
Theil aus einer ein klein wcnig neiteren, aber dick- 
wandigeren Glasrohro herzustellen ah den unteren, 

TrLkenapparak in das Gasometer getriebon wer- 
den kijnnte. Man X n e t  n u n  h,; sobald aber das 
Manometer der Wasserluftpumpe eincn Druck von 
G CN erreicht hat, fin@ man mijglichst rasch mit 
der Kolbenluftpumpe an zu pumpen und schliesst h,. 
Man saugt auf diese Weise auch den Stickstoff 
ab,  der sich dabei so stark abkiihlt, dass er ge- 
friert (Erstarrungspunkt - 203O). Man pumpe 
jetzt immer noch so rasch wie irgend m6glich 
weiter. Bei dieser Versuchsanordnung ist noch 
der Ubelstand vorhanden, dass der feste Stickstoff 
durch die ihn umgebende fliissige Luft ,  welche 
etwa - 196 bis 1980 hat, erwfirmt wird. Ma'n 
kijnntc liier dadurch Abhilfe schaffen, dass man 
durch den Pfropfen K noch ein Glasrohr bis auf 
den Boden von W f ih r t  und durch dieses von 
einer zweiten Wasserluftpumpe die fliissige Luft 
absaugen 1Lst. Allerdings wird die Versuchs- 
anordnung dabei etwas complicirt. Der feste Stiek- 
stoff setzt sich gewchnlich am Rohr rl an, er 
hitlt sich aber, so lange man r, nicht aus W h e r -  
ausnimmt und weiter pumpt,  lange Zeit. Seine 
Farbe ist weisslich, ithnlich der des gewijhnlichen 
kiiuflichen Eises. Der fliissigo Stickstoff ist farblos. 

Dae Verfahren von L i n d e  ist eine Com- 
bination der stark abkiihlenden Wirkung 
der Expansion hoch comprimirter Gase und 
des Gegenstromprincips, und diese Combina- 
tion ist dae Neue a n  dem Verfahren. Denn 
sowohl die Abkiihlung durch Expansion, 
wie namentlich das Gegenstromprincip sind 
liingst bekannt. Der Apparat ist ganz ent- 
schieden noch nicht vollkommen. Er  func- 
tionirt noch nicht mit der wtinschenswerthen 
Sicherbeit. Der Monteur der Firma, welcher 
ihn bei uns aufstellte, ein Husserst tiichtiger 
und geschickter Mann , brauchte, nachdem 
der Apparat in allen Theilen fertig dastand, 

hat der Apparat h u m  mehr als einmal 
tadellos und ohne StGrung functionirt. An- 

[ Fortscfzung tmn S. 569.1 

Lagerungsverlust eund Selbstentziindungen 
der Steinkohlen sind also Oxydationser- 
scheinungen. Meinungsverschiedenheiten be- 
stehen aber iiber den Einfluss von Schwefel- 
kies i n  den Kohlen. 

Regna 'ul t  meinte noch 1853, dass 
Steinkohlen ohne Schwefelkies bei gewiihn- 
licher Temperatur an der Luft sich nicht 
veriinderten. Verechiedene andereBeobachter') 
schreiben dem Schwefelkies die wesentlichste 
Rolle bei der Selbstentziindung zu, L i e b i g  
(S. 668 d. Z.) dem Schwefeleisen unter Mit- 
wirkung von Wasser. Medema) schreibt: 
,So mag es denn wohl richtig bleiben,. was 
L i e b i g  gelehrt hat ,  dass die chemische 
Zersetzung des Schwefelkieses das gesuchte 
Agens ist, wobei Reibungs-, Dampfkassel-, 
Luft- oder sonstige Lussere Wiirme immer- 
hin fijrdernd mitwirken mGgen, insofern da- 
durch die Anfangstemperatur erhiiht wird. 
Die Wirkung der chemischen Zersetzung des 
Schwefelkieses soheint eine mehrfache zu 
sein: Erzeugung von Wiirme , ZerklIiftung 
der Kohlen und dadurch weitere Verflachti- 
gung der Grubengase, Erzeugung von Raucb 
und sonstigen athmungswidrigen sowie von 
neuen brennbaren Kohlengasen, Erhiihung 
der Sauerstoffanziehungslrraft der Kohlen". 
Die engliche Commission (S. 568 d. 2.) h i l t  
den Schwefelkies i n  Verbindung mit Feuch- 
tigkeit fiir eine der Ursachen der Selbstent- 
ziindung. Dagegen wird von Anderen,) dem 
Schwefelkiese jede Mitwirkung bei der 
Selbstentziindung abgesprochen. 

_ _  

Theil der Biissigen Schicht gehen miissen. Schliess- 
lich erreicht diese Schicht jedoch eine Hbhe, hei 
welcher die oberen Theile durch Einstrahlung zu 

l) F. F i s c h e r :  Clicmische Technologie der 

2, Medem:  Die Selbstentztndung von Heu, 
Steinkohlen und geiiltcn Stoffen (Greifswald 1898) 

F i s c h e r :  Cliemisclie Technologie der Brenn- 

Functioniren brachte, und auch da kam nach Brennstoffe S. 589. 
noch diei Tage, ehe er ihn iiberhaupt zum 

vieler Miihe nur der dritte Theil der gsran- 
tirten ~~i~~~~~ heraus. 
dieselben Stiirungen, die wir spiiter so oft i '. zu beobachten Gelegenheit hatten. Bei uns I stoffe S. 589. 

Auch hier Waren es ' 



Fischer: Selbsteatzilnduag voa Steinkohlen. 765 Jrhrgang 1899. 
Heft 92. 8. August 1899.l _ _ _ ~  

Es liegt nahe, diese Widerspriicbe auf 
die verschiedenen Zustiinde des Schwefel- 
eisens in der Kohle zuriickzufiihren , da  
Markasit meist leicbter verwitterbar ist als 
Pyrit und Magnetkies (Fe, S,). Welche 
dieser Formen in der Kohle vorherrscht, ist 
zweifelhaft, da  deutliche Krystalle wohl nur 

liegt. Er versuchte nun , diesen organisch 
gebundenen Schwefel aus der Kohle durch 
Behandeln derselben rnit Alkohol , h e r ,  
Benzin und alkoholischer Kalilauge zu ge- 
winnen, oder aber durch Behandlung der 
Kohle mit Salzsiiure das Schwefeleisen zu 
entziehen, jedoch ohne Erfolg. Es wurden 

Luft ebenso bestiindig sind als Pyrit4). I I I1 
Asche 3,70 Proc. 1,28 Proc:. 
Eisenoxyd 0,155 0,068 
Gcsamrnt~chweft.1 0,538 0,885 i Schwefelsiure 0.105 0.033 

Es wurden nun besonders kiesreiche 
Stiicke von Deisterkohle gepulvert; die 
Probe enthielt 11.65 Proc. flhchtieen Schwefel. 

nicht nennenswerth zugenommen. Auch die 
anderen Kohlen (S. 766) zeigten nur eehr 
langsame Oxydation des Schwefels beim Er- 
wiirmen auf 140  bis 180° im Luftstrom, so 
dass hier die Oxydation der Kohle wesent- 
lich rascher erfolgte als die des Eisensul- 
fids bez. Schwefelkieses. 

Dieselbe Deisterkohle mit etwa 10 Proc. 
Wasser befeuchtet in diinner Schicht an die 
Luft  gestellt (20 bis 25'), zeigte aber schon 
nach 12 Stunden eine wesentlich stiirkere 
Oxydation des Eisensulfids als beim Er- 
wiirmen in trockener oder feuchter Luft. 
Darnach befiirderte Wasser die Ubertragung 
des Sauerstoffs auf das Sulfid bedeutend 
mehr ale Erwiirmen in trocknem oder Feuch- 
tigkeit enthaltendem Luftstrom. 

Zu bebchten ist  ferner, dass viele Kohlen 
einen groesen Theil des Schwefels i n  or: 
g a n i s c h e r  Verbindung enthalten. 

Bradbury ' )  zeigte, dam der im Koks 
enthaltene Schwefel nur zum Theil i n  Form 
von Schwefeleisen vorhanden ist , zum 
grbsseren Theil ist er mit Kohlenstoff ver- 
bunden im Koks anzonehmen. Wird nach 
0. Helm(Arch .  Pharm. 1882, 38) Steinkohle 
in einem geschlossenen Gefiiss erhitzt, so 
entwickelo sich schwefelhaltige DHmpfe 
schon bei einer Temperatur, welche weit 
unter dem Siedepunkt des Schwefels oder 
der Zersetzungstemperatur des Schwefelkieses 

*) Im vorigen Sonimer erhielt ich von Herrn 
Prof. 1,iehiscli je einen etwa l o g  schweren Kry- 
stall von Markasit unct Pyrit. Nach sechsmonat- 
lichem Liegen im Zimmer zeigten sie keinerlei Ver- 
gnderung; auch nach dcm Pulrern verhielten sie 
sich :in der Luft gleich besthdig. 

5) Chern. K. (1887) 38, 147; F ischer :  Cho- 
mische Tcchnologie der Brennstoffe S. 116. (Diese 
erste Lieferung erschien 1880.) 

- - 

Form von Pyrit oder von lijslichen Sulfaten 
vorhanden i s t ,  wiihrend die Kohle selbst 
nicht angegriffen, der organisch gebundene 
Schwefel somit nicht gelijst werden soll. 

Spiiter schloss auch M u  c k (Stahleisen 
1886, 468) aus dem Schwefelgehalt von Koks, 
dass meist ein Theil des Schwefels in Koks 
und Kohlen organisch gebunden sei ,  ohne 
aber bez. Versuche selbst auszufiihren. (Vgl. 
Z. anal. 1875, 17.) L. B l u m  (Z. anal. 1888, 
445) schloss aus dem Umstande, dass alle 
Schwefelbestimmungsverfahren auf nassem 
Wege fiir Koks zu geringe Werthe ergeben, 
auf das Vorhandensein organiscber Schwefel- 
verbindungen im Koks. 

Zur Trennung des unorganischen von dem 
orgaoisch gebundenen Schwefel iibergoss ich 
j e  2 g der Kohlenproben rnit 20 cc gesiittigtem 
Bromwasser. Da sehr rasch Entfirbung ein- 
trat, so setzte ich etwas reines Brom zu; 
auch dieses verschwand bei den meisten 
Proben in wenigen Minuten. 

Zur weiteren Untersuchung dieser auf- 
fiilligen Erscheinung wurden j e  20 g Kohlen- 
pulver mit 300 cc Wasser gemischt, dann 
allmiihlich etwa 40 g Brom zugesetzt, so 
dass immer Brom im Uberschuss blieb. Das 
Brom wurde anfangs rasch aufgenommen unter 
Erwiirmung des Gemisches, dann langsamer, 
so  dass nach etwa 5 Stunden die Reaction 
zu Ende war. Wurde das Wasser vdrher 
auf etwa 70' erwiirmt, so war die Reaction 
sehr lebhaft und schon nach etwa ' I p  Stunde 
beendigt. Nun wurde abfiltrirt und ausge- 
waschen; Schwefelkies (bez. Markasit) soll 
i n  Ferrisulfat iibergefiihrt werden: 

2 Fe S2+ 15Br2+ 16111, 0 = 
Fe, (SO,), + Ii? SO, + 30 HBr. 

-. - - 
6, J.Prcmkl. (1882) 113, 201; Chem. K. 43, 89. 



Eisen und  0,33 Proc. Schwefel ale Schwefel- 
s l u r e  , Hardenbergkohle 0,36 Proc. Eisen 
URd 0,51 Proc. Schwefel, Margarethekohle 

I rti m c t l  i a t a 11 a l y  s e: 
'Wasser . . . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . .  
Koksausbeute . . . . . . . . .  

I n  d c r  wasscr f rc ien  Kohlc: 
Schwefci, fliichtig . . . . . . . .  - in der hsclie . . . . . .  

- gesainmt . . . . . . .  
- als Sulfid . . . . . . .  
- organiscli . . . . . . .  

W a  s s c r f r e i c K o h I e : 
Kohlenstoff . . . . . . . . . .  
Wasscrstoff . . . . . . . . . .  
Stickstoff . . . . . . . . . . .  
Sctiwofel (fluchtig) . . . . . . . .  
Saucrstoff . . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . .  

werden. Andererseits ist es  nicht ausge- 
sch~oesen,  dass  ein Thei l  der  gebildeten 
SchwefelsLure wieder von der  Kohle aufge- 
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1,43 
0,07 
1,50 
0,24 
1,26 

7!),94 
4,23 
1.39 

1165 I 2,14 

op2 
1,88 
0,46 
1,42 

81,47 
4,,57 
1.50 
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Hohenlohehfitte 

Harden berg 

Yargarethe 
Anthracit 

0,03 i 0;OZ 
1,68 2,16 
1,26 1 0,65 
0,42 I 1,51 

80,Ol I 86,94 

1.49 1.49 
4,G , 3,85 

I 6,2 g ! 0,M ' 0.08 1 3,82 I mit  den genannten Kohlen bestztigen dieses. 
16,6 I 0,18 I 0,26 I l0,02 I 

40,4 0,36 0,5l I 29$2 I 
3s - - 1926 j --Jf-- 

1 
6,2 - 1 - -  ' 2,64 

3,l I - , 1,Ol 
3,l I -- I - I 1,45 I Ffg. 207. 
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Die Kohlen nahmen demnach rasch Brom 

2183 
1,M 
1,19 

85,77 
3,67 
1,47 
2.74 

einer mit Quecksilber abgesperrten Glocke, 

0.05 
1T76 
1,28 
0,47 

88,45 
3,50 
1.30 
1.70 



Theeriilen, also Kohlenwasserstoffen und 
deren fliissigen Nitroderivaten, wie Mononi- 
trotoluol , Mononitrobenzol und dergl., ein 
Zusatz von 5 bis 6 Proc. Chlorschwefel und 
ein bestiindiges Umriihren nijthig ist. 

phorsiiure bei 4 bis 8 Proc. unl6slicher Phos- 
phorsiiure; gewijhnlich enthiilt es 40 Proc. 
Um die Aufschliessung zu verbessern, hat 
man erfolglos versucht, das Einriihren mit 
angewiirmter Phosphorsiiure vorzunehmen. 

satz von Chlorschwefel und nachheriges Um- 
riihren in eine gummiartige Masee uxngewan- 
delt und in diese der trockene, pulverisirte 
Sauerstofftrager eingeriihrt und gut vermischt, 
worauf der teigartige fertige Sprengstoff zu 
Patronen verarbeitet werden kann. Sol1 
ein Sprengatoff , der aus Sauerstofftriigern 
und harten gepulverten Nitroderivaten , wie 
Dinitrobenzol , Mono- und Dinitronaphtalin, 
Nitrophenol und dergl. beeteht, wasserdicht 
gemacht werden, so vermischt man den fer- 
tigen pulverfijrmigen Sprengstoff mit einem 
kleineren, bestimmten Thei? eines beliebigen 
zu Gummi verwandelten Oles und verar- . 
beitet die entstandene Paste ebenfalls zu 
Patronen. In der Praxis sol1 sich folgende 
Zusammensetzung besonders bewlhrt haben: 
Theer, Theer61 u. 8 .  w. oder Nitroderivate 
dieser Stoffe werden mit 5 bis 6 Proc. Chlor- 
schwefel varmischt und so lange geriihrt, bis 
eine klebende, gummiartige Mrtsse entstanden 
ist. Zu derselben werden d a m  75 bis 80 
Proc. eines feingepulverten festen Sauerstoff- 
triigers zugegeben und das Ganze zu einer 
plastischen Masse verarbeitet bez. geknetet 
und hieraus auf gewiihnlicbe Art Patronen 
hergestellt. 

D a r s t e l l u n g  v o n  h o c h p r o c e n t i g e m  

man das Phosphatmehl rnit schwiicherer 
Phosphorsiiure Irocht. Dies Verfahren ge- 
stattet auch, carbonathaltige Phosphate an- 
zuwenden, da die die Reaction aufhaltende 
Kohlensiiure aus dem diinnen Gemenge ent- 
weicht und beim Sieden fast vollstiindig 
ausgetrieben wird. Man rtibrt Phosphat- 
mehl und Phosphorsiiure in besonderen ein- 
fachen Mischmaschinen oder auch direct in 
der Eindampfpfanne zusammen, dampft darr 
Gemenge iiber freiem Feuer oder besser mit 
Dampf bis zum Siedepunkt von ungefiihr 
1 lo', unter bestimmten Umstiinden auch bis 
115' sin, liisst es hierauf in bleiernen Kiihl- 
pfannen oder auch den iiblichen Kellern er- 
kalten und erhiilt so eine feste Masse, 
welche frei von Pyrophosphat ist und nach 
dem Darren ein Doppelsuperphosphat mit  
meist weniger als 0,5 Proc. unliislicher Phos- 
phorsiiure bei nur 3 bis 4 Proc. freier Phos- 
phorsiiure ergibt. fst i  der Siedepunkt auf 
110' gestiegen, so ist  der Aufschluss voll- 
endet, das Gemisch kann sich daher von 
selbst nicht weiter erhitxen und muss er- 
kalten. Da  bei 110' oder selbst bei 116O 
noch keine PprophosphorsHure entsteht, so 
ist das Fabrikat naturgemiiss frei davon. 
Zn beachten ist, dass das Phosphatmehl 

/ iiusserst fein gemahlen ist  (mindestens Sieb 


