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Rtintgenuntersuchung von Koks 
V o n  Dv. K .  B I A S T O C H  f i n d  P r o f .  Dr.-Irzg.  U L R I C H  H O F M . 4  NiV 
A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  der  U n i v e v s i t a t  R o s t o c k  

on U .  Hofmann u. D .  Wilml) ist vor einiger Zeit eine Reihe v von Kohlenstoffen verschiedener Herstellungsart ront- 
genographisch untersurht worden. Es waren dies Ceylon- 
graphit, Kohlenoxydkohlenstoffe. Retortengraphit und vor 
d e m  verschiedene RuBe und Akti\rkohlen. Ihr Rontgenbild 
fand eine gute Deutung durch die verschiedene KristallgroBe 
und durch die Annahme, da13 zu kleineren Rris tddimensionen 
hin die Orientierung der Schichtebenen iibereinander in der 
a-b-Richtung allmihlich verlorengeht . 

W e  periodische Anordnung der Atome ist bei deii feiii- 
kristallinen Kohlenstoffen nur in der Flriche jeder Schicht- 
ebene vorhanden. Dam gibt  der Schichtebenenabstand eine 
zweite durch den ganzen -stall laufende Periode. 

Der Einfachheit halber sprechen wir t rotz  Fehlen einer 
dreidimensional periodischen Ordnung auch bei den feinst- 
kristallinen Kohlenstoffen noch von Kristallen und Kristall- 
struktur, weil dieser Zustand.  durch keine deutliche Grenze 
von dem grobkristallinen Graphit getrennt ist, u n d  weil die 
Struktur dieser Kohlenstoffe sich eindeutig aus der Kristall- 
struktur des Graphits ableitet, wenn man diese besondere 
Gitterstorung beriicksichtigt. Ja, es la t  sich sogar der Be- 
ginn dieser Storung schon beim grobkristallinen Graphit er- 
kennen. 

Es war der Zweck dieser Arbeit, zu priifen, wie sich die 
technischen Kokse in dieses Gesamtbild einfiigen. Im Zu- 
sammenhang damit sind von besonderem Interesse die wiihrend 
unserer Untersuchungen in dieser Zeitschrift veroffentlichte 
Arbeit von Schoona) iiber natiirliche Kohlen und die ront- 
genographische Verfolgung des Verkokungsprozesses durrh 
Blayden, Riley u. Taylov3).  Wir werden die interessanten Er- 
gebnisse dieser Autoren noch weiter unten hesonders hesprechen. 

Ausgangsmaterial . 
Es wurden 4 Xokse verschiedener Herkunft untersucht. Es 

waren dies: 
A.  Koks von der Rostocker Gasanstalt a m  FettnuDkohle von der 

Zeche ,,Gneisenau" der Harpener Bergbau A:(>., Dortlnund. 
B. Oberschlesischer Koks von der Zeche Delbriick-Schachte. 
C. Wesffalischer Koks von der Zeche Osterfeld. 
D. Westfalischer Koks von der Zeche Friedrich Thyssen. 

I m  urspriinglichen Zustand hatten die Kokse einen Aschegehalt 
von 6-12 % , der zunachst entfernt wurde, um die durch ibn mog- 
lichen Storungen des Rontgenbildes zu vermeiden. Zu diesem Zweck 
wurden die Kokse feingepulvert, mit Salzsaure gekocht und dann 
mehnnals mit F1uOs;iure abgeraucht, bis der Aschegehalt kleiner 
als 1% war. Ein EinfluIj der Asche auf das Rijntgenbild war dann 
nicht rnehr zu erkennen. 

Methode der Rontgenuntersuchung . 
Fur die Rontgenaufnahmen wurden die gereinigten Kokse 

mit mijglichst wenig Stlrkelasung befeuchtet und in Glascapillaren 
zu kleinen Zylindern von 0,60 mm Dmr. gepreDt. Es wurde 
mit CuKcr-Strahlung gearbeitet mit ener Xamera, die einen Durch- 
messer von 180/x mm hatte. Die CuKP-Strahlung war durch Ni-Blech 
ausgefiltert. Der Rontgenfilm wurde dann von Hand photometriert 
init einer Spaltbreite von mm. Alle */lo mm erfolgte eine Ab- 
lesung. 

Die Photometerkurven zeigten bei allen Koksen grund- 
satzlich d a s  gleiche Bild, wie es in Abb. 2 wiedergegeben ist. 
Zur Auswertung wurde zunachst die Streuschwhrzungskurve 
eingezeichnet, und dann die durch die einzehen Interferenzen 
hervorgerufene Schwarzung hesonders aufgetragen. 

Es erscheinen im Rontgenbild der KO& vier Inter- 
ferenzen. die den beim Graphit mit (OOZ), (004), (200) und 
(OZO)4) indizierten Interferenzen entsprechen. Da keine (hk1)- 
Interferemen mehr zu erkennen sind, die eine c-Identitiits- 
periode bestimmen lieoen, darf man annehmen, daD die Schicht- 
ebenen nur noch in ungefihr gleichem Abstand parallel iiber- 
einander liegen, ohne weitere Orientierung in a- und b-Rich- 
tung zueinander. Dementsprechend werden hier die (001)- 
Interferemen mit (001) und (002) indiziert, also so, wie wenn 

1) Z. Blektmhem. angew. phpik. Ohem. 49, 504 [1936]. 
9 Diese Z h h r .  51, 608 [19381. *) J. chm. Boc. London 1988, 67. 
4) Orthohexagonale Inclizierung (200) = (110). (020) = (310) und entsprechend (20) = (10, 

(W P (31). 

die c-Identitatsperiode gleich dem Schichtebenenabstand ware, 
der ja  tatsachlich die einzige in  der c-Richtung noch vor- 
handene Periode ist. Die beiden anderen Interferenzen werden 
als Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Schichtebenen mit 
(20) und (02) indiziert. Die Interferemen (002) und (02) waren 
so schwach, dafi eine Auswertung der gemessenen Schwar- 
zungen nur  mit grofier Willkiir inoglich ware. Es wurde daher 
auf die .4usmessung ihrer Halbwertsbreite verzichtet. 

Die Auswertung der beiden iibrigen Interferenzen ging 
so vor sich, daB zunachst (001) auf beiden Seiten durch eine 
1,inie in zwei synlmetrische H d f t e n  zerlegt wurde. Der Ab- 
stand dieser beiden Linien giht den Glanzwitlkel 8. Die Er- 
fahning aus friiheren Arbeiten und theoretische Uberlegungen 
sprechen dafiir, daI3 die (001) -1nterferenz symmetrisch ist, 
so da13 also die Auswertungsmethode zu richtigen Ergebnissen 
ftihren mu13. Die gbereinstimmung der einzelnen Werte ftir 
9 und f i i r  die Halbwertsbreite b bei verschiedenen Aufnahmen 
bestatigten dies. 

D,a es 
sirh hier um Kreuzgittennterferenzen handelt, ist narh den Uber- 
legungen von v. Lnue5) und den Mesungen von U .  Hofmann 11. 

I). WiLnz1) eine Symmetrie der (20)-Interferenz nicht zii erwarten. 
Die zu groDerem 8 hin liegende Halfte ist breiter als die andere. 
AuBerdem wird durch die benachbarte und stark verbreiterte (002)- 
Interferenz das Bad weiterhin kompliziert. Die Auswertung er- 
folgte darum so, daD zunachst die Linien durch das vermutliche 
Maximum der beiden (20)-Interferenzen so gelegt wurden, dad( sie 
svmmetrisch zu den (001)-Interferenzen lagen. Dann wurde darauf 
xeachtet, daO diese Linien moglichst symmetrisch zum oberen Teil 
der (20)-Interferenz lagen. Endlich wurde beriicksichtigt. daI3 die 
1,age der Linie des Maximums im Einklang sein mu0 mit der Lage 
der (OZ)-Interferenz, soweit sich diese ermitteln lieD. Auf Grund 

der hexagonalen Symmetrie der Schichtebene mill3 T- un 8 (02) 
1/%sein. Zur Ermittlung der Halbwertsbreite b wurde auf halber 
Hohe die von der Linie des Maximums zu kleinerem 3 hin liegende 
Rreite ausgemessen und dann verdoppelt. Die Ungenauigkeit der 
Ausmessung ist also wesentlich groBer als bei (001). Dementsprechefid 
war die Ubereinstimmung der einzelnen Werte weniger gut. 

Die Lage der Linien des Maximums gab die 4 von (001) und (20) 
und damit die Gr6Be des S c h i c h t e b e n e n a b s t a n d e s  bzw. d ie  
(;roWe der  a-Achse des hexagonalen Sechsecknetzes der C-Atome 
in den Schichtebenen. 

Die Kr is ta l ld imens ionen  wurden nach der Gleichung von 
v .  Luuee) und B d P )  -Bus den Glanzwinkeln 8 und den Halbwerts- 
breiten b berechnet. 

Schwieriger war die Auswertung der (20)-Interferenz. 

sin ('O) gleich 

1 xr  
-q =:0,0884 (B' cos 8 -- \-) c0s3 3) B' R 

I? = Radius det Ksmera 
r = Radius dea Prirparatea 
B' - ~ (Eine Konektw von b auf rlas Ko-Dublett koiinte wegen der g d e n  

h 

tlalbwertsbreite uuterbleiben 
n 

Aus q laOt sich d a m  die Kristallgro5e nach folgender Forniel 
berechnen : 

A q= - 
4x 

A = 1,539 A'(Wel1edHnge des Rontgenstrahls) 
m, . a, m,. b, m3. c = Kristallgrolle in den verschiedenen Richtungen. 

Die Belichtungszeiten der Rontgenaufnahmen wurden so 
gewahlt, dalj alle ausgewerteten Interferenzen in dem Bereich der 
Schwiirzung blieben, in dern die Schwarzung mit geniigender 
Genauigkeit linear der Intensitat der Rontgeninterferenzen folgte 

Diese Grenze, die aus unserer Eichung folgte, stimmt gut 
iiberein mit der Grenze, die &'&!kr 11. Rotha) fanden unter Beruck- 

sichtigung, daB bei uns S aus der bekannten Gleichung S = log 2' 
errechnet wurde unter Verwendung der ungenlinderten Helligkeit 
des Spaltes = Jo. Fiir die Auswertung von (001) dienten schwach 
') Z. Krktallogr., Krktallgeometr., Krietallphysik, giietallchern. (Abt. A d. Z. KriaWogr.. 

9 hlbenda 64, 116 Cl9261. 
') Vgl. die Ubersicht In Kolloid-Z. 65, 164 [lW]. 

( S <  1,l). 

J 
J 

Kioeral., Petrogr.) 88, 127 1193'4. 

Mitt. Kahr-Wilhelm-I.  Efsenforsohg. D W d d  1s. 123 [lm. 
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belichtete Aufnahnien, fur die Auswertuug von (20) niul3teri nieist in Wirklichkeit groBer sein. Grulidsatzlich 1aBt sic11 die durrli 
starker belichtete Aufnahnien vcrwertet werden, hei denen das Scliwankuqyn der CJitterkonstantell her\rorgerufe1ie Inter- 

ferenzverbreiterung clurch Verfolgung tler Halbwertsbreite der Maximum von {OOl) iiber S = 1,l lag, wie z. B .  Abb. 2. 

Fur jeden Koks wurdcii drei bis fiiiif verscliiedene Auf- Interferenzen liolierer Ordnung ermitteln14). .Diese Moglich- 
tiahmen ausgewertet. keit scheidet liier aus, da die hoheren Ordnungeii (002) und 

Die Werte f i i r  die Kristallgrolje schwailkten in Kiclituiig (02) nicht nielir verniessen werden konnen. Weiter wvirtl 
senkrecht zu den Schichtebenen (ma.c) bis *I A untl iii die KristallgroBe niclit einheitlich sein. Der riintgenogra- 
Richtung der Schichtebeneii (ni,.a, in2.b) bis f 3  A ,  pllische Mittelwert wiirde dann etwas unter der liaufigsteii 

T;ilrellc 1. 
('hrm18eht. ZiinRtttiti i 'nRPfsitn~. Hlttrrknnutant.en, Hrlstalldhmsluncw iind spvzlflsrhrfi C ~ w i r h t  der liokar. 

A (41, h auf iinoo erhitzt) ~7;) 0,4 0,: 
.4 (fro h auf 1 i w  erhitzt) i 98,4 I o,:] i ( I . ,  
A (160 h aul 1100" erhitzt) 98,U 112 0,x 

Kristallstruktur der Kokse. 
Tabelle 1 bringt die Ergebriisse. Dabei ist der Beschreibung 

der Kristalldimensionen die Annahme zugrunde gelegt worden. 
da13 die Kristalle eine zylinderahnliche Gestalt haben n i t  deli 
Basisflachen parallel zu den Schichtebenen, so da13 die Dimen- 
sionen durch Hohe und Durchniesser wiedergegeben werden. 

Trotz der geringen Genauigkeit der Methode lassen sicli 
doch Unterschiede zwischen den Kristalldiniensioneii der 
einzelnen Kokse erkennen. Die KristallgroDe wachst in cler 
Reihenfolge B < A < D-C, d. h. auf die analytischen Ergell- 
iiisse bezogen, mit wachsendem C-Gehalt und fallendeiii 
H-Gehalt. Der Gehalt an Wasserstoff und das Defizit der 
Summe C + H + Asche \'on 100 zeigt, daB die Kokse nocli 
kein elementarer Kohlenstoff sind, sondern Reste von Kohlen- 
stoffverbindungen enthalten. Die Ursache lie@ darin, dal3 
die Verkokung aus Griinden der Wirtschaftlichkeit bei der 
Koksbereitung schon abgebrocheii wird, bevor der Verkokungs- 
prozefl ganz zu Ende lauft. Je weiter der ProzeW bei einer 
Kokssorte fortschreitet, u m  so niedriger wird der H-Gehalt, 
und um so groBer werden die Kristalldiinensionen. Die Unter- 
schiede zwischen den 4 Koksen konnen auf verschieden langer 
Dauer der Verkokung, auf verschiedener Verkokungsteinpe- 
ratur oder auf verschiedener Verkokuiigsgeschwindigkeit der 
als Ausgangsmaterial dienendeii Steinkohle beruhen. C' * ineii 
Zusammenhang mit der GroBe des urspriinglichen Asche- 
gehaltes der Kokse zeigen die Werte nicht. 

Schichtebenenabstand und a-Achse geben bei den 4 Koksen 
Werte, die innerhalb der Fehlergrenze keine Unterschiede 
zeigen. Wie dies bei Kohlenstoffen so geringer KristallgrorJe 
bekannt ist8, lo), ist der Schichtebenenabstand init 3,5, X 
gro13er und die a-Achse mit 4,1, A kleiner als bei grobkristalli- 
liein Graphit, bei deni diese Werte nach Prazisions~nessungeii 
von Hofman92, Wilm u. Gsalcinl), Tr~ebia towski~ l )  und Blayden, 
Riley u. Taylor3) 3,35 A bzw. 4,252 A betragen. 

AuBer diesen graphitahnlichen Kristallen enthalt der 
Koks wie bekannt und schon erwahnt rioch Reste von Kohlen- 
stoffverbindungen, wie dies z .  B. kiirzlich C. Kriiger'z) be- 
schrieben hat. Der kristalline Anteil cliirfte aber den weitaus 
iiberwiegenden Bestand des technischen Kokses bilden, 

Bei der -4ngabe der Kristalldiniensionen des Kokses ist 
zu beachten, da13 die Werte fiir die Kristalldimensionen nicht 
absolut sicher sind. DaY die Methode der Teilchengrofleii- 
bestitnmuiig mil Rontgenstrahleii grundsatzlicli richtige WerCc 
liefert, ist durch die vergleichende Ilntersuchung von Metall- 
stauben mit Rontgenstrahlen und mit deni Elektroneii- 
mikroskop voii D. Beischer13) bestatigt worden. Es konncii 
aber in besonderen Fallen stijrende Fehler auftreten. %. E. 
konnte die Verbreiterung der Interferenzen Zuni Teil dui-cli 
verschiedene Werte der Gitterkonstanten bei verschiedeneri 
Kristallen bewirkt sein. Dann wiirden die Kristalldimensiorieii 

'l'eilchengrolle liegenI6). Eine unabhangige Kontrolle der 
rontgenographisclien Werte auf anderem Wege ist zurzeit 
noch nicht moglich. Die L4ufnahmen mit dem Elektronen- 
iibermikroskop yon Ardenite u. Beischer'e) lassen bei RUB und 
Aktivkohle als kleinste Objekte bis jetzt nur Teilchen voii 
fiber 50 A Durchmesser erkennen. Diese konnen noch viele 
Kristalle enthalten. DarJ die Werte fiir die Kristalltlimeiisioneti 
des Koks von - 17 x 23 x 23 A3 aber der GroBenordnung nach 
richtig sind, ergibt sich aus dein seinerzeit bei Aktivkohleii 
durchgefiihrten Vergleich zwischen der Kristallgroae und der 
adsorbierenden Oberflache 1). 

Hier verdient besonders hervorgehoben zu werden, dald 
schon 1928 Ran2dohr17) durch inikroskopisclie Vtitersuchurig 
des Reflexpleochroismus ein ganz entsprecliendes Bild fur den 
Bau des Kokses gewonnen hat. Danacli erschien die Substanz 
des Kokses ini wesentlichen graphitisch iiiit geringen Resten 
voii Kohlenwasserstoffteilen, von den Aschebestandteilen 
abgesehen. Die irn Mikroskop als Einzelindividuen erscheineii- 
den Teilcheri miissen f reilich subparallele Scharen aus ungeheuer 
vielen Einzelkristallen sein, 11. zw. init der Basisflache parallel 
gelagert, so daI3 das ganze Teilchen sich bei der Reflexion des 
polarisierten Lichtes einheitlich verhalt. Denn die Gro13e des 
Binzelkristalles liegt weit unter der Auflosungsgrenze des 
Mikroskops. Auch die iin Mikroskop sichtbaren , , Graphittafeln" 
in den Graphithauten der Blasen und den Wanden der Poren 
konnen nicht aus mikroskopisch erkennbaren Graphit- 
kristallen bestehen. Grobkristalliner Graphit wire in einer 
Menge von 576 im Koks im Rontgenbild deutlich erkennbar. 
Es miissen auch hier parallele Scharen der sehr vie1 kleineren 
Einzelkristalle vorliegen. Hier liegt die Basisfllche der 
Kristalle der Wand oder Haut parallel. Diese Gleichrichtung 
der Kristalle erklart h l ? l d O h Y  sehr schon durch Spannungen 
in den Porenwanden und Rlasen bei den1 Entstehen aus der 
teigigen Kohlenmasse. L)ocli bleibt (€as ..\usma13 der (;leich- 
richtung erstaunlich. 

Ebenso bestehen auch die optisch einheitlichen Partien 
in den traubigen Gehilden des Retortengraphits aus Scharen 
von Kristallen, deren Basisflache parallel zur Wolbung gelagert 
ist, und die einzeln unsichtbar sind. 

Kristallwachstum bei llOOu. 
H o f m n ~ i n  u .  l i , ' i h l )  liatten an der Aktivkohle Supranorit 

beobachtet, dalJ bei der Teiiiperatm von 11000 ein Wachstum 
der Kohlenstoffkristalle nur so lange erfolgte, wie noch unzer- 
setzte Kohlenstoffverbindungen vorhanden waren, die durch 
ihre Spaltung Kohlenstoff lieferten, der die vorhandenen 
Kristalle vergroBerte. Dagegen lie13 sich nach vollstandiger 
Zersetzung der letzten Kohlenstoffverbindungen eine Kristall- 
vergroberung auf Kosten urngebender Kristalle, die schliefllich 
zu grobkristallinem Graphit fiihren konnte, innerhalb 30stiin- 
digeni Erhitzen auf 1000O nicht erkennen. Supranorit ist als 

~ 

'1) Vgl. Iiier,m :wch R. Fr'ricke, Z. t.;lekt,rwl~em. ; i u p w .  phqrik. Ohniii. 44. B l  [l!l:W]. 
Is) Rmq~lmhrrg 11. Mark, Z. Kristallopr.. Kristallgeometr., Iiristallpl~pik, KIisLi~llcIi~ni, 

l8) Die& Ztschr. 58, 103 [19401; Nahuwiss. 28, 113 [1940]. 
17) Arch. Eisenhiittenw8s. 1, 669 [1928]. 

(Abt. A 11. Z.  Krkhllogr., Mineral., Petrugr.) 60, 272 [1928]. 
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ilktivkohle ein Kohlenstoff, dessen Einzelkristalle nur sehr 
locker zusamineiihangen. Hierdurch wird die Vergroberung 
einzehier Kristalle nuf Kosten beiiachbarter Kristalle er- 
schwert. Koks gehort dagegen zu den Kohlenstoffen, bei deneii 
die Kristalle ein dichtes Aggregat bilden, in enger Venvaclisung 
niiteinander. Es war darum interessant zu priifen, wie hier 
cine lange Erhitzung sich auswirkt. 

Dazu wurde der Koks A im Wasserstoffstrom auf llOOG 
erhitzt und nach einer Erhitzung von 40, 80 und 160 h unter- 
sucht (Tab. 1 unten und Abb. 3). Bei dieser Nachverkokung 
sinkt der H-Gehalt bis auf 0,2 % ; der C-Gehalt steigt so hoch, 
dab man schlieWlich eine praktisch vollstandige Zersetzung 
der Kohlenstoffverbindungen annehmen darf, Die betracht- 
liche hderung cles C- und H-Gehaltes und die wesentliche 
Vergrokrung der KristallausmaBe bis auf 23 x 26 x 26 A3 
durch 40stiindiges Erhitzen ist ein deutliches Zeichen dafiir, 
daB der VerkokuiigsprozeB vorher noch iiicht zu Ende gelaufen 
war. Aber auch die letzten SO h der Erhitzung scheinen noch 
ein geringes Wachsen zu zeigen, obwohl schon vorher der 
C-Gehalt (nach Abzug der Asche) uber 99% lag. Es ist damit 
nicht ausgeschlossen, dafi bei diesem dichten Kohlenstoff bei 
11000 bereits eine selir langsame Kristallvergroberung allein 
durch Wirkung der Temperatur erfolgt. 

Mit den1 Wachsen der Kohlenstoffkristalle durch Zer- 
setzung der letzten Kohlenstoffverbindungen zeigt sich auch 
eine Abnahme des Schichteberienabstandes auf 3,48 A in 
Richtung auf den Schichtebenenabstand des Graphit. 

Reihe der dichten Kohlenstoffe. 
\7ergl&ht man die bei Koksen erhaltgnen Werte fiir die 

KristallgroBe init cleii Ergebnissen der frulieren Untersuchungeii 
von Hofuiann 11 WzZml), so fiigen sich die Kokse zwanglos in  
die Reilie der dichten Kohlenstoffe ein's). 

Ta1,ellc ?. 
liristnlliliiuPuainurii von dichtrn liulilrnstotfen. 

Dabei stehen die Kokse in der KristallgroSe zwischen 
Retortengraphit und Glanzkohlenstoff. Die Gitterkonstanten 
zeigen in der a-Achse keine deutlichen Unteischiede, wohl aber 
tlinimt die Aufweitung des Schichtebenenabstandes mit stei- 
gender KristallgroBe ab. Dies wird besonders deutlich, wenn 
man yon den Koksen nur die bei 11 000 erschopfend verkokte 
Probe beriicksichtigt, die ja auch wie Glanzkohlenstoff und 
Retortengraphit praktisch reiner elenientarer Kohlenstoff ist. 
Die Stoning der regelmaI3igen Orientierung der Schichtebenen 
zueiiiander in a- und h-Richtung ist bei Glanzkohlenstoff und 
Koks so weit fortgcschritten, daI3 die (hkl-Interferenzen nicht 
mehr zu erkenneii sind. Retortengraphit zeigt dagegen noch die 
- stark verbreiterten - Uberreste der intensiven Interferenzen 
(201) und (022)'). Es scheint eine deutliche Beziehung.zwischen 
Darstellungstemperatur uiid KristallgroDe zu bestehen. Da 
bei diesen Temperaturen eine Kornvergroberung hochstens sehr 
langsam erfolgt, kann die IJrsache fur die verschiedene Kristall- 
groBe in einer verschiedenen Haufigkeit der Bildung der 
Graphitkeime im Xusgangsmaterial liegen. 

Interessant ist, daB der grol3e Aschegehalt des Kokses 
gegeniiber dem aschefreien Glanzkohlenstoff und Retorten- 
graphit keinen EinflnB auf die KristdgroBe des entstehenden 
Kohlenstoffes zeigt. Bei der Abscheidung von Kohlenstoff 
aus CO an Eisen erhalt man schon bei 700° Kohlenstoff von 
einer KristallgroBe von 180 x 120 x 120 A3 l,10), vermutlich 
weil der Kohlenstoff hier aus einem primar gebildeten Eisen- 
carbid entsteht. Eine iihnliche Carbidbildung ist also als 

.\uch die bekaiinte HBrte des Kokses st inmt gut dazu, 
daL3 auch Glanzkohlenstoff und Retortengraphit sehr hart 
sind. Ihre Erklarung wird unseres Erachtens dadurch gegeben, 
da13 bei diesen Kohlenstoffen die Einzelkrfstalle ein dichtes 
aber unregelmaDig verwachsenes Aggregat . bilden, dessen 
einzelne Kristalle schwer voneinander zu trennen sind. 

Der einzelne Kohlenstoffluistall laWt sich leicht parallel 
zu den Schichtebenen aufspalten oder verformen, und damit 
sind auch die einzelnen Schichtebenen leicht zu isolieren und 
zu teilen. I n  dem feinkristallinen Aggregat dagegen sind die 
ehzelnen Kristalle infolge ihrer Kleinheit nicht einzeln zu 
treffen. Getroffen wird nur das Aggregat, iii dern die Einzel- 
kristalle sich durch ihre Verwachsung gegenseitig versteifen. 

Interessaiit ist dabei auch der Hinweis von Randohr'6), 
daI3 der ein ahnliches Schichtengitter bildende Molybdan- 
glanz in feinfilzigen Aggregaten viel harter als gewohnlicli 
erscheint . 

Der feste Zusannnenhalt der Kristalle miteinander in1 
Aggregat bedarf noch der genauen Erklarung. Doc4 ist zu 
bedenken, daI3 unsere Kenntnisse iiber die Krafte zwischen 
den Kristallen eines harten Aggregates, z.  B. des Stahls oder 
des Granits, allgemein noch gering sind. Iin Falle des Kokses 
darf man dabei an die metdischeti Eigenschaften des graphiti- 
schen Kohlenstoffs erinnern, da ja Metalle meistens fest zu- 
saminenhaltende Kristallaggregate geben. I 3  erscheint auch 
nicht unmoglich, daW - einem Gedanken von Ru//*o) folgend - 
dazu noch an einigen Stellen C-Atome in Briickenbindung 
benachbarte Kristalle initeinander verkniipfen. 

Spezifisches Gewicht und unzugangliche Poren 
des Kokses. 

Das spezifische Gewicht der feingepulverten Kokse wurde 
miter Xylol bestimmt (Xylol reinst der Fa. Witte). Dabei 
wurden die Kokse unter Xylol so lange evakuiert, bis sie keine 
Luftblasen mehr abgaben. Zum Vergleich ergab die Bes th-  
niung fur grobkristallinen Graphit (GroBflocke S 40 der Fa. 
Kropfmiihl A,-G.) den Wert von 2,24, der dem theoretischen 
Wert von 2,26 seht nahe kommt. 

Die spezifischen Gewichte der Kokse sind in Tabelle 1, 
Spalte 5 aufgefiihrt. Sie liegen bei den nicht nacherhitzten 
Koksen zwischen 1,77 und 1,87. Aus den Gitterkonstanten 
berechnen sich wesentlich hohere Werte, z. B. fur Koks A 2,24. 
DaB diese Differenz zum wesentlichen Teil durch beigemengtes 
amorphes organisches Material mit niedrigerem spez. Gewicht 
bewirkt seiii sollte, ist abzulehnen, denn dann miiBte die 
Differenz hei dem 40 h nachverkokten Koks A wesentlich 
kleiner sein. Hier wurde aber unter Xylol ein spez. Gewicht 
von 1,89 gemessen, wahrend die Gitterkonstanten ein solches 
von 2,26 ergeben. 

Sehr viel wahrscheinlicher ist die Differenz so zu deuten. 
wie Hofmanvi u. Wilm die anliche Beobachtung bei Retorten- 
graphit') erklkrten., Danach beruht sie darauf, daB in rleni 
Aggregat des Kokses zwischen den Kristallen noch Hohlraume, 
Spalten oder Poren freibleiben, dadurch, da13 nicht alle Kristalle 
genau aufeinander passen.. DaB Koks porijs ist, ist allbekannt: 
Hier handelt es sich aber um Poren, die auch fur Xylol unzu- 
ganglich sind. Wir wollen sie nach 1YesseZoruskiZ1) K r y p  t o-  
poren nennen. Ihr Volumen ist betrachtlich. Es betragt je 
G r m  Koks - 0.1 ems. Daraus berechnet sich, daB der 
Anteil dieser unzuganglichen Kryptoporen an dem gesamten 
von Xylol nicht erfullten Volumen - 20% betr&gt. Dieser 
Wert ist in der letzten Spalte angefiihrt und anlehnend an die 
Definitioh von NigglP)  als K r y p t o po rosi t a t bezeichnet. 
Sie ist errechnet nach: 
Kryptoporositat in yo = 

Volumen der fiir Xylol unzuganglichen Poren in 1 gx  100 
Spezifisches Volumen, unter Xylol 

Es ist beachtlich, daI3 auch in den :&&ten Kohlenstoffen 
noch so betrachtliche Liicken zwischen den einzelnen Kristalleii 
freibleiben. Diese Kryptoporen konnen auch die Ursache 
dsfiir sein, daI3 B.  Newnaizn 11. Mitarbeiter23) hei fortschreitender 
Feinmahlung voii Koks ein inuuer weiter steigendes spez. 

wesentlicher Faktor bei der Verkokung unwah&heinlich. to) Z. Elektrochem. sngen.. physik. Ohem. 44. 533 [19381. 
s') W. 8. T e s w h s k i  11. li. W. Wassilim. Z .  grvstall~~nr.. liristal1eeoruet.r.. Erietnll- 

Is) 1;. d. I Io jmmiz  u. I ' .  Ilojnmnn, Ber. dtsch. chem. Ow. 59, 2433 C19261. 
''1 PIC Wi.:lc fiir Iil;iiizk~~:.ieiiatoII siud uuc,h nichtrefiffentHchten, verbesserteii Me~nungeu 

' physik, Kristallcheoi. (Abt. A d. 2. Kristrtllogr.; Niueh.', Petrogrj 88, 1% [1934]. 
'9 6.  a. Schwizcr Arcliir 4. [1038]. 
'I) B. Neumunia, W. Orop, Leo Rremrer u. J u r g m  Sclunidl, Brennstoff-Clrem. lS, lC1 [19341. cntnuiniiieii. 
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Gewicht fanden, da bei zunehmender Zerteilung des kristallineii 
Aggregates immer mehr Kryptoporen freigelegt werden. 

Fiir den Retortengraphit der Fa. Koppers berechnet sich 
nach den Werten von Hofmann 11. Wilni die Kryptoporositat 
zu 6,5 yo. 

Bitdung des Kokses aus Kohle, 
Nach der Ermittlung der Rontgendaten des Kokses ist 

der Vergleich dieser Werte mit den an Steinkohle gemessenen 
Werten interessant. tfber Steinkohle liegen u. a. zahlreiche 
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Abb. 1. FettnuOkohIe ,,Gneisenau". 
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ecknetz der Schichtebene eingetragen. Er ist gleich dem 
dritten Teil der orthohexagonalen a-Achse. 

Bei den Messungen von Riley ist zu beachten, daB er die 
Kohle in Stickstoffatmosphare bei steigender Temperatur 
erhitzt hat mit einer Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs 
von 2-50 je Minute und sie auf der Endtemperatur 
iiur 10 min belassen hat. Die gesamte Erhitzungsdauer 
war somit sehr kurz. mid es ist nicht sicher. ob bei 
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Abb. 2. Gaskoks A aus der Kohle ,,Gneisenau" 
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Abb. 3. Derselbe Koks A, 80 h auf 11000 erhitzt. 

der Endzustand der \'erkokuiig vollstandig 
erreicht worden war. 

Die ofter ausgesprochene Annahme, daW 
schon in der Steinkohle graphitanliche 
Kristallkeime vorhanden sind. uird durch 
unsere Untersuchung und insbes. durch die 
Messungen von Sckoon erheblich befestigt. 
Dabei ist zu beachten, daB unsere Kohle 
, , Gneisenau" ein verhdtnisruiiflig undeut- 
liches Rontgenbild gibt. Unter den von 
Schooiz untersuchten Kohlen finden sich 
solche, die die Interferenzen ( O O l ) ,  (20) und 
(02) sehr viel deutlicher hervortreten lassen 
(vgl. z. B. Abb. 5b von Schoon). Schoon hat 
feststellen konnen, daB die Scharfe der Inter- 
ferenz (001) mit wachsendeni Inkohlungs- 
grad der Kohle deutlich ansteigt. 

Der Vergleich von Kohle und Koks 
zeigt, daB bei der technischen Verkokung 
die Grofle dieser Kristallkeime in Richtung 
der Schichtebenendurchmesser betrachtlich 
ansteigt. Der C-C-Abstand in der 
Schichtehene und der Abstand der Schicht- 
ebenen voneinander zeigt keine deutliche 
Anderung. 

In der Hohe der Kristalle - also in der 
Zahl der im Kristall iibereinanderliegenden 
Schichtebenen - findet Riley bei der 
Verkokung keine Vergrol3erung. Dagegen 
sprechen die Werte von Schoon wid von 
uns fiir ein geringes Wachstum in dieser 
Richtung. 

Zweifellos fand aber bei der von uns 
durchgefiihrten, sehr lange dauernden Nach- 
verkokung eine betrachtliche Vergrol3erung 
der Hohe der Kristalle statt.  Im Ver- 
gleich mit Rileys rascher Verkokung ge- 
winnt es den Anschein, als ob die Ver- 
groBerung des Durchmessers der Kristalle 
sehr viel schneller vor sich geht als die 
VergroI3erung der Hohe. 

Das in der Tabelle vorliegende Zahlen- 
material bestatigt und vertieft das Bild, 
das der eine von unsa4) iiber den Vorgang 
der Verkokung entworfen jhat uhd laBt 

Messungen von S c h o o d )  vor. Dam haben wir bier die Kohle Taballe 3. h d e r u n g  der Mntgendatcn be1 der Verkokung. 
untersucht. aus der der Koks A, Gaskoks der Rostocker Gas- I 1 

anstalt, hergestellt worden war. 
Es war dies e ine F e t t n u o k o h l e  von d e r  Zeche 

,, Gneisenau" der Harpener Bergbau A.-G. Dortmund. In] 
Anlieferungszustand gab die Analyse nach Trocknen bei 105O 
82.3 % C, 4.5 % H und 5,3 % Asche. Da die Aschebestandteile 
auf dem Rontgenbild sichtbar waren, wurde der Aschegehalt 
durch Kochen mit  Salzsaure und Erwarmen mit F U s a u r e  
verringert. Nach dieser Reinigung gab die Analyse nach 
Trocknen bei 105O 81,5 yo C, 4,3 % H und 0,5 % Asche. 

Abb. 1 bringt die Photometerkurve dieser Steinkohle im 
Vergleich mit den Kurven des Gaskokses (Abb. 2)  und desselheii 
Kokses nach 80 h Nachverkokung (Abb. 3) .  

Tab. 3 bringt unsere Messungen sowie die Werte fiir die 
Steinkohlen aus der Arbeit von Schoona). Hieraus ergibt sich 
ein grobes Bild der h d e r u n g  der Graphitkeime in der Kohle 
heim Verkoken, und dieses 1Ut  sich wieder vergleichen mit 
den Messungen von Blavden. Rilev u. Tavlors) bei der Ver- 

hA 

6 0 -  
Abtand 
= a/3 

1,37-1.40 

- 1 ,go 
1.89 

1,3Q 

1.37, 

137. 

1,417 

M) Die Breitm von (20) war Bo p a ,  da0 aie nicht mehr genan rermeDbnr war. In der letzten Spdte der Tabelle ist als ,,C-C-Abstand' 
der Abstand zweier benachbarter Kohlenstoffatome im Sechs- :4j (I. E O ~ ,  ~ a r .  dtsch. ohean. ~ e s .  g, 1821 [183a]. 
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Verscsmmlungsberichte 

jetzt einen zahlenmiiBigen Anhalt dsfur gewinnen. In der 
Steinkohle sind graphitahnliche Kristallkeime eingebettet in 
ungeordnetes organisches Material. Die Kristdkeime bestehen 
aus Kohlenstoffsechsringebenen, die in einem Abstand von un- 
gefiihr 3,6 A iibereinanderliegen. Die Schichtebenen sind ver- 
mutlich mit ihren Randatomen iiber C-C-Bindungen mit 
organischen Verbindungen aus Kohlenstoffringen und Ketten 
verwachsen. Na& den Rontgendaten kann man die Zahl der 
iibereinanderliegenden Schichtebecen zu drei bis fiinf schatzen . 
Jede Schichtebene enthalt vielleiht 1 5 4 0  Sechsringe. Dabei 
nimmt (vgl. Schoon) die Zahl der iibereinanderliegenden Ebenen 
und wohl auch die GroBe der Schichtebenen mit, dem In- 
kohlungsgrad zu. Beim Verkoken wachsen diesegristallkehe auf 
Kosten des sich zersetzenden organischen Materials, bis sie sich 
beriihren und an den Beriihrungsstellen miteinander verkleben. 
Dieses Wachsen erfolgt rasch in Richtung der Schichtebenen 
durch Anlagerung von C-Atomen aus dem zersetzten Material 
an die RBnder und langsam in die Hohe durch Bildung und 
Bindung neuer Schichtebenen oder vielleicht auch nur durch 
Zusammenkitten zweier iibereinanderliegender Kristalle rnit 
den Basisebenen. Wenn alles organische Material aufgezehrt 
ist, geht das Wachstum nur no& sehr viel langsamer weiter. 

Ek soll nochtllals darauf hingewiesen werden, daI3 die 
absoluten Werte fiir die Kristalldimensionen aus den weiter 
oben dargdegten Griinden unsicher sind, wenn sie auch die 
Grol3enordnung sicher richtig treffen. Dagegen wird die 
Anderung der Kristalldimensionen durch .die hderung der 
Rontgendaten mit groaerer Zuverlassigkeit wiedergegeben. 

Zusamrnenfassung . 
Es wurden die GroBe der Kristalle und die Gitterkon- 

stanten an vier Proben von technischem Koks bestimmt. 
Neben geringen Resten von Kohlenstoffverbindungen ent- 

hielt der Koks in iiberwiegender Menge graphitiihihnliche 
Kristalle von - 17 x 23 x 23 A3. Der Schichtebenenabstand 
in den Kristallen betrug - 3,5, A, der C-C-Abstand in den 
Schichtebenen - 1,39 A. 

Dies bestatigt insbesondere das Bad, das R a d o h r  durch 
Untersuchung von Koks im reflektierten polarisierten Licht 
gewonnen hat. 

Durch Nachverkokung bei 11000 wurde unter Aufzehrung 
der letzten Kohlenstoffverbindungen eine VergroDerung der 
Kristalle auf 25 x 35 x 35 As gemessen, die nach 160 h noch 
nicht beendet war und vielleicht auch in reinem, kristallinem 
Material unter Kornvergroberung langsam weiter geht . 

Koks fugt sich zwanglos in die Reihe der bekannten 
dichten kristallinen Kohlenstoffe zwischen Glanzkohlenstoff 
und Retortengraphit ein. 

Das niedrige spez. Gewicht von Koks gegeniiber Graphit 
wird durch die Anwesenheit von fiir Xylol nicht zuganglichen 
, ,Kryptoporen" zwischen den Kristallen des kristallineii 
Aggregats erklart. 

Schon die Steinkohle enthat graphitfhnliche Kristall- 
keime von noch geringerer GroBe, die in die Kohlenstoffver- 
bindungen der Kohle eingebettet sind und beiin Verkoken bis 
zur gegenseitigen Beriihrung auswachsen. 

Eingeg. 30. Apr i l  1940. [A. 56.1 

Deutshe Bunsen-Gesellschaft. 
Diskuaatonatagung am 24.-25. Mai 1940 in Berlin-Dahlem. 

Thema:  Riintgenrnethoden in der Chernie'). 
L. Bewilogua, Berlin-Dahlein: Interferornetrinche Meeszbn,q~?i 

WO?I freierr Molekiilen. 
Die Erforschung des Molekiilbaues niit kurzwelliger Strahlung 

beruht darauf, daB bei der Bestrahlung alle Atome des Molekiils zu 
Zentren von sekundaren Kugelwellen werdes, die in einiger Ent- 
fernung mitekander zur Interferenz kommen und die photographische 
Platte in konzentrischen verwaschenen Ringen starker oder schwacher 
schwarzen. Vorbedingung fur die rechnerische Auswertung ist, daB 
die Abstande zwischen verschiedenen Molekiilen von hoherer GroBen- 
ordnung sind als die imermolekularen AWande, da s o w  die Inter- 
ferenzerscheinungen, die diesen beiden Abstanden zukommen, 
schwer voneinander zu trennen sind. Das Verfahren ist daher auf 
die Untersuchung des gasformigen Zustandes beschrankt. 

Die entstehenden Interferenzbilder setzen sich zusammen aus 
Systemen von Ringwellen, deren jedes einem Abstand zweier Atonie 
im Molekiil entspricht, derart, daB die Wellenllnge der GroDe des 
Abstandes umgekehrt proportional ist, wahrend die Wellenamplitude 
von den Massen der beiden Atome und von der Haufigkeit dieses 
Abstandes im Molekiil bestimmt wird. AuBer diesen Wellen enthalt 
das Beuguqgsbild noch eine unperiodische Grundschwarzung, die, 
gleichformig von kleinen nach g r o k n  Streuwinkeln hin abklingt 
und sich aus Beitragen der einzelnen Atome zusammensetzt. 

Als Strahlung kommen f iir diese Untersuchungen Rontgen- 
strahlen oder Elektronenstrahlen (Kathodenstrahlen) in Frage. 
Die Elektronenstrahlen haben den Vorzug grokrer  Intensitat, 
scharferer Maxima und langsameren Abklingens der Erscheinung 
bei groBen Streuwinkeln; dafur ist aber der unperiodische Unter- 
grund in der Nahe des Primarstrahls viel hoher und klingt steiler 
ab. Interferenzringe. die in diesem Winkelbereich liegen, gehen 
haufig in diesem Steilabfall unter, wahrend sie sich bei Rontgen- 
aufnahmen von der weniger steilen Grundschwarzung noch deutlich 
abheben. 

Zux Beseitigung der storenden Wirkung dieses Untergrundes 
verwendet man rotierende Sektoren, welche die Strahlungsintensitat 
bei kleinen Winkeln so weit schwachen, daB alle Teile der Aufnahme 
die gleiche Grundschwarzung erhalten. Die Form dieses Sektors 
18Bt sich theoretisch nur naherungsweise angeben, etwa auf Grund 
der nach Hartree oder Thomaa und F m i  berechneten Atomformen. 
Sie wird auf experimentellem Wege verfeinert, bis man eine Schwiir- 
zungskurve erhiilt, die in der ganzen Ausdehnung der Aufnahme 
urn eine Horizontale schwankt und nach gro5en Winkeln hin im 
Mittel weder steigt noch fallt. Diese Definition der richtigen Sektor- 

1) Vgl. a. Brill 11. Esl le ,  ,,Aowduduo,o routgznograpliwher Nethudeii auf chemisclie 
Pmbleme", d i m  Ztschr. 48, 785 119331. 

form geniigt, uni die Maxima deer Schwarzung mit nusrcichciidrr 
Cenauigkeit zu messen. 

Die Zerlegung einer gemessenen Schwarzungskurvr iii Xletuentar- 
wellen, die den AtomabstLnden entsprechen, ist nicht einfacli, 
Meist geht man so vor, daB man nur die ersten starken Maxima 
genau v e d t ,  daraus ungefahre Abstande berechnet und diese 
unter Benutzung eines anschaulichen Molekiilmodells so lange ver- 
bessert, bis die theoretisch errechnete Interfereilzfigur der gr- 
inessenen moglichst genau entspricht. 

In  der A u s s p r a c h e  gab Vor t r .  auf verschiedene Fragen hin 
Auskunft iiber die Reichweite der Methode: Vdle Bestimmung der 
Atomlagen ist in unsymmetrischen Molekiilen tilit 5 4  ungefahr 
gleichschweren Atomen gerade noch moglich. Bei symnetrischeiii 
Bau (haufigem Vorkorumen der gleichen Abstande) sind entsprechend 
grokre Molekiile der Rechausg noch zuganglich. Aber auch uber 
grolje niedrigsymmetrische Molekiile lassen sich manchrual weit- 
reichende Aussagen machen, wenn einzelne Stellen darin durch 
schwere Substituenten gekennzeichnet sind. Man findet dann nur 
die relative Lage dieser schweren Atome, kann aber daraus haufig 
Schliisse ziehen auf die dazwischen1:egenden leichten I\Iolekiilteile. 

C. Hermann, Oppau : Methdikhes z'ur &'ou,r&r-A nalyw.  
Die Erforschung von Kristallgittern iiiit Kostgemtrahlen 

beruht, e b e w  wie die der Uolekiile, auf der Brugung eines pri- 
inaren RBntgenstrahls an den Einzelatomen bzw. den Elektronen 
des Gitters und auf der Interferenz der entstehenden sekundaren 
Kugelwellen. Die Periodkitat des Gitters bringt es dabei mit sich, 
daB kein stetiger Intensitatsverlauf der gestreuten Strahlung ent- 
steht, sondern da5 nur unter ganz bestimmten Richtungen scharfe 
Sekusdarstrahlen ausgesandt werden. Andererseits IaBt  sich nach 
einem bekannten mathematischen Satz jede periodische Funktion 
daratellen durch eine ,,Fourierreihe", d. h. durch eine Uberlagerung 
von reinen Sinuswellen verschiedener Wellenlangen und Rich- 
tungen. Die Amplituden dieser Wellen, die - wg. Fourierkoeffi- 
zienten, der Elektronendichte im Kristallgitter stehen in einer ein- 
deutigen Beziehung zu den Intensitaten der sekundiiren Rontgen- 
strahlen, die das Gitter liefert. Man kann daher aus einer Messung 
dieser Intensitiiten zunachst die Fourierkoeffizienten und daraus 
die Elektronendichte im Gitter selbst rechnerisch gewjnrien, wobei 
man nur eine Anzahl von Fehlerquellen zu beriicksichtigen hat. 

1. Mit gegebener Rontgenstrahlung kann man nicht alle 
Fourierkoeffizienten finden, sonderu nur die der langen Wellen 
bis hinab zu einer kleinsten Grenzwrllenlange. Man hat daher fiir 
die Rechnung i. allg. Mcht alle W.:llen ZUT Verfiigung, sondern 
nur einen Teil davon. Das Fehlen dei kiirzeren Wellen gibt Adan 
zum Auftreten zusatzlicher Maxima und Minima im Rechen- 
ergebnis. Solche durch vorzeitigen Abbruch der Reihe vorgetiiusch- 
ten ,,Abbruchseffekte" lassen sich. auf Eosten der Bildschae. 
durch einen konvergenzerzwingenden Faktor vermeiden. der die 
Fourierkoeffizienten in ahnlicher Weise beeinfluQt wie eine Tem- 
peraturerhohung, und der daher formell durch Angabe einer ,,Rechen- 
temperatur" beschrieben werden kann. 
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