich, daß der zuerst fein verteilte Niederschlag von Kupferxanthogenat 
sich zusammenballt. Die erwähnte Menge Kalilauge genügt für einen 
Schwefelkohlenstoffgehalt von 5 "/0. Kommen Benzolvorläufe mit höherem 
Gehalt an C S 2 v o r , so muß die Menge alkoholischer K alilauge erhöht 
oder die M enge des zu untersuchenden Benzols verringert werden.

1) S c h u l z ,  Steinkohlenteer, Bd. 1, S . 37.
2) Ber. ‘24, 788 (1891); L ü n g e - B e r l ,  Bd. 3, S . 415.
3) F r a n k , Chem. Ind. 1001. 262; S p i l k e r ,  3. Aufl., S. 1 12 ; L u n g e - B e r i ,  

ß tl S. 4 16 ; M u s p r a tt , Bd. 8, S . 46.
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d) Thiophen.
In r e in e m  Benzol bzw. in den Handelsprodukten beträgt der 

G e h a lt 1! an Thiophen (C4 H4 S) etwa 0,05 —  0,5 °/0.
Zum q u a l i t a t i v e n  N a c h w e is  bedient man sich der mit Isatin und 

Schw efelsäure hervorgebrachten charakteristischen B laufärbung: In einer 
mit r e i n e r  konzentrierter Schw efelsäure ausgespülten Porzellanschale 
werden einige Körnchen Isatin mit einigen Kubikzentimetern Sch w efel­
säure übergossen und mit Benzol überschichtet, mit einem Uhrglas be­
deckt. stehengelassen. Bei thiophenhaltigem Benzol bilden sich blaue 
R inge um das Isatin (Indophenin). D ie R eaktion

(Cs H0 N O , - f  C 4 H4 S  =  C , , H7 NO • S  - f  H , O) 
tritt auch innerhalb einer Stunde nicht ein, falls das Benzol thiophen­
frei war.

Zur q u a n t i t a t iv e n  B e s t im m u n g  sind einige Methoden vor­
geschlagen 2), die aber mehr oder weniger umständlich und ungenau sind.

Verläßliche W erte liefert die auf der altbekannten Isatinreaktion 
beruhende kolorimetrische Methode von S c h w a lb e 3). 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 H andelsbenzole bzw. R e in ­
benzole an Thiophen.

Z u r A usführung der Bestim m ung sind eine A nzahl Testlösungen 
erforderlich, die man sich aus thiophenfreiem Benzol und absolut reinem 
Thiophen (analysenreines Präparat von K a h lb a u m )  bereiten muß. Die 
Konzentrationen 0 ,5 , 0 ,2 5 , 0 , 1 ,  0 ,0 7 5 , -0.05! °>025 unß °>0 1  °/o reichen 
aus. Man bereitet sich ferner eine A uflösung von 0,5 g  Isatin in 1000  g 
reiner konzentrierter Schw efelsäure. Die L ösu n g ist m onatelang haltbar. 
E s werden nun zweimal je  2 5  ccm Isatin-Schw efelsäurereagens in je  einen 
1 0 0 -ccm -M eßkolben pipettiert; zu beiden Proben je  25  ccm reine kon­
zentrierte Schw efelsäure und zur einen 1 ccm des zu untersuchenden 
Benzols und zur anderen 1 ccm der Benzol-Thiophenlösung hinzugefügt. 
Man verschließt mit dem G lasstöpsel, schüttelt 5 Minuten lang kräftig 
um, läßt absitzen und beobachtet auf weißer U nterlage die eintretende 
Färbung. Diese ist, falls der Thiophengehalt nicht unter 0,05 °/0 sinkt, 
unter allen Umständen zunächst oliv- bis bläulichgrün. J e  geringer 
der Thiophengehalt, um so langsam er tritt die Färbung ein, und um so 
grünstichiger ist die zu beobachtende Nuance. E ine Beobachtungszeit 
von 15  Minuten genügt zur Erkennung- des Resultats. Handelt es sich 
um Untersuchung eines Handelsbenzols, so fängt man mit dem o ,5proz. 
T est an und geht allmählich herunter. D er T e st gibt in diesem Falle  
stets die sattere N uance, der Gehalt der zu untersuchenden Probe ist 
also geringer. Bei Reinbenzolen genügt es , von 0 ,25  °/0 , ja  0 ,1  ab­
steigend zu prüfen. W ie schon erwähnt, liegt bei 0 ,05 °/0 die Grenze

1) F r a n k , Chem. Ind. 24 , 237, 262 (1901).
2) L u n g e -B e r l ,  Bd. 3, S. 417.
3) Chem .-Ztg. 1905, 895; L u n g e - K ö h l e r ,  5. Aufl., 19 12, S . 972: L u n g e -  

B e r l ,  Bd. 3, S . 4 19 ; H o ld e , S . 469.



der Methode. M erkw ürdigerw eise gibt nämlich bei 
Behandlung im geschlossenen Kolben ein Thiophen- 

gehalt von 0 ,0259  °/0 überhaupt keine erkennbare Grünfärbung mehr, 
sondern lediglich graue, schwache V erfärbung der gelben Lösu n g des 
Isatinreagens. Führt man dagegen die R eaktion , wie es bei der quali­
tativen Prüfung mittels des Isatinreagens üblich ist, im Porzellanschälchen 
aus, so erhält man bekanntlich anstandslos G rün- und bald auch B lau­
färbung. Bedient man sich der Testlösungen von 0 ,025 und 0 ,0 1 °/o 
Thiophengehalt, so kann man auch im Schälchen die s ic h e r e n  K o n ­
zentrationen kolorimetrisch unterscheiden, wenn man zu je  5 ccm der 
0 , 0 5  °/n Isatinlösung je 1 ccm Testbenzol und zu untersuchendes Benzol gibt.

D ie Ursache dieses verschiedenen Verhaltens bei der Prüfung im 
geschlossenen und offenen Gefäß ist noch nicht genügend erk lärt1).

6. Karbolöl, Handels-Karbolsäuren und Kresole.
E ig e n s c h a f t e n  u n d  Z u s a m m e n s e tz u n g . D as K a r b o lö l  bildet 

eine von etwa 18 0  — 2 2 0 0 zu 90 °/0 siedende Fraktion des Mittelöls und 
hat ein spezifisches Gewicht von 1 ,0 0 — 1,0 0 5 . Die Siedegrenzen dieses 
Oels werden je  nach Absatzm öglichkeit der K resole verschoben und wurden 
entsprechend einer in letzter Zeit wesentlich gestiegenen A nw endungs­
möglichkeit der in dem Oel enthaltenen K reso le  gegen früher etwas nach 
oben erweitert.

Hierdurch wird nicht nur das gesam te Phenol, sondern auch die 
Hauptm enge der K resole und sogar ein Teil der X ylenole bei der A b ­
nahme dieses Oels erfaßt.

D er Gehalt an sauren Oelen kann 25 — 40 °/0, an Basen  bis zu 7 °/0, 
an Naphthalin 1 0 — 1 5 %  betragen. A us dem rohen Karbolöl kann 
mitunter schon durch gute Kühlung, zwecks A usscheidung von Naphthalin, 
in der R ege l aber durch nochmalige Destillation, direkt die „40  prozentige 
H andelskarbolsäure11 gewonnen werden. D ie „60 prozentige H andels­
karbolsäure“ besteht zumeist aus einer Mischung der weiter unten er­
wähnten 10 0  prozentigen flüssigen Karbolsäure mit einer entsprechenden 
Fraktion des Mittel- bzw. Karbolöls.

Die aus dem rohen K arbölöl durch Extraktion mit Natronlauge und 
Fällen  der Lauge mit Säure (Kohlensäure) gewonnenen Phenole ergeben 
durch Fraktionieren und K ristallisieren  das bei 3 9 — 4 0 0 C erstarrende 
kristallisierte Phenol, das flüssige Gemisch der drei isomeren K resole und 
das gleichfalls flüssige technische X ylenol.

Die flüssig bleibenden Karbolsäuren, welche die drei isomeren K resole 
und geringe Mengen X ylen ole  enthalten, werden entw eder in Form  dieses 
Gem isches als „ 10 0  prozentige flüssige K arb olsäure“ oder K reso l D. A . B .IV  
(Deutsches A rznei-Buch, A usgabe IV) in den Handel gebracht, oder durch 
weitergehende Fraktionierung in o -K reso l von mehr oder w eniger hohem 
R einheitsgrad eine mindestens 50 °/0 m -K resol enthaltende, bei 200 bis 
2 0 5 0 siedende K resolfraktion (Kresol, Deutsches A rznei-B uch, A usgabe V)

1) S c h w a lb e , a .a.O .; B auer, Ber. 3 7 , 1244 (1904); L ie b e rm a n n  und
P leus, Ber. 37, 2461 (1904); S to rch , Ber. 37, rgöi (1904).
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und technisch reines X ylen o l (Siedepunkt 2 10  —  2 2 0 °) gespalten. Neuer­
dings sind auch verschiedene Verfahren zur Reindarstellung des m- und 
p -K reso ls  aus dem Gemisch der Isomeren vorgeschlagen w o rd en 1).

U n t e r s u c h u n g . Z u r Feststellung der Reinheit der im Handel befind­
lichen k r i s t a l l i s i e r t e n  P h e n o le  dient ausschließlich der Erstarrungspunkt. 
D ieser wird in der W eise bestimmt-), daß man 50 ccm des Phenols in einem 
weithalsigen Glase verflüssigt und unter stetem Umrühren mit einem in 
Zehntelgrade geteilten Therm om eter in kaltem W asser langsam abkühlt. 
Sobald die Ausscheidung von  Kristallen  beginnt, pflegt die Tem peratur 
wieder etw as zu steigen , wird aber nach kurzer Zeit konstant und hält 
sich dann auf dieser Höhe längere Zeit. D ie dann abgelesene Tem peratur 
bezeichnet man als den Erstarrungspunkt des Phenols. Bei A usführung 
der Untersuchung ist zu beachten, daß selbst kleine Mengen W asser den 
Erstarrungspunkt sehr erheblich herabdrücken. Um daher sicher zu sein, 
daß jegliche Feuchtigkeit ausgeschlossen ist, erhitzt man bei einer wieder­
holten Erm ittlung des Erstarrungspunktes die Probe vorher im R eag en s­
rohr bis fast zum Sieden. H ierbei darf sich nur eine kaum m erkliche 
M enge Feuchtigkeit an den Gefäßwandungen zeigen. Da das Phenol die 
Eigenschaft besitzt, leicht zu unterkühlen, em pfiehlt es sich, sobald die 
Tem peratur dem zu erwartenden Erstarrungspunkt nahegekommen ist, 
durch Einim pfen eines kleinen Phenolkristalls die Kristallb ildung anzuregen.

Die Feststellung des P h e n o lg e h a l t e s  technischer Phenol-K resol- 
g e m is c h e  erfolgt mit H ilfe des Erstarrungspunktes an Hand der nach­
stehenden Tabelle von F . R a s c h ig .  A us der Tabelle ist direkt der 
Prozentgehalt an Phenol der M ischung von bestimmtem Erstarrungspunkt 
zu entnehmen.

■ Phenolgehalt im technischen Phenol-Kresolgem isch nach F. K a s c h ig .

t L
Ph.

,  . E - . L ,
Ph. Ph. E .-P . Ph.

9 .5 47.3 U ,  5 60,9 25,5 74,5 33,5 88 , r
10 4 8 ,1 18 6 1 ,7 2 6 75,3 34 8 8 ,9

' ° ö 49 '8 ,5 6 2 ,6 2 6 ,5 7 6 ,2 34,5 8 9 .8
1 1 49>8 l9 63,4 27 77 35 9 0 ,6

5°,7 J 9.5 64,3 27,5 77,9 35,5 9 P 4
1 2 5 I >5 2 0 6 5 , 1 28 78.7 3 6 9 2 ,3
'2 , 5 5 2 ,4 2 0 ,5 66 2 8 ,5 79,6 3 6 ,5 93.2
*3 53,2 2 1 66,8 29 80,4 37 94
l 3>5 54 , 1 21,5 67,7 29,5 8 t ,3 3  7 >5 94-9
•4 54,9 2 2 68 ,5 3 0 8 2 ,1 38 95,7
H o 55,8 2 2 ,5 69,4 30,5 8 3 3 8 ,5 96 ,6

'5 5 6 ,6 2 3 70 ,2 3 l 8 3 ,8 3 9 97,4
x3)5 57 »5 23,5 7 1 , 1 3 P  5 84,7 3 9 ,5 9 8 ,3
16 5 8 ,3 24 7 i ,9 3 2 85,5 40 99,1
l 6,5 5 9 ,2 2 4 ,5 72 ,8 32,5 86 ,4 4 0 ,5 10 0

'7 60 2 5 73,6 33 8 7 ,2

Die im Handel befindlichen K r e s o l e  haben zumeist den Vorschriften 
des Deutschen A rzn ei-B uch es, A usgabe IV , oder bei schärferen Anforde-

1) D. R. P. 137854  von R. R ü t g e r s ;  D. R P. 1.12545 und 114 9 7 5  von 
F. R a s c h i g  u. a.

2) S p i l k e r ,  3. Aufl., S. 12 1.
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rungen den Vorschriften der A usgabe V  zu genügen. In letzterer befindet 
sich auch ein von F . R a s c h i g 1) ausgearbeitetes Verfahren zur Erm ittlung 
des m -K resolgehaltes. Die betreffenden Vorschriften lauten;

D. A . B . IV . R oh es K reso l ist eine klare, gelbliche bis gelbbraune, 
brenzlich riechende neutrale F lüssigkeit, ist in W asser nicht vö llig , in 
W eingeist und A ether leicht löslich und schw erer als W asser.

io  ccm rohes K reso l, mit 50  ccm N atronlauge und 50 ccm W asser 
in einem 200 ccm fassenden M eßzylinder mit Stöpsel geschüttelt, dürfen 
nach längerem  Stehen nur wenige Flocken  abscheiden. Setzt man alsdann 
30  ccm Salzsäure und ro g  Natriumchlorid hinzu, schüttelt und läßt darauf 
ruhig stehen, so sammelt sich die ölige Kresolschicht oben an ; diese soll 
8 ,5 — 9 ccm betragen.

0,5 ccm der so abgeschiedenen K reso le  sollen sich beim Schütteln 
mit 300  ccm W asser und 0,5 ccm Eisenchloridlösung blauviolett färben.

D. A . B. V . R oh es K reso l bildet eine klare, gelbliche oder gelblich­
braune, bei der Aufbew ahrung dunkler werdende, brenzlich riechende, 
neutral reagierende Flüssigkeit, die in vie l W asser bis auf wenige Flocken, 
in W eingeist und A ether vö llig  löslich ist.

Unterwirft man 50 g  rohes K reso l aus einem Dcstillierkölbchen von 
ungefähr 70 ccm Inhalt der D estillation, so müssen mindestens 46 g  
zwischen 19 9  und 2 0 4 0 übergehen.

Schüttelt man 10  ccm rohes K reso l mit 50 ccm Natronlauge und 
50 ccm W asser in einem M eßzylinder von 200 ccm Inhalt, so dürfen nach 
halbstündigem  Stehen nur wenig Flocken ungelöst bleiben (Naphthalin). 
Setzt man dann 30  ccm Salzsäure und 10  g  Natriumchlorid zu, schüttelt 
und läßt darauf ruhig stehen, so sammelt sich die ölartige Kresolschicht 
oben an ; sie muß mindestens 9 ccm betragen.

Eine M ischung von 5 ccm der so abgeschiedenen K reso le  und 30  ccm 
W asser muß sich mit 0,5 ccm Eisenchloridlösung blauviolett färben.

Gehaltsbestim m ung: In einem w eithalsigen Kolben von etwa 1 L iter 
Inhalt erhitzt man 10  g  rohes K reso l und 30  g  Schw efelsäure 1 Stunde 
lan g auf dem W asserbad. D as Gemisch kühlt man auf Zim m ertem peratur 
ab, fügt 90 ccm rohe Salpetersäure hinzu und löst sofort durch behutsames 
Um schwenken. Nach Beendigung der nach etwa 1 Minute eintretenden, 
sehr heftig verlaufenden Reaktion läßt man den Kolben noch 15  Minuten 
lang stehen, gießt den Inhalt in eine Porzellanschale, die 40 ccm W asser 
enthält, und spült den Kolben mit ebenso viel W asser nach. Nach 2 Stunden 
zerkleinert man die entstehenden K ristalle mit einem P istill, bringt sie 
auf ein Saugfilter und wäscht in kleinen Anteilen mit 10 0  ccm W asser, 
die man vorher zum A usspülen des Kolbens und der Schale benutzt hat, 
nach. D ie K ristalle werden mit dem Filter 2 Stunden lang bei 10 0  ° C  
getrocknet und nach dem Erkalten gew ogen , wobei man ein Filter von 
gleicher Größe als Gegengew icht benutzt. Die Menge des so erhaltenen 
T rin itro -m -kreso ls muß mindestens 8,7 g  betragen, sein Schmelzpunkt 
darf nicht unter i o 5 ° C  liegen.

1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 759; L u n g e - B e r l ,  Bd. 3, S . 437.
K o l l e r .  K okerei- und Toorprodnktenin tustrie der Steinkohle. 8
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7. Naphthalin.
E ig e n s c h a f t e n .  Das Naphthalin kommt je  nach dem V erw endungs­

zweck in verschiedenen Reinheitsgraden und in verschiedener Form  in den 
H andel. In seiner rohesten Form , als „Rohnaph th alin “ , mit einem O elgehalt 
von io  —  2 o 'p/0 und auch bis 30  °/0 als braune K ristallm asse, dient es als 
Brennstoff für Heizzwecke wie jedes andere T eeröl. A ls  Naphthalin­
warm preßgut bildet es eine vö llig  trockne, harte K ristallm asse von 
schwach bräunlicher F arb e , deren Erstarrungspunkt dem des R einnap h ­
thalins sehr nahe kommt. Das nochmals destillierte W arm preßgut gelangt 
oft als Briketts für motorische Zw ecke in den H andel; es bildet auch 
das A usgangsm aterial für D arstellung von Indigo und von flüssigem  
H jdronaphth alin  (Tetralin, Dekalin). Das Reinnaphthalin endlich besteht 
aus farblosen Kristallen von reinem, charakteristischem  Geruch mit einem 
Erstarrungspunkt von mindestens 79,6 0 C. E s  kommt in Stücken zer­
kleinert, bis zu Pulverform  gem ahlen und für einige Zw ecke auch 
sublimiert und in Tabletten oder Kugeln gepreßt in den Handel.

U n te r s u c h u n g . S ie  bezweckt zunächst die Feststellung des R einheits­
grades bezw. eine Kontrolle der Q ualitätsvorschriften. A ls solche gelten fü r:

R e in n a p h t h a l in :  D er Erstarrungspunkt muß mindestens 79,6 0 C 
betragen, das Produkt muß von rein weißer Farb e sein und darf beim 
A uflösen in w arm er, reiner, w asserheller, konzentrierter Schw efelsäure 
diese höchstens rosa färben. E s muß sich ohne Rückstand verflüchtigen 
und bei 2 1 7  —  2 1 8  0 C  sieden. E s  darf keinen fremden Geruch zeigen 
und sich beim Liegen  an der L u ft und im Licht nicht gelb färben.

W a r m p r e ß g u t , in Kuchen oder Stücken gebrochen: D er E r ­
starrungspunkt muß mindestens 79 0 C betragen, es darf höchstens 1 °/0 
W asser enthalten.

M o t o r e n n a p h t h a l in ,  in Brikettform  oder Stücken : D er E rstar­
rungspunkt muß mindestens 78 ° C  betragen, es darf höchstens 1  °/0 W asser 
und höchstens o ,o 3 °/ 0 in X y lo l Unlösliches enthalten.

G e s c h le u d e r t e s  o d e r  a b g e t r o p f t e s  N a p h t h a l i n :  Der E r­
starrungspunkt muß mindestens 65 ° C ,  der W assergehalt darf höchstens 
2  °/0 betragen.

D ie Untersuchung des R o h n a p h t h a l in s  wurde bereits beim 
Leichtöl angegeben.

A ls  besondere Methoden zur Prüfung der angeführten Naphthalin­
sorten kommen in F rag e :

E r s t a r r u n g s p u n k t :  In einem 200 ccm fassenden Porzellanbecher 
werden ungefähr 17 5  g  des zu untersuchenden Naphthalins im W asserbad 
geschmolzen.

Nachdem der Becher vom W asserbad entfernt ist, wird in das vo ll­
kommen geschm olzene Naphthalin ein in Zehntelgrade geteiltes, mit dem 
Norm altherm om eter verglichenes Therm om eter, das von 6 o °b is  85 ° C  reicht, 
so eingeführt, daß der Flüssigkeitsspiegel etwa 5 0 unter der Marke 
des zu erwartenden Erstarrungspunktes liegt. U nter ständigem  Rühren 
mit einem aus Kupferdraht gebogenen kreisförm igen R ührer wird das 
Fallen  der Tem peratur in dem langsam  erkaltenden Naphthalin beobachtet. 
Sobald  die A usscheidung der ersten K ristalle erfolgt, was an einer



Trübung der Flüssigkeit zu erkennen ist, tritt gewöhnlich Stillstand und 
darauf Steigen des Quecksilberfadens ein, bis derselbe zur R uhe gelangt 
und längere Zeit stehen bleibt. Die Tem peratur, die unter zunehmender 
Kristallausscheidung geraum e Z eit -sich nicht verändert, wird abgelesen 
und als Erstarrungspunkt des Naphthalins angegeben.

B ei der Bestim m ung des Erstarrungspunktes von Rohnaphthalin in 
Form  von W arm preßgut und Motorennaphthalin werden 1 0 0 — 15 0  g  
des zu untersuchenden Naphthalins aufgeschmolzen und etwa 10  Minuten 
über einer Bunsenflam m e auf 12 0  0 C erhitzt, bis alles W asser ve r­
dunstet ist.

B ei genaueren Untersuchungen von Reinnaphthalin ist der E r ­
starrungspunkt im S h u k o ffs e h e n  A pparat zu bestimmen (Zeitschr. f. 
an gew. Chemie 1899 , 563) (V. f. T .).

S ie d e a n a ly s e .  Die Destillation erfolgt, wie für Oel in der K upfer­
blase vorgeschrieben, mit dem Unterschied, daß als Kühlrohr ein G las­
rohr von 50 cm L än ge und 8 mm lichter W eite benutzt wird. E s ge­
langen 10 0  g  Naphthalin zur Destillation. D as Destillat wird in tarierten 
Porzellanschalen aufgefangen. Der besonders bestimmte W assergehalt 
ist in A bzug zu bringen (Y . f. T .).

W a s s e r g e h a l t :  10 0  g  der zu untersuchenden Probe werden unter 
Zusatz von 50 ccm X y lo l aus einer kleinen M etallblase bis 1 8 0 0 C 
destilliert und das D estillat in einem graduierten Z ylinder aufgefangen. 
D er W assergehalt wird unmittelbar in Gewichtsprozenten abgelesen 
(V. f. T.).

In  X y l o l  U n lö s l ic h e s :  10 0  g  der Naphthalinprobe werden mit 
200 ccm X ylo l in einem Kolben auf dem W asserbad zur Lösung ge­
bracht. Die heiße Lösung wird durch ein bei 1 0 0 0 C getrocknetes 
gew ogenes F ilter filtriert und der etwa ungelöst gebliebene Rückstand 
mit heißem X y lo l sorgfältig auf das F ilter gespült. Nach völligem  A u s­
waschen des Filters und des Rückstandes mit heißem X ylo l wird das 
F ilter bei 10 0  0 C getrocknet und erneut gew ogen (V. f. T.).

S c h w e f e l s ä u r e r e a k t io n :  3  g Naphthalin werden in einem
R eagen sglas von 15  mm lichter W eite mit 3 ccm chemisch reiner Schw efel­
säure übergossen und in einem kochenden W asserbad unter öfterem 
Umschütteln erwärmt, bis völlige Lösu n g eingetreten ist.

D ie Färbung wird in der horizontalen Durchsicht beobachtet (V. f. T.).
Beim  S u l f u r i e r e n  von Reinnaphthalin darf sich die Lösu n g rosa 

oder höchstens schwach rötlich färben, und sie soll beim Erhitzen auf 
i 8 o ° C  höchstens in Bräunlich Umschlägen.

Eine weitere Probe auf völlige Sulfurierbarkeit erfolgt dadurch1), 
daß man xo g  Naphthalin mit 2 2  ccm reiner, konzentrierter Schwefelsäure 
im Erlenm eyerkölbchen auf dem W asseibad  löst; hierbei soll die gleiche 
Schm elze oder Lösu n g wie oben entstehen, ro ccm dieser Schm elze 
verdünnt man mit 25  ccm W asser und kühlt auf 1 5  0 C ab ; durch a ll­
mählichen weiteren Zusatz von 25  ccm W asser darf in der verdünnten 
L ösu n g w eder eine Trübung noch eine Abscheidung eintreten.

1) L u n g e - K ö h l e r ,  Bd. 1, S . 852.
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A uf einen Gehalt von P h e n o le n  im N a p h t h a l in  prüft man, 
indem man eine Probe mit verdünnter Natronlauge auskocht, vö llig  
abkühlen läßt, filtriert und das Filtrat nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
mit Brom w asser versetzt. H ierbei werden etwa vorhandene Phenole 
noch in äußerst geringer Menge als Broinverbindungen abgeschieden.

Zum  Nachweis von C h in o l in b a s e n  im  N a p h t h a l in  wird eine 
Probe in konzentrierter Schw efelsäure gelöst, in W asser gegossen, filtriert, 
das F iltrat mit überschüssigem  A lkali versetzt und destilliert. Hierbei, 
gehen die Chinolinbasen mit den W asserdäm pfen über und sind am 
charakteristischen Geruch zu erkennen.

8. Anthrazen.
Die Handelsw are enthält meist nur 4 0 — 45 °/0 Anthrazen, ■welche 

von etwa 20 °/0 Karbazol und 30  °/0 leicht löslichen K ohlenw asserstoffen 
(Phenanthren u. a.) begleitet werden. O elige V erunreinigungen, Phenole 
und Basen, bilden den R est. E s  gibt allerdings Mittel und Verfahren, die 
Begleiter zum größten Teil zu entfernen, so daß ein Erzeugnis entsteht, 
das 80 und mehr Prozent Anthrazen enthält. Ausschlaggebend für den 
H andelsw ert der W are ist allein der Anthrazengehalt,

Untersuchung.
B e s t im m u n g  d e s  R  e in g e h  a l t e s 1). i g  der Probe wird in einem 

Kolben von 1/2 L iter Inhalt, der mit einem Rückflußkühler versehen ist, 
mit 45 ccm E isessig  versetzt und zum Sieden erhitzt.

In die dauernd im Sieden  gehaltene L ö su n g läßt man eine L ö su n g 
von 1 5 g  kristallisierter 90 prozentiger Chrom säure in 10  g  W asser und 
xo g  E isessig  oder 25  ccm einer so hergestellten V orratslösung so langsam 
eintropfen, daß dieses 2 Stunden in Anspruch nim m t2).

Die F lüssigkeit wird noch weitere 2  Stunden zum Sieden erhitzt, 
bleibt dann 1 2  Stunden im Kolben stehen und wird, mit 400 ccm kaltem, 
destilliertem W asser verm ischt, nochmals 3  Stunden der R uh e überlassen.

Das ausgeschiedene Anthrachinon wird abfiltriert, mit destilliertem 
W asser bis zum Verschwunden der sauren R eaktion , hierauf mit etw a 
200 ccm siedender A etzkalilösung ( 1 g  im Liter), bis das F iltrat vollkommen 
farblos abläuft, und zuletzt mit heißem W asser bis zum Verschw inden der 
alkalischen R eaktion  ausgewaschen.

D as mit möglichst w^enig W asser auf ein geräum iges U hrglas gespülte 
Anthrachinon wird nach dem Verdam pfen des W assers anf dem W asser­
bade bei x o o °  C getrocknet, mit 10  ccm rauchender Schw efelsäure von 
etwa 16  °/0 Anhydridgehalt versetzt und 10  Minuten im W asserdam pf­
luftbad auf 10 0  ° C  erwärmt. Das Uhrglas mit der L ö su n g  bringt man 
auf eine dicke L a g e  angefeuchteten F iltrierpapiers unter eine geräum ige

1) Die Vorschrift wurde von E  L u c k  im Laboratorium der Farbw erke  
vorm. Meister Lucius & Brüning in Höchst a. M. ausgearbeitet. Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 12  (1873), 347. — M u s p r a tt , 4. Aufl., Bd. 8 , ' S. 70. —  S p i l k e r ,  3. Aufl.,
S . 130.

2) Hierzu benutzt man einen kleinen Kapillarheber, dessen stündliche 
Leistungsfähigkeit für die Chromsäurelösung man vorher ausprobiert hat.



—  ii 7  —

G lasglocke und läßt es dort 1 2  Stunden stehen. Der durch W asseraufnahm e 
entstandene Kristallbrei wird mit 200 ccm W asser in ein Becherglas gespült, 
filtriert und auf dem Filter wie vorher nacheinander mit reinem W asser, 
siedender A etzkalilösung und heißem W asser vollständig ausgewaschen.

D as Anthrachinon wird vom Filter in eine Platin- oder Quarzschale 
gespritzt, das W asser auf dem W asserbade verdam pft und die Schale bei 
10 0  0 C getrocknet und gew ogen. Ohne die Schale zum Glühen zu bringen, 
wird nun das Anthrachinon durch vorsichtiges Erhitzen verflüchtigt und 
die Schale mit den A sche- und Kohleteilchen zurückgewogen.

D er Gewichtsunterschied der beiden W ägungen ergibt die M enge des 
erhaltenen Anthrachinons. Durch Multiplikation mit dem Koeffizienten 
0 ,8558  erhält man den Gehalt der Probe an Reinanthrazen (V. f. T.).

C h l o r g e h a l t .  10  g  Rohanthrazen werden in einer Nickel­
schale von 10 0  ccm Inhalt mit 10  —  20 ccm chlorfreier Natronlauge 
von 35  °f0  (spez. Gew . 1,38 5)  in der K älte bis zur völligen Benetzung 
verrührt und auf dem Sandbad langsam  zur Trockne gebracht. A lsdann 
wird das Anthrazen vorsichtig wegsublim iert. D er Rückstand wird durch 
schwaches Glühen völlig verkohlt, dann mit 200 — 250  ccm destilliertem 
W asser aufgenom m en, mit reiner Salpetersäure kalt angesäuert, filtriert, 
nachgew aschen und im Filtrat das Chlor in bekannter W eise als Chlorsilber 
bestimmt. Die E rgebn isse  sind auf mindestens 0 ,02 °/0 CI genau (V. f. T.).

Paraffinbestimmung im Rohanthrazen.
Für die Bestim m ung des Paraffins in Rohanthrazen, die im all­

gemeinen nur noch selten ausgeführt w ird, em pfiehlt sich die folgende, 
von Dr. A . S  p i l k e r 1) ausgearbeitete, ziemlich zuverlässige Methode: 10  g 
des fein zerriebenen Anthrazens bringt man in einen mit Marke versehenen 
Kolben von 10 0  ccm Fassu n g, fügt 70 ccm A ether hinzu, schüttelt 
10  Minuten gut durch, füllt bis zur Marke mit A ether auf und läßt ab- 
sitzen. 50  ccm dieser L ösu n g pipettiert man in eine Porzellanschale, läßt 
den A ether verdunsten und trocknet den Rückstand Stunde bei 10 0  
Nach dem Erkalten zerreibt man ihn fein, setzt 8 ccm rauchende Schw efel­
säure mit 20 °/0 S 03 -G ehalt hinzu, mischt gut durch und erhitzt die mit 
einem Uhrglas bedeckte Schale während 3  Stunden unter öfterem Um­
rühren auf 10 0  °. H ierauf wird der Inhalt der Schale mit 500 ccm heißem 
W asser in ein Becherglas gespült, nach dem Erkalten durch ein nasses 
Filter filtriert und Becherglas und F ilter so lange mit kaltem W asser aus­
gewaschen, bis Chlorbarium lösung das Filtrat nicht mehr trübt.

Man läßt das F ilter gut abtropfen, benetzt es mit absolutem A lkohol 
und wäscht das auf dem F ilter befindliche Paraffin mit Aether in eine 
gew ogene S ch ale , bis der abfließende A ether beim Verdunsten keinen 
Rückstand hinterläßt. Auch das Becherglas wird mit Aether nachgespült. 
Die ätherische Lösu n g wird bei mäßiger Tem peratur verdunstet, der R ück­
stand bei 1 0 5 0 getrocknet und schließlich als Paraffin gewogen.

D ie  B e s t im m u n g  d e s  G e h a lt e s  an  P h e n a n t h r e n  und K a r b a z o l  
ist weiter unten bei den betreffenden Produkten näher angegeben.

1) M u s p ra tt, 4. Aufl., Bd. 8, S. 70. — L u n g e -B e r l, 6. Aufl., Bd. 3, S. 433.
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9. Phenanthren.
D as Phenanthren, das aus dem Rohanthrazen gewonnen werden 

kann, bildet rein weiße Nadeln, die bei 99 0 schmelzen und bei 3 4 0 °  ohne 
Zersetzung destillieren. Z u r G e h a lt s b e s t im m u n g  d e s  P h e n a n t h r e n s  
im  R o h p h e n a n t h r e n  u n d  im  R o h a n t h r a z e n  geben K r a e m e r  und 
S p i l k e r 1) folgende Methode an, die aber nur einigerm aßen brauchbare 
Resultate liefert, wenn schon ein recht phenanthrenreiches Material vo r­
liegt. Deshalb ist es notw endig, das Phenanthren im Rohanthrazen in 
der W eise anzureichern, daß man x kg Rohanthrazen in  2  kg T oluol löst,' 
die Lösu n g bei gewöhnlicher Tem peratur unter öfterem Umrühren etwa 
6 Stunden der Kristallisation überläßt, die L au ge  durch Abnutschen und 
Nachwaschen mit 200 ccm T o lu o l von  dem ausgefallenen Anthrazen und 
Karbazol trennt und aus ihr das T oluol abdestilliert. D er erhaltene 
Rückstand wird fraktioniert und der zwischen 280 und 3 4 0 0 übergehende 
Anteil als Rohphenanthren zur W eiteruntersuchung verwendet.

20 g  dieses Produktes erhitzt man mit 30  g  Pikrinsäure und 300 ccm 
wasserfreiem  X3-I0I J/2 Stunde im Kolben am Rückflußkühler zum Sieden, 
läßt die L ö su n g  24  Stunden unter öfterem Umschütteln stehen, saugt die 
abgeschiedenen K rista lle  von Rohpikrat ab, trocknet und w ägt sie. Die 
Mutterlauge wird mit 50 ccm X y lo l verdünnt und von neuem 20 g  des 
Rohphenanthrens und 30  g  Pikrinsäure zur Lösung zugeführt. Der Unter­
schied zwischen der nun erhaltenen M enge Rohpikrat und der bei der 
ersten Kristallisation erhaltenen gibt die in 200 ccm gelöste M enge R o h ­
pikrat. Diese Löslichkeitszahl und die Gewichte der Kristallisation er­
geben die Gesam tm enge des aus 40 g  untersuchten Phenanthrens sich 
bildenden Rohpikrates. E in  entsprechender T e il des letzteren w ird hierauf 
aus 95 prozentigem Alkohol um kristallisiert. D er Menge des als glänzend 
gelbrote Nadeln sich ausscheidenden Reinpikrates ist die im A lkohol 
gelöste (20 g  auf je  750  g  95 prozentigem Alkohol) zuzurechnen. Man 
zersetzt mit A m m oniak, entfernt durch W aschen mit Schw efelsäure etwa 
vorhandenes Akridin und w ägt den Kohlenw asserstoff. A uf diese W eise 
kann man sich von der Reinheit des zuletzt erhaltenen Pikrates über­
zeugen, da xoo Teile Pikrat 4 3 ,7  Teilen Phenanthren entsprechen. Die 
vorgeschriebene Methode liefert zw ar nur annähernd richtige Resultate, 
ist aber für Betriebskontrollen ausreichend.

10. Karbazol.
Das K arbazol, das als A usgangsm aterial für w ertvolle Schw efel­

farbstoffe dient, wird in neuerer Z e it auch betriebsm äßig über seine 
Kalium verbindung aus dem Rohanthrazen gewonnen. Das Rohkarbazol 
bildet nach der Destillation oder Sublim ation und nachfolgendem Um­
kristallisieren aus Lösungsbenzol ein fast rein w eißes, kristallines Pulver 
vom Schm elzpunkt 2 3 8 ° . B ei einer Tem peratur etwas oberhalb des 
Schm elzpunktes läßt es sich, besonders beim Ueberleiten eines indifferenten 
Gasstrom es, recht gut sublimieren. E s destilliert unzersetzt bei etwa 3 5 5 °,

1) M u s p ra tt, 4. Aufl., Bd. 8, S. 72; S p ilk e r ,  2. Aufl., S. 138. — L u n g e -
B e r l,  6. Aufl., Bd. 3, S. 430.
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bereitet jedoch dabei einige Schw ierigkeiten wegen des reichlich auf­
tretenden Sublim ates.

U n t e r s u c h u n g . D er Karbazolgehalt des Reinproduktes, sowie des 
Rohanthrazens wird zweckmäßig auf einfachste W eise durch eine Stick­

stoffbestimm ung nach K je ld a h l  ermittelt ( i ccm —  -PI2 S 04 —  0 ,0 16 7  g

Karbazol). Im Rohanthrazen sind zuvor durch Schütteln mit warmer, ver­
dünnter Schw efelsäure die Basen zu entfernen.

Um das A usbringen an Karbazol aus Rohanthrazen zu ermitteln, 
führt man mit V orteil eine K a l i s c h m e lz e 1) aus, wobei man ganz wie im 
Großbetrieb verfährt: In einer gußeisernen B lase von etwa 2 L iter Inhalt, 
die mit abschraubbarem  Deckel versehen ist, an welchem sich ein R ü h r­
werk, sowie eine Schutzhülse für ein Therm om eter und ein offener Stutzen 
befinden, wird 1 kg  Rohanthrazen mit der 3 — 4 fachen der nach dem 
Stickstoffgehalt berechneten Menge K a li (etwa 250  g)'während 2 — 3 Stunden 
bei 250  —  2 6 0 °  verschm olzen2). Nach beendeter Reaktion wird der Deckel 
mit dem Rührw erk noch heiß abgenommen, nach dem Erkalten die erstarrte, 
unangegriffene Schicht der Kohlenw asserstoffe gründlich von der glatt 
abgesetzten Kalischm elze entfernt, die Schm elze zur Entfernung noch etwa 
eingeschlossenen Anthrazens nochmals geschmolzen und k u rz e  Zeit bei 
250  — 2 6 0 °  C mit überhitztem W asserdam pf behandelt. Nunmehr wird das 
Karbazolkalium  mit viel W asser zersetzt, das abgeschiedene Rohkarbazol 
mit W asser ausgelaugt und abgesaugt. Das lufttrockne Material wird aus 
einer eisernen B lase destilliert. D as als harte, gelblichweiße Masse er­
starrte Destillat enthält 92 —  95 °/0 Karbazol. Um es auf Reinkarbazol zu 
verarbeiten, wird es in mindestens der achtfachen Menge siedenden X y lo ls  
oder Lösungsbenzol 1 gelöst und kochend heiß mittels eines H eißwasser­
trichters filtriert. Das ausgeschiedene feine, weiße K ristallpu lver wird ab­
gesaugt, mit 90 er Benzol kurz nachgewaschen und im Dampftrockenschrank 
getrocknet.

11. Pyridinbasen.
Das „P y rid in “ des Steinkohlenteeres bildet ein Gemisch, das haupt­

sächlich aus den Basen  der Pyridinreihe und zum geringeren Teil auch 
aus Basen der Chinolinreihe besteht, deren Vorkom m en und Gehalts­
erm ittlung im Leichtöl und Mittelöl an den betreffenden Stellen schon 
erwähnt wurde. Dieses Gemisch wird nur in seltenen Fällen  zur G e­
winnung der reinen K örper weiter verarbeitet. E s dient fast ausschließlich 
zur V ergällung von Branntw ein und wird gewöhnlich in Form  zweier 
Handelsm arken der Denaturierungsbasen „alten T e ste s“ und „neuen T e ste s“ , 
gelegentlich auch als Lösu n gs- oder Kristallisationsm ittel (z. B . zum R einigen 
von Anthrazen) in den Handel gebracht.

1) M u s p r a tt , 4. Aufl., Bd. 8, S. 71. —  S p i l k e r ,  3. Aufl., S. 13 1 . —  L u n g e -  
B e r l ,  6. Aufl., ßd. 3, S . 431.

2) Bei der Berechnung der anzuwendenden Menge Kali kann man auch 
davon ausgehen, daß erfahrungsgemäß der Karbazolgehalt im 4oprozentigen 
Anthrazen etwas mehr als die Hälfte des Anthrazengehaltes beträgt.
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U n te r s u c h u n g . Das zur Denaturierung' von Spiritus zugelassene 
Basengem isch muß nach dem Beschluß des Deutschen Bundesrates von 
19 0 5  (alterTest) oder 3 9 12  (neuerT est) folgenden Bedingungen unterliegen:

Amtliche Untersuchungsvorschriften.
a) F a r b e  (alter und neuer Test).

D ie Farbe des Pyridins soll nicht dunkler sein als die einer A u f­

lösung von 2 ccm - Jod lösun g in 1 L iter destillierten W assers. Für

Basen neuen T ests kommt hierzu noch folgende A n w eisu n g:
Zur Prüfung sind zwei G lasröhren von 15 0  mm L än ge und 15  mm 

lichter W eite zu verwenden, welche auf beiden Steiten durch runde G las­
platten, sogenannte D eckgläschen, verschlossen werden. Festgehalten 
werden die Deckgläschen durch aufzusetzende Schi'aubenkapseln , w'elche 
in der Mitte eine O effilung von 1 2  mm D urchm esser haben. E s  ist darauf 
zu ach ten , daß bei dem Vei'schlusse der mit den Flüssigkeiten gefüllten 
Röhren Luftblasen unter dem Deckgläschen nicht Zurückbleiben.

Maßgebend für die Beurteilung sind nur die Farbtöne, welche die 
Flüssigkeiten zeigen, wenn man sie durch die D eckgläschen gegen das in 
der Längsachse der R öhren  einfallende Licht betrachtet.

b) V e r h a lt e n  g e g e n  K a d m iu m c h lo r id .
a) A lter F e st: 10  ccm einer L ö su n g  von 1 ccm Pyridinbasen in 10 0  ccm 

W asser werden mit 5 ccm einer fünfprozentigen w ässerigen Lösu n g von 
w asserfreiem , geschmolzenem Kadm ium chlorid vei'setzt und kräftig ge­
schüttelt, es soll alsbald eine deutliche kristallinische A usscheidung ein- 
treten.

fi) Neuer T e st: 10  ccm der wie vor bereiteten und mit Kadmium- 
chloridlösung geschüttelten Pyridinbasenlösung sollen innerhalb 10  Minuten 
eine reichliche kristalline Ausscheidung geben. A ls  „l'eichlich“ ist diese 
anzusehen, wenn sie auf ein gew ogenes Papierfilter von 9 cm D urchm esser 
und 0 ,4 5 — 0 ,55  g  Gewicht gebracht und ohne vorhei'gehendes Ausw aschen 
auf einer U nterlage von F iltrierpapier r Stunde bei 50 —  7 0 0 getrocknet, 
nicht w eniger als 2 5  mg wiegt.

c) V e r h a l t e n  g e g e n  N e ß le r s  R e a g e n s  (alter und neuer Test).
W erden zu 10  ccm derselben Pyridinbasenlösung bis zu 5 ccm 

N e ß le r s  R eagen s zugesetzt, so soll ein weißer Niederschlag entstehen.

d) S ie d e p u n k t  (alter und neuer Test).
10 0  ccm Pyridinbasen werden mit der für die Siedepunktsbestim m ung 

des B en zo ls1) gebräuchlichen A pparate destilliert unter Verw endung eines 
amtlich geprüften, die Tem peratur von o — 2 0 0 ° C  anzeigenden Therm o­
meters. ' Hierbei sollen in der Minute etw-a 5 ccm D estillat in den als 
V orlage benutzten, in 1jl ccm geteilten M eßzylinder übergehen.

1) Siehe Abschnitt V II, Allgemeine Untersuchungsmethoden; Kapitel 4 b,
Siedeanalyse in der Kupferblase.
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B ei normalem Barom eterstand (760 mm) müssen destilliert sein:
a) Nach altem T e st: Bei 1 4 0 0 mindestens 90 ccm,
ß) „ neuem „ „ 1 4 0 °  „ 50  „ t

„ 1 6 0 0 ,, 90 „

e) M is c h b a r k e i t  m it W a s s e r .
a) A lter T e st: 20 ccm Pyridinbasengem isch sollen mit 40 ccm W asser 

eine klare oder doch nur schwach opaleszierende Mischung geben, daß 
Druckschrift nach 5 Minuten durch eine Schicht von 15  cm noch deutlich 
erkennbar ist.

ß) Neuer T est: W erden 50 ccm Pyridinbasengem isch mit 10 0  ccm 
W asser vermischt, so soll eine klare oder doch so schwach opaleszierende 
M ischung (ohne Schichtenbildung) entstehen, daß Schwabacher Druckschrift 
nach A blauf von 5 Minuten und vor A blauf von  10  Minuten nach der 
V erm ischung durch eine Schicht von 15  cm Höhe noch zu lesen ist. 
D iese Prüfung ist unter V erw endung des zur Bestimmung der Farbe unter 
a) angegebenen R ohres in zerstreutem Tageslichte vorzunehmen. Das 
gefüllte R o h r wird zweckmäßig nicht unmittelbar auf die Schrift auf­
gesetzt, sondern senkrecht etwas darüber gehalten, damit genügend Licht 
auf die Schrift fällt.

f) W a s s e r g e h a l t  (alter und neuer Test).
20 ccm Pyridinbasen und 20 ccm Natronlauge von  1,4 0  Dichte werden 

mittels einer Pipette in einen in 1/G ccm geteilten , mit eingeschliffenem 
G lasstopfen versehenen Standzylinder gebracht und durchgeschüttelt. Nach 
dem Absetzen soll die entstehende obere Schicht mindestens 18 ,5  ccm be­
tragen. ln Zw eifelsfällen ist das Gemisch vor dem Ablesen auf 1 5 °  ab­
zukühlen.

g) T i t r a t io n  d e r  B a s e n  (alter und neuer Test).
1  ccm Pyridinbasen , in 10  ccm W asser gelöst, werden mit N orm al­

schwefelsäure versetzt, bis ein Tropfen  der Mischung auf K ongopapier 
einen deutlichen blauen R and hervorruft, der alsbald wieder verschwindet. 
Es sollen nach altem T est nicht weniger als 10  ccm, nach neuem T est 
nicht weniger als 9 ,5 ccm der Säurelösung bis zum Eintritt dieser Reaktion 
verbraucht sein.

Z u r H erstellung des K ongopapiers wird Filtrierpapier durch eine 
L ö su n g  von 1 g  K ongorot in 1 L iter W asser gezogen und getrocknet.

Nach der obigen amtlichen Untersuchungsvorschrift zur Erm ittlung 
des W assergehaltes sind 7 ,5  °/0 durch N atronlauge entziehbares W asser ge­
schaltet, weiche Menge einem wirklichen W assergehalt von etwa 9 °/0 gleich­
kommt. Um diesen g e n a u  festzustellen1), schüttelt man in einem 15 0  ccm- 
fassenden M eßzylinder mit G lasstopfen 10 0  ccm der Basen so lange mit 
so viel Aetzkali in erbsengroßen Stücken, daß nach dem völligen Absitzen 
d er Schichten die obere Schicht an Volum en nicht mehr zunimmt und in 
der unteren noch genügend Aetzkali ungelöst bleibt. Beim Ablesen des

1) M u sp ra tt, 4. Aufl., Bd. 8, S. 49; S p ilk e r ,  2. Aufl., S. 124.
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Volum ens muß die Tem peratur die gleiche sein, wie sie beim Füllen des 
Z ylin ders war. Die Volum enabnahm e der Basen  entspricht dem W asser­
gehalt.

Zum  q u a l i t a t i v e n  N a c h w e is  von mit Pyridin  denaturiertem Spiritus 
in Trinkbranntw ein kann man nach der technischen Prüfungsstelle des 
Reichsschatzam tes1), wie folgt, verfahren : Man verdam pft x L iter Brannt­
wein mit i  ccm konzentrierter Schw efelsäure bis auf 1 5  ccm und setzt 
3  g  festes Aetzkali z u ; bei G egenw art von Pyridin zeigt sich der charakte­
ristische Geruch sofort oder nach dem Erw ärm en.

E ine andere Probe erfolgt durch Kalium quecksilberjodid2), das in 
wässerigen Lösungen damit einen gelblichen kristallinen N iederschlag gibt. 
Z u vo r ist ebenfalls etwas Schw efelsäure zuzusetzen und der A lkohol durch 
Abdam pfen zu entfernen. D er Rückstand w ird mit Aetzkali neutralisiert 
und destilliert; das D estillat wird mit Kalium quecksilberjodid versetzt. Die 
dabei entstehenden K ristalle müssen beim Erhitzen den Geruch nach 
Pyridin zeigen.

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t im m u n g  der Pyridinbasen läßt sich nicht 
einwandfrei mit Hilfe der üblichen Indikatoren titrimetrisch ausführen. 
K . E. S c h u l z e 3) hat im Eisenchlorid bzw. EiserioXydfiydrat einen genügend 
scharfen Indikator gefunden. Man verfährt, w ie folgt:

5 ccm Pyridinbasen werden in 10 0  ccm W asser ge löst, und 25 ccm 
dieser Lösung werden mit 1 ccm einer fünfprozentigen w ässerigen E isen­
chloridlösung versetzt. Es scheidet sich rotbraunes, flockiges E isen o xyd ­
hydrat ab, bis zu dessen Verschw inden vorsichtig N orm al-Schw efelsäure 
zugefügt wird.

H ierbei läßt man 10  ccm der Säu re auf einmal zufließen und den 
R est in Mengen von 3  —  4 Tropfen . Nach jedem  Zusatz rührt man mit 
einem G lasstab gut um und wartet etwa lj2— 1 Minute bis zum neuen 
Zusatz. D ie austitrierte L ö su n g ist wasserhell.

Durchschnittlich verbraucht H andelspyrid in , das nach o b ig e rW eise  
verdünnt und titriert w ird, 1 2 ,2 — 12 ,7  ccm N orm alsäure, , während 
chemisch reines Pyridin nach dieser Methode die berechnete Menge 15  ccm 
N orm alsäure verbraucht.

Z u r Bestim m ung gerin ger M engen P y r id i n b a s e n  n e b e n  A m  1110 n ia k  
u nd  a l ip h a t i s c h e n  A m in e n  haben M ilb a u e r  u n d S ta n e k - 1) das folgende 
zuverlässige V erfahren  ausgearbeitet:

Durch Natrium bikarbonat werden Am moniak und dessen Salze sowie 
aliphatische Am ine in ihre Karbonate übergeführt, die in A ether vö llig  
unlöslich sind, während Pymidin in Freiheit gesetzt wird oder unverändert 
bleibt und leicht in A ether gelöst wird. 10 0  —  200 ccm des käuflichen 
A m m oniaks w erden mit dem gleichen Volum en W asser verdünnt und in 
verdünnte, mit einigen Tropfen P atentb lau 5) versetzte Schw efelsäure ein­

1) Pharm. Ztg. 1904, 837.
2) Chem. Ind. 1900, 25.
3) Ber. 20, 339 1 (1887).
4) Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 2 15  (1904).
5) Patentblau V. N. superfein, in einprozentiger wässeriger Lösung.
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getragen. Die stark saure Lösung wird fast bis zur Trockne eingedampft, 
in einen Scheidetrichter gebracht und eine genügende Menge frisch be­
reiteter N atrium bikarbonatlösung') und ein gleiches Volum en A ether zu­
gefügt und im Schüttelapparat x o — 15  Minuten geschüttelt. Nach dem 
Abgießen der Aetherschicht wird frischer Aether zugefügt und ebenso lange 
geschüttelt. Die vereinigten Aetherlösungen der Pyridinbasen werden 
durch ein mit A ether befeuchtetes F ilter gegossen , mit einigen Tropfen

Patentblaulösung versetzt und mit einem Ueberschuß von -Sclnvefel-
10

säure gründlich geschüttelt. Nachdem überschüssiges Natriumchlorid zu­

gefügt ist, wird bis zum Eintritt der blauen Farbe mit -^--Natronlauge

zurücktitriert. Z u r Kontrolle empfiehlt es sich, ein drittes Mal mit A ether 
auszuschütteln und sich durch Titration zu überzeugen, daß kein Pyridin 
mehr in der Lösung ist.

Um die P y r id i n b a s e n  in  A m m o n ia k s a lz e n  zu bestimmen, bringt 
man 50 — 10 0  g  der fein gepulverten Probe in den Scheidetrichter, ver­
setzt mit 25  —  30  ccm W asser, neutralisiert notfalls, fügt eine genügende 
Menge Natrium bikarbonatlösung hinzu und verfährt in der geschilderten 
W eise.

Handelt es sich um sehr geringe Mengen Pyridin in Salzen, so laugt 
man eine größere Menge des fein gepulverten Salzes mit heißem Alkohol 
aus, destilliert denselben nach dem Ansäuern ab und unterwirft den Rück­
stand der oben geschilderten Operation.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Pyridinbasen mittels Kadmium­
chlorids wurde bereits bei der Untersuchung des Leichtöls angegeben.

12. Chinolinbasen.
Die Chinolinbasen finden sich in nicht gerade unwesentlicher Menge 

im Steinkohlenteer. Den Hauptbestandteil bildet das bei 2 3 8 ®  siedende 
C h in o l in ,  ein schwach gelblich gefärbtes Oel von durchdringendem 
Geruch und brennendem Geschmack. A us dem Gemisch der Chinolin­
basen werden ebenso w enig wie aus den Pyridinbasen die einzelnen Basen 
rein dargestellt. E ine Ausnahm e macht jedoch das I s o c h i n o l in ,  welches 
in Menge von etwa 1 °/0 ein ständiger Begleiter der Teerchinoline ist. 
E s ist fest, schmilzt bei etwa 2 0 0 C, besitzt anhaftenden, gänzlich anderen 
Geruch als das Chinolin und ist von rein weißer Farbe. Ursprünglich-) 
durch sehr langw ieriges, wiederholtes fraktioniertes Um kristallisieren der 
sauren Sulfate der rohen Chinolinbasen aus A lkohol gewonnen, wird je tz t3) 
die stärker basische Eigenschaft des Isochinolins benutzt, um aus dem 
Rohm aterial durch partielles A uslaugen mit verdünnter Schw efelsäure ein

1) Das saure kohlensaure Natron des Handels enthält oft das normale Salz, 
und es ist daher erforderlich, seine Lösung mit Kohlendioxyd zu sättigen, bis es 
auf Phenolphthalein nicht mehr reagiert.

2) H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p , Recueil 4, 125  (1885); 5, 306 (1886).
3) W e i ß g e r b e r ,  Ber. 47 , 3 17 5  (19x4). —  Ges. f. Teerverw ertung, D. R. P., 

285666, C. 19 15, II, 449.
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an Isochinolin stark angereichertes Su lfat zu erhalten, das durch wieder­
holtes U m kristallisieren aus A lkohol ziemlich schnell ein reines Isochinolin­
sulfat vom Schm elzpunkt 205 —  2 0 6 °  C liefert.

U n te r s u c h u n g . D ie Untersuchung richtet sich nach den Anforde- - 
rungen der A bnehm er und bezweckt in der Hauptsache die Feststellung 
vereinbarter Siedegrenzen, sow ie den Nachweis etwa vorhandener V e r­
unreinigungen (Kohlenw asserstoffe und saure Oele).

D er S ie d e p u n k t  des Basengem isches wird mit der für die S ied e­
analyse des Benzols gebräuchlichen A pparatur ermittelt, w'obei der W asser- 
kiihler durch einen Luftkühler ersetzt wird. D as handelsübliche „C hinolin" 
siedet durchschnittlich zu 9 5 %  innerhalb 2 3 3  —  2 55  0 C.

Z u r Prüfung auf V e r u n r e in ig u n g  d u rc h  K o h le n w a s s e r s t o f f e  
werden 25  ccm der Basen in einem Schüttelzylinder mit überschüssiger 
verdünnter Schw efelsäure (etwa 10 0  ccm 20 prozentige Säure) versetzt und 
kräftig geschüttelt. R ein e Chinolinbasen müssen hierbei eine vö llig  klare 
Lösu n g geben, in der auch nach längerem  Stehen keine O eltropfen oder 
Naphthalinflocken an der Oberfläche wahrzunehmen sind.

Z u r Prüfung auf V e r u n r e in ig u n g  d u rc h  s a u r e  O e le  werden 
50 ccm der Basen in einem kleinen Scheidetrichter mit dem gleichen 
Volum en Benzol verm ischt, zweimal mit je  25  ccm N atronlauge 1 , 1  gut 
ausgeschüttelt und aus der klar gedampften Lau ge die etwa vorhandenen 
sauren O ele in der bereits im Abschnitt „A llgem eine Untersuchungs­
m ethoden" angegebenen W eise ausgefällt. A us reinen Chinolinbasen sind 
bei dieser Behandlung kaum noch durch den Geruch erkennbare Spuren 
von sauren Oelcn zu erhalten.



Nachtrag.
x. Fußnote 5  zu S . 18 : U eber den feuerungstechnischen W ert der Brenn­

stoffe im Brennstoffkaufvertrag siehe das Referat aus Fuel Economy R eview , 
Heft 2 , 1921, in Brennstoff-Chem ie 1922, 139. (Daselbst vertragliche Festsetzung 
der Normalbeschaffenheit, Einheitliche A rt der Bemusterung, Heizwert.)

2. Fortsetzung zu Fußnote 1 auf S. 2 3 : In einer neuerlichen Arbeit: „V e r­
fahren zur Bestimmung der Heizwertzahl der flüchtigen Anteile einer Kohle als 
Gradmesser für deren Eignung zur Gasbereitung“ (Journ. f. Gasbel. 1922, 793), 
haben R. M e z g e r  und M arg . M ü lle r  das von ihnen ursprünglich angewandte 
Verfahren derart abgeändert, daß nunmehr 3 g  Kohle anstatt 0,3 g zur Entgasung 
gelangen können. A u f diese W eise ist es auch möglich, die anfallenden Produkte 
der Entgasung zu untersuchen.

3. Fortsetzung zu Fußnote 5 auf S . 24: Nach M. F r a n k , „Methode zur 
technischen Schw eianalyse der K ohle“ (Brennstoff-Chem ie 1922, 374), werden  
T e er und W asser derart bestimmt, daß man das in der Schw eivorlage, die als 
genaues Meßrohr ausgebildet ist, befindliche T e e r- und W assergemisch auf 8 0 0 
anwärmt und je  nachdem, ob sich der T e e r 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 Fußnote x, S. 49: Ferner K. B u n te  und E. F 'r e is , Journ. 
f. Gasbel. 1922, 273, „Beiträge zu den chemischen und physikalischen Grundlagen 
der Benzolwaschung. —  R. M e z g e r ,  Journ. f. Gasbel. 1922, 835, Merkblatt zu der 
vorstehenden Arbeit von K. B u n te  und E. F r e is .

5. Zusatz zu S. 50 bei ’): Diese grundlegende Methode hat H. B ä h r  (Chem.- 
Ztg. 1922 , 804) während der Drucklegung dieses Buches für die betriebsmäßige 
Untersuchung handlicher gemacht, indem er eine sehr zweckmäßig eingerichtete 
Apparatur aus Eisenblech zur Absorption der Benzolkohlenwasserstoffe mit a-Kohle  
und zum Abtreiben der absorbierten Bestandteile mit überhitztem W asserdam pf 
benutzt. Einzelheiten sind in der mit Abbildungen versehenen Abhandlung nach­
zulesen.
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