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2. Die Selbs~ntzundliehkeit. 
Nicht weniger zahlreich und grof3 wie die durch 

Explosion der in den Steinkohlen enthaltenen oder 
daraus entwickelten Gase bewirkten sind die durch 
Selbstentziindung der Kohlen hervorgerufenen Un- 
falle und Verluste. 

AuOer den in den Gruben selbst, den Halden, 
Lagern, Fabriken, Gasanstalten usw. vorkommen- 
den, oft schwer oder gar nicht zu loschenden Bran- 
den, sind es hier ebenfalls die nicht selten mit dem 
Verlust von Ladung und Mannschaf t verbundenen 
Brande auf Seeschiffen, namentlich auf Kohlen- 
transportschiffen, die eine stehende Rubrik in der 
Statistik der Seennfalle bilden. 

Natiirlich hat es bei der Wichtigkeit des Ge- 
genstandes an Untersuchungen und Versuchen iiber 
die Ursachen der Selbstentziindung nicht gefehlt, 
auch nicht an Vorschlagen und Vorschriften, wie 
man sie ganz vermeidem oder ihre Zahl wenigstens 
verringern konne. Es liegt daruber eine kaum iiber- 
sehbare, an Widerspriichen reiche Literatur vor, 
die nur das eine sicher offenbart, daB man uber den 
eigentlichen Verlauf der Selbsterwarmung und 
Entziindnng in groBen Massen aufgehaufter Kohlen 
noch fast vollstandig im Dunkeln tappt, und da13 
auch uber die chemische Zusammemet,zung der 
Steinkohle und uber den etwa vorhandenen Zu- 
sammenhang mit dem Vorgange der Selbstent- 
ziindung nur vage Vermutungen vorliegen. Ande- 
rerseits muB anerkannt werden, daB zahlreiche Be- 
horden, namentlich die Kriegsmarinen, diese Ge- 
fahren von je sorgfaltig gepriift und studiert haben, 
so daB auf Grund dieser Erfahrungen eine Reihe 
zweckentsprechender Vorschriften fur 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 grode Zahl von Stcinkohlen- 
proben, die Unfalle durch Selbstentzundung ver- 
anlaBt hatten, vorgelegen, und wenn es auch manch- 
ma1 schien, als ob gewisse chemische und physika- 
lische Eigenschaften gerade bei diesen Kohlen 
immer wieder besonders hervortriiten, so konnte 
doch niemals ein durchaus sicheres und befriedigen- 
des Resultat erreicht werden. Immer von neuem 
zeigte sich, da13 die bisher zur Beurteilung heran- 
gezogenen Kriterien in keiner Weise ausreichten, 
ja es war nicht einmal dariiber GewiBheit zu er- 
langen, ob die ebenfalls vertretene Ansicht zutreffe, 

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

la13 jede Steinkohle uberhaupt, gleichgiiltig von 
welcher Art, unter gewissen giinstigen Bedingungen 
cur Selbstentziindung kommen konne, oder ob eine 
bestimmte chemische und physikalische Beschaffen- 
neit dazu notig sei. 

Was in dieser Beziehung bis zum Jahre 1899 
zur Beurteilung gedient hat, dss findet sich in 
mustergiiltiger Weise in dem vortrefflichen M u c k - 
schen Werke und in einem Vortrage F e r d i n a n d 
F i s c h e r s in dieser- Zeitschrift2) zusammenge- 
Jtellt. 

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, 
giindlich erortert und weiter auch auf Grund alterer 
Arbeiten gezeigt, daB die beirn Lagern der Stein- 
kohlen schon bei gewohnlicher Temperatur all- 
mahlich eintretende Verwittemng auf einem Oxy- 
dationsvorgange z. T. unter Abgabe von Wasser und 
Kohlensaure beruht, auch daB diese mit steigender 
Temperatnr zunehmende Oxydation durch gewisse 
Umstiinde gefordert oder verlangsamt werden kann, 
und daB sie endlich anch von der Zusammensetzung 
der Steinkohle abhiingig ist. F e r d .  F i s c  h e r  
macht auch zum ersten Male den Versuch, die 
Oxydationsfahigkeit einer Kollle auf chemischem 
Wege zu priifen, indem er die Sauerstoffaufnahm 
z. T. auf das Vorhandensein ungesattigter Verbin- 
dungen zuriickfiihrt und diese mit der Menge des 
direkt aufnehmbaren Broms in Beziehung setzt. 

Wenn auch anzunehmen ist, da8 die Selbst- 
entziindlichkeit mit dieser Oxydationsfahigkeit 
gleichen Schritt halten wird, so ist damit noch nicht 
gesagt, daB sie die einzige Eigenschaft sei, die, ab- 
gesehen von den auDerhalb der Kohle liegenden 
Umstanden, eine Kohle selbstentziindlich macht. 

Man miiBte vor allen Dingen ein zuverlassiges 
Mittel haben, um Kohlen auf den Grad ihrer 
Selbstentziindlichkeit zu priifen und sie gewisser- 
maBen nach dieser Fahigkeit zu klassifizieren, 
denn ob eine Kohle in Wirklichkeit gebrannt hat 
oder nicht, gibt noch keinen sicheren MaBstab fiir 
den Grad ihrer Gefahrlichkeit, da das Entstehen 
eines Brandes auch von mancherlei LuBeren Um- 
standen abhangt. Man ist zudem niemals sicher, 
ob eine vorliegende Kohleprobe wirklich ein rich- 
tiges Durchschnittsmuster der betreffenden Kohle 
darstellt. 

Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen, die 
naher zu beschreiben keinen Zweck hat, sind wir 
endlich zu folgendem Verfahren gekommen, das 
mit denselben Kohlen stets zu demselben Resultate 
fuhrt 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 du'rch auBere Warmezufuhr unter- 
stutzte Selbsterwarmung voran, die erfahrungs- 
gemafi um so schneller einsetzt und fort,schreitet,, je 
hoher die Anfangstemperatur ist; dalier der alt- 
bewlhrte, in der Praxis streng Z U  befolgende 
Grundsatz, selbstentziindliche Stoffe kiihl zu 
lagern und vor Warmezufuhr zu schiitzen. Die von 
uns anzuwendende Anfangstemperatur konnte 
durchaus willkurlich gewahlt werden, nur war zu 
verlangen, daS Unterschiede im Verhalten schwer 
und leicht entziindlicher Stoffe moglichst kraB zu- 
tage traten, und daB die einmal gewahlte Tempe- 
ratur auch strikte innegehalten und niemals iiber- 
schritten werden konnte. 

Da die SclbsterwLrmung hochstwahrscheinlich, 
wenigstens bei Steinkohlen, ausschlieclich, auch 
fiir die Uberwindung der niederen Temperaturen, 
auf Gauerstoffaufnahme beruht - Warmebakterien 
sind wenigstens bis jetzt noch nicht gefunden wor- 
den --, so war vorauszusehen, was sich spater auch 
bestatigte, daR man bei Anwendung von Sauerstoff, 
an Stelle der in Wirklichkeit allein in Betracht 
kommenden atmospharischen Luft. schneller nnd 
bei niedrigcrer Temperatur wiirde arbeiten und 
daher groBere Differenzen in dem Verhalten ver- 
schiedener Stoffe wiirde feststellen konnen. 

Wir benutzten ein nach Art des V o 1 h a r d - 
schen SchieWofens konstruiertes kupfernes Heizbad, 
einen Ianglichen, etwa 58 cm langen und 14 cm 
breiten Kessel von ellipsoidem Querschnitt mit etwas 
eingedriiclrtem Boden. Der mit Petroleum gefiillte 
Kessel besaB oben. moglichst weit voneinander 
cntfernt, drei tubulierte Offnungen; die mittlere 
diente fur das in die Flussigkeit tauchende Thermo- 
mct,cr, die zweite zum EingieBen des Petroleums 
und die dritte zum Einsetzen eines Kuhlcrs, der 
sowohl als RiickfluWkuhbr als auch zum Ab- 
destillieren uberschiissigcn Petroleums bis zu einer 
bestiminten Temperatur, fur die nach zahlreichen 
Versuchen 135" und 150" gewahlt wurden, diente. 

Die Erhitzung geechah durch drei kleine, 
gleichma0ig unter dem Boden verteilte Bansen- 
brenner. Durch die ganze Lange des Ofens liefen 
zwei auf allen Seiten von der Petroleumfullung um- 
gebene Heizrohren von 48 mm lichter Weite, in die 
zwei Messingrohren von etwa 1 mm Wandstarke 
genau eingepaBt waren, wodurch eine schnelle 
Warmezuleitung von auBen nach innen gewahr- 
leistet war. Diese Messingrohren bestehen aus zwei 
Stucken, das eine, 49 cm lang, ist an beiden Enden 
rnit Messingplatten verschlossen, von denen die 
eine in der Mitte ein 5?5 em 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 
Mesaingrohr von 5 mm Weite hineinpaBt, das durch 
den noden eines zweiten, dem erst beschriebenen 
langon Rohr ahnlichen, aber nur 7,5 cm Iangen 
Messingrohrs hindurchgeht und etwa 1,5 cm in 
dieses Rohr hineinragt. Das zweite Ende des wei- 
teren Rohrs ist vorn offen, so daG man rnit einem 
durchbohrten, nicht luftdicht schlieBenden Stopfen 
ein Thermometer so einsetzen kann, daS seine Kugel 
auf dem kurzen engeren Rohr aufsitzt, d. h. an der 
Stelle, wo der in dem langen Rohrende auf die ge- 
wunschte Temperatur vorgewarmte Sauerstoff in 
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dies zweite Rohr, das als Kammer fur die Aufnahme 
des auf Entziindungsfahigkeit zu priifenden Stoffes 
dient, eintritt. 

An dem herausragenden Ende des Thermo- 
meters ist die geringste etwa auftretende Tempe- 
raturerhohung, und zwar gerade im Zentrum der 
Probe und dort, wo der zu priifende Stoff zuerst rnit 
dem Sauerstoff in Beriihrung kommt, abzulesen. 
Zur Fullung der Heizkammer geniigen etwa 5 0 g  
Steinkohlen. Es konnen mit dem Hcizapparat. in 
den beiden parallel liegenden Rohren immer zwei 
Proben gleichzeitig gepriift werden. 

Znr Ausfuhrung cines Versuchs wird zucrst 
der mit etwa 2 1 Petrolcum gefullte Kessel mit den 
drei Bunsenflammen erhitzt und aus abwirts ge- 
richtetem Kiihler das l'etroleum bis ziir gewiinsch- 
ten Temperatur (135" odcr 150') abdcstilliert, dann 
der Kiihler aufgerichtet und das Petroleum in 
schwachem Sieden erhalten. Das in das Innere dcs 
Kessels bis in das l'etroleum reichonde Thermo- 
meter mu0 daucrnd die gewiinschte Tcmperatur 
anzeigen. Inzwischen ist in die a,uf das langere Rohr 
aufgeschraubte Kammer. wahrend das Thermo- 
meter die Offnung des Eintrittsrohrs verschlieRt, 
die Probe eingefullt. schwach festgedriickt und die 
vordere Offnung locker mit dem Korke verschlossen 
worden. Man fiihrt das Rohr in das Kesselrohr ein, 
zieht das Thermometer so wcit heraus, daR seine 
Quecksilberkugel eben vor der Eintrittsoffnung zu 
liegen kommt; man kann an der Gradeinteilung vor- 
her bestimmen, urn wieviel das Thermometer vor- 
wirts zu ziehen ist, so daR die wahrend des Fiillens 
in das enge Zuleitungsrohr eint,auchcnde Queek- 
silberkugel gcnau vor die Offnung zu liegen kammt. 

Trotz der guten Wirmeleitung des Metalls 
wiirde es doch iJehr lange daucrn, bis die ganze Probe, 
zumal bei der schlechten Wirmeleitung der Stein- 
kohlen, durch und durch die gewiinschte Tempera- 
tur erreicht hbtte, andererseits darf mit der Ein- 
leitung des Sauerstoffs nicht zu friih begonnen 
werden, vor allen Dingen nicht, bevor die Fcnchtig- 
keit vertriebcn ist. Solange die Kohlc noch einjger- 
mafien feucht ist, steigt die Temperatur nicht iiber 
loo", wollte man in dieser, je nach dem Feuchtig- 
keitsgehalt Iangeren oder kurzeren Periode schon 
mit der Oxydation beginnen, so wiirde dabei auch 
eine unkontrollierbare Menge der Oxydationswarme 
fur die Verdampfung des Wassers verbraucht wer- 
den und fur die Erwarmung der Kohle verloren 
gehen. Man trocknet daher in eineni langsamen 
Kohlensaurestrom und erreicht dadurch gleich- 
zeitig eine schnellere Erwarmung oline 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 bei 150" gepruft werden 
soll, gestiegen ist, crsetzt man den Kohlensaure- 
stronl durch Sauerstoff und liest nun die Tcmpe- 
raturen in bestimmten Zeitraumcn, je nach Schnel- 
ligkeit der Erwarmung etwa alle 5-10 Minuten ab, 
Zeit und Temperatur wird noticrt. Der Gauerstoff- 
verbrauch ist anf etwa 2-3 1 in der Stunde einge- 
stellt. Die Temperahren steigen niehr oder wcniger 
schnell. Die Geschwindigkeit gibt schon einen An- 
halt fur die Entziindlichkeit. Man erreicht zunachst 
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. 1st die Temperatur, 
zumal bei sehr entziindlichen Kohlen, in verhlltnis- 
maBig kurzer Zeit iiber die Temperatur des Bades 
gestiegen, und sieht man, daB sie stetig wachst, so 
wird der Sauerstoffstrom allmahlich verstarkt. Es 
tritt  d a m  gewohnlich eine sehr lebhafte Temperatur- 
steigerung ein, so daB man neben dem Apparat 
bleiben und mindestens alle fiinf Minuten ablesen 
muB; ist die Temperatur auf etwa 180" gestiegen, 
dann erfolgt gewohnlioh unter rapidem Steigen des 
Thermometers nach kurzer Zeit Entzundung ; 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 Vorgangen und zeigen ein Bild 
im Kleinen, wie Explosionen bei der Lagerung von 
Kohlen im gesclilossenen 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 den1 
Brandneste entziindet. Diese Explosionen sind mit 
den friiher beschriebenen Methanexplosionens) 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 
ekes Koordinatensystems auftragt (s. Tab. S. 1830). 

Verfahrt man genau nach der gegebenen Vor- 
schrift, so kommt man fur 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 Erwarmung verlauft um so 
schneller, und die Temperatur steigt um so hoher, je 
feiner das Pulver ist, Entziindung wird selbst bei 
den entziindlichsten Kohlen nur mit feinem Pulver 
erzielt. Bei grobem, staubfreiem Pulver tritt  unter 
Umstanden wohl starke Erwarmung, aber nie Ent- 
zundung ein. Das bestatigt auch die in der Praxis 
gemachte Erfahrung, daB Kohlenbrande gewohn- 
lich nur an solchen Stellen beginnen, wo sich 
Kohlenstaub angehauft 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 O,  noch bei 150" Temperaturerhohung erfahren. 
Diese Kohlen konnen fur 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 ahnlich verhalten, die aber Temperaturer- 
hohung zeigen oder gar zur Entziindung kommen, 
wenn man die bei 135" Badtemperatur zwei Stun- 

3) Siehe &. 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 ubersteigen sie die Badtempe- 
ratur gewohnlich um einige Grade, wahrend die der 
Klassp 1 dauernd unter Badtemperatur bleiben. 

3. Kohlen, die znnachst bei 135' und 150" nur 
geringe Temperaturerhohung zeigen, wohl aber bei 
langerem Einleiten sich erwarmen, wenn man den 
Sauerstoffstrom mit der sich steigernden Tempe- 
ratur verstarkt. Wenn man den Strom schlieBlich 
sehr lebhaft gehen IaRt ,  so kann es unter Um- 
standen gelingen, sie auch zur Entziindung zu 
bringen. Kohlen dieser Art mussen immerhin fiir 
Transport und Lagerung als gefahrlich 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- 
raturerhohung zeigcn und dann meist in der ersten, 
spatestens aber in zwei Stunden sicher zur Ent- 
ziindung kommen. Kohlen dieser Art mussen als 
ganz besonders zur Selbstentziindung neigend und 
gefahrlich angesehen werden und sollten von langer 
Lagerung und weitem Transport, besonders nach 
Ubersee, iiberhaupt ausgeschlossen werden. 

Aus der groBen Zahl von Steinkohlen, die von 
uns im Laufe der Jahre untersucht worden sind, 
wollen wir sechs, und zwar je eine der Klassen 1 nnd 2 
und je zwei der Klassen 3 und 4 auswahlen 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 1aBt. Endlich soll fest- 
zustellen versucht werden, wie diese Kohlen sich 
unter dem EinfluB der atmospharischen Luft durch 
Oxydation bei hoherer Temperatur verandern, in 
der Annahme, daB diese schnell verlaufenden Ver- 
anderungen Lhnlich und daher vergleichbar sein 
werden denjenigen, die beim Lagern an der Luft 
nur allmahlich vor sich gehen. 

B e z e i c h n u n g  u n d  H e r k u n f t  d e r  
s e c h s u n t e r s u c h t e n K o h 1 e n .  
1. Englische Kohle von der Zeche ,,Nixon Na- 

vigation" (Cardiff) gilt mit Recht als besonders 
gute, heizkraftige, fur Transport und Lagerung 
ganzlich ungefahrliche Schiffskohle. 

2. Westfalische Kohle der Zeche ,,Germania", 
ebenfalls eine sehr geschatzte, heizkraftige Schiffs- 
kohle, der Kohle 1 im allgemeinen Lhnlich. 

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

4. ,,Johanna", Kohle westfalischen Ursprungs, 
die sich im Bunker eines im Hafen liegendcn Damp- 
fers nach 14tiigigem 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 da5 je Selbsterwarmung, ge- 
schweige denn Selbstentziindung beobachtet worden 
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ware. Im September v. J. kam sie unerwartet zum 
Brennen. 

6. Schottische Kohle, die einen Brand in einem 
hiesigen Speicher veranlaBte. Sie war iiber 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. 

K o h 1 e 1 erreicht nach drei Stunden weder 
bei 135O, noch bei 150' Radtcmperatur, gehort dem- 
nach der Klasse 1 an. 

K o h 1 e 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. 

K o h 1 e 3 und 4 zeigen sowohl bei 135' wie 
bei 150 ' geringe Temperatursteigerung, die aber 
in den ersten beiden Stunden gewohnlich nicht zur 
Entziindung fiihrt. Setzt man das Einleiten von 
Sauerstoff jedoch langer fort. oder verstarkt man den 
Strom sehr sorgsam im Verhaltnis mit der steigen- 
den Temperatur und 1% ihn schlieblich sehr heftig 
gehen, dann gelingt es zuweilen, sie zur Entziindung 
zu bringen. Die Probe 4 scheint bei dieser Behand- 
lung leichter beim Erwarmen auf 135", als bei 150' 
zu brennen, Kohle 3 dagegen konnte wohl bei 150°, 
nicht aber bei 335' zur Entziindung gebracht wer- 
den. 

K o h 1 e 5 und 6 zeigen sowolrl bei 135' wie 
bei 150" schnelle Temperaturerhohung, sie kommen 
immer, wenn man den Sauerstoffstrom entsprechend 
verstlrkt, schnell und sicher innerhalb 1 Stunde 
zur Entziindung; sie gehoren demnach zur Klasse 4. 

Es ist eine alte, oft gemachte Erfahrung, da13 
feucht ins Lager gebrachte oder z. B. durch un- 
dichte Stellen im Dach von Lagerschuppen u. dgl. 
an einzelnen Punkten feucht gewordene Kohlen 
gerade bier leicht zur Entziindung kommen. Das 
steht mit der Ansicht im Einklange, dad die erste 
Erwarmung, die dann die weitere Sauerstoffauf- 
nahme fordert, 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 verliert*), 
wird sie, einigermaden getrocknet, erst recht be- 
fahigt sein, neues Gas (Sauerstoff) aufzunehmen. 
Durch. die damit verbundene Erwarmung wird die 
Sauerstoffaufnahme und damit wieder die Er- 
warmung gefordert, bis schlieRlich die notige Tem- 
peratur fur die Entziindung erreicht ist. 

Dad 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 iiberschussige Wasser abgesaugt 
und die gleichma13ig name Kohle, wie friiher be- 
schrieben, in den Apparat eingefiillt. Die feuchte 
Kohle I l B t  sich leichter einfiillen, weil eie etwas zu- 

4) Siehe dariiber auch Mitteilg.1, diese Z. A l ,  
1063 (1908). 

sammenbackt, man kann auch das Thermometer 
kin und her schieben, ohne daB die Kohle nachfallt. 
Es wird dann weiter bei 135" Badtemperatur im 
Kohlensaurestrom getrocknet und, wenn die Tem- 
peratur auf etwa 120" gestiegen ist, die Kohlensaure 
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, 
iuch nicht, als man die einige Stunden bei 135" und 
150" mit Sauerstoff behandelten l'roben herausnahm 
und von neuem befeuchtete. 

Die Kohle 2 (Germania) erhob sich bei 135O 
trocken gar nicht, feucht ganz wenig iiber Bad- 
temperatur, wurden jedoch beide Proben nach zwei 
Stunden bei 135' ohne Unterbrechung auf 150' 
erwarmt, so brannten nach dieser Vorbehandlung 
beide Kohlen zii gleicher Zeit innerhalb der ersten 
Stunde. Zwei neue Proben, wieder feucht und 
trocken, wurden jetzt o h n e 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 sorgfaltig der Erwarmung 
angepaBt und schliedlich sehr verstarkt wurde. 

Die Probe 4 (Johanna) verhielt sich im allge- 
meinen ahnlich wie 3, doch reichte das Material 
nicht mehr aus, die Versuche ofter 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 ErbsengroBe, die nicht befeuchtet bei 150' wohl 
einige Temperaturerhohung, aber nie Entziindung 
gezeigt hatten, vorher befeuchtet zum Brennen 
kamen. 

Sol1 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 gehort 
die Kohle der Klasse 4 an. Zeigt keine der beiden 
Proben bei 135' wesentliche Temperaturerhohung, 
so steigert man nach zwei Stunden die TemperatuI 
ohne weiterss auf 150", tritt auch jetzt keine 
Temperaturerhohung ein : Klasse 1. Brennen jedoch 
beide Proben, so werden die Rohren entleert und 
zwei neue Proben eingefiillt, die eine trocken, die 
andere angefeuchtet und dann in das schon auf 
150" erwlrrnte Bad geschoben. Nachdem das Was- 
ser im KohlensLurestrom verjagt ist, wird die 
Kohlensaure durch Sauerstoff ersetzt; steigt dann 
die trockne Probe auch jetzt kaum iiber Badtempe. 
ratur, wahrend man die angefeuchtete zum Brennen 
bringt, so gehort die Kohle der Klasse 2 an. 1st  
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jedoch auch die trockne Kohle bei dem letzten 
Versuche, wenn auch nur schwierig und nach langer 
Zeit und durch sorgfaltiges Abstimmen des Sauer- 
stoffstroms entziindet worden, oder hat die Probe 
wenigstens eine deutliche Erhohung iiher 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 (8. Tab.) -, zur Beant- 
wortung der Frage. ob die chemische Zusammen- 
setzung mit der groBeren oder geringeren Entziind- 
lichkeit in Beziehung gesetzt werden kann. Hierbei 
niuB nicht nur der organische Teil, sondern auch 
der mineralische Teil ins Auge gefaBt werden, im 
besonderen der Pyrit, da ihm noch immer von 
mancher Seite die Schuld fur die Selbstentzundlich- 
keit zugeschoben wird. Man dad aber den anor- 
ganischen Teil der Steinkohle nicht ohne weiteres, 
wie das bisher ausschliefilich geschehen ist, mit den 
Aschebestandteilen identifizieren, denn bei der Ver- 
aschung treten wesentliche Veranderungen ein. 
Nur diejenigen anorganischen Bestandteile konnen 
fur 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 Schwefelsaure zuriickhalt, kohlen- 
saurer Kalk kann in Atzkalk oder id Sulfat iiber- 
gehen, die dazu notige Schwefelsaure kann aus 
Schw-efel urspriinglich organischer Bindung oder 
auch aus dem Pyrit herriihren u. a. m. 

Von den anorganischen Bestandteilen haben 
fur uns Bedeutung 1. die Feuchtigkeit, 2. der 
Pyrit, 3. die in Salzsaure losliche, in Form von Sul- 
faten des Eisens, Kalks usw. schon in der Kohle 
vorhandene ,,Sulfatschwefelsaure" und 4. der aus 
,,anderen Mineralstoffen" (Eisenoxyd, Tonerde, 
Kalk, Magnesia, Kieselsaure usw.) bestehende, uns 
im einzelnen aber nicht weiter interessierende Rest. 

Der F e u  c h t i g  k e  i t s g e  h a  1 t ,  1% der Kohle 
wird am besten durch aocknen im Wasserstoffstrom 
bei 100" bestimmt, Gewichtsverlust der Kohle und 
Gewichtzunshme eines vorgelegten Chlorcalcium- 
rohrs stimmen genau iiberein. Denselben Wert er- 
halt man auch durch Trocknen im Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd. es sind aber 5-6 Tage erforder- 
lich, um zu konstantem Gewicht zu gelangen. Ganz 
unzulassig ist das in der technischen Analyse vor- 
geschriebene Trocknen im Trockemchrank bei 
105-110°, weil unter diesen Umstanden die durch 
Gewichtsvermehrung sich auBernde Oxydation 
schon sehr merklich wird. Auch im KohlenGure- 
strom kann das Trocknen nicht vorgenommen wer- 
den, da die Kohle Kohlensaure zuriickhalt; diese 
Kohlensaure wird bei Behandlung der Kohle im 
W-asserstoffstrom bei 100' wieder abgegeben. 

Um den P y r i t  , 2a, zu bestimmen, wird von 
dem in der Asche gefundenen Gesamteisen das in 
der urspriinglichen R o v e  in Salzsaure loslich ge- 
wesene Eisen abgezogen, man erhalt so, da Pyrit 
in Salzsaure unliislich ist, alle sonst aber etwa in 

4a) Diese wie die folgenden Zahlen im Text 
beziehen sioh auf die Tabelle (8, d.). 

der Kohle vorhandenen Eisenverbindungen loslich 
sind, das ,,F'yriteisen", aus dem sich dann der 
Pyrit berechnet. 

Die ,,Sulfatschwefelsaurc", 2 b. ist notig, um 
den in der Kohle in organischer Bindung vor- 
handenen ,,organkchen Schwefel", 2 e, zu berech- 
nen, denn man erhalt seine Menge aus dem Ge- 
samtschwefel, von dem man den axis der ,,Sulfat- 
schwcfels8ure" berechneten ,,Sulfatschwefel" und 
den aus dem Pyrit berechneten ,,Pyritschwefel" sb-  
xieht. Die a n d e r e n  M i n c r a l s t o f f e ,  2c, 
e rhdt  man. wenn man \-on der Asche die in ihr 
enthaltene Schwefelsaure als SO3 und das Pyrit- 
eisen als F'e,O, abzieht. 

Die Sutnme von 2 a, b u. c gibt uns 2 d 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 
Asche wird nach der Methode der vereinfachten 
Elementaranalyses) gefunden, der Stickstoff nach 
K j e 1 d a h 1 ,  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 friiher tat, einen fliichtigen und 
einen nichtfliichtigen Schwefel zu unterscheiden, 
hat  keinen Wert, da es, wie schon erwahnt, von 
Lol3eren Umstanden abhangt, wieviel Schwefel in 
der Asche als Sulfat znriickbleibt. Unter Um- 
standen kann sich sogar in der Asche weniger Sulfat 
vorfinden, als in der urspriinglichen Kohle, namlich 
dann, wenn das schon in der Kohle vorhanden ge- 
wesene basische Ferrisulfat beim Gliihen Schwefel- 
saure verliert. 

Urn zu erfahren, ob und welche durch die Ana- 
lyse feststellbaren Veranderungen bei der Oxydation 
eintreten, muBten der Zusammensetzung unserer 
ti Kohlen in urspriinglicher Beschaffenheit die Zu- 
sammensetzung aus ihnen erhaltener oxydierter 
Kohle gegeniiber gestellt w-erden. 

Die Oxydation der Steinkohle, die in einer Auf- 
nahme von Sauerstoff und Abgabe von Kohlenstoff 
und Wasserstoff in Gestalt von Kohlensaure und 
Wasser besteht, verlauft, wie schon I3 i c h t e r s 6 )  

gezeigt hat, bei gewohnlicher Temperatur nur lang- 
Sam, schneller schon bei 100-105", wie Rich auch 
aus dem Gewichtsunterschiede, 10, der im Wasser- 
stoffstroin und an der Luft getrockneten Kohle 
ergibt. 

Mit steigender Erwarmung wird nicht nur die 
Geschwindigkeit gesteigert, es werden auch andere 
organische Verbindungen, z. B. solche, die die Jodo- 
formreaktion geben, auch Essigsaure abgespalten, 
es lie13 sich auch die Bildung schwefelhaltiger, fliich- 
tiger Verbindungen nachweisen, dagegen konnte 
weder Kohlenoxyd, noch Methan oder iihnliche 
Kohlenwasserstoffe gefunden werden. 

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

6 )  Siehe M. D e n n s t e d t , Anleitung zur ver- 
einfachten Elementaranalyse, Otto MeiBners Verlag, 
Hamburg 1906. 

6 )  Dinglers Polytechn. Journ. 1870, 315 ff. 
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gestellten Resultate hier zu veroffentlichen, weil 
sie zuviel Raum bcanspruchen und in mancher Be- 
ziehung noch der Erweiterung bcdiirfen. Fur jetzt 
geniigt es anzufiihren, daB man es bei der Ox!-- 
dation hiichst wahrscheinlich mit mindestens zwei 
unabhiingig nebeneinander verlaufenden Vorgangen 
zu tun hat, namlich einer unmittelbaren Sauer- 
stoffaufnahme und einer Abspaltung von Kohlen- 
stoff iind Wasserstoff als Kohlensaure und Wasser. 
Der erst.e Vorgang bedingt eine Gewichtzunahme 
der Kohle, die anderen beiden eine, Gewichts- 
abnahnie, die Differenz beider gibt, da die Sauer- 
stoffaufnahme iiberwiegt , die wirkliche Gewicht- 
zunahnie. Die eigentliche Sauerstoffaufnahme ist 
im Anfang am groUten z. R. bei einer englischen 
Kohle bei 100" in 24 Stunden in den ersten Tagen 
zwischen 3-4%, sinkt dann nach 4 Tagen auf 
1-2% und betrilgt dann nach 14 Tagen taglich nur 
noch etwa 0~5%. dhnlich steht es mit der Wasser- 
stoffabspaltung, wahrend die Kohlenstoffabspaltung. 
wenigstcns solange unsere Versuche fortgesatzt 
wurden (14 Tage), nicht merklich abnahm. 

Was das Gewicht der Kohle selbst betrifft, 
so zeigt sich zuerst starke, allmahlich schwacher 
werdende Gewichtzunahme , bis ein Hohepunkt 
erreicht ist, und dann tritt sehr langsame Gewichte- 
abnahme ein. Die organische Substanz strebt dabei 
einer gewissen, bei allen Kohlen gleichen oder ahn- 
lichen Zusammensctzung zu, wahrend sich in groDer 
Menge HumussLuren bilden. Um festzustellen, ob 
die Geschwindigkeit und Energie und Art des Oxy- 
dationsvorganges im Zusammenhange mit der Ent- 
ziindlichkeit steht, muaten wir unsere K.ohlen 
einer glcichmaBigen Oxydation unterwerfen, die 
his zu einer deutlichendnderung der Kohlensubstanz 
fortzusetzen war. Wir wahlten dazu eine Oxydation 
der feinen Kohlepulvcr in offenen GefaUen bei mog- 
lichst starker Erwarmung, aber so, daR noch keine 
Entziindung zu befiirchten war, indem wir die 
Temperatur in den erstcn Tagen auf etwa 130' 
hielten und dann erst allmahlich auf 140-150" 
steigerten. Die Oxydation wurde 10 rage  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 
cinen merklichen Fehler kaum begehen wird, dab 
die Gewichtzunahme ausschlieDlich durch Verlia- 
derung des organischen Teils bedingt w-ird. Enter 
5 .  finden wir, nach der Elementaranalgse be- 
rechnet, wie diese urspriingliche Kohlensubstanz in 
100 T. und die oxydierte in der gefundenen erhohten 
Gewichtsmenge zusammengesetzt ist, so daD die Dif- 
ferenzen in der Menge der einzelnen Elemente, 
siehe 6., iiber die GroBe der stattgefundenen Ver- 
anderungen AufschluB geben. 

Bei langem Lagern der Steinkohlen an der Luft 
treten bekanntlich ebenfalls Verlinderungen 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, daD sicb hierbei mit dem Sauerstoff der 
Luft iihnliche Oxydationsvorgange, wenn auch vie1 
langsamer, abspielen, wie wir sie bei hoherer Tem- 

peratur beobachtet habon. Es schien uns daher 
angezeigt, auch den H e  i z w e r t der urspriinglichen 
und oxydierten Kohlen zu bestimmen und in unsere 
Tabelle 7. aufzunchnien. Den gefundenen sind die 
aus der Elementaranalyse berechneten Werte bei- 

I n  der folgenden Reihe 8. fiihren wir noch ein- 
ma1 d e n F e u c h t i g k e i t s g e h a l t  der urspriing- 
lichen Kohle, gefunden durch Trorknen 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 groD die Veriinderung durch Sauerstoffauf- 
nahme und Kohlenstoff- und Wasserstoffabgabe 
schon im Laufc von zwei Stunden ist. Uber quanti- 
tative Versuche dieser und ahnlicher Art sol1 an 
anderer Stelle spater berichtet werden. 

Tn der nachsten Reihe 11. folgt der sopen. 
, , d i s p o n i b l e "  W a s s e r s t o f f ,  d. h. der 
Wasserstoff, der iiberbleibt, wenn man den vorhan- 
denen Sauerstoff ausschliel3lich als zur Oxydation 
von Wasserstoff verbraucht ansieht, es folgen 
K o k s a u s b e u t e n  12., R e i n k o k s  13., und 
daraus berechnet die bei der Verkokung fliichtigen 
Bestandteile ohne Wasser 14. Die nachste Reihc 15. 
gibtdie , . F l a c h e n a b s o r p t i o n " ,  d.i.  diefast 
ausschlieBlich auf Hygroskopizitat beruhende Ge- 
wichtzunahme bei langem Stehen an der Luft. Um 
festzustellen , ob diese Flachenabsorption auf die 
organischen Bestandteile oder auf etwa vorhandene 
hygroskopische Mineralbestandteile zuriickzufiihren 
ist, wurde die Menge der mit heiRem Wasser a u s -  
z i e  h b a  r e n M i n e r  a 1s  t o f  f e 16. bestimmt. 
Da einige dieser Ausziige stark eisenhaltig waren, 
wurde auch das Eisen ausgefallt, als Eisenoxyd 
gewogen, aber auf P e r r o s 11 1 f a t berechnet 17., 
weil es offenbar in dieser Form vorhanden ist. 

Schon friiher z. B. von F e r d i n a n d  F i -  
s c h e r ist die Meinung ausgesprochen worden, 
daW die Sauerstoffaufnahme der Steinkohle, iihnlich 
wie bei den trockncnden Olen, auf ungesattigte 
Verbindungen zuriickzufiihren sei. TatGchlich ist 
von ihm auf Grund dieser Annahme dic schon er- 
wahnte Bromaufnahme durch feingepnlverte Stein- 
kohle aus wasseriger Bromlosung als MaRstab fur 
die Selbstentziindlichkeit vorgeschlagen worden. 
Der Gedanke lag nahe, die hei der Fet,tanalyse zur 
Bestimmung ungesattigter Verbindungen ublichen 
Methoden auf die Steinkohle zu iibertragen. Die 
Jodaufnahme nach Hii b l  1aBt sich, wie schon 
J u 1 i u s H a r t 7 )  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 ccnl 
der vorgeschriebenen alkoholischen Jod- und Queck- 
silberchloridlosung iibergossen und nach 24 Stunden, 
nachdem man niit lO%iger Jodkaliumlosung auf 
100 aufgefiillt hat, in 50 ccm, die von der klar ab- 
gesetzten Fliissigkcit abpipettiert werden, das Jod 
zuriicktitriert. Ein Chlorofornizusatz ist uber- 
fliissig. Die ,,J o d z a h 1" ist von der Feinheit, des 
Kohlenpulvers abhangig, es muB daher stets Pulvcr 
gleichen Feinheitsgrades benutzt wrrden, ma,n 
kommt dann fur dieselben Kohlen imnler zu an- 
n5hernd denselben Werten, so daU sie fur die ver- 

gefiigt. 

7) Gem.-Ztg. 1906, 1204. 
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schiedenen Kohlen sehr wohl vergleichbar sind,l8. 
Mit Chloroformzusatz fallen die Zahlen etwas hijher 
aus, wir haben ohne CXloroform gearbeitet. 

Die M a u m e n 6 sche Zahl, d. h. die Tempe- 
raturerhohung durch konz. Schwefelsaure wurde in 
iiblicher Weise mit 3 g der urspriinglichen und 
ebenso mit 3 g im Wasserstoffstrom getrockneter 
Kohle und 10 ccm konz. Schwefelsaure ausgefiihrt., 
19. - 

Die schon beschriebene Rildung von Humus- 
sauren bei der Oxydation steht ebenfalls mit der 
Entziindlichkeit im Zusammenhang. Um einen Ma& 
stab fur die Mengo der in einer bestimmten Zeit ge- 
bildeten Humussiiuren zu haben, wurde immer die 
gleiche IvIenge oxydierter Kohle (0,5 g) mit der 
gleichen Menge, namlich 5 ccm 20%iger Kalilauge 
ubergossen, einmal aufgekocht und dann auf 20 ccm 
aufgefiillt. Die dunkel, meist schwarzbraun ge- 
farbte Vliissigkeit mit einer aus Kasseler Braun 
hergestellten Standardlosung derart verglichcn, daB 
man, wenn das Extrakt heller war, zu 10 ccm 
Wasser von der Standardlosung und, wenn das 
Extrakt dunkler war, zu 10 ccm Extrakt umgekehrt 
Wasser bis zur gleicheu Firbung hinzugab; wir 
nennen dann ,,Humuszahl", 20., diejenige Zahl, die 
uns angibt, wieviel ccm der Standardlosung im 
Humusgehalte gleich ist 10 ccm des Extrakts. 
Wenn also z. B. zu 10 ccm Wasser 3,2 ccm Stan- 
dardlosung hinzugefiigt werden muBten, um gleiche 
Farbung mit dem Extrakte der ,.Germania"-Kohle 
zu bekommen, so entsprechen die 13,2 ccm der 
erhaltenen Losung 3,2 ccni Extrakt, folglich 10 ccm 
2,4 ccni. 2,4 ist die ,,Huruuszahl('. Mussen um- 
gekehrt wie bei der schottischen Kohle zu 10 ccm 
Extrakt 26 ccm Wasser gegeben werden, so sind die 
so erhaltenen 36 ccm im Humusgehalte gleich 10 ccm 
Extrakt, und die ,,Humuszahl" ist 36. 

Die= Zahl hat natiirlich nur relativen Wert, 
da sie von dem Gehaite des verwendeten Kasseler 
Brauns an HumussLuren abhangig ist; zu wirklich 
genauen, allgemein vergleichbaren Zahlen kann 
man jedorh kommen, wenn man als Standard- 
iosung eine Losung reiner Steinkohlenhumussaure 
yon bekannter Konzentration verwendet. Unsere 
Standardlosung hatte die gleiche Farbung, wie eine 
Losung, die im Liter 0,4 g reine Humussaure ent- 
halt. Uber Darstallung, Zusammensetzung und 
Eigenschaften dieser Humussauren sol1 spater be- 
richtet w-erden. 

Wir hahen schon vor einer Reihe von Jahren 
die Beobachtung gemacht, dab gewisse organische 
Liisungsmittel aus Steinkohlen, je nach deren Be- 
schaffenheit, wechselnde Mengen organischer Stoffe 
auflosen, verd. Losungen zeigen meist starke griinlich- 
gelbe Fluorescenz, konzentrierte sind dunkelbraun 
bis schwarz gefiirbt. Als Losungsmittel haben wir 
verwendet : Benzol, Toluol, Xylol, Anilin, Chloro- 
form, Ather u. a. Das Herauslosen geht nur sehr 
langsam von statten, am besten noch im Wasser- 
bade in Druckflaschen oder bei den hoher siedenden 
Fliissigkeiten durch Kochen am RiickfluBkiihler; 
die Kohlen sind vorher im Wasserstoff- oder Kohlen- 
saurestrom zu trocknen. Je  mehr extrahiert ist, 
desto sproder wird die Kohle, so daR sie sich immer 
le'ichter pulverisieren laBt und fur das Losungs- 
mittel zuganglicher wird. Man kann schlieDlich im 
Soxhlet zu Ende extrahieren. Anfangs geht das 

Ch. 1908. 

nicht, weil die Kohle sich aufblaht und dem Lo- 
sungsmittel das Eindringen nur unvollkommen ge- 
stattet. Eine vollstandige Extraktion nimmt sehr 
lange Zeit in Anspruch. 

Die Menge der mit diesen organischen Losungs- 
mitteln ausziehbaren Bestandteile scheint ebenfalls 
rnit der Selhstentziindlichkeit in Beziehung zu 
stehen. 

In  jiingster Zeit ist von verschiedenen Seiten 
darauf aufmerksam gemacht worden, daB F'yridin 
aehr erhebliche Mengen organischer Stoffe aus Stein- 
kohlen zu extrahieren vermag; tatsachlich lost 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 umsUndliche 
Weise wieder vollstandig entfernen laat. Fur die 
Extraktion ist offenbar die basische Eigenschaft 
des Pyridins und Anilins von Bedeutung, das wird 
auch dadurch bestatigt, da5 ebenso wie diese auch 
verd. alkoholisches Alkali sich als ausgezeichnetes 
Losungsmittel bewahrt hat. Uber die Zusammen- 
setzung und Eigenschaften dieser Extrakte sol1 an 
anderer Stelle beriohtet werden, hier sei nur ange- 
fiihrt, da5 sie aul3er Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff auch Schwefel und Stickstoff enthalten. 

Das Pyridin ist jedoch sehr bequem, wenn man 
die Menge des Lijslichen 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 qcm passiert hatte, mit 
50 ccm Pyridin am Steigrohr einige Minuten auf- 
gekocht. nach dem Erkalten filtriert, von dem Fil- 
trate 10 ccm entsprechend l Q Kohle in ein flaches 
W5gegGschen nach B u n t e  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 Pyridins zu uberzeugen, wurde auch 
gleichzeitig ein blinder Versuch mit derselben Menge 
durchgefiihrt. Nach Beendigung der Destillation 
stellt man die offenen Wageglaschen noch einige 
Zeit iiber Schwefelsaure in den Exsiccator, wagt 
dann zuriick. Das Pyridinextrakt nach Abzug des 
im blinden Versuch gefundenen ist in unserer 
Tabelle in Prozenten des organischen Teils der 
Kohlen aufgefiihrt, 21. 

Aus unseren Versuchen uber die Entziindlich- 
keit geht hervor, da5 nul3er der chemischen Beschaf- 
fenheit der Kohle und der Feuchtigkeit noch ein 
dritter Faktor VOF groaer Bedeutung ist. Eine 
Kohle gerat bei der Oxydation um so leichter auf 
hohere Temperatur und schlie5lich zur Entziindung, 
je feiner sie gepulvert ist. Eine Kohle wird daher in 
Wirklichkeit um so mehr zur Selbstentziindung 
neigen, je sproder und zerbrechlicher sie ist, je 
leichter sie durch StoR, Schlag oder Wurf zu Pulver 
zerfallt. Schon beim Zerkleinern der Kohlenproben 
fur die Entziindungsversuche merkt man, dal3 die 
Festigkeit in sehr weiten Grenzen schwankt; es 
gibt Kohlen, die dem Zerkleinern einen groDen 
Widerstand entgegensetzen, und andere, die bei dem 
geringsten StoB oder Schlag zerfallen. Das ist 

230 
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natiirlich von der griiRten Bedeutung, denn eine 
harte Kohle cler Klasse 4, wie z. B. die Kohle 5 
,,Merrys", wird in Wirklichkeit, sofern sie sach- 
gemaB behandelt wird, bei Lagerung und Transport 
weniger Gefahr bieten, als eine schr brocklige der 
Klasse 3. 

Um iiber die Festigkcit eincn MaSstab zu ge- 
winncn. habcn wir je l kg Kohle in a,bgesiebtcn 
Stiicken etwa von WalnuBgrijWe in eine Porzellan- 
kugelmiihle, Hohe des GefliDes 170 mm, Durch- 
messcr 180 mm, mit, 60 I'orzellankugeln von etwa 
30 mni 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 
Sieh von 144 Maschen auf den qcm abgesiebt und 
das Pulver gewogen. Die Zahl in Prozent,en ausge- 
druckt, gibt ejn Ma13 fiir die Broklichkeit einer 
Kohle, 22. Wir hatten nicht mehr geniigend 
Material zur Verfiigung, um von allen unseren 
Kohlen die Brocklichkeit zu bestimmen. 

Die tabellarische Ubersicht des in der be- 
schriebenen Weise gewonnenen Analysenmaterialv 
liiUt 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 herausgrcifen, was uns bis 
jetzt das Wichtigste und Sicherste zu sein scheint. 

Wir sehen die Feuchtigkeit der lufttrocknen 
Kohle ungefahr mit dem Grade der Selbstentziind- 
lichkeit wachsen. es handelt sich dabei nicht um 
mechanisrh anhaftendes Wasser, denn samtliche 
Kohlen machten einen durchaus trocknen Eindruck; 
das Wasser scheint vielmehr eine Art Konst,itutions- 
wasser zu sein. Damit steht im Einklange die un- 
gefahr in demselben Verhaltnis zunehmende FIL- 
chenabsorption: das verloren gegangene ,,Ken- 
stitutionswasser" wird aus der Luft wieder aufzu ~ 

nehmen gesucht. Jedenfalls handelt es sich dabci 
nicht um eine Hygroskopizitat etwa vorhandener 
hygroskopisc,her anorganischer Salze, denn in Wasser 
Idsliclic Mineralstoffe sind in samtlichcn Kohlen 
nur in Rane gcringcn Mcngcn, die nicht einmal mit 
der Fliicbcnabsorption zunchmen, vorhanden. Die 
Feuchtigkeit und ihre Neuaufnahme steht demnach 
mit eincm bestimmten Teil der organischen Sub- 
shim in Znsammenhang. 

Es sei hier nebenbei bemerkt, daD die aus den 
Steinkohlen gewonnenen Humussauren auoerordent- 
lich hygroskopisch sind. Diesc wlbst kiinnen aber 
in den urspriinglichen Kohlen die Flachenabsorp- 
tion nicht verursachen, da darin keine fertig ge- 
bildctcn Humussauren vorhanden sind , dagegen 
wird die erhohte Fliichenabsorption der oxydierten 
Kohlen unzweifelhaft durch die Humussauren be- 
dinpt. Mit dem ,,Bonstitutionswasser" steht auch 
die mit der Selbstentzundlichkeit wachsende M a u - 
m e n 6 sche Zahl im Einklang. aber auch hier sieht 
man, daB die organische Substanz mitwirkt. denn 
die M a u m e n i. sche Zahl wkchst in gleichem 
Sinne auch bei den im Wa,sserstoffst;rom getrcck- 
neten Kohlen. Sehr nierkwiirdig ist, daB diese 
getrockneten Kohlen schon beim Zusammenruhren 
mit kaltem Wasser eine merkliche Temperatur- 
erhohung zeigen, auch hier wachsend mit der Selbst- 
entzundlichkeit. Die M a u ni e n 6 sche Zahl kann 

daher sehr wohl mit als MaBstah ziir Reurtdung 
einer Kohle auf Selbstentziindlichkeit dienen. 

Weder Menge, noch Art der in den Kohlen ent- 
haltencn hlineralbestandteile ka nn, wie man mit 
Sicherheit ans den analytischeri Datcn schlierjen 
kann, bei der Selbstentziindlichkcit irgcnd cine 
Rolle spielen, auch nicht der Pyrit. Einmal ist der 
Pyritgchalt an sich auBerordciitlich gcring, und 
dann sind die pyritreichsten noch nicht einmal die 
cntziindlichsten. Man konnte nun noch an einp Art 
kat.alytischer Wirkung denken, zumal wir mehrfach 
die Beobachtung gemacht haben, daB Kohlen, die 
tatsachlich Briinde veranlaBt hat,ten. den an sich 
nur in kleiner Mengc vorhandenen Pyrit in bcsonders 
feiner Verteilung enthielten; er fand sich in den 
schieferig brerhenden Kohlen auf den frischen 
Bruchflachcn in Gestalt eines sehr feincn schwcfel- 
gelben Hauches. A h  der Urnstand, daB gernde 
auDergewiihnlich leicht, sclhstentziindliche Kohlcn 
wie z. B. die schottische Mischkohle Nr. 8, nnr mini- 
malen Pyritgehalt aufwcisen, lonkt von diowm 
Gedankcn wiedcr ab. Das Gleichc gilt yon dcm in 
Salzsiure liislichen Teile drs Eisens in der urspriing- 
lichen Kohle, das man viclleicht ituf kutnlytische 
Wirkung ansprechen kijnnt.e, tLber auch hier ist. die 
Menge so gcring und wichst i ~ n ~ h  nicht mit der 
8elbstentziindlichkcit, daR wir cs nicht cinmnl fur 
notig befunden haben, die anal? t.ischen Zalileu in 
unsere Tabelle aufzunehmen, eher konnte man das 
in Wasser losliche Eisen cler oxydicrtcn Kohlen in 
dieseni Sinne ansprechen. Manchmal findet man 
an lange gelagerten, vielleicht aucli naU gewordenen, 
pyritreichen Kohlen Auswit.terungcn von basi- 
schem Eisensulfat.; wir haben an solchen Kohlen 
keine erhohte Ent,ziindlichkrit wahrnehmen konncn. 

Es crschcint aus alledem ganz unzweifelhaft,, 
daD ausschlieBlich die organische Substanz die 
3elbstentziindlichkeit der Kohlcn hcwirkt. und zwar 
natiirlich nicht nach der Menge, sondern naclr Art 
unrl Zusammensetzung. Das folgt. schon unniiftcl- 
bar aus den Elenientaranalysen. Natiirlich hat  or- 
pnisch gebundener Gchwcfcl und St,ickstoff kviner- 
lei EinfluD, der Menge nach sicher nicht, denn wir 
jehen, daB beide in den entziindlichsten Kohlcn 
nicht starker vertreten sind, als in den wmiger ent- 
cundlichen. Beim Schwefel kijnnte man an die 
Bildung leicht entzundlicher Verbindungcn denken, 
z. B. Schwefelkohlenstoff oder Kohlcnoxysulfid. 
3chwefclkohlenst~off haben wir bei der Oxydation 
iiemals, auch nicht in Spuren nachweisen kSnnen, 
oei Kohlenoxysulfid halten wir die Versuche noch 
niclit fur beendet, wir wollen auf diesen Punkt nocli 
.inma1 spatcr zuriickkommen. 

Sehr auffallend ist dagegen in der elcmentaren 
Cusammensetzung die verhalt.nismaBig geringe 
Menge Wa.sserstoff in den entziindlicheren Kohlen, 
iamentlich aber dic groBerc Mengc Saucrstoff, was 
3esonders in der auffallend kleinen Menge des dis- 
Joniblen Wasserstoffs zutage tritt. 

Wenn die Selbsterwarmung und Entziindung 
nit der Oxydation der Kohlen zusammenhangt, 
Mas wir als erwiesen ansehen, so erscheint es auf den 
mten Blick als Widerspruch, daB die an sich schon 
Ln Sauerstoff reicheren Kohlen die oxydableren sein 
iollen. Wenn man aber bedenkt,, daB schlieOlich 
ille Kohlen einem Zustande gleicher oder Shnlicher 
Cusammensetzung zustreben, so kann man sich sehr 
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wohl vorstellen, daB ein Zwischenstadium ganz 
besonderer Ent,ziindlichkeit existiert, das die ent- 
zundlicheren Kohlen bereits erreicht haben. Das 
trifft zusammen mit der merkwurdigen Eigenschaft 
der Kohlen der Klasse 2, durch Vorbehandlung mit 
Sauerstoff bei 135 O selbstentzundlicher zu werden. 
Dieser Punkt erschien uns wichtig genug, um ihn 
noch durch besondere quantitativ verfolgte Oxy- 
dationsversuche zu bestatigen. Tatsachlich tritt 
bei Kohle 2 (Germnnia) durch Sauerstoffhehandlung 
bei 135" eine nierkliche Veranderung ein, die sich 
durch Gewichtzunahme unter reichlicher Ab- 
spaltung von Kohlensaure und Wasser dokumen- 
tiert und unsere Annahme bestatigt. Hierbei ist 
natiirlich nicht notig, daB dabei die Umwandlung 
in eine entzundlic,here Kohle durch die ganze Masse 
erfolge, es genugt, wenn das hauptsachlich nur an 
einzeinen Stellen und vielleicht nur an der Ober- 
flache der einzelnen Kohlekornchen geschieht. DaB 
im ubrigen die Gewichtzunahme, die durch die bei 
der Oxydation statt.findende Sauerstoffaufnahme 
bedingt wird, auch bei den weniger entzundlichen 
Kohlen, mit Ausnahme der ganz unentzundlichen 
Nixon Navigation, nicht wesentlich kleiner ist, 
beruht offenbar auf ahnlicher Ursache. das gleiche 
gilt von der unter 6. aus der Elementaranalyse der 
oxydierten Kohlen hergeleiteten Sauerstoffauf- 
nahme, dem Wasserstoff- und Kohlenstoffverlust. 
Ganz BUS der Reihe fallt auch in diesen Beziehungen 
die ganz unentzundliche Kohle 1, Nixon Navigation, 
die sich nur mit besonderer Langsamkeit oxydiert. 

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

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

schreiben. 
Mit voller Sicherheit geht aus unseren Ver- 

suchen hervor, daB der organische Teil der Stein- 
kohlen zwei verschiedene Bestandteile enthalt. die 
wenig miteinander zu tun haben. Der in den or- 
ganischen Losungsmitteln losliche Teil scheint von 
ahnlicher Beschaffenheit und Zusammensetzung 
zu sein und ist vielleicht auch ahnlichen Ursprungs, 
wie die loslichen Bestandteile der Braunkohle z. B. 
das sogen. Montanwachs; nur enthalt das Stein- 
kohlenextrakt mehr Sauerstoff. ist also viclleicht aus 
Lhnlichen Stoffen durch Oxydation entstanden. 

Den in den organischen Losungsmitteln un- 
loslichen Bestandteil der Steinkohle sehen wir als 
die eigentliche, wahrscheinlich aus der Cellulose 
des ursprunglichen Holzes entstandene Kohlensub- 
stanz an; sie ist es, die durch weitere Oxydation die 
Humussauren liefert, und die, wenn auch nicht aus- 
schlieRlich, so doch hauptsachlich die Selbstent- 
zundlichkeit bewirkt. Sie enthalt auch. vornehm- 
lich die ungesattigten Verbindungen, auf denen die 
Jodaufnahme beruht, die in den Jodzahlen ihren 
quantitativen Ausdruck findet, sie laufen an- 
nahernd parallel mit der Oxydationsfahigkeit; die 

merkwurdigen Schwankungen der Jodzahlen in den 
ursprunglichen und oxydierten Kohlen lassrn wir 
vorlaufig absichtlich unerortert. 

Da die Jodzahl aber leicht und bequem zu be- 
stimmen ist, so hat man, wenn der von uns be- 
schriebene Entzundungsapparat nicht zur Verfugung 
steht, in ihr vielleicht neben der 31 a u m e n 6 schen 
Zalil ein einigerniaaen hrauchbares Mittel zur Be- 
urteilung der Feuergefahrlichkeit einer Steinkohle. 

Zum SchlulJ wird, zumal der praktische Che- 
miker die Frage aufwerfen, ob es nicht moglich sei, 
durclt gewisse Behandlung, durch Zusatze usw. den 
leicht selbstentziindlichen Kohlen ihre Selbstent- 
zundlichkeit zu nehmen; auch dieser Frage sind wir 
naher getreten. Wir hoffen, auch uber dahinzielende 
Versuche in nicht allzu ferner Zeit berichten zu 
konnen, wie wir denn uberhaupt die beschriebenen 
Untersuchungen selbst nur als den Anfang zu einem 
Versuche, der Cheniie der Steinkohlen naher zu 
kommen, betrachten und auch von anderen betmch- 
tet wissen wollen. 

Das Metallhiittenwesen im Jahre 1907. 
Von Prof. Dr. B. NEUMANN, Darmstadt. 

(Eingeg. d. 5.16. 1908.) 
Schlufi von S .  1711s. 

S i 1 b e  r. 
Die Zahlen zur Aufstellung einer Weltproduk- 

tionsubersicht werden bei Silber immer aulierordent- 
lich langsam bekannt; es ist jetzt noch nicht einmal 
moglich, fur 1906 genaue Zalilen zu geben. Die 
nach Sohatzungen des anierikanischen Munzdirek- 
tors sich ergebende Produktionssumme, berechnet 
aus der Bergwerksproduktion, betragt 1906 5155,4 t 
Silber; die, jedenfalls zuverlassigere Schatzung auf 
Gruhd der Hiittenproduktion, ist fur 1906 zwar auch 
noch nicht vollstandig, ergibt aber rund eine Summe 
von 5600 t. 

Die B e r g w e r k s p r o d u k t i o n  ah Silber 
lieferten in der Hauptsache folgende Lander : 

Tonnen 
Deutschland . . . . . . . . . 177,2 
Spanien und Portugal . . . . . 126,4 
Anderes Europa . . . . . . . 147,7 
Mexiko. , . . . . . . . . . . 1717,7 
Vereinigte Staaten . . . . . . 1757,9 
Zentral- und Sudamerika . . . 415,5 
Kanada . . . . . . . . . . . 266,5 
Asien und Afrika . . . . . . . 103,7 
Australien . . . . . . . . . . 442,8 

5155,4 

Die €I ii t t e n produktion zeigt ein gunz an- 
deres Bild. Danach werden von den Vereinjgten 
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 Verhaltnisse auf dem Silbermarkte waren 
1906 so gunstig, dal3 der Durchschnittspreis hoher 
wur wie einer der letzten 13 J a k e ,  nLmlich 30,87 d. 
fur die Unze Standardsilber bzw. 91,85 M fur das 

230. 




