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3. Die Beurteilung der Selbstent-
ziindlichkeit,

In ciner friitheren Mitteilung in dieser Z.!) ist
iiber die Selbstentziindlichkeit der Steinkohle, und
zwar iiber die Beurteilung der Gefdhrlichkeit und
den etwa bestelenden Zusammenhang zwischen
dieser und der chemischen Zusammensetzung der
Kohle berichtet worden. Die gewonnenen Resultate
bedurften in beiden Punkten noch der Ergiinzung
und machten daher weitere Versuche notig.

In der angezogenen Arbeit waren wir zu dem
Resultate gekommen, dafl wan die Steinkohlen
nach ihrer Gefdhrlichkeit in vier Klassen cinteilen
kénne, von denen zwei, niinlich die Klasse der
groBten Gefihrlichkeit und diejenige der groBten
Sicherheit bei Transport und Lagerung schnell und
einfach erkannt werden konnen. Zwischen diesen
heiden Klassen liegen Kohlen von groBerer oder ge-
ringerer (iefihrlichkeit, deren Beurteilung nicht so
einfach ist, denn die fiir diese Beurteilung nétigen
Bestimmungen, wobei nur die Selbstentziindlich-
keit an sich unter Ausschlufl anderer die Gefihrlich-
keit etwa beeinflussender Umstinde malgebend
sein soll, waren nicht so zuverldssig, daB man fiir
die gleichen Kohlen, was unbedingt verlangt wer-
den mub, immer zu demselben Ergebnisse gelangte.
Unter anderem war das bei der frither Leschiriebenen
Methode, mehr als erwiinscht, von der Art des Vor-
gehens und der Geschicklichkeit und Ubung des
Experimentators abhiingiy.

Will man Kohlen auf ihre Gefdlirlichkeit bei
Lagerung und Transport beurteilen, 50 mufl man die
Priifung zunichst auf die Selbstentziindlichkeit al-
lein, und zwar unter den diese moglichst férdernden
Umstinden beschrinken. Die anderen Eigenschaf-
ten, und darunter namentlich die Brécklichkeit,
kommen erst in zweiter Linie in Frage und werden
erst beimn SchluBurteil berticksichtigt.

Will man also die Kohlen untereinander ver-
gleichen. sie gewissermaBen je nach ihrer Gefihr.
lichkeit in eine fortlaufende Reihe ordnen, so mull
man nach unseren fritheren Erfabrungen die Kohlen
stets in Gestalt feinen, aber gleichen Pulvers an-
wenden. Da Feuchtigkeit und Niisse ebenfalls eine
nicht unwichtige Rolle spielen, so muB8 jede Probe
kurz vor dem Versuche noch einmal gleichmiiBig

1) Die Gefahren der Steinhohle von M. D e n n-
stedt und R, Biinz, diese Z. 21, 1825 (1808).

Ch. 1912

befeuchtet und erst nach dem Einfiillen in das Ver-
suchsrohr, wie schon frither beschrieben wurde, im
Kohlensiurestrom getrocknet werden. Dabei kann
der Gasstrom, um nicht unnétig Zeit zu verlieren,
lebhafter eingestellt werden, als wir frither ange-
geben haben, auch kann die Trockentemperatur die
spiter einzustellende Anfangstemperatur iiber-
steigen.

Man hat bei Verwendung wasserbenetzter Stein-
kohle auch den Vorteil, daB das Einfiillen der
Probe in die Entziindungskammer sich viel leichter
vollzieht, und daB man nach beendetem Fiillen
das Thermometer vorziehen kann, chne daB der von
dem Thermometer gebildete Kanal durch Nach-
stiirzen des feinen Kohlenpulvers verschiittet wird,
auch nicht nach dem Trocknen, da sich dabei eine
fest zusammenhidngende, grobporose Masse bildet.

Die frither angegebenen Anfangstemperaturen
von 135 und 150°, und dariiber hinaus, waren ziem-
lich willkiirlich gewihlt. Da auBerdem das Heizbad
auf der einmal gewihlten Temperatur festzuhalten
war, 80 multe natiirlich, wenn Erwidrmung der
Steinkohle iiker diese Temperatur im Innern der
Entziindungskammer eintrat, eine unkontrollier-
bare Menge Wirme an die Heizflissigkeit abgegeben
werden. Soll das vermieden werden, soc mull man
vielmehr mit dem Heizbade der Innentemperatur
der Steinkohle folgen; dann wird der Kohle, sobald
sie die Anfangstemperatur iiberschritten hat, keine
Wiirme mehr entzogen, ihr auch von aullen keine
Wiirme melr zugefiihrt. Die etwa eintretende Tem-
peraturerhGhung beruht also ausschlieBlich auf der
Oxydation der Steinkohle und gelit ohne Verlust
parallel der Wiirmeentwicklung, d. h. der Oxyda-
tionsfihigkeit der betreffenden Kobhle.

Auf diese Weise wird dic Anfangstemperatur,
wenn man die Zeit, innerhalb welclier Entziindung
eintritt, festlegt, der MaBstab fiir die Beurteilung
der Selbstentziindlichkeit. Diese Zeit haben wir
nach unseren Erfahrungen unter Beriicksichtigung
der fiir solche Kohlen, die zweifellos Brande durch
Selbstentziindung verursacht lLatten, gefundenen
Werte auf 60 Minuten festgelegt.

Wir nennen diese Temperatur, bei der eine
feingepulverte, feucht eingefiillte, im Kohlensiure-
strom getrocknete Steinkohle im Sauerstoffstrom
in einer Stunde zum Brennen kommt, wenn man mit
der Heizbadtemperatur der Innentemperatur vor-
sichtig folgt, ihre ,Initialtemperatur®
Dann bleibt von den urspriinglichen Klassen nur
die Klasse 4 iibrig, nimlich die der sozusagen ab-
solut gefahrlosen Kohlen, die unter den noch genau
festzustellenden Versuchsbedingungen im Sauer-
stoffstrom selbst bei 150° Initialtemperatur, die wir
als Grenze angenommen haben. keinerlei Tempe-
raturerhéhung zeigen. Man kann als einigermalen
sicher annehmen, daB solche Steinkohlen in Wirk-
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lichkeit niemals und unter keinen Umstinden zur
Selbstentziindung gelangen.

An diese ungefahrliche Klasse schlieft sich
dann eine zweite, nimlich Kohlen, die zwar bei
160° Initialtemperatur schwache Erwidrmung er-
leiden, aber niemals innerhalb einer Stunde ins
Brennen geraten. Auch sie sind fiir Transport und
Lagerung so ziemlich gefahrlos, selbst wenn die iib-
rigen Eigenschaften und Umsténde einer Selbst-
entziindung forderlich sein sollten. Der Grad ihrer
Gefahrlichkeit wird natiirlich um so gréfer, je hoher
die im Entziindungsofen innerhalb einer Stunde er-
reichte Temperatur ist. Kohlen dieser Art sind ver-
haltnismaBig selten.

Die in unserer friiheren Arbeit der 4., also
vollig ungefihrlichen Klasse zugeteilte Kohle
,,Nixon Navigation*‘ — von der friiher beschriebenen
Kohle ,,Johanna‘* war leider keine Probe mehr vor-
handen — erreicht bei 150° Badtemperatur diese
Temperatur erst nach einiger Zeit und tiberschreitet
sie nur sehr wenig. Nach der neuen Methode kam
sie jedoch von 150° ab in 104—107 Minuten zur
Ziindung. Es ist dabei jedoch zu beriicksichtigen,
dafl bei dem fritheren Verfahren die Kohlensdure
aus dem Apparate nicht pl6tzlich verdringt und mit
der Sauerstoffzufuhr schon friiher begonnen wurde.

Aber auch die Kohlen dieser Klasse konnen
nach der neuen Methode innerhalb einer Stunde
zum Brennen gebracht werden, wenn die Initial-
temperatur etwas, manchmal nur um weniger Grade
gesteigert wird. So brannnte ,,Nixon Navigation
in 60 Minuten, wenn man mit 156° begann. Es ist
nicht unwahrscheinlich, daB sich a1l e Steinkohlen
. voneiner gegebenen Temperatur in Sauerstoffstrom
bis zur Selbstentziindung erhitzen, nur kann diese
Initialtemperatur so hoch liegen, daB praktisch eine
Gefahr nicht mehr in Frage kommt. Die hochste
von uns beobachtete Initialtemperatur war 160°.

Die Kohlen der friheren Klassen 2 und 3 ,,Ger- !
mania‘ und ,,Durham*, von denen die erste nach
einer Vorbehandlung Lei 135° zur Entziindung kam. .
die andere, .,Durham‘, nur dann bei 150° brannte, :

wenn der Sauerstoffstrom sehr sorgsam der Er-
wirmung angepaft wurde, zeigen nach der neuen
Methode die Initialtemperaturen 138 und 130°
Diese Temperatur ist also fiir Kohlen mittlerer
Entziindlichkeit bezeichnend, d. h., es sind Kohlen,
die gefihrlich werden konnen, wenn andere der

Selbsterwirmung und -entziindung giinstige Um- |

stinde und Eigenschaften hinzutreten. Die ganz
gefdhrlichen Kohlen, von denen wir als Beispiele

in unserer ersten Arbeit ,,Merrys‘‘ und ,,Schottische !
Kohle* angefiihrt haben, die auch nach der fritheren

Methode schon im Bade von 135° innerhalb einer
Stunde sicher zum Brennen kamen, zeigten nach
dem neuen Verfahren die Initialtemperaturen 109
und 100°, d. h., sie brannten genau nach 60 Minuten,
wenn man von diesen Temperaturen ab mit dem
Bade vorsichtig nachfolgte.

Uber die Ausfiihrung des Ziindungsversuches
ist noch folgendes hinzuzufiigen:

Wenn man mit der Badtemperatur der Innen-
temperatur folgen will, so kann man, da selbat bei
derselben Kohle die Erwirmung, besonders beim
Trocknen im Kohlensiurestrom nicht immer ganz
gleichmifBig verliuft, nicht mehr gleichzeitig zwei
Proben nebeneinander untersuchcn, da man sonst

die eine kiinstlich fordern oder die andere zuriick-
halten wiirde; man kann immer nur eine Probe
in Arbeit nehmen.

Der von uns benutzte und in der fritheren Ar-
beit beschriebene Ofen2) hatte zwei Innenrdhren.
Wir haben auch weiter mit ihm gearbeitet, aber
nur immer eine Rohre beschickt. Da man nicht
mehr bei konstanter Temperatur arbeitet, ist auch
der RiickfluBkiihler iiberfliissig; auch in den da-
durch frei werdenden Tubus wurde ein Thermo-
meter gesteckt. Als Badfliissigkeit diente entweder
ein von den unter 170° siedenden Bestandteilen
durch Destillation befreites Petroleum oder besser
Paraffinol.

Wer sich einen neuen Ofen beschafft3), wird
sich einen Kessel — 56 cm lang, 9,5 cm hoch und
14 cm breit — mit nur einer in der Mitte befind-
lichen Heizrdhre herstellen lassen. Bedingung ist
nur, daf} die Heizrohre von allen Seiten, also auch
oben, vom Petroleum oder Paraffindl umspiilt ist,
und daB die Tuben fiir die Thermometer so angeord-
net sind, daB diese bis mitten in die Flissigkeit
tauchen koénnen.

Paraffinol ist deshalb vorzuziehen, weil Pe-
troleum bei* langem Gebrauch unter Abspaltung
von Wasser Petrolsduren bildet, wodurch der Siede-
punkt sinkt. Der fiir diese Oxydation ndtige Sauer-
stoff stammmt natiirlich aus der Luft.

Die Erwirmung des Bades geschieht mit vier
auf einer Schiene laufenden, gleichmiBig verteilten
Mikrobrennern, die sich mit Klemmschrauben auf
den Gasschliuchen auf das feinste regeln lassen.

Das Einsatzrohr aus Messing von 51 mm lichter
Weite ist etwas kiirzer als der Kessel, weil sonst

i durch Leitung und Strahlung Wirmeverlust ent-
- steht. Das Vorwirmrohr ist 46 cm, das Ziindungs-

rohr (Patronenrohr) 8.2 cm lang, beide Zahlen ein-
schliellich der Metallbiden, die 3 mm Dicke haben.
Der Inhalt der Patronenkammer ist 132 cem,
sie faBt, wenn man 1 em fiir den Stopfen frei la0t,
etwa 70 g Steinkohle in ErbsengréBe oder 85 g
Steinkohlenpulver, das das 144-Maschensieb durch-
laufen hat.

Der 1 cm in das Rohr hineinreichende Kork- *
stopfen schlieBt fest, aber nicht luftdicht, er hat
deshalb seitlich einen Schlitz. Die Durchbohrung
fiir das Thermometer sei geniigend weit, damit das
Thermometer leicht verschieblich ist; es wiirde auch
sonst beim Einfillen und Eindriicken des Kohlen-
pulvers, wenn es einmal nicht genau zentral lage,
brechen.

Das etwa 2,5 cm lange Quecksilbergefd( des
Thermometers muf} in das innere enge, 1 cm in die
Zindungskammer hineinragende Gaszuleitungsrohr
hineinpassen, um es beim Einfiillen des Kohlen-
pulvers zu verschlieBen.

Das Pulverisieren der lege artis entnommenen
Durchschnittsprobe geschieht am besten mit der
Hand, und wenn trfap die Bestimmung der Ent-
ziindlichkeit nicht mit der noch zu beschreibenden
Brocklichkeitsbestimmung verbinden will, erst im

2) Abgebildet mit den Einsatzr6hren in ,,M.
Dennstedt, ,Chemie in der Rechtspflege’,
Leipzig 1910%, Akademische Verlagsgesellschaft.
S. 207 —208.

3) Von Emil Dittmar und Vierth,
Hamburg 15, SpaldingstraBe 148.
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Eisen-, dann im Porzellanméorser, indem man von
Zeit zu Zeit durch das 144-Maschensieb absiebt und
den Riickstand weiter pulvert,

Zum Einfiillen der Kohlenprobe werden Heiz-
und Ziindungskammer fest aneinander geschraubt,
80 daB sich ihre Boden unmittelbar beriihren. Man
stellt das Rohr aufrecht, Ziindungskammer nach
oben, setzt das Thermometer in das kieine Zulei-
tungsrohr fest ein, bis es getragen wird, und liest
an der Skala iiber den oberen Rand visierend ab.
Man zieht nun das Thermometer so weit heraus,
daB es auf den oberen Rand des engen Zuleitungs-
rohres zu stehen kommt, visiert wieder und liest an
der Skala ab; auf diese Weise erfahrt man, um wie
viel das Thermometer in das kleine Rohr hinein-
ragt und spiter nach der Fiillung herausgezogen
werden muB, um mit der Miindung abzuschlieBen.

Wihrend das Thermometer noch das Zulei-
tungsrohr verschlieBt, wird das mit heilem Wasser
durchfeuchtete und mit der Wasserstrahlpumpe ab-
genutschte Kohlepulver bis | em vom Rande ein-
gefiillt, indem man es mit Zeige- und Mittelfinger
jeder Hand gleichzeitig festdriickt. Die anderen
Finger dienen dazu, das aufrecht stehende Rohr
festzuhalten. Man setzt nun, indem das Thermo-
meter durch die Durchibohrung gleitet, den 2 cm
hohen Kork fest auf, so daB er die obere Schicht
des Kohlepulvers iiberall beriihrt, und liest dann
iiber den oberen Rand des Korkes die Thermo-
meterskala ab. Das Rohr wird nunmehr in den ent-
sprechend vorgeheizten Kessel eingeschoben, so dall
der olere Rand des Stopfens mit dem Kesselrande
abschlielit. Man zieht das Thermometer jetzt um
80 viel vor — aus den frilheren Ablesungen ist das be-
kannt — - daB das Ende des QuecksilbergefiBes noch
1 cm vor dem Rande des klcinen Gaseintrittrolires
ru liegen kommt. KEs bleibt dann ein 1 em langer,
in der Weite dem QuecksilbergefdB ontsprechender
Kanal bestehen, der seine Form aueh nach dem
Trocknen behilt.

In diesem Raume beginnt der eintretende Sauer-
stoff, der sich von hier aus nach allen Riclitungen
verbreiten kann, seine chemische Wirkung, Bei
grobem Pulver von Linsen- bis Erbsengrolle darf
das Thermometer nur bis an den Rand des Gasein-
trittrohres vorgezogen werden, weil der Kanal,
der uberdies hier iiberfliissig ist, einstiirzen wiirde.
Das herausragende Thermometer wird, etwas nach
oben geneigt, auf einen Stativring gelegt, so dal
man bequem die Skalu ablesen kann.

Die hintere Offnung der Vorwirmkammer
wird ebenfalls, und zwar luftdicht, mit eincm
durchbohrten Stopfen verschlossen. In der Durch-
bohrung steckt ein (Glasrohr, worauf der von der
Trockenflasche kommende Schlauch aufgezogen
wird., Die ziemlich hohe, aber schmale und daher
wenig (s fassende Trockenflayche, die auch cinemn
lebhaften Gasstrome gewachsen sein mub, ist mit
Schwefelsiure beschickt undPwird zuniichst mit
der Kohlensiureboinbe verbunden.

Alshald beginnt der Kohlensiurestrom, der
langsam und vorsichtig eingestellt und ebenso vor-
siclitig vemstiirkt wird; ein schroffes Offnen des Ap-
parates kann. Herausspritzen des Kohlepulvers he-
wirken.

Das Heizbad ist auf 150 -165° erwiirmt je nach
der beabsichtigten Initialtemperatur von 90 bis 150°,

Soll bei 90—105° begonnen werden, 8o werden
die Heizflammen ausgeldecht, sobald auch bei ver-
stirktem Kohlensiurestrom kein Wasserdampf
mehr entweicht, was der Fall ist, wenn die Innen-
temperatur wenigstens 100° erreicht hat, mu8 man
bei 80° trocknen, so dauert es entsprechend linger.
Soll bei hoherer Temperatur begonnen werden, so
1scht man die Flamwme aus, sobald die gewiinschte
Innentemperatur erreicht ist. Erst wenn die Bad-
temperatur unter die beabsiohtigte Initialtempera-
tur zu sinken droht, werden die Flammen wieder
angeziindet und entsprechend der beabsichtigten
Anfangstemperatur gehalten.

Ist das Trocknen beendet, so stellt man Innen-
und AuBentemperatur genau auf Initialtemperatur
ein, wobei manchmal die Innentemperatur noch ein
wenig vom Rande aus steigt, um dann konstant zu
fallen.

Man emetzt den Kohlensiure- durch den
Sauerstoffstrom in dem Augenblick, wo Bad- und
Kohlentemperatur gleich hoch sind. Das Verdrin-
gen der Kohlensiiure muB schinell und mit starkem
Strome geschehen, doch beginnt man aus denselben
Griinden wie bei der Kohlensaure nicht schroff,
sondern langsam und bringt erst allmihlich auf so
groe Geschwindigkeit, daBl die Kohlensdure in
1—1,5 Minuten mit reichlich 11 Sauerstoff ver-
dringt wird, erst dann geht man allmihlich aber
innerhalb weniger Sekunden auf die zur Oxydation
nétige Stirke mit Hilfe der Klemmschrauben
zuriick.

Der Sauerstoff befindet sichi in dem von der
vereinfachten Elementaranalyse her bekannten
Flaschenpaart). Die mit Sauerstoff gefiillte I'lasche
ist mit einem senkrecht aufgeklebten Papierstreifen
versehen, auf dem der Inhalt von 100 zu 100 ¢ccm
markiert ist.

Man notiert den Sauerstoffstand in der Flasche.

Die anfangs vielleicht ganz wenig sinkende
Innentemperatur hebt sich meist schnell wieder.
Man sucht den lieher etwas zu starken, als zu
schwachen Sauerstoffstrom auf das Optimum ein-
zustellen, nur kurz vor der Ziindung ist noch cinmal
bedeutend zu verstirken. Fiir jeden Versuch wer-
den 3 -6 | Sauerstoff gebraucht; hei leicht entziind-
lichen Kohlen weniger. Bei den wenig gefithrlichen
Kohlen findet nimlich die Erwirmung mehr durch
die ganze Masse statt, wihrend bei den gefithrlichen
Kohlen die Erwirmung hauptsiichlich an der Gas-
cintrittstelle vor sich geht. Eine ganz bestimmte
Zahl fiir den Sauerstoffverbrauch lilt sich nicht
angeben, man soll jedoch, besonders im Anfange,
nicht sparen. st man bei einom Versuch im Zweifel,
ob man das Optimum des Sauerstoffverbrauches
getroffen hat, so mufl man einen zweiten Versuch
mit stiirkerem oder schwiicherem Strom anstellen.

Das vomsichtige Folgen mit der Badtemperatur
macht dem Anfinger manchmal Schwierigkeit;
man liest von Zeit zu Zoit ab und stellt alle 10 Mi-
nuten ein. Bei schnellem Verlaufe des Versuches
kann man mit demn Heizbade um cinige Grade zu-
riickbleiben, nic¢mals darf man jedoch voran-
gehen.

) 8. M. Dennstedt, Anleitung zur ver-
einfachten  Elementaranalvse. 3. Auflage 1910,
Hamburg, Otto MeiBners Verlag, S0 140
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Durch das Anfeuchten und darauf folgende
Trocknen bildet sich in der Ziindungskammer ein
fester poroser Kuchen. Es ist nicht unwahrschein-
lich, daB auch in groBen, zeitweilig der Benetzung
ausgesetzten Kohlenhaufen etwas dhnliches vor sich
geht, indem das Wasser das bei brickeligen Kohlen
nie fehlende feine Pulver an giinstigen Stellen zusam-
menwischt, wo nach dem Trocknen Selbsterwiir-
mung und -entziindung vor sich geht.

Ist die Temperatur in der Entziindungskammer
erst auf 200° gestiegen, so wird die Erwdrmung
immer flotter, iiber 200° wird sie gewohnlich so
rapide, daB man mit der AuBlentemperatur kaum
folgen kann. Gegen 250° beginnt Rauchentwicklung,
und es entsteht ein unangenehm siiBlicher, die At-
mungsorgane stark angreifender Geruch. Man ver-
stirkt dann den Sauerstoffstrom, zieht, sobald Ent-
ziindung bevorzustehen scheint, das Thermometer
schnell heraus, um es vor dem Zerspringen zu retten
und stellt nach erfolgter Ziindung den Sauerstoff ab.

Wasdie bei der Selbsterwiarmung der Steinkohle
bis zur Entziindung iiberhaupt vor sich gehenden
chemischen Prozesse anbetrifft, so diirfte es sich
anfangs bei gewGhnlicher Temperatur fast aus-
schlieBlich um einfache Sauerstoffaufnahme zum
Teil unter Losung doppelter Bindungen handeln.
Es kann daher eine hohe Jodzahl solche Kohlen
kennzeichnen, die leicht die Erwidrmung iiber die
gewshnliche Temperatur etwa bis 100° {iberwinden:
Das ist jedoch nichts Zuverldssiges, denn von den in
unseren Tabellen aufgefiihrten Kohlen hat z. B.
die leichter entziindliche Fifshirekohle die Jod-
zahl 42,35, die sicher weniger leicht entziindliche
Merryskohle 51,73. Obendrein lafit der héhere
Sauerstoffgehalt, Fifshire 14,50 und Merrys 13,74,
im allgemeinen weniger doppelte Bindungen ver-
muten. Auch das kann allein aber auch nicht aus-
schlaggebend sein, hat doch z. B. auch der gefihr-
lichere, sauerstoffreichere Firnis ebenfalls eine klei-
nere Jodzahl als das sauerstoffirmere, weniger ge-
fihrliche Leinol.

Uber 100° vermehrt sich, natiirlich unter Sauer-
stoffaufnahme, die Wasser- und Kohlenséureabspal-
tung sehr erheblich, ohne daB sich jedoch Humus-
sauren in bemerkbarer Menge bilden. Der Heizwert
der Kohle nimmt dabei ab.

Die Abgabe von Wasser und Kohlensdure ge-
stattet die bei dieser Qxydation entwickelte Wirme-
menge annihernd festzustellen, indem man in einer
kleinen besonderen, gewogenen Probe im Verbren-
nungsrohr die Oxydation bei erhéhter Temperatur,
némlich anndhernd der des Hauptversuches, vor-
nimmt und unter Beriicksichtigung der Gewichts-
verinderung die abgespaltene Kohlensdaure und das
gebildete Wasser mit den Absorptionsapparaten
der vereinfachten Elementaranalyse, d. h., durch
Zuriickwiigen der schon mit Sauerstoff gefiillt ge-
wesenen Apparate vor und nach der Oxydation be-
stimmt. Die in der Kohle vorhandene Feuchtigkeit
muf} in einer besonderen Probe durch Trocknen im
Wasgerstoffstrom oder im luftleeren Exsiccator
iiber Phosphorpentoxyd bestimmt werden. Man
hat auch einen Anhalt in den Heizwerten der Kohle
vor und nach der Oxydation, wobei man ebensogut
die aus der Elementaranalyse errechneten oder die
direkt calorimetrisch bestimmten Heizwerte be-

nutzen kann. Man kommt dabei zu denselben Re-

sultaten, doch darf man natiirlich nicht einen ana-
lytischen Heizwert mit einem calorimetrischen ver-
gleichen wollen.

Aus alledem kann jedoch nicht etwa der Schlu8
gezogen werden, da8 eine Kohle von niedrigem Heiz-
wert weniger gefahrlich sei, dem widerspricht ja
schon, daf Braunkohlen im allgemeinen viel selbst-
entziindlicher sind als Steinkohlen.

Als zweites, besonders wichtiges Moment fiir
die Beurteilung einer Kohle auf Selbstentziindlich-
keit ist aus den schon frither erorterten Griinden

.die Brocklichkeit anzusehen.

Namentlich beim Laden der Bunker in Dampf-
schiffen wird die Kohle oft aus groBer Hohe ge-
worfen, so dafl auch verhiltnisméBig harte Kohlen
viel feines Pulver liefern und so gefiahrlich werden.
AuBer der bereits frither beschriebenen Methode
zur Bestimmung der Brocklichkeit in der Kugel-
miihle, wobei 1 kg Kohle in Arbeit kommt, be-
nutzten wir, da diese Menge z. B. nach stattgehabten
Brinden nicht immer zur Verfiigung steht, eine
kleinere Miihle — Porzellangefal etwa 11 Inhalt,
13 cm Durchmesser, 10,5 cm Hohe mit 10 Porzellan-
kugeln von zusammen 355 g Gewicht, 42—43 Um-
drehungen in der Minute — dazu 200'g Kohle in
wallnuBgrofien Stiicken, 20 Stiicke von je etwa
10 g. Dauer des Versuches: 1 Stunde.

Die Methode gibt natiirlich andere Resultate
als die frither beschriebene, die Kohlen ordnen sich
aber in dieselbe Reihenfolge ein mit relativ &hn-
lichen Zahlen. . .

Noch einfacher und sauberer ist eine dritte Me-
thode mit derselben Miihle, aber ohne Porzellan-
kugeln; man kommt auch mit diesem Verfahren
zu den gleichen relativen Werten.

Hierbei passieren die groben Stiicke erst ein
Sieb von 16 Maschen auf den Quadratdezimeter
und werden dann mit einem Siebe von 1 Masche
auf den Quadratzentimeter von den feinsten Stik-
ken befreit. Nach dem Mahlen wird, wie bei dem
anderen Verfahren durch das 144-Maschensieb ab-
gesiebt, und das durchgefallene feine Pulver ge-
wogen.

Steht ein Entziindungsofen nicht zur Ver-
fiigung, so hat man einen einigermafen sicheren
Anbhalt fiir die Selbstentziindlichkeit auBer in der we-
nig vertrauenerweckenden Jodzahl, die, wie gesagt,
nur fiir die Selbsterwérmung bei niederen Tempe-
raturen in Frage kommen diirfte, an dem Wasser-
gehalte der lufttrockenen Kohle, bestimmt durch
Trocknen im Wasserstoffstrom bei 100°, wie frither
beschrieben, und in der Flachenadsorption, d. h.
der Wasseraufnahme dieser so getrockneten Probe
in einer mit Wasserdampf annihernd gesittigten
Atmosphire, z, B. in einem Exsiccator, der mit an-
gefeuchtetem FlieBpapier beschickt ist. Die beiden
Zahlenreihen gehen annahernd unter sich und mit
der Initialtemperatyr im Sauerstoffstrom parallel,
wie aus der folgenden Tabelle unserer fiinf als Bei- .
spiel gewihlten Kohlen lLervorgeht. Ahnlich steht
es mit dem durch die Elementaranalyse festzustel-
lenden Sauerstoffgehalt. Die auffallende Tatsache,
dafl gerade die sauerstoffreichen Steinkohlen zur

" Selbstentziindung neigen, kann vielleicht darin eine

Erklarung finden, daB die Autoxydation organischer
Stoffe allgemein durch hohen Sauerstoffgelialt ge-
fordert wird (Bodldander), wie ja auch Sauer-
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stoff in organische Molekeln leichter dort eintritt,
wo schon Sauerstoff vorhandon ist.

342 %1, & .

L2, 2855 2 3

Bezelchnung Zetws 2 o 2e Ex 5

der Kohle s g 23 :‘? S2q % 3 H

288 Ei%: 3 “

®E3 =®3% E ®
Fifshire . 15,09 17,31 100° 14,50
Merrys . 8,08 11,16 109° 13,74
Durham 3,52 3,79 130° 6,56
Germania . 1,58 2,74 138° 4,11
Nixon - Navigation 1,41 2,16  158° 4,92

Den sichersten Anhalt zur Beurteilung wird
man aber immer erst aus der Initialentziindungs-
temperatur unter Beriicksichtigung der in besonde-
ren Versuchen festzustellenden Brocklichkeit ge-
winnen.

Es ist daher zu wiinschen, daB auch von ande-
rer Seite moglichst viele Kohlen, namentlich solche,
die in Wirklichkeit durch Selbstentziindung Brinde
verursacht haben, darauf gepriift werden, maBen
das beschriebene Verfahren bei einiger Ubung und
Geschicklichkeit fiir dieselbe Kohle immer sehr gut
iibereinstimmende Resultate gibt, und der dazu
notige Apparat keine besonders hohe Ausgabe er-
fordert.

Wir wollen zum Schlul noch hervorhgben, dal3
fiir die Feuchtigkeitsbestinimung und Flichenad-
sorption, fiir die Elementaranalyse usw. immer das-
selbe Pulver derselben Herstellung wie fiir die Ini-
tialentziindungstemperatur benutzt wird, d. h. ein
Pulver, das ein 144-Maschensieb durchlaufen hat.

Auf die am Schlusse unserer letzten Mitteilung
aufgeworfenen Frage, ob es nicht moglich sei, durch
gewisse Behandlung, durch Zusatze usw. den leicht
selbstentziindlichen Kollen ihre Selbstentziindlich-
keit zu nehmen oder wenigstens zu schmiilern, ha-
hen wir weiter verfolgt.

Offenbar werden nur solche Mittel Erfolg ver-
sprechen, die den Sauerstoffzutritt verhindern oder
erschweren.

Liebig hatte bekanntlich fiir diesen Zweck
diinnen Steinkvhlenteer vorgeschlagen, ein Mittel,
das jetzt schon wegen seines hohen Preises unan-
wendbar wiire, selbst wenn es seinen Zweck er-
fiillte. '

Eher moéchte man an Emulsionen weicher
Steinkohlenpeche, Mineralolriickstinde oder von
den bei der \Wassergasbereitung abfallenden, sonst
unbrauchbaren Kollenwasserstoffen denken, zu-
mal diese Mittel. ebenso wie die Lagerung unter
Wasser, eine Konservierung der Kohle. d. Ii. Er-
haltung des Heizwertes bewirken miiten. Aber es
scheint nach unseren im Kleinen ausgefiilirten Ver-
suchen, als ob zu einer vollkommenen Verhinderung
der Selbsterwirmung recht hochprozentige Lmul-
sionen nétig wiiren, z. B. 200 ige pechhaltige Teerdl-
oder Mineralilemulsionen verschiedenster Herkunft.
Die Versuche wurden mit der leichtentziindlichen
Fifshirekohle von Linsen- his ErbsengroBe gemacht.

Als ganz unwirksam haben sich herausgestelit
wigserige Losungen von Leim, Glycerin, Eiweil,
Seifen und von den verschiedensten, in Sonderheit
hygroskopischen Salzen. Mit Soda- und Pottasche-
lésungen wurde die Selbsterwirmung und Ziindung
im Ziindungsofen sogar gefordert.

Teer allein, wie Lie big vorgeschlagen hat,

" scheint ebenfalls unwirksam zu sein, was damit im

Einklange steht, da8 auch mit Teer imprignierte
Steinkohlenbriketts den betreffenden Steinkohlen
gegeniiber keine Verminderung der Entziindung und
Erwirmung in unserem Ofen zeigten. So ziindeten
auch drei verschiedene Sorten aus dem Handel be-
zogener Steinkohlenbriketts bei 150° Anfangstem-
peratur glatt in 21, 21,75 und 55 Minuten. Eine
vierte Probe, aber gerade eine, die in Wirklichkeit
einen Brand hervorgerufen haben sollte, gab da-
gegen nur starke Erwidrmung, ohne in Brand zu
geraten.

~ lmmerhin sollten die von uns als einigermalen
wirksam erkannten, emulgierten pechhaltigen Teere,
zumal diese Abfallprodukte im Handel keinen uber-
groBen Wert haben, auf ilire Wirksamkeit im GroBen
einer Priifung unterzogen werden. Als selbstent-
ziindlich bekannte und daher billige Kohlen wurden
dann fir gewisse Zwecke, fir die sie jetzt ausge-
schlossen sind, z. fir die Verwendung auf Kriegs-
und Handelsschiffen von weiter Fahrt, vielleicht
brauchbar werden.

Uber Ziindungsversuche mit den verschieden-
sten Fetten und Olen, die auf pordsen Stoffen fein
verteilt wurden, soll spiter berichtet werden, sie
heben insofern zu iiberraaschenden Resultaten ge-
fihrt, als auch Stoffe, bei denen man es nicht ver-
muten sollte, auBler den verschiedonsten Pflanzen-
olen auch Butter, Margarine, Schweineschmalz und
ahnliches sich unter den gegebenen Bedingungen
verhiiltnismaBig leicht, und zwar meist noch leichter
als Steinkohlen erwirmen und entziinden. Diese
Stoffe sind in Wirklichkeit nur deshalb weniger ge-
fiahrlich, weil die fiir Selbsterwiirmung und Fnt-
ziindung notige feinste Verteilung in pordser Unter-
lage nur dulerst selten vorkommt.

Auch die Versuche iiber die chemische Ver-
anderung der Steinkohlen beim Erwirmen an der
Luft und iiber die dabei entstehenden Humussduren
und andere Stoffe haben wir, in Gemeinschaft it
R. Biinz, fortgesetzt. Sic haben zu bemerkens-
werten Ergebnissen gefiihrt, deren Veroffentlichung
wir einer spiiteren Zeit vortehalten.  [A. 185.]

Patentschutz fiir pharmazeutische
Produkte!).

von Patemtanwalt Dr. JuLivs Ernnaiv, Berlin.
(Eingeg. 27.8. 1912)

Die Erfindungen, welche sich auf pharmazeu-
tische Produkte beziehen, werden in den einzelnen
Patentgesetzen verschieden behandelt.

1. Einige Patentgesetze, wie diejenigen der
Vereinigten Staatenvon Nordame-
rika, GroBbritannien, die Gesetze
der Linder englischenRechtes, Chile,
Guatemala, erwihnen die pharmazeutischen
Erfindungen iiberhaupt nicht (Auch das Patentge-
setz der Niederlande erwahnt die Heilmittel
nicht. Da aber nach dem hollindischen Gesetze
,,Stoffe’’ ausdriicklich vom Patentschutze ausge-
1) Vortrag, gehalten in der Gruppe fiir gewerb-
lichen Rechtsschutz auf der Hauptversammiung zu
Freiburg i. B., Freitag, 31./6. 1912.





