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2. Die Selbstentziindlichkeit,

Nicht weniger zahlreich und gro8 wie die durch
Explosion der in den Steinkohlen enthaltenen oder
daraus entwickelten Gase bewirkten sind die durch
Selbstentziindung der Kohlen hervorgerufenen Un-
fille und Verluste.

Auller den in den Gruben selbst, den Halden,
Lagern, Fabriken, Gasanstalten nusw. vorkommen-
den, oft schwer oder gar nicht zu ldschenden Brin-
den, sind es hier ebenfalls die nicht selten mit dem
Verlust von Ladung und Mannschaft verbundenen
Brande auf Seeschiffen, namentlich auf Kohlen-
transportschiffen, die eine stehende Rubrik in der
Statistik der Seeunfille bilden.

Natiirlich hat es bei der Wichtigkeit des Ge-
genstandes an Untersuchungen und Versuchen iiber
die Ursachen der Selbstentziindung nicht gefehlt,
auch nicht an Vorschligen und Vorschriften, wie
man sie ganz vermeiden: oder ihre Zahl wenigstens
verringern kénne. Es liegt dariiber eine kaum iiber-
sehbare, an Widerspriichen reiche Literatur vor,
die nur das eine sicher offenbart, dafl man {iber den
eigentlichen Verlauf der Selbsterwidrmung und
Entziindung in groBen Massen aufgehiufter Kohlen
noch fast vollstindig im Dunkeln tappt, und daB
auch {iber die chemische Zusammensetzung der
Steinkohle und iiber den etwa vorhandenen Zu-
sammenhang mit dem Vorgange der Selbstent-
ziindung nur vage Vermutungen vorliegen. Ande-
rerseits mull anerkannt werden, dall zahlreiche Be-
horden, namentlich die Kriegsmarinen, diese Ge-
fahren von je sorgfiltig gepriift und studiert haben,
so dafl auf Grund dieser Erfahrungen eine Reihe
zweckentsprechender Vorschriften fiir die Behand-
lung von Steinkohlen in Lagern besonders fiir den
Gebrauch und Transport auf Seeschiffen erlassen
werden konnte.

Dem chemischen Staatslaboratorium hat im
Laufe der Jahre eine groBe Zahl von Steinkoblen-
proben, die Unfille durch Selbstentziindung ver-
anlafit hatten, vorgelegen, und wenn es auch manch-
mal schien, als ob gewisse chemische und physika-
lische Eigenschaften gerade bei diesen Kohlen
immer wieder besonders hervortriten, so konnte
doch niemals ein durchaus sicheres und befriedigen-
des Resultat erreicht werden. Immer von neuem
zeigte sich, da@ die bisher zur Beurteilung heran-
gezogenen Kriterien in keiner Weise ausreichten,
ja es war nicht einmal dariiber Gewillheit zu er-
langen, ob die ebenfalls vertretene Ansicht zutreffe,

1) Siehe a. diese Z. 21, 1060 (1908).
Ch. 1908,

daB jede Steinkohle iiberhaupt, gleichgiiltiz von
welcher Art, unter gewissen giinstigen Bedingungen
zur Selbstentziindung kommen kénne, oder ob eine
bestimmte chemische und physikalische Beschaffen-
heit dazu nétig sei.

Was in dieser Beziehung bis zum Jahre 1899
zur Beurteilung gedient hat, das findet sich in
mustergiiltiger Weise in dem vortrefflichen Mu c k -
schen Werke und in éinem Vortrage Ferdinand
Fischers in dieser Zeitschrift?) zusammenge-
stellt.

In diesem Vortrage wird besonders die alte,
noch immer nicht endgiiltig entschiedene Frage,
ob der Schwefelkies iiberhaupt eine und, wenn ja,
welche Rolle bei der Selbstentziindung spiele,
griindlich erortert und weiter auch auf Grund élterer
Arbeiten gezeigt, daB die beim Lagern der Stein-
kohlen schon bei gewohnlicher Temperatur all-
mihlich eintretende Verwitterung auf einem Oxy-
dationsvorgange z. T. unter Abgabe von Wasser und
Kohlensiure beruht, auch daB diese mit steigender
Temperatur zunehmende Oxydation durch gewisse
Umsténde gefordert oder verlangsamt werden kann,
und daB sie endlich auch von der Zusammensetzung
der Steinkohle abhingig ist. Ferd. Fischer
macht auch zum ersten Male den Versuch, die
Oxydationsfihigkeit einer Kolile auf chemischem
Wege zu priifen, indem er die Sauerstoffaufnahme
z. T. auf das Vorhandensein ungesittigter Verbin-
dungen zuriickfiihrt und diese mit der Menge des
direkt aufnehmbaren Broms in Beziehung setzt.

Wenn auch anzunehmen ist, daB die Selbst-
entziindlichkeit mit dieser Oxydationsfiahigkeit
gleichen Schritt halten wird, so ist damit noch nicht
gesagt, daBl sie die einzige Eigenschaft sei, die, ab-
gesehen von den aullerhalb der Kohle liegenden
Umstinden, eine Kohle selbstentziindlich macht.

Man miifite vor allen Dingen ein zuverlissiges
Mittel haben, um Kohlen auf den Grad ihrer
Selbstentziindlichkeit zu priifen und sie gewisser-
mafen nach dieser Féhigkeit zu klassifizieren,
denn ob eine Kohle in Wirklichkeit gebrannt hat
oder nicht, gibt noch keinen sicheren MaBstab fiir
den Grad ihrer Gefihrlichkeit, da das Entstehen
eines Brandes auch von mancherlei dulleren Um-
stinden abhingt. Man ist zudem niemals sicher,
ob eine vorliegende Kobleprobe wirklich ein rich-
tiges Durchschnittsmuster der betreffenden Kohle
darstellt.

Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen, die
niher zu beschreiben keinen Zweck hat, sind wir
endlich zu folgendem Verfahren gekommen, das
mit denselben Kohlen stets zu demselben Resultate
fithrt und daher durchaus geeignet ist, Kohlen und
andere Stoffe auf ihre Selbstentziindlichkeit zu
priifen.

In Wirklichkeit geht jeder Selbstentziindung

2) Diese Z. 12, 564 (1899).
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eine manchmal durch duflere Warmezufuhr unter-
stiitzte Selbsterwirmung voran, die erfahrungs-
gemill um so schneller einsetzt und fortschreitet, je
hoher die Anfangstemperatur ist; daher der alt-
bewihrte, in der Praxis streng zu befolgende
Grundsatz, selbstentziindliche Stoffe kiihl zu
lagern und vor Wirmezufuhr zu schiitzen. Die von
uns anzuwendende Anfangstemperatur konnte
durchaus willkiirlich gewéhlt werden, nur war zu
verlangen, dafi Unterschiede im Verhalten schwer
und leicht entziindlicher Stoffe moglichst krafl zu-
tage traten, und daf die einmal gewéhlte Tempe-
ratur auch strikte innegehalten und niemals iiber-
schritten werden konnte.

Da die Selbsterwiirmung hochstwahrscheinlich,
wenigstens bei Steinkohlen, ausschlieflich, auch
fur die Uberwindung der niederen Temperaturen,
auf Sauerstoffauinahme beruht — Warmebakterien
sind wenigstens bis jetzt noch nicht gefunden wor-
den -—, so war vorauszusehen, was sich spiter auch
bestiitigte, dafl man bei Anwendung von Sauerstoff,
an Stelle der in Wirklichkeit allein in Betracht
kommenden atmosphérischen Luft, schneller und
bei niedrigecrer Temperatur wiirde arbeiten und
daher groBere Differenzen in dem Verhalten ver-
schiedener Stoffe wiirde feststellen konnen.

Wir benutzten ein nach Art des Volhard-
schen Schiefofens konstruiertes kupfernes Heizbad,
einen langlichen, etwa 58 cm langen und 14 cm
breiten Kessel von ellipsoidem Querschnitt mit etwas
eingedriicktem Boden. Der mit Petroleum gefiillte
Kessel besaBl oben, moglichst weit voneinander
cntfernt, drei tubulierte C)ffnungen; die mittlere
dicnte fiir das in die Flissigkeit tauchende Thermo-
meter, die zweite zum EingieBen des Petroleums
und die dritte zum Einsetzen eines Kiihlers, der
sowohl als RickfluBkiihler als auch zum Ab-
destillieren iiberschiissigen Petroleums bis zu einer
bestimmten Temperatur, fiir dic nach zahlreichen
Versuchen 135° und 150° gewiihlt wurden, diente.

Die Erhitzung geschah durch drei kleine,
gleichmiBig unter dem Boden verteilte Bunsen-
brenner. Durch die ganze Linge des Ofens liefen
zwei auf allen Seiten von der Petroleumfiillung um-
gebene Heizréhren von 48 mm lichter Weite, in die
zwei Messingrohren von etwa 1 mm Wandstirke
genau eingepalt waren, wodurch eine schnelle
Wirmezuleitung von aullen nach innen gewédhr-
leistet war. Diese Messingrohren bestehen aus zwei
Stiicken, das eine, 49 cm lang, ist an beiden Enden
mit Messingplatten verschlossen, von denen die
eine in der Mitte ein 5,5 cm langes und 0,5 cm
weites Messingrohr tragt, durch das der Sauerstoff
eintritt; die Messingplatte am entgegengesetzten
Ende hat in der Mitte eine Offnung mit Schrauben-
gewinde, in das ein kurzes, beiderseits offenes
Messingrohr von 5 mm Weite hineinpal3t, das durch
den Boden eines zweiten, dem erst beschriebenen
langen Rohr #hnlichen, aber nur 7.5 cm langen
Messingrohrs hindurchgeht und etwa 1,5cm in
dieses Rohr hineinragt. Das zweite Ende des wei-
teren Rohrs ist vorn offen, so dal man mit einem
durchbolirten, nicht luftdicht schlieBenden Stopfen
ein Thermometer so einsetzen kann, daf seine Kugel
auf dem kurzen engeren Rohr aufsitzt, d. h. an der
Stelle, wo der in dem langen Rohrende auf die ge-
wiinschte Temperatur vorgewdrmte Sauerstoff in

dies zweite Rohr, das als Kammer fiir die Aufnahme
des auf Entziindungsfihigkeit zu priifenden Stoffes
dient, eintritt.

An dem herausragenden Ende des Thermo-
meters ist die geringste etwa auftretende Tempe-
raturerhéhung, und zwar gerade im Zentrum der
Probe und dort, wo der zu priifende Stoff zuerst mit
dem Sauerstoff in Berithrung kommt, abzulesen.
Zur Fillung der Heizkammer geniigen etwa 50 g
Steinkohlen. Es kénnen mit dem Heizapparat in
den beiden parallel liegenden Réhren immer zwei
Proben gleichzeitig gepriift werden.

Zur Ausfiihrung eines Versuchs wird zuerst
der mit etwa 2 1 Petroleum gefiillte Kessel mit den
drei Bunsenflammen erhitzt und aus abwirts ge-
richtetemn Kiihler das Petroleum bis zur gewiinsch-
ten Temperatur (135° oder 150°) abdestilliert, dann
der Kiihler aufgerichtet und das Petroleum in
schwachem Sieden erhalten. Das in das Innerc des
Kessels bis in das Petroleum reichende Thermo-
meter mubB dauernd die gewiinschte Temperatur
anzeigen. Inzwischen ist in dic auf das lingere Rohr
aufgeschraubte Kammer, wihrend das Thermo-
meter die Offnung des Eintrittsrohrs verschlieBt,
die Probe eingefiillt, schwach festgedriickt und die
vordere Offnung locker mit dem Korke verschlossen
worden. Man fiihrt das Rohr in das Kesselrohr ein,
zieht das Thermometer so weit heraus, daB seine
Quecksilberkugel eben vor der Eintritts6ffnung zu
liegen kommt; man kann an der Gradeinteilung vor-
her bestimmen, um wieviel das Thermometer vor-
wirts zu ziehen ist, so daf3 die withrend des Fullens
in das enge Zuleitungsrohr eintauchcnde Queck-
silberkugel genau vor die Offnung zu liegen kommt.

Trotz der guten Wirmeleitung des Metalls
wiirde es doch sehr lange daucrn, bis die ganze Probe,
zumal bei der schlechten Wirmeleitung der Stein-
kohlen, durch und durch die gewiinschte Tempera-
tur erreicht hiitte, andererseits darf mit der Iiin-
leitung des Sauerstoffs nicht zu frih begonnen
werden, vor allen Dingen nicht, bevor die Feuchtig-
keit vertrieben ist. Solange die Kohle noch einiger-
mafen feucht ist, steigt die Temperatur nicht iiber
100°, wollte man in dieser, je nach dem Feuchtig-
keitsgehalt lingeren oder kiirzeren Periode schon
mit der Oxydation beginnen, so wiirde dabei auch
eine unkontrollierbare Menge der Oxydationswirme
fir die Verdampfung des Wassers verbraucht wer-
den und fiir die Erwdrmung der Kohle verloren
gehen. Man trocknet daher in einem langsamen
Kohlensdurestrom und erreicht dadurch gleich-
zeitig eine schnellere Erwirmung ohne schon be-
ginnende Oxydation.

Sobald das Thermometer in der Kohle auf
etwa 110—115°, wenn man bei 135° priifen will,
oder auf 130—135°, wenn bet 150° gepriift werden
soll, gestiegen ist, crsetzt man den Kohlensiure-
strom durch Sauerstoff und liest nun die Tempe-
raturen in bestimmten Zeitrdumen, je nach Schnel-
ligkeit der Erwirmung etwa alle 5—10 Minuten ab,
Zeit und Temperatur wird noticrt. Der Sauerstofi-
verbrauch ist auf etwa 2—3 1 in der Stunde einge-
stellt. Die Temperaturen steigen mehr oder weniger
schnell. Die Geschwindigkeit gibt schon einen An-
halt fiir die Entziindlichkeit. Man erreicht zunichst
meist die Temperatur des Bades, dann aber lang-
samer oder schneller eine sehr verschiedene Hohe,
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wobei die ganz unentziindlichen Kohlen dauernd
unter Badtemperatur bleiben. Ist die Temperatur,
zumal bei sehr entziindlichen Kohlen, in verhiltnis-
maBig kurzer Zeit iiber die Temperatur des Bades
gestiegen, und sicht man, dab sie stetig wichst, so
wird der Sauerstoffstrom allméhlich verstirkt. Es
tritt dann gewdhnlich eine sehr lebhafte Temperatur-
steigerung ein, so dafl man neben dem Apparat
bleiben und mindestens alle fiinf Minuten ablesen
mull; ist die Temperatur auf etwa 180° gestiegen,
dann erfolgt gewthnlich unter rapidem Steigen des
Thermometers nach kurzer Zeit Entziindung ; der
Sauerstoffstrom ist dann alsbald abzustellen und das
Thermometer schnell herauszuziehen.

Nicht selten kommt es dabei zu kleinen Ex-
plosionen, wobei ein Teil der Kohle herausge-
schleudert wird. Diese Explosionen beruhen offen-
bar auf denselben Vorgéingen und zeigen ein Bild
im Kleinen, wie Explosionen bei der Lagerung von
Kohlen im geschlossenen Raume, z. B. in Kohle-
bunkern, zustande kommen konnen; es bildet sich
ein kleiner Brandherd, die umliegende Kohle wird
verkokt, die entweichenden brennbaren Gase ver-
teilen sich im Raume, vermischen sich mit der Luft,
bis ein explosives Gemisch entsteht, das sich an dem
Brandneste entziindet. Diese Explosionen sind mit
den frither beschriebenen Methanexplosionen3) nicht
zu verwechseln.

In iibersichtlicher Weise lassen sich die bei den
Entziindungsversuchen gewonnenen Resultate gra-
phisch darstellen, indem man die Zeit auf der Abs-
zissen-, die Temperaturen auf der Ordinatenachse
eines Koordinatensystems auftragt (s. Tab. S. 1830).

Verfahrt man genau nach der gegebenen Vor-
schrift, so kommt man fir dieselbe Kohle immer zu
demselben Bilde, jedoch nur, wenn man die Probe
in Gestalt des gleichen feinen Pulvers, das die
Maschen eines Siebes bestimmter Weite passiert
hat, verwendet. Die Erwdrmung verliuft um so
schneller, und die Temperatur steigt um so héher, je
feiner das Pulver ist, Entziindung wird selbst bei
den entziindlichsten Kohlen nur mit feinem Pulver
erzielt. Bei grobem, staubfreiem Pulver tritt unter
Umstédnden wohl starke Erwidrmung, aber nie Ent-
ziindung ein. Das bestitigt auch die in der Praxis
gemachte Erfahrung, daf Kohlenbrinde gewdhn-
lich nur an solchen Stellen beginnen, wo sich
Kohlenstaub angehduft hat.

Das von uns benutzte Kohlenpulver hatte
immer ein Sieb von 144 Maschen auf das Quadrat-
zentimeter passiert.

Schon nach dem Ergebnis des beschriebenen
Versuchs lassen sich die Kohlen alsbald in die fol-
genden Klassen teilen :

1. Kohlen, die iiberhaupt nicht, d. h. weder bei
135°, noch bei 150° Temperaturerh6hung erfahren.
Diese Kohlen kénnen fiir Transport und Lagerung
als vollkommen sicher gelten, und in der Tat hat
sich von den uns zur Verfiigung stehenden Kohlen,
die Selbstentziindung bewirkt hatten, bei dieser Be-
handlung keine ganz indifferent gezeigt.

2. Kohlen, die sich zwar denen der Klasse 1
sehr #hnlich verhalten, die aber Temperaturer-
héhung zeigen oder gar zur Entziindung kommen,
wenn man die bei 135° Badtemperatur zwei Stun-

3) Siehe a. diese Z. 21, 1060 (1908).

den mit Sauerstoff behandelte Kohle, ohne die
Oxydation zu unterbrechen, auf 150° bringt. Diese
Kohlen kommen, wenn man sie von Anfang an bei
150° wie beschrieben behandelt, nicht zur Ent-
ziindung, wohl aber iibersteigen sie die Badtempe-
ratur gewShnlich um einige Grade, wihrend die der
Klassp 1 dauernd unter Badtemperatur bleiben.

3. Kohlen, die zunichst bei 135° und 150° nur
geringe TemperaturerhShung zeigen, wohl aber bei
lingerem Einleiten sich erwidrmen, wenn man den
Sauerstoffstrom mit der sich steigernden Tempe-
ratur verstirkt. Wenn man den Strom schlieBlich
sehr lebhaft gehen 1i8t, so kann es unter Um-
stinden gelingen, sie auch zur Entziindung zu
bringen. Kohlen dieser Art miissen immerhin fir
Transport und Lagerung als gefihrlich gelten. Sie
werden allerdings in dieser Beziehung noch wesent-
lich iibertroffen von der folgenden Klasse.

4, Kohlen, die schon bei 135° alsbald nach Zu-
tritt des Sauerstoffs wesentliche und schnelle Tempe-
raturerh6hung zeigen und dann meist in der ersten,
spatestens aber in zwei Stunden sicher zur Ent-
ziindung kommen. Kohlen dieser Art miissen als
ganz besonders zur Selbstentziindung neigend und
gefdhrlich angesehen werden und sollten von langer
Lagerung und weitem Transport, besonders nach
Ubersee, iiberhaupt ausgeschlossen werden.

Aus der groflen Zahl von Steinkohlen, die von
uns im Laufe der Jahre untersucht worden sind,
wollen wir sechs, und zwar je eine der Klassen 1 und 2
und je zwei der Klassen 3 und 4 auswihlen und an
ihnen zu zeigen versuchen, ob und wiefern sie etwa
in ihrer chemischen Zusammensetzung voneinander
abweichen, und ob diese Zusammensetzung sich
mit der groBeren oder geringeren Selbstentziindlich-
keit in Beziehung setzen la8t. Endlich soll fest-
zustellen versucht werden, wie diese Kohlen sich
unter dem EinfluB der atmosphérischen Luft durch
Oxydation bei hoherer Temperatur verdndern, in
der Annahme, dafl diese schnell verlaufenden Ver-
dnderungen &hnlich und daher vergleichbar sein
werden denjenigen, die beim Lagern an der Luft
nur allméhlich vor sich gehen.

Bezeichnung und Herkunft der
sechs untersuchten Kohlen.

1. Englische Kohle von der Zeche ,,Nixon Na-
vigation® (Cardiff) gilt mit Recht als besonders
gute, heizkriftige, fiir Transport und Lagerung
ginzlich ungefihrliche Schiffskohle.

2. Westfilische Kohle der Zeche ,,Germania‘‘,
ebenfalls eine sehr geschitzte, heizkriftige Schiffs-
kohle, der Kohle 1 im allgemeinen &hnlich.

3. ,,Durham®, englischen Ursprungs, entstammt
einer von der Feuerwehr eingelieferten Probe. Die
Kohle soll sich nach etwa einjihrigem Lagern auf
einem hijesigen Werke von selbst entziindet haben.

4. ,,Johanna‘, Kohle westfilischen Ursprungs,
die sich im Bunker eines im Hafen liegenden Damp-
fers nach l4tigigem Lagern angeblich von selbst
entziindet hat.

5. ,,Merrys“, aus dem Lancashire- Distrikt.
Die fiir Kesselfeuerungs- und Haushaltungszwecke
dienende Kohle wird seit 20 Jahren in groBen Men-
gen in gewaschenem Zustande von einer hiesigen
Firma gelagert, ohne dal} je Selbsterwidrmung, ge-
schweige denn Selbstentziindung beobachtet worden
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1. 2, 3. 4, 5. 8.
Nixon Navigation Germania Durham Bunkerkohle Merrys Schottische
original oxydiert | original oxydiert | original oxydiert | original oxydiert | original oxydiert original oxydiert
1. Feuchtigkeit im Wasserstoffstrome bei 1050 , . , | 1,01 — 1,18 — 317 — 245 — §,10 — 8,656 —
2. Analyse der trocknen Kohlen:
ayPyrit . . .. . .. ... .. 0,18 0,07 0,20 0,19 1,70 0,95 0,06 0,12 0,12 0,21 0,46 0,14
b) Sulfatschwefelsfiure . . . . . . ... ..... 0,12 0,10 0,07 0.15 0,70 1,50 0,28 0,38 0,14 0,58 0,31 048
¢) Andere Mineralstoffe . . . . .........., 3.16 4438 443 2,61 9,84 9,38 4,01 3,88 5,94 6,43 6,52 5,16
d) Gesamtmineralstofte . .. ... .. . 345 4,60 4,70 2,95 12,24 11,88 4,37 4.38 6,20 7,22 7,20 5,78
Elementaranalyse:
Wasserstoff . . . .. .. ... .. ... ..., 4,59 3,54 4,36 8,57 4,65 2,93 5,25 3,45 4,03 2,81 4,53 3.19
Kohlenstoff . . .., .. e e e 86,19 81,81 85,75 77,63 74.18 83,88 80,69 70,38 75,77 66,54 76,85 67,07
e) Organ. geb. Schwefel . . . ... . e e 0,90 1,01 1,16 1,12 2,96 1,18 1,72 0,98 1,20 0,76 0,99 1,05
Stickstolf PR e 0,85 0,84 142 1,19 1,41 1,19 1,65 1,71 1,64 1,28 1,46 1,68
Sauerstoff , ., . ... . e e e e 4,02 8,20 2,61 1854 4,56 18,99 6,32 19,10 11,16 21,41 8,88 21,23
f) Organische Stoffe . . , C. e e e 96,56 95,40 95,30 97,06 87,76 88,17 95,63 95,62 93,80 92,78 92,71 94,22
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
8. Gewichtsverhaltnis der trocknen Originalkohle zur
oxydierten . . . .., ... .. ......... e 100,00 103,89 100,00 106,04 100,00 : 108,01 100,00 107,54 100,00 : 105,63 100,00 : 107,12
4. Organ. Teil der oxydierten Kohle auf 100 T. org. Stoffe
der urspriinglichen Kohle . .. ... .. C e e e e 100,00 104,00 100,00 108,80 100,00 : 109,10 100,00 107,90 100,00 105,90 100,00 : 107,70
5. Elementaranalyse des org. Teils:
Wasserstoff . . . . .. .......... P 4,76 3,86 4,58 4,00 5,80 3,62 547 3,90 4,30 3,35 4,89 3,656
Kohlenstoff . . . . .., .. .......... . . 89,27 89,19 89,98 87,03 84,53 79,04 84,88 79,41 80,78 75,95 82,89 76,66
Schwefel . . .., ......... PP 1,01 1,08 1,22 1,82 3,37 1,46 1,80 1,12 1,28 0,87 1,07 1,20
Stickstoft . . . ... ... .. .. .. e e e 0,88 0,90 1,60 1,28 1,61 147 1,78 1.93 1,75 144 1,57 1,92
Sauverstoff . ... ... .. L. o 4,08 8,97 2,62 15,17 5,19 23,51 6.62 21,564 11,89 24,29 9,568 24,27
Summe 100,00 104,00 100,00 108,80 100,00 109,10 100,00 107,90 100,00 105,90 100,00 107,70
6. Verinderungen bei der Oxydation:
Wasserstoff . .. . . P 0,90 0,68 1,68 1,57 0,95 1,24
Abnahme von — A Eohlenstoff . » « ..+ v oo 0,08 29 5,49 497 493 823
Zunahme von +Sauerstoff . . . ., ... .. ..., 4,89 12,66 18,32 14,92 12,40 14,69
7. Heizwert, kalorimetriseh bestimmt . . .. ... ... 7889 7215 ke 6706 6689 5487 487 6054 6683 5604 6381 5646
" nach Dulong berechnet (einschl. Pyrit) . . 8082 7360 8026 8846 7042 5378 7643 6020 6307 5438 6633 5605
” des Pyrits . . . ., .. ... ....... .. 5 2 5 [} 45 26 2 3 3 6 11 4
8. Feuchtigkeit im H-Strom bei 1050 . , , ., ... ... 1,01% — 1,13% — 8,17% — 2,46% — 8,10% — 8,65% —
9, ” » Trockenschrank 2 Std. bei 110° 0,67% — 0,80% — 249% — 1,88% — 761% — 7,49% -
10. Differcnz der Feuchtigkeitsbestimmungen . . . .. . 0,349 — 0,33% — 0,68% — 0,57% — 0,49% — 1,16% —
11. Disponibler Wasserstoff berechnet aus 5 . . . . . 4,25% 2149 4,25% 2,10% 4,65% 0,68% 4,649 1,21% 2,81% 0,31% 3,609% 0,629%
12. Koksausbeute . . . . . . . e e e e e e 86,969 86,089, 76,959, 76,76% 66,86% 63,989 62,209, 65,729 59,68% 61,63% 60,899, 64,80%
13, Reinkoks . . . . ... ... . ... 00 0. 83,469% 81,41% 72,16% 73,719, 56,409 53,059 58,06% 61,629 53,77% 54,48% 54,30% 59,449%
14, Flitchtige Bestandteile auffer Wasser . . . ... . . . 12,089 13,929 21,929% 23,249 29,98% 36,029, 35,369, 34,289% 82,37% 38,37% 30,46% 35,11%
15. Flichenabsorption der getrockneten Kohlen . . . . . . 1,089% 1,71% 1,00% 2,08% 2,049 4,37% 2,069 3,93% 3,67% 5,06% 4,32% 5,28%
16. Im Wasser losliche Mineralstoffe . . . . . e e . 0,15 — 0,13% 0,209% 0,99% 2,259 0,21 0,82 0,33 1,34 0,54 0,89
17. Ferrosulfat, berechnet aus dem wasserléslichen
Eisen . .. ., ... .. e e e e e e e e e Spur Spur Spur 0,05% Spur 0,86% Spur Spur Spur 0,13% Spur Spur
18. Jodzahl nach Huabl . . ., . ... ... ..... 15,03 5,61 10,57 20,56 35,06 18,07 24,49 14,96 51,73 19,63 59,24 2248
19, Maumenésche Zahl der lufttrocknen Kohle ., . . . 140 — 180 — 160 — 150 — 270 — 270 —
» " » im H-Strom getrockn. Kohle 120 — 140 — 159 -— 120 —_ 200 — 210 —
20, Humuszahl . .. ... ... ... .0 . ..., — 0,3 — 24 —_ 11 — 21 — 30 — 36
21. Pyridinextrakt . . . . . e e e Ce 0,56% 0,56% 3,08% 598% | 12,57% 4,06% 936% 6249 | 1245% 390% | 1485% 5,28%
22 Brdeklichkeit . . . . . . ., ., ... ..... o 329 48% - - 6,4% -
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wire. Im September v. J. kam sie unerwartet zum
Brennen,

6. Schottische Kohle, die einen Brand in einem
hiesigen Speicher veranlafite. Sie war {iber 10 m
hoch aufgeschichtet und hatte sich nach zwei
Monaten im Sommer von selbst entziindet.

Die umstehenden Diagramme geben ein Bild
iiber das Verhalten dieser sechs Kohlen im Sauer-
stoffstrom bei 135 und 150°; nach diesem Verhalten
sind sie geordnet.

Kohle 1 erreicht nach drei Stunden weder
bei 135°, noch bei 150° Badtemperatur, gehort dem-
nach der Klasse 1 an.

Kohtle 2 bleibt bei 135° ebenfalls unter Bad-
temperatur, bei 150° steigt sie wenige Grade dar-
iiber. Da sie jedoch nach zweistiindiger Vorbehand-
lung bei 135° mit Sauerstoff bei 150° zum Brennen
gebracht wird, gehort sie der Klasse 2 an.

Kohle 3 und 4 zeigen sowohl bei 135° wie
bei 150° geringe Temperatursteigerung, die aber
in den ersten beiden Stunden gewdhnlich nicht zur
Entziindung fiibrt. Setzt man das Einleiten von
Sauerstoff jedoch langer fort. oder verstirkt man den
Strom sehr sorgsam im Verhiltnis mit der steigen-
den Temperatur und 16t ihn schlieflich sehr heftig
gehen, dann gelingt es zuweilen, sie zur Entzlindung
zu bringen. Die Probe 4 scheint bei dieser Behand-
lung leichter beim Erwirmen auf 135°, als bei 150°
zu brennen, Kohle 3 dagegen konnte wohl bei 150°,
nicht aber bei 135° zur Entziindung gebracht wer-
den.

Kohle 5 und 6 zeigen sowohl bei 135° wie
bei 150° schnelle Temperaturerhéhung, sie kommen
immer, wenn man den Sauerstoffstrom entsprechend
verstirkt, schnell und sicher innerhalb 1 Stunde
zur Entziindung; sie gehoren demnach zur Klasse 4.

Es ist eine alte, oft gemachte Erfahrung, daB
feucht ins Lager gebrachte oder z. B. durch un-
dichte Stellen im Dach von Lagerschuppen u. dgl.
an einzelnen Punkten feucht gewordene Kohlen
gerade hier leicht zur Entziindung kommen. Das
steht mit der Ansicht im Einklange, dafi die erste
Erwéirmung, die dann die weitere Sauerstoffauf-
nahme férdert, durch Gasadsorption entsteht und
gefordert wird, denn, indem die Kohle beim Be-
feuchten oder dem darauffolgenden Trocknen —
in groBen Haufen werden die nassen Stellen ihre
Feuchtigkeit leicht an die weniger feuchte Um-
gebung abgeben — das adsorbierte Gas verliertt),
wird sie, einigermaBen getrocknet, erst recht be-
fihigt sein, neues Gas (Sauerstoff) aufzunehmen.
Durch. die damit verbundene Erwdrmung wird die
Sauerstoffaufnahme und damit wieder die Er-
wirmung geférdert, bis schlieBlich die nétige Tem-
peratur fiir die Entziindung erreicht ist.

Dafl die Entziindlichkeit der Kohlen durch
Befeuchten gesteigert wird, haben wir auch in unse-
rem Apparat feststellen konnen. Die fein gepulver-
ten Proben wurden mit Wasser verriihrt, bis sie
vollkommen benetzt waren, dann wurde an der
Saugpumpe das iberschiissige Wasser abgesaugt
und die gleichméBig nasse Kohle, wie frither be-
schrieben, in den Apparat eingefiillt. Die feuchte
Kohle 1a8t sich leichter einfiillen, weil sie etwas zu-

4) Siche daritber auch Mitteilg.1, diese Z. 21,
1063 (1908).

sammenbackt, man kann auch das Thermometer
hin und her schieben, ohne daBl die Kohle nachfillt.
Es wird dann weiter bei 135° Badtemperatur im
Kohlensdurestrom getrocknet und, wenn die Tem-
peratur auf etwa 120° gestiegen ist, die Kohlensiure
durch Sauerstoff ersetzt.

Die Kohle 1 (Nixon Navigation) zeigte bei 135°
und bei 150°, feucht und trocken, keinen Unter-
schied, die Badtemperatur wurde nie iiberschritten,
auch nicht, als man die einige Stunden bei 135° und
150° mit Sauerstoff behandelten Proben herausnahm
und von neuem befeuchtete.

Die Kohle 2 (Germania) erhob sich bei 135°
trocken gar nicht, feucht ganz wenig iiber Bad-
temperatur, wurden jedoch beide Proben nach zwei
Stunden bei 135° ohne Unterbrechung auf 150°
erwirmt, so brannten nach dieser Vorbehandlung
beide Kohlen zu gleicher Zeit innerhalb der ersten
Stunde. Zwei neue Proben, wieder feucht und
trocken, wurden jetzt o hne Vorbehandlung so-
fort auf 150° gebracht, die trockne Probe stieg
kaum iiber Badtemperatur, die feuchte kam, nach-
dem sie Badtemperatur erreicht hatte, in etwa 40
Minuten zur Entziindung.

Kohle 3 (Durham). Bei 135° bleibt die trockne
Kohle unter Badtemperatur, die angefeuchtcte
steigt in drei Stunden in maximo 17° dariiber. Die
so vorbehandelten Kohlen, ohne zu unterbrechen,
auf 150° gebracht, brannten beide nach kurzer Zeit.
Wurde die urspriingliche Kohle, trocken und feucht,
sofort, d. h. ohne Vorbehandlung auf 150° gebracht,
so brannte die feuchte Probe leicht und schnell
nach 10 Minuten, die trockne gar nicht oder erst
nach mehr als einer Stunde und nur, wenn der
Sauerstoffstrom sehr sorgfiltig der Erwirmung
angepaft und schlieBlich sehr verstirkt wurde.

Die Probe 4 (Johanna) verhielt sich im allge-
meinen dhnlich wie 3, doch reichte das Material
nicht mehr aus, die Versuche dfter zu wiederholen.

Die schon trocken leicht bei 135° und 150°
zur Entziindung zu bringenden Proben 5 und 6
zeigen nach dem Befeuchten erhohte Entziindlich-
keit auch in der Beziehung, daB nicht nur feines
Pulver, sondern auch staubfreie Stiicke von Linsen-
bis Erbsengréfie, die nicht befeuchtet bei 150° wohl
einige Temperaturerhhung, aber nie Entziindung
gezeigt hatten, vorher befeuchtet zum Brennen
kamen.

Soll eine Kohle in dem beschriebenen Apparat
auf ihre Entziindlichkeit gepriift werden, so wird
man zuerst zwei Proben bei 135°, die eine trocken,
die andere feucht, mit Sauerstoff behandeln:
brennen beide Proben leicht und schnell, so gehért
die Kohle der Klasse 4 an. Zeigt keine der beiden
Proben bei 135° wesentliche Temperaturerhéhung,
80 steigert man nach zwei Stunden die Temperatur
ohne weiterss auf 150° tritt auch jetzt keine
TemperaturerhShung ein : Klasse 1. Brennen jedoch
beide Proben, so werden die RShren entleert und
zwei neue Proben eingefiillt, die eine trocken, die
andere angefeuchtet und dann in das schon auf
150° erwiirmte Bad geschoben. Nachdem das Was-
ser im Kohlensiurestrom verjagt ist, wird die
Kohlenséure durch Sauerstoff ersetzt; steigt dann
die trockne Probe auch jetzt kaum iiber Badtempe-
ratur, wihrend man die angefeuchtete zum Brennen
bringt, so geh6rt die Kohle der Klasse 2 an. Ist
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jedoch auch die trockne Kohle bei dem letzten
Versuche, wenn auch nur schwierig und nach langer
Zeit und durch sorgfiltiges Abstimmen des Sauer-
stoffstroms entziindet worden, oder hat die Probe
wenigstens eine deutliche ErhShung iiber Bad-
temperatur erreicht, so gehort die Kohle zur
Klasse 3.

Schreiten wir nun, nachdem wir auf dieser Grund-
lage unsere sechs Kohlen in bezug auf ihre Entziind-
lichkeit, wie schon angegeben, klassifiziert haben —
sie sind danach geordnet (s. Tab.) —, zur Beant-
wortung der Frage, ob die chemische Zusammen-
setzung mit der gréferen oder geringeren Entziind-
lichkeit in Beziehung gesetzt werden kann. Hierbei
mull nicht nur der organische Teil, sondern auch
der mineralische Teil ins Auge gefafit werden, im
besonderen der Pyrit, da ihm noch immer von
mancher Seite die Schuld fiir die Selbstentziindlich-
keit zugeschoben wird. Man darf aber den anor-
ganischen Teil der Steinkohle nicht ohne weiteres,
wie das bisher ausschlieflich geschehen ist, mit den
Aschebegtandteilen identifizieren, denn bei der Ver-
aschung treten wesentliche Veréinderungen ein.
Nur diejenigen anorganischen Bestandteile kénnen
fiir eine Mitwirkung bei der Selbstentziindung ver-
antwortlich gemacht werden, die in der urspriing-
lichen Kohle vorhanden waren, nicht aber die, die
sich erst beim Veraschen bilden, So verbrennt der
vorhandene Pyrit zu Eisenoxyd, das wechselnde
Mengen von Schwefelsiure zuriickhélt, kohlen-
saurer Kalk kann in Atzkalk oder in Sulfat iiber-
gehen, die dazu ndtige Schwefelsdure kann aus
Schwefel urspriinglich organischer Bindung oder
auch aus dem Pyrit herriihren u. a. m.

Von den anorganischen Bestandteilen haben
fir uns Bedeutung 1. die Feuchtigkeit, 2. der
Pyrit, 3. die in Salzsiure 15sliche, in Form von Sul-
faten des Eisens, Kalks usw. schon in der Kohle
vorhandene ,,Sulfatschwefelsiure* und 4. der aus
s;anderen Mineralstoffen (Eisenoxyd, Tonerde,
Kalk, Magnesia, Kieselsdure usw.) bestehende, uns
im einzelnen aber nicht weiter interessierende Rest.

Der Feuchtigkeitsgehalt, 142), der Kohle
wird am besten durch Trocknen im Wasserstoffstrom
bei 100° bestimmt, Gewichtsverlust der Kohle und
Gewichtzunahme eines vorgelegten Chlorcalcium-
rohrs stimmen genau iiberein. Denselben Wert er-
hilt man auch durch Trocknen im Exsiccator iiber
Phosphorpentoxyd, es sind aber 5—6 Tage erforder-
lich, um zu konstantem Gewicht zu gelangen. Ganz
unzuléissig ist das in der techmischen Analyse vor-
geschriebene Trocknen im Trockenschrank bei
105—110°, weil unter diesen Umstinden die durch
Gewichtsvermehrung sich #uBernde Oxydation
schon sehr merklich wird. Auch im Kohlensdure-
strom kann das Trocknen nicht vorgenommen wer-
den, da die Kohle Kohlensiure zuriickhilt; diese
Kohlensiure wird bei Behandlung der Kohle im
Wasserstoffstrom bei 100° wieder abgegeben.

Umden Pyrit, 2a, zu bestimmen, wird von
dem in der Asche gefundenen Gesamteisen das in
der urspriinglichen Kohle in Salzsiure 18slich ge-
wesene Eisen abgezogen, man erhélt so, da Pyrit
in Salzsiure unldslich ist, alle sonst aber etwa in

4a) Diese wie die folgenden Zahlen im Text
beziehen sich auf die Tabelle (s. d.).

der Kohle vorhandenen Eisenverbindungen lislich
sind, das ,,Pyriteisen, aus dem sich dann der
Pyrit berechnet.

Die ,.Sulfatschwefelsiurc®, 2b, ist ndtig, um
den in der Kohle in organischer Bindung vor-
handenen ,,organischen Schwefel, 2e, zu berech-
nen, denn man erhilt seine Menge aus dem Ge-
samtschwefel, von dem man den aus der ,,Sulfat-
schwefelsiure** berechneten ,,Sulfatschwefel und
den aus dem Pyrit berechneten ,,Pyritschwefel* ab-
zieht. Die anderen Mineralstoffe, 2¢,
erhilt man, wenn man von der Asche die in ihr
enthaltene Schwefelsiure als SO; und das Pyrit-
eisen als Fe,O, abzieht.

Die Summe von 2a, b u. ¢ gibt uns 2d den
gesamten anorganischen und die Differenz von
100, 2f, den organischen Teil der Kohle, der aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und
Sauerstoff besteht.

W asserstoff, Kohlenstoff, Gesamtschwefel und
Agche wird nach der Methode der vereinfachten
Elementaranalyses) gefunden, der Stickstoff nach
Kjeldahl, der Sauerstoff durch Differenz. Der
Schwefel findet sich zum Teil in dem vorgelegten
Bleisuperoxyd, zum Teil in der Asche als Sulfat.
Hier, wie man wohl frither tat, einen fliichtigen und
einen nichtfliichtigen Schwefel zu unterscheiden,
hat keinen Wert, da es, wie schon erwahnt, von
dulleren Umstiinden abhidngt, wieviel Schwefel in
der Asche als Sulfat zuriickbleibt. Unter Um-
stinden kann sich sogar in der Asche weniger Sulfat
vorfinden, als in der urspriinglichen Kohle, nimlich
dann, wenn das schon in der Kohle vorhanden ge-
wesene bagische Ferrisulfat beim Gliihen Schwefel-
siure verliert.

Um zu erfahren, ob und welche durch die Ana-
lyse feststellbaren Verinderungen bei der Oxydation
eintreten, mufiten der Zusammensetzung unserer
6 Kohlen in urspriinglicher Beschaffenheit die Zu-
sammensetzung aus ihnen erhaltener oxydierter
Kohle gegeniiber gestellt werden.

Die Oxydation der Steinkohle, die in einer Auf-
nahme von Sauerstoff und Abgabe von Kohlenstoff
und Wasserstoff in Gestalt von Kohlensdure und
Wasser besteht, verlduft, wie schon Richtersé$)
gezeigt hat, bei gewShnlicher Temperatur nur lang-
sam, schneller schon bei 100—105°, wie sich auch
aus dem Gewichtsunterschiede, 10, der im Wasser-
stoffstrom und an der Luft getrockneten Kohle
ergibt.

Mit steigender Erwdrmung wird nicht nur die
Geschwindigkeit gesteigert, es werden auch andere
organische Verbindungen, z. B. solche, die die Jodo-
formreaktion geben, auch Essigsiure abgespalten,
es lief} sich auch die Bildung schwefelhaltiger, fliich-
tiger Verbindungen nachweisen, dagegen konnte
weder Kohlenoxyd, noch Methan oder &hnliche
Kohlenwasserstoffe gefunden werden.

Wir haben diese Oxydationsvorginge in den
verschiedensten Kohlen bei verschiedenen Tempe-
raturen verfolgt, wollen aber davon absehen, die
gewonnenen und in Tabellenform zusammen-

6) Sieche M. Dennstedt, Anleitung zur ver-
einfachten Elementaranalyse, Otto Meifiners Verlag,
Hamburg 1906.

6) Dinglers Polytechn. Journ. 1870, 315 ff.
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gestellten Resultate hier zu verdffentlichen, weil
sie zuviel Raum beanspruchen und in mancher Be-
ziehung noch der Erweiterung bediirfen. Fiir jetzt
geniigt es anzufiihren, dal man es bei der Oxy-
dation hichst wahrscheinlich mit mindestens zwei
unabhingig nebeneinander verlaufenden Vorgéingen
zu tun hat, nimlich einer unmittelbaren Sauer-
stoffaufnahme und einer Abspaltung von Kohlen-
stoff und Wasserstoff als Kohlensdure und Wasser.
Der erste Vorgang bedingt eine Gewichtzunahme
der Kohle, die anderen beiden eine Gewichts-
abnahme, die Differenz beider gibt, da die Sauer-
stoffaufnabme iiberwiegt, dic wirkliche Gewicht-
zunahme. Die eigentliche Sauerstoffaufnahme ist
im Anfang am grofiten z. B. bei einer englischen
Kohle bei 100° in 24 Stunden in den ersten Tagen
zwischen 3--49), sinkt dann nach 4 Tagen auf
1—29, und betragt dann nach 14 Tagen taglich nur
noch etwa 0,5%,. Ahnlich steht es mit der Wasser-
stoffabspaltung, wihrend die Kohlenstoffabspaltung,
wenigstens solange unsere Versuche fortgesetzt
wurden (14 Tage), nicht merklich abnahm.

Was das Gewicht der Kohle selbst betrifft,
so zeigt sich zuerst starke, allméhlich schwicher
werdende Gewichtzunahme, bis ein Hohepunkt
erreicht ist, und dann tritt sehr langsame Gewichts-
abnahme ein. Die organische Substanz strebt dabei
einer gewissen, bei allen Kohlen gleichen oder dhn-
lichen Zusammensctzung zu, wihrend sich in grofer
Menge Humusséduren bilden. Um festzustellen, ob
die Geschwindigkeit und Energie und Art des Oxy-
dationsvorganges im Zusammenhange mit der Ent-
ziindlichkeit steht, muBten wir unsere Kohlen
einer gleichmé@igen Oxydation unterwerfen, die
bis zu einer deutlichen Anderung der Kohlensubstanz
fortzusetzen war. Wir wihlten dazu eine Oxydation
der feinen Kohlepulver in offenen Gefiflen bei még-
lichst starker Erwdrmung, aber so, da noch keine
Entziindung zu befiirchten war, indem wir die
Temperatur in den ersten Tagen auf etwa 130°
hielten und dann erst allmihlich auf 140—150°
steigerten. Die Oxydation wurde 10 Tage fortge-
setzt und dann die oxydierten Kohlen in gleicher
Art analysiert wie die urspriinglichen.

In unserer Tabelle finden wir unter 3, wieviel
Gramm oxydierte Kohle aus 100 g der urspriing-
lichen, und in Reihe 4. berechnet, wieviel aus 100 T.
reiner Kohlensubstanz oxydierte Kohlensubstanz
entstanden ist, unter der Annahme, mit der man
einen merklichen Fehler kaum begehen wird, dal
die Gewichtzunahme ausschlieSllich durch Verdn-
derung des organischen Teils bedingt wird. Unter
5. finden wir, nach der Elementaranalyse be-
rechnet, wie diese urspriingliche Kohlensubstanz in
100 T. und die oxydierte in der gefundenen erhéhten
(Gewichtsmenge zusammengesetzt ist, so daf die Dif-
ferenzen in der Menge der einzelnen Elemente,
siche 6., iiber die GréBe der stattgefundenen Ver-
dnderungen Aufschluf geben.

Bei langem Lagern der Steinkohlen an der Luft
treten bekanntlich ebenfalls Verinderungen ein, die
sich weniger auf das Gewicht, als auf die Zusammen-
setzung beziehen, indem die Heizkraft der Kohle
zuriickgeht. Wir werden kaum fehl gehen, wenn wir
annehmen, daB sich hierbei mit dem Sauverstoff der
Luft dhnliche Oxydationsvorgange, wenn auch viel
langsamer, abspielen, wie wir sie bei hdherer Tem-

peratur beobachtet haben. Es schien uns daher
angezeigt, auch den Heizwert der urspriinglichen
und oxydierten Kohlen zu bestimmen und in unsere
Tabelle 7. aufzunchmen. Den gefundenen sind die
aus der Elementaranalyse berechneten Werte bei-
gefiigt.

In der folgenden Reihe 8. fithren wir noch ein-
mal den Feuchtigkeitsgehalt der urspriing-
lichen Kohle, gefunden durch Trocknen im Wasser-
stoffstrom, an, darunter 9. die Zahlen, die man nach
der alten Methode, Trocknen bei 110° im Trocken-
schrank, erhalten hat; die Unterschiede 10. zeigen,
wie groB die Verdnderung durch Sauerstoffauf-
nahme und Kohlenstoff- und Wasserstoffabgabe
schon im Laufe von zwei Stunden ist. Uber quanti-
tative Versuche dieser und &hnlicher Art soll an
anderer Stelle spiter berichtet werden.

In der nichsten Rejhe 11. folgt der sogen.
»disponible Wasserstoff, d. h. der
Wasserstoff, der iiberbleibt, wenn man den vorhan-
denen Sauerstoff ausschlieflich als zur Oxydation
von Wasserstoff verbraucht ansieht, es folgen
Koksausbeuten 12, Reinkoks 13, und
daraus berechnet die bei der Verkokung fliichtigen
Bestandteile ohne Wasser 14. Die néchste Reihe 15.
gibt die ,,Flachenabsorption®, d.i die fast
ausschlieBlich auf Hygroskopizitit beruhende Ge-
wichtzunahme bei langem Stehcen an der Luft. Um
festzustellen, ob diese Flichenabsorption auf die
organischen Bestandteile oder auf etwa vorhandene
hygroskopische Mineralbestandteile zuriickzufiihren
ist, wurde die Menge der mit heiflem Wasser aus-
ziehbaren Mineralstoffe 16. bestimmt.
Da einige dieser Ausziige stark eisenhaltig waren,
wurde auch das Eisen ausgefillt, als Risenoxyd
gewogen, aber auf Ferrosulfat berechnet 17.,
weil es offenbar in dieser Form vorhanden ist.

Schon frither z. B. von Ferdinand ¥i-
scher ist die Meinung ausgesprochen worden,
daB die Sauerstoffaufnahme der Steinkohle, dhnlich
wie bei den trocknenden Olen, auf ungeséttigte
Verbindungen zuriickzufithren sei. Tatsichlich ist
von jhm auf Grund dieser Annahme die schon er-
wihnte Bromaufnahme durch feingepulverte Stein-
kohle aus wisseriger Bromlosung als MaBstab fiir
die Selbstentziindlichkeit vorgeschlagen worden.
Der Gedanke lag nahe, die bei der Fettanalyse zur
Bestimmung ungesittigter Verbindungen iiblichen
Methoden auf die Steinkohle zu ibertragen. Die
Jodaufnahme nach Hiu bl 1aBt sich, wie schon
Julius Hart?) gezeigt hat, mit fein gepulverter
Steinkohle sehr wohl bestimmen.

Wir sind dabei einfacher wie folgt verfahren:
1 g fein gepulverte Kohle wird mit 25—50 cem
der vorgeschriebenen alkoholischen Jod- und Queck-
silberchloridlésung iibergossen und nach 24 Stunden,
nachdem man mit 109%iger Jodkaliumlésung auf
100 aufgefiillt hat, in 50 cem, die von der klar ab-
gesetzten Fliissigkeit abpipettiert werden, das Jod
zuriicktitriert. Ein Chloroformzusatz ist iber-
flissig. Die ,,J odzahl® ist von der Feinheit des
Kohlenpulvers abhingig, es mufl daher stets Pulver
gleichen Feinheitsgrades benutzt werden, man
kommt dann fiir dieselben Kohlen immer zu an-
nithernd denselben Werten, so dal sie fiir die ver-

7} Chem.-Ztg. 1906, 1204.
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schiedenen Kohlen sehr wohl vergleichbar sind,18.
Mit Chloroformzusatz fallen die Zahlen etwas hher
aus, wir haben ohne Chloroform gearbeitet.

Die Maumenésche Zahl, d. h. die Tempe-
raturerh6hung durch konz. Schwefelsiure wurde in
iiblicher Weise mit 3 g der urspriinglichen und
ebenso mit 3 g im Wasserstoffstrom getrockneter
Kohle und 10 ccm konz. Schwefelsiure ausgefiihrt,
19, —

Die schon beschriebene Bildung von Humus-
siduren bei der Oxydation steht ebenfalls mit der
Entziindlichkeit im Zusammenhang. Um einen Maf-
stab fiir die Menge der in einer bestimmten Zeit ge-
bildeten Humusséiuren zu haben, wurde immer die
gleiche Menge oxydierter Kohle (0,5 g) mit der
gleichen Menge, niamlich 5 ccm 209%iger Kalilauge
iibergossen, einmal aufgekocht und dann auf 20 ccm
aufgefiillt. Die dunkel, meist schwarzbraun ge-
farbte Fliissigkeit mit einer aus Kasseler Braun
hergestellten Standardlosung derart verglichen, daB
man, wenn das Extrakt heller war, zu 10 ccm
Wasser von der Standardlésung und, wenn das
Extrakt dunkler war, zu 10 cem Extrakt umgekehrt
Wasser bis zur gleichen Farbung hinzugab; wir
nennen dann ,,Humuszahl®, 20., diejenige Zahl, die
uns angibt, wieviel ccm der Standardlésung im
Humusgehalte gleich ist 10 cem des Extrakts.
Wenn also z. B. zu 10 ccm Wasser 3,2 ccm Stan-
dardlésung hinzugefiigt werden mufiten, um gleiche
Firbung mit dem Extrakte der ,,Germania‘‘-Kohle
zu bekommen, so entsprechen die 13,2 ccm der
erhaltenen Losung 3,2 com Extrakt, folglich 10 cem
2,4 ccm. 2,4 ist die ,,Humuszahl*“. Miissen um-
gekehrt wie bei der schottischen Kohle zu 10 ccm
Extrakt 26 ccm Wasser gegeben werden, so sind die
80 erhaltenen 36 ccm im Humusgehalte gleich 10 ccm
Extrakt, und die ,,Humuszahl* ist 36.

Diese Zahl hat natiirlich nur relativen Wert,
da sie von dem Gehalte des verwendeten Kasseler
Brauns an Humussiuren abhingig ist; za wirklich
genauen, allgemein vergleichbaren Zahlen kann
man jedoch kommen, wenn man als Standard-
16sung eine Losung reiner Steinkohlenhumussiure
von bekannter Konzentration verwendet. Unsere
Standardlésung hatte die gleiche Farbung, wie eine
Losung, die im Liter 0,4 g reine Humussiure ent-
hils. Uber Darstellung, Zusammensetzung und
Eigenschaften dieser Humusséuren soll spiter be-
richtet werden.

Wir haben schon vor einer Reihe von Jahren
die Beobachtung gemacht, daBl gewisse organische
Losungsmittel aus Steinkohlen, je nach deren Be-
schaffenheit, wechselnde Mengen organischer Stoffe
aufldsen, verd. Losungen zeigen meist starke griinlich-
gelbe Fluorescenz, konzentrierte sind dunkelbraun
bis schwarz gefirbt. Als Losungsmittel haben wir
verwendet : Benzol, Toluol, Xylol, Anilin, Chloro-
form, Ather u.a. Das Herauslésen geht nur sehr
langsam von statben, am besten noch im Wasser-
bade in Druckflaschen oder bei den hoher siedenden
Flissigkeiten durch Kochen am RiickfluBkiihler;
die Kohlen sind vorher im Wasserstoff- oder Kohlen-
sdurestrom zu trocknen. Je mehr extrahiert ist,
desto sproder wird die Kohle, so daB sie sich immer
leichter pulverisieren 158t und fir das Lésungs-
mittel zuginglicher wird. Man kann schlieBlich im
Soxhlet zu Ende extrahieren. Anfangs geht das

Ch. 1908.

nicht, weil die Xohle sich aufbliht und dem L&-
sungsmittel das Eindringen nur unvollkommen ge-
stattet. Kine vollstindige Extraktion nimmt sehr
lange Zeit in Anspruch.

Die Menge der mit diesen organischen Ldsungs-
mitteln ausziehbaren Bestandteile scheint ebenfalls
mit der Selbstentziindlichkeit in Beziehung zu
stehen.

In jiingster Zeit ist von verschiedenen Seiten
darauf aufmerksam gemacht worden, daf Pyridin
sehr erhebliche Mengen organischer Stoffe aus Stein-
kohlen zu extrahieren vermag; tatsiichlich 16st das
Pyridin mehr und leichter heraus, als die andern
genannten Stoffe, vielleicht mit Ausnahme des
Anilins. Sollen die Extrakte weiter untersucht wer-
den, so eignet sich das Pyridin dazu weniger, weil
es sich, auch wenn man das gewonnene Extrakt
durch andere Losungsmittel noch weiter in Frak-
tionen zu zerlegen versucht, nur auf umstindliche
Weise wieder vollstindig entfernen 1i8t. Fiir die
Extraktion ist offenbar die basische Eigenschaft
des Pyridins und Anilins von Bedeutung, das wird
auch dadurch bestitigt, dafl ebenso wie diese auch
verd. alkoholisches Alkali sich als ausgezeichnetes
Lésungsmittel bewihrt hat. Uber die Zusammen-
setzung und Eigenschaften dieser Extrakte soll an
anderer Stelle berichtet werden, hier sei nur ange-
filhrt, dal sie aufler Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff auch Schwefel und Stickstoff enthalten.

Das Pyridin ist jedoch sehr bequem, wenn man
die Menge des Laslichen in verschiedenen Kohlen
zum Vergleich bestimmen will. Zu dem Ende haben
wir immer je 5 g fein gepulverte Kohle, die ein Sieb
von 144 Maschen auf 1 gem passiert hatte, mit
50 ccm Pyridin am Steigrohr einige Minuten auf-
gekocht, nach dem Erkalten filtriert, von dem Fil-
trate 10 ccm entsprechend 1 g Kohle in ein flaches
Wigeglischen nach Bunte gebracht und eine
Anzahl dieser in den bekannten Vakuumdestilla-
tionsapparat aus Porzellan mit aufgeschliffener
Glasglocke gestellt. Das Pyridin wird im Vakuum
abdestilliert. Um sich von der Fliichtigkeit der ver-
wendeten Pyriding zu iiberzeugen, wurde auch
gleichzeitig ein blinder Versuch mit derselben Menge
durchgefiihrt. Nach Beendigung der Destillation
stellt man die offenen Wigeglischen noch einige
Zeit, iiber Schwefelsiure in den Exsiccator, wigt
dann zuriick. Das Pyridinextrakt nach Abzug des
im blinden Versuch gefundenen ist in unserer
Tabelle in Prozenten des organischen Teils der
Kohlen aufgefiihrt, 21.

Awus ungeren Versuchen iiber die Entziindlich-
keit geht hervor, dafl auler der chemischen Beschaf-
fenheit der Kohle und der Feuchtigkeit noch ein
dritter Faktor von grofler Bedeutung ist. Eine
Kohle gerit bei der Oxydation um so leichter auf
h6here Temperatur und schlieflich zur Entziindung,
je feiner sie gepulvert ist. Eine Kohle wird daher in
Wirklichkeit um so mehr zur Selbstentziindung
neigen, je spréder und zerbrechlicher sie ist,- je
leichter sie durch Sto8, Schlag oder Wurf zu Pulver
zerfiillt. Schon beim Zerkleinern der Kohlenproben
fiir die Entziindungsversuche merkt man, daB die
Festigkeit in sehr weiten Grenzen schwankt; es
gibt Kohlen, die dem Zerkleinern einen grofen
Widerstand entgegensetzen, und andere, die bei dem
geringsten StoB oder Schlag zerfallen. Das ist
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natiirlich von der grifiten Bedcutung, denn eine
harte Kohle der Klasse 4, wie z. B. die Kohle 5
»Merrys®, wird in Wirklichkeit, sofern sie sach-
gemal behandelt wird, bei Lagerung und Transport
weniger Gefahr bieten, als eine schr brécklige der
Klasse 3.

Um iiber die Festigkeit einen Maflstab zu ge-
winnen, haben wir je 1 kg Kohle in abgesiebten
Stiicken etwa von WalnuBgrofle in eine Porzellan-
kugeliniihle, Hohe des Gefifles 170 mm, Durch-
messer 180 mm, mit 60 Porzellankugeln von etwa
30 mm Durchmesser, Gewicht etwa 40 g, zwei Stun-
den gemahlen, die Zahl der Umdrehungen in der
Minute betrug etwa 25.

Danach wurde der gesamte Inhalt durch ein
Sieb von 144 Maschen auf den gem abgesiebt und
das Pulver gewogen. Die Zahl in Prozenten ausge-
driickt, gibt ein MaB fir die Broklichkeit einer
Kohle, 22. Wir hatten nicht mehr geniigend
Material zur Verfiigung, um von allen unseren
Kohlen die Brdcklichkeit zu bestimmen.

Die tabellarische Ubersicht des in der be-
schriebenen Weise gewonnenen Analysenmaterials
1laflt manchen SchluB iiber die Beziehungen von Zu-
sammensetzung und Selbstentziindlichkeit der
Kohlen zu, gibt auch Ausblicke in verschiedenen
Richtungen, die zu neuen Untersuchungen anregen.
Wir wollen hier nur das herausgreifen, was ung bis
jetzt das Wichtigste und Sicherste zu sein scheint.

Wir sehen die Feuchtigkeit der lufttrocknen
Kohle ungefahr mit demm Grade der Selbstentziind-
lichkeit wachsen, es handelt sich dabei nicht um
mechanisch anhaftendes Wasser, denn siimtliche
Kohlen machten einen durchaus trocknen Eindruck;
das Wasser scheint vielmehr eine Art Konstitutions-
wasser zu sein. Damit steht im Einklange die un-
gefihr in demselben Verhiltnis zunehmende Fli-
chenabsorption: das verloren gegangene ,Kon-
stitutionswasser* wird aus der Luft wieder aufzu-
nehmen gesucht. Jedenfalls handelt es sich dabei
nicht um eine Hygroskopizitit etwa vorhandener
hygroskopischer anorganischer Salze, denn in Wasser
losliche  Mineralstoffe sind in simtlichen Kohlen
nur in ganz geringen Mengen, die nicht einmal mit
der Flichenabsorption zunehmen, vorhanden. Die
Feuchtigkeit und ihre Neuaufnahme steht demnach
mit einem bestimmten Teil der organischen Sub-
stanz in Zusammenhang.

Es sei hier nebenbei bemerkt, dafl die aus den
Steinkohlen gewonnenen Humussiuren aullerordent-
lich hygroskopiseh sind. Diese selbst kdnnen aber
in den urspriinglichen Kohlen die Flachenabsorp-
tion nicht verursachen, da darin keine fertig ge-
bildeten Humussiduren vorhanden sind, dagegen
wird die erhhte Flichenabsorption der oxydierten
Kohlen unzweifelhaft durch die Humussiuren be-
dingt. Mit dem ,,Konstitutionswasser* steht auch
die mit der Selbstentziindlichkeit wachsende M a u -
m e n é sche Zahl im Einklang. aber auch hier sieht
man, dall die organische Substanz mitwirkt. denn
die Maumenésche Zahl wichst in gleichem
Sinne auch bei den im Wasserstoffstrom getrock-
neten Kohlen. Sehr merkwiirdig ist, daB diese
getrockneten Kohlen schon beim Zusammenriihren
mit kaltem Wasser eine merkliche Temperatur-
erhShung zeigen, auch hier wachsend mit der Selbst-
entziindlichkeit. Die M a um e n ésche Zahl kann

daher sehr wohl mit als MaBstab zur Beurteilung
einer Kohle auf Selbstentziindlichkeit dienen.

Weder Menge, noch Art der in den Kohlen ent-
haltenen Mineralbestandteile kann, wie man mit
Sicherheit aus den analytischen Daten schlieflen
kann, bei der Selbstentziindlichkeit irgend eine
Rolle spielen, auch nicht der Pyrit. Einmal ist der
Pyritgchalt an sich auBerordentlich gering, und
dann sind die pyritreichsten noch nicht einmal die
entzindlichsten. Man kénnte nun noch an eine Art
katalytischer Wirkung denken, zumal wir mehrfach
die Beobachtung gemacht haben, dall Kohlen, die
tatsichlich Brinde veranlaBt hatten. den an sich
nur in kleiner Menge vorhandenen Pyrit in besonders
feiner Verteilung enthielten; er fand sich in den
schieferig brechenden XKohlen auf den frischen
Bruchflachen in Gestalt eines schr feinen schwefel-
gelben Hauches. Aber der Umstand, dafl gerade
auBergewohnlich leicht selbstentziindliche Kohlen
wie z. B. die schottische Mischkohle Nr. 6, nur mini-
malen Pyritgehalt aufweisen, lenkt von diecsem
Gedanken wieder ab. Das Gleiche gilt von dem in
Salzsiure loslichen Teile des Eisens in der urspriing-
lichen Kohle, das man viclleicht auf katalytische
Wirkung ansprechen konnte, aber auch hier ist die
Menge so gering und whichst auch nicht mit der
Selbstentziindlichkeit, daB wir cs nicht einmal fir
notig befunden haben, die analytischen Zahlen in
unsere Tabelle aufzunehmen, eher kénnte man das
in Wasser 16sliche Eisen der oxydierten Kohlen in
diesem Sinne ansprechen. Manchmal findet man
an lange gelagerten, vielleicht auch nall gewordenen,
pyritreichen Kohlen Auswitterungen von basi-
schem Eisensulfat; wir haben an solchen Kohlen
keine erhohte Entziindlichkeit wahrnehmen kénnen.

Es crscheint aus alledem ganz unzweifelhaft,
daB ausschlieBlich die organische Substanz die
Selbstentziindlichkeit der Kohlen bewirkt, und zwar
natiirlich nicht nach der Menge, sondern nach Art
und Zusammensetzung. Das folgt schon unmittel-
bar aus den Klementaranalysen. Natiirlich hat or-
ganisch gebundener Schwefel und Stickstoff keiner-
lei Einfluf3, der Menge nach sicher nicht, denn wir
sehen, daB beide in den entziindlichsten Kohlen
nicht stérker vertreten sind, als in den weniger ent-
ziindlichen. Beim Schwefel kénnte man an die
Bildung leicht entziindlicher Verbindungen. denken,
z. B. Schwefelkohlenstoff oder Kohlenoxysulfid.
Schwefelkohlenstoff haben wir bei der Oxydation
niemals, auch nicht in Spuren nachweisen koénnen,
bei Kohlenoxysulfid halten wir die Versuche noch
nicht fiir beendet, wir wollen auf diesen Punkt noch
einmal spiter zuriickkommen.

Sehr auffallend ist dagegen in der elementaren
Zusammensetzung die verhdltnismiflig geringe
Menge Wasgserstoff in den entziindlicheren Kohlen,
namentlich aber dic gréfierc Menge Sauerstoff, was
besonders in der anffallend kleinen Menge des dis-
poniblen Wasserstoffs zutage tritt.

Wenn die Selbsterwirmung und Entziindung
mit der Oxydation der Kohlen zusammenhingt,
was wir als erwiesen ansehen, so erscheint es auf den
ersten Blick als Widerspruch, daf} die an sich schon
an Sauerstoff reicheren Kohlen die oxydableren sein
sollen. Wenn man aber bedenkt, daB schliellich
alle Kohlen einem Zustande gleicher oder dhnlicher
Zusammensetzung zustreben, so kann man sich sehr
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wohl vorstellen, daB ein Zwischenstadium ganz
besonderer Entziindlichkeit existiert, das die ent-
ziindlicheren Kohlen bereits erreicht haben. Das
trifft zusammen mit der merkwiirdigen Eigenschaft
der Kohlen der Klasse 2, durch Vorbehandlung mit
Sauerstoff bei 135° selbstentziindlicher zu werden.
Dieser Punkt erschien uns wichtig genug, um ihn
noch durch besondere quantitativ verfolgte Oxy-
dationsversuche zu bestitigen. Tatséchlich tritt
bei Kohle 2 (Germania) durch Sauerstoffbehandlung
bei 135° eine merkliche Verdnderung ein, die sich
durch Gewichtzunahme unter reichlicher Ab-
spaltung von Kohlensiure und Wasser dokumen-
tiert und unsere Annahme bestitigt. Hierbei ist
natiirlich nicht nétig, da dabei die Umwandlung
in eine entziindlichere Kohle durch die ganze Masse
erfolge, es geniigt, wenn das hauptsichlich nur an
einzeinen Stellen und vielleicht nur an der Ober-
fliche der einzelnen Kohlekérnchen geschicht. Dall
im Ubrigen die Gewichtzunahme, die durch die bei
der Oxydation stattfindende Sauerstoffaufnahme
bedingt wird, auch bei den weniger entziindlichen
Kohlen, mit Ausnahme der ganz unentziindlichen
Nixon Navigation, nicht wesentlich kleiner ist,
beruht offenbar auf dhnlicher Ursache, das gleiche
gilt von der unter 6. aus der Elementaranalyse der
oxydierten Kohlen hergeleiteten Sauerstoffauf-
nahme, dem Wasserstoff- und Kohlenstoffverlust.
Ganz aus der Reihe fillt auch in diesen Beziehungen
die ganz unentziindliche Kohle 1, Nixon Navigation,
die sich nur mit besonderer Langsamkeit oxydiert.

Das Endprodukt der Oxydation sind offenbar
die Humussituren, und da sieht man an der Humus-
zahl ganz eklatant, wie die leicht entziindlichen
oxydablen Kohlen die andern iiberfliigeln.

Weniger leicht zu deuten ist der schwankende
Verlauf der Pyridinextraktbefunde, namentlich,
wenn man dabei den Gehalt der urspriinglichen und
oxydierten Kohlen betrachtet. Sicher ist, daf der
Extraktgehalt im allgemeinen mit der Entziindlich-
keit wichst und durch die Oxydation verringert
wird. Die eine Ausnahme der Kohle 2 ist vielleicht
der nicht ganz einwandfreien Methode zuzu-
schreiben.

Mit voller Sicherheit geht aus unseren Ver-
suchen hervor, da der organische Teil der Stein-
kohlen zwei verschiedene Bestandteile enthilt, die
wenig miteinander zu tun haben. Der in den or-
ganischen Losungsmitteln losliche Teil scheint von
dhnlicher Beschaffenheit und Zusammensetzung
zu sein und ist vielleicht auch ahnlichen Ursprungs,
wie die 16slichen Bestandteile der Braunkohle z. B.
das sogen. Montanwachs; nur enthilt das Stein-
kohlenextrakt mehr Sauerstoff, ist also vielleicht aus
#hnlichen Stoffen durch Oxydation entstanden.

Den in den organischen L{sungsmitteln un-
l6slichen Bestandteil der Steinkohle sehen wir als
die eigentliche, wahrscheinlich aus der Cellulose
des urspriinglichen Holzes entstandene Kohlensub-
stanz an; sie ist es, die durch weitere Oxydation die
Humussiauren liefert, und die, wenn auch nicht aus-
schlieBlich, so doch hauptsidchlich die Selbstent-
ziindlichkeit bewirkt. Sie enthdlt auch- vornehm-
lich die ungesiittigten Verbindungen, auf denen die
Jodaufnahme beruht, die in den Jodzahlen ihren
quantitativen Ausdruck findet, sie laufen an-
nihernd parallel mit der Oxydationsfihigkeit; die

merkwiirdigen Schwankungen der Jodzahlen in den
urspriinglichen und oxydierten Kohlen lassen wir
vorldufig absichtlich unerdrtert.

Da die Jodzahl aber leicht und bequem zu be-
stimmen ist, so hat man, wenn der von uns be-
schriebene Entziindungsapparat nicht zur Verfiigung
steht, in ihr vielleicht neben der M a2 u m e n é schen
Zall ein einigermaBen brauchbares Mittel zur Be-
urteilung der Feuergefihrlichkeit einer Steinkohle.

Zum Schlul wird, zumal der praktische Che-
miker die Frage aufwerfen, ob es nicht mdéglich sei,
durch gewisse Behandlung, durch Zusitze usw. den
leicht selbstentziindlichen Kohlen ihre Selbstent:
ziindlichkeit zu nehmen; auch dieser Frage sind wir
niher getreten. Wir hoffen, auch iiber dahinzielende
Versuche in nicht allzu ferner Zeit berichten zu
kénnen, wie wir denn tiberhaupt die beschriebenen
Untersuchungen selbst nur als den Anfang zu einem
Versuche, der Chemie der Steinkohlen nsher zu
kommen, betrachten und auch von anderen betrach-
tet wissen wollen.

Das Metallhiittenwesen im Jahre 1907.

Von Prof, Dr. B. Nrumawy, Darmstadt.

(Eingeg. d. 5./6. 1908,
Schlufs von S. 1798,

Silber.

Die Zahlen zur Aufstellung einer Weltproduk-
tionsiibersicht werden bei Silber immer auBerordent-
lich langsam bekannt; es ist jetzt noch nicht einmal
moglich, fiir 1906 genaue Zahlen zu geben. Die
nach Schitzungen des amerikanischen Miinzdirek-
tors sich ergebende Produktionssumme, berechnet
aus der Bergwerksproduktion, betrigt 1906 5155,4 ¢
Silber; die, jedenfalls zuverldssigere Schitzung auf
Grund der Hiittenproduktion, ist fiir 1906 zwar auch
noch nicht vollstindig, ergibt aber rund eine Summe
von 5600 t.

Die Bergwerksproduktion an Silber
lieferten in der Hauptsache folgende Lénder :

Tonnen
Deutschland R 177,2
Spanien und Portugal . . 126,4
Anderes Europa 1477
Mexiko . o 17Y7,7
Vereinigte Staaten . . 1757,9
Zentral- und Siidamerika 415,5
Kanada e e 266,5
Asien und Afrika . . 103,7
Australien 4428

5155,4

Die Hiitten produktion zeigt ein ganz an-
deres Bild. Danach werden von den Vereinigten
Staaten 3089,6 t von Europa, 1286,7 t Silber er-
schmolzen. Deutschland allein brachte 393,4 t
Silber aus, eine Menge, die mit Ausnahme von 1904
die niedrigste in den letzten 10 Jahren war; England
erzeugte 486,4 t Silber.

Die Verhiltnisse auf dem Silbermarkte waren
1906 so giinstig, daB der Durchschnittspreis hoher
war wie einer der letzten 13 Jahre, ndmlich 30,87 d.
fiir die Unze Standardsilber bzw. 91,85 M fiir das
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