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die groBe Fliichtigkeit der Benzine zuriickzufiithren, die
bei der Messung des Brechungsindex in den gebrduchlichen
Refraktometern wesentliche Schwankungen und Fehler
hervorrufen kann. Der Brechungsindex sollte deshalb im
allgemeinen nicht zur Ermittlung der Oktanzahl von leichten
Kraftstoffen herangezogen werden, zumal die mit einer
Spindel erzielte Genauigkeit bei der Dichtemessung fiir die
Oktanzahlbestimmung vollstindig ausreicht.

Die spezifischen Refraktionen und die Ober-
flaichenspannungen der XKraftstoffe wurden ebenfalls
gemessen und zur Oktanzahl in Beziehung gesetzt. Beide
Konstanten sind der Oktanzahl der Kraftstoffe bis zu einem
gewissen Grade proportional (sieche Abb. 4 und 5), lassen sich
jedoch zur Klopffestigkeitsbestimmung von Benzinen nicht
verwenden.

Die genannten physikalischen Konstanten stehen samt-
lich zur Oktanzahl in einer mehr oder weniger guten Be-
ziehung. Aufler dem Parachor kann auch die Dichte zur
Bestimmung der Oktanzahl herangezogen werden. Jedoch
ist bei Kraftstoffen mit niederen Dichten eine einwandfreie
Bestimmung der Klopffestigkeit auf physikalischem Wege
zunichst noch ungenau.

Trotzdem kann man annehmen, dafl die Beziehungen
zwischen physikalischen Konstanten leichter Kraftstoffe und
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ihren Oktanzahlen besser als die in den Abb. 1 bis 5 dar-
gestellten und bisher gemessenen Werte sind. Denn zur
Ausfithrung der physikalischen Messungen konnten uns
nur geringe Mengen der Kraftstoffe (etwa 200300 cmi?)
zur Verfiigung gestellt werden. Da die Bestimmung der
physikalischen Konstanten meist nicht direkt nach Eingang
der Kraftstoffe erfolgen konnte, traten wegen der grofen
Fliichtigkeit der Benzine Verdnderungen ein, die einen
wesentlichen Einfluf auf die physikalischen Eigenschaften
der Kraftstoffe hatten; es ist deshalb bei Vergleichsversuchen
unbedingt erforderlich, die physikalische Bestimmung der
Oktanzahl zu etwa der gleichen Zeit wie die motorische
vorzunehmen, wenn man ilbereinstimmende Werte bei
beiden Arbeitsweisen erhalten will.

Zusammenfassung.

Die in einer fritheren Arbeit!) beschriebene Abhingig-
keit Oktanzahl-—Parachor wurde an weiteren Benzinen iiber-
priift.

Beziehungen zwischen der Klopffestigkeit von Benzinen
und mehreren anderen physikalischen Konstanten werden
aufgedeckt, die z. T. zur angeniherten Bestimmung der
Oktanzahl herangezogen werden kénnen. [A. 108.]

Der Selbstentziindungsvorgang bei Kohle".
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Die Selbstentziindung der Kohle ist eine Erscheinung,
die schon seit mehr als 100 Jahren die Aufmerksamkeit von
Wissenschaft und Praxis auf sich gezogen hat und vielfaltig
untersucht worden ist. Trotz zahlreicher und zum Teil
grundlegender Arbeiten iiber dieses Gehiet st68t man aber
immer noch auf bemerkenswerte Unklarheiten, z. B. Ver-
offentlichungen, die irgendeiner Eigenschaft der Kohle
einen ausschlaggebenden, zahlenmifBig festlegbaren Einflull
auf die Selbstentziindlichkeit zuerkennen; und das, trotz-
dem sich aus zahlreichen Arbeiten ergeben hat, daB von
einem Parallelismus zwischen einer bestimmten Eigenschaft
der Kohle und ihrer Selbstentziindlichkeit nicht gesprochen
werden kann. Vielmehr kann eine ganze Reihe von Fakto-
ren die Neigung einer Kohle zur Selbstentziindlichkeit er-
hoéhen, so die Brockligkeit, der Schwefelkiesgehalt, evtl.
katalytische Wirkungen mniineralischer Anteile usw. Von
Agde?) wird neuerdings der Capillaritat groBere Bedeutung
zugemessen; einen einwandfreien Parallelismus zwischen
Capillaritit und Selbstentziindlichkeit konnte er aber nicht
sicherstellen. Es geniigt ja auch schon die Erwahnung der
A-Kohle mit ihrer ausgesprochenen Capillaritit, um zu
erkennen, daf3 fiir die Selbstentziindlichkeit eines Materials
z. B. die Oberflichenaktivitdt nicht entscheidende oder gar
ausschlieBliche Bedeutung haben kann. All diese Einfliisse
itberdecken sich, und es ist deshalb abwegig, sie irgendwie
zahlenmiBig festzulegen und zur Beurteilung einer Xohle
verwenden zu wollen.

In allen diesen Arbeiten wird nimlich fehlerhafterweise
die Selbstentziindung der Kohle als eine Sondererscheinung,
als etwas Spezifische$ angesehen. Man vergilt vollkommen,
dal} auch andere Materialien Selbstentziindung zeigen, und
dall es somit zweifellos richtiger ist, nach allgemeineren
Gesichtspunkten zu suchen. Xs handelt sich dabei fast
immer um Oxydationvorgiange, die zwar durch den
oder jenen Faktor gehemmt oder geférdert werden kénnen,

1) Vgl. a. Steinbrecher, ,,Uber Abhingigkeit der Kohlenstaub-
explosion von der Natur des Materials’, Chem. Fabrik 7, 378 [1934].
?) Agde u. G6lz, Braunkohle 32, 386 [1933].

die aber jedenfalls ein Charakteristikum aufweisen: sie
verlaufen exotherm. Es ist also in erster Linie eine Frage
der Reaktionsgeschwindigkeit bei gewohnlicher Temperatur
und damit der in der Zeiteinheit entwickelten Wirmemenge
bzw. ihres Verhiltnisses zu auftretenden Wairmeverlusten,
ob bei einem solchen Vorgang eine Aufheizung des Materials
bis zu einer sichtbaren Verbrennung eintritt oder nicht. Ist
die Reaktionsgeschwindigkeit gro genug (z. B. bel Phos-
phor), so tritt Entziindung ein ohne Riicksicht auf etwa
vorhandene Warmeverluste. Ist sie geringer, so kann eine
Selbsterhitzung des Materials nur dann erfolgen, wenn
Wairmestauungen moglich sind, d. h. wenn die Reaktions-
wiarme dem System weitgehend erhalten bleibt. So kénnen
sich z. B. in gr6Beren Mengen gelagerte Eisendrehspine,
Heustapel usw. selbst entziinden, weil die zwischengelagerten
Luftpolster einen guten Schutz gegen Wirmeabfliisse bilden.
Nun ist die Kohle ein aullerordentlich schlechter Wirme-
leiter. Fiir Braunkohle wurde bei noch laufenden Unter-
suchungen der Bergtechnischen Abteilung unseres Institutes
eine Wiarmeleitfahigkeit gefunden, die etwa gleich der des
Korks ist. Somit ist bei Lagerung groflerer Mengen die
Moglichkeit von Warmestauungen gegeben.

Fiir die Selbstentziindung ist also in erster Linie zweler-
lei mallgebend: leichte Oxydierbarkeit des Materials bei
gewohnlicher Temperatur und, je nach der Reaktions-
geschwindigkeit, Warmestauungen. Denken wir uns einen
Idealfall: FKine Substanz verbindet sich bei gewohnlicher
Temperatur leicht mit dem Sauerstoff der Luft. Die auf-
tretende Reaktionswirme bleibt dem Reaktionssystem véllig
erhalten. Dann wird also die Reaktion gleich eingangs eine
gewisse Aufheizung veranlassen, dadurch aber wird die
Reaktion beschleunigt und damit die in der Zeiteinheit
entwickelte Wiarmemenge erhicht und so fort. EKinen solchen
Vorgang zeigt Abb. 1. Wir gehen dabei von der allgemeinen
Regel aus, dal} eine Temperaturerhchung um 10° die Ge-
schwindigkeit der Reaktion etwa verdoppelt; weiter machen
wir die Annahme, dall das Intervall 150—160° in einer
Zeiteinheit durchschritten wird. Das Intervall 160—-170°
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wird dann in einer halben, das von 170—180? in einer viertel
Zeiteinheit durchlaufen werden. Mit andern Worten,
asymptotisch zur zweiten Zeiteinheit tritt eine so rapide
Temperatursteigerung ein, daf3 es schliefilich zur Entziin-
dung kommt. Nach tieferen Temperaturen hingegen ver-
lauft die Kurve immer flacher. Eine solche Kurve gibt also
den idealen Fall einer Selbstentziindung wieder und zeigt
uns sinnfillig das Wesen eines solchen Vorganges. Unter
praktischen Verhiltnissen wird ihr Verlauf ein anderer sein
und in Abhingigkeit stehen einerseits von der Reaktions-
geschwindigkeit bzw. der dabel auftretenden Warmeténung
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und andererseits von den vorhandenen Wairmeschutz-
bedingungen, also von dem Verhiltnis entstehende Warme/
abgefithrte Wiarme.

Ubertriagt man diese Betrachtungen auf die Kohle, so
werden verschiedene Kohlen, wofern man unter mdglichst
gleichen Versuchshedingungen (Wirmeschutz) arbeitet, je
nach ihrer Reaktionsfihigkeit -— d. h. ihrer Selbstentziind-
lichkeit — verschieden geartete Kurven liefern. Damit er-
gibt sich aber die Mdoglichkeit — und zwar m. E. die einzig
zuverlissige —, die Kohlen nach ihrer Neigung zur Selbst-

entziindung, also nach ihrer Gefdhrlichkeit, zu klassifi- -

zieren. Und damit kommen wir zum Selbstentziindungs-
versuch, der also darauf hinausgeht, das Verhalten der
Kohlen gegen Sauerstoff zu priifen unter méglichst idealer
Vermeidung jeglicher Verluste an Reaktionswidrme. Ver-
stuchsanordnungen dieser Art sind zuerst von Denn-
sted®) und in neuerer Zeit von Davis und Byrnet) angegeben
worden. Davis und Byrne verwenden eine auBlerordentlich
komplizierte Apparatur, die allerdings unter nahezu idealen
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Abb. 2.

Wiarmeschutzhedingungen arbeitet. Die Temperaturdnde-
rungen der Kohle werden automatisch aufgezeichnet; die
Zeittemperaturkurven haben eine unverkennbare Ahnlich-
keit mit der eben gezeigten, aus theoretischen Erwigungen
abgeleiteten Kurve. Auf die niedrige Anfangstemperatur
sei besonders hingewiesen.

Die Versuchsanordnung von Dennstedt ist wesentlich
einfacher, hietet aber keinen so idealen Wirmeschutz.

%) Diese Ztschr. 31, 1825 [1908].
4) Ind. Engng. Chem. 197, 125 [1925].

Immerhin hat sie sich bei unseren Versuchen ausreichend
bewidhrt. Beziiglich der Finzelheiten sei auf die in unserem
Institut von Herrn MildnerS) durchgefithrte Arbeit ver-
wiesen. Auch mit Hilfe dieser Apparatur kann man Zeit-
temperaturkurven erhalten, die im Prinzip den schon er-
wihnten dhneln.

Mit sinkender Anfangstemperatur steigen die Brenn-
zeiten, d.h. die bis zur Entziindung beundtigten Zeiten,
erwartungsgemifl ganz erheblich an; es 4dndert sich aber
auch der gesamte Kurvenverlauf deutlich. Je niedriger die
Ausgangstemperatur war, um so groBer werden die Zeiten
4, 6, 8, 12, 18, 36 min), die bei den einzelnen Versuchen
notwendig sind, um das Intervall 100°—Entziindung zu
durchschreiten.

Man kann sich dies grob etwa so erkliren. Die Kohle
enthilt eine gewisse Menge leicht oxydierbarer Substanz.
Wirkt Sauerstoff bei 100° ein, so steht die gesamte reaktions-
fahige Substanzmenge fiir die Entwicklung von Reaktions-
wirme zur Verfiigung. Beginnt jedoch die O,-Einwirkung
bei niedrigerer Temperatur, so mull die zur Aufheizung auf
100° erforderliche Wirmemenge aus der Kohle durch teil-
weisen Verbrauch dieser oxydablen Substanz erzeugt werden;
von 100° ab steht gewissermaflen weniger Brennstoff zur
Verfiigung, was sich im flacheren Verlauf des Temperatur-
anstieges bemerkbar macht. Diese Tatsache hat nun eine
besondere Bedeutung fiir die Methodik des Selbstentziin-
dungsversuchs. Enthilt z. B. eine Kohle nur verhiltnis-
mafig wenig oxydable Substanz, so wiirde diese vielleicht
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Abb. 3. Selbsterwdrmung einer Lausitzer Braunkohle,
von verschiedenen Anfangstemperaturen ausgehend.

ausreichen, um die Kohle von etwa 130° bis zur schlieB-
lichen Entziindung aufzuheizen; sie wiirde aber anderer-
seits nicht geniigen, um die Kohle von gewéhnlicher Tem-
peratur auf 130° zu bringen. Das ist keine hypothetische
Konstruktion, sondern solche Fille sind durchaus bekannt.

Mildner fand z. B., daf3 drei verschiedene Rohkohlen von
1309 ausgehend in 0,5, 1 und 4 min brannten:; von 100°
ausgehend wurden bendtigt 4, 8Y/,, 16'/,, von 70° 311/,
78, 145!/, min. Die jeweils an dritter Stelle genannte Kohle
war bei Ausgangstemperaturen unter 70° nicht mehr zur
Entziindung zu bringen, wihrend die beiden anderen sogar
von 50° aus noch bis zur schlieBlichen Selbstentziindung
reagierten. Aus dem Verhalten bei héherer Temperatur
kénnen demmach nur unsichere Schlilsse gezogen werden.

Bei dem Gang durch die Brikettfabrik erleidet die
Kohle eine Voroxydation (Abb.4). Die zerkleinerte Roh-
kohte wird im Trockner auf Temperaturen von 90—100°
erhitzt und steht dabei innig mit Luft in Berithrung. FEs
wird also ein Verbrauch an leicht oxydabler Substanz ein-
treten, der sich in einem Riickgang der Selbstentziindlich-
keit auswirken mufl. Nach dem Trockner gelangt die noch
heille Kohle in das Kiihlhaus, wo sie iiber jalousieartige
Vorrichtungen mehrere Meter herabrieselt und wiederum
innig mit Luft in Berithrung kommt. Die Folge davon ist
ein weiterer Verbrauch an oxydabler Substanz und damit
ein erneuter Riickgang der Selbstentziindlichkeit; dies findet
seinen unverkennbaren Ausdruck in den aufgenommenen

%) Braunkohlenarch. 1927, Heft 15,
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Zeittemperaturkurven. Bemerkenswert hierbei, aber nach
dem Vorangehenden verstidndlich, ist, daB die Unterschiede
viel deutlicher in Erscheinung treten, wenn eine niedrige
Ausgangstemperatur fiir den Entziindungsversuch gewihlt
wird, als bei einer hoheren.

Fine brauchbare Grundlage fiir die Beurteilung einer
Kohle kann also einzig und allein der Selbstentziindungs-
versuch liefern, der das Verhalten bei méglichst niedriger
Anfangstemperatur priift. Solche Versuche sind zwar sehr
zeitraubend; aber jedes Bestreben, eine Abkiirzung der
Versuchsdauer herbeizufithren durch Arbeiten bei hoherer
Temperatur, wie dies neuerdings wieder in den Arbeiten von
Kreulen®) und Agde™) geschieht, fiilhrt dazu, dal einmal die
Unterschiede verschwommener werden und weiterhin even-
tuell falsche Folgerungen in Kauf genommen werden miissen.

Die Frage, ob die Versuchsanordnung (Dennstedt) vollig
befriedigende und insbesondere mit den praktischen FEr-
fahrungen iibereinstimmende Ergebnisse liefert, kann niclit
olhne Einschrankung bejaht werden. FEinmal schon deshalb
nicht, weil eine etwas unterschiedliche Methodik notwendig
ist, je nachdem, ob es sich um Stein- oder Braunkohle han-
delt, zum anderen mufl man von vollig trockener Kolile
ausgehen. In der Praxis zeigt die Kohle auch im feuchten
Zustande Selbsterwarmung, vielleicht wirkt eine gewisse
T'euchtigkeit sogar férdernd; bislang ist es uns aber noch
nicht moglich gewesen, bei feuchter bzw. wasserhaltiger
Kohle im Laboratorium zur Selbsterwdrmung zu kommen.

Verfolgt man in Abb. 1 den Kurvenverlauf einmal nach
tieferen Temperaturen hin, so sieht man, dal das Tempe-
raturintervall 100—110° in 32 min durchlaufen werden
wiirde, das von 60—70° in 8!/, h und das von 40--50° in
34 h oder 1%/, Tagen. Bei einer durchschnittlichen spezifi-
schen Wirme der Braunkohle von 0,3 wiirden also, idealen
Wirnieschutz vorausgesetzt, fiir jedes derartige Intervall
3 WE benétigt bzw. entwickelt werden. Vergleicht man
diese an sich geringen Wirmemengen mit den Zeiten, in
denen sie entwickelt werden, so leuchtet ein, daBl unter
praktischen Verhiltnissen schon #ZuBerst geringe Wéirme-
verluste geniigen, um jede Temperaturerhéhung zu ver-
hindern. Die geringste Moglichkeit einer Verdunstung von
Feuchtigkeit wird also bereits Wirmeverluste (neben den
anderen durch Wirmeleitung und -strahlung) zur Folge

haben, die jeden Temperaturanstieg verhindern kénnen. In

%) Brennstoff-Chem. 12, 107 {1931]. 7) a.a. Q.

Kohlestapeln kénrnen sich jedoch an giinstigen Stellen Ver-
hiltnisse ausbilden, die gerade solche Wirmeverluste herab-
setzen. Im Laboratoriumsversuch ist dies schwieriger, und
man mufl hier schon unter vereinfachten Bedingungen
arbeiten, um die Versuche von solchen Zufillen unabhingig
zu machen. Nur an solchen Stellen, wo der Wirmeschutz
hervorragend ist, aber auch Sauerstoff zutreten kann, kann
eine Selbsterwdrmung einsetzen. Solche ,,ausgezeichnete’’
Stellen werden aber verhiltnismaf@ig selten sein. So ist es
auch zu erklaren, dall Brikettstapel des gleichen Werkes
das eine Mal Brandnester zeigen, das andere Mal nicht.
(Dasselbe gilt von Briwmden wihrend des Bahntransportes.)
Und in diesem Zusammenhang ist auch der bekannte Ein-
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Abb. 4. Riickgang der Selbstentziindlichkeit durch Voroxydation

bei der Aufbereitung in der Brikettfabrik.

A = Rohkohle. B = Trockenkohle vor dem Kiihlhaus.
C == Trockenkohle nach dem Xiihlhaus.

fluB zu verstehen, den die Art zu stapeln auf die Brand-
verhiitung hat.

Wenn von verschiedenen Seiten die Auffassung ver-
treten wird, dal an solcheu Brandstellen Kolle mit ganz
besouderen Eigenschaften gelegen haben miilte, so ist das
m. E. véllig abwegig. Auch die von .4gde®) beobachteten
Glimmstellen konnen keine Unterlagen fiir eine solche
Behauptung bieten. Wie der steile Temperaturanstieg in
Abb. 1 zeigt, geniigen winzige Unterschiede in den Wirme-
schutzverhiltnissen bzw. in der Moglichkeit des Sauerstoff-
zutrittes, daf einige Teilchen um den Bruchteil einer Sekunde
frither aufflammen als andere, oline dal3 es dazu einer be-
sonderen chemischen Eigenart des Teilchens bediirfte.
[ [A. 123.]

3 a. a. 0., S. 387.
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Iron and Steel Institute.*)
Herbsttagung zu Manchester vom 16. bis 19. September 1935.

Im Auftrage eines gemeinsamen Ausschusses des lron
and Steel Institute, der British Iron and Steel
Federation und des Iron and Steel Industrial Re-
search Council wurde eine Anzahl Arbeiten iiber die Hetero-
genitdt von Stahlblocken herausgebracht.

H. A. Sloman (unter der ILeitung von C. H. Desch),
National Fhysical I.abo:atory, Teddington: , Eine kritischa
Untersuchung der Vakuumschmelzmethode zuv Bestimmung des
Gesamisauevstoffgehaltes von Stahl.*

Unter der Voraussetzung, dafl die Reduktion der Oxyde
quantitativ erfolgt, und abgesehen von Problemen beziiglich
des Sammelns unl der Analyse der gasformigen Reduktions-
produkte, hingt der FErfolg der Vakuumnschmelziethode
davon ab, 1. dall die Extraktion der Gase aus dem fliissigen
Metall moglichst vollkommen erfolgt, 2. dall der tote Raum
der Apparatur moglichst klein gehalten wird. Unter Beriick-
sichtigung dieser Gesichtspunkte wurden eine Apparatur und
eine Arbeitsweise entwickelt; insbesondere wird die Ver-

*) Herbsttagung des Institute of Metals vgl. §.723, ein Be-
richt iiber die allgemeinen Findriicke auf der Studienreise unseres
Referenten kommt demnichst im ,,Deutschen Chemiker'‘ heraus.

wendung von Graphitpulver als Isolationsmittel erértert.
Je dichter das Pulver geprelt wird, um so gréBer ist die elek-
trische und um so geringer die thermische Leitfahigkeit; dabei
andert sich die elektrische Leitfahigkeit erheblich stdrker als
die therniische. Je feiner das Pulver, um so mehr nehien
elektrische und thermische Leitfahigkeit ab. Hieraus folgt,
dal bei Verwendung eines lose gepackten aber sehr fein-
kornigen Pulvers die hochsten Temperaturen erzielt werden.
Die Apparatur ist ferner gekennzeichnet durcli eine it lioher
Geschwindigkeit laufende Diffusionspunipe, Verbindungs-
rohre it grofler Bohrung, weiterhin durch einen Tiegeldeckel
aus Graphit, schliefllich einen ausreichend wassergekiihlen
Ofen. Gerade durch diese Konstruktionseinzelheiten werden
besonders genaue Ergebnisse erzielt. Zur Kontrolle der Appa-
ratur ausgefithrte O,-Bestimmungen mit synthetischen Oxyden
wie Fe, 0,4, Al,O,, Si0O,, MnO und anderen Metalloxyden sowie
mit zahlreichen verschiedenen Stahlsorten einschliefllich hoch
Mn-haltigen Stahlen liefern sehr genaue und reproduzierbare
quantitative Werte. Um bei der O,-Bestimmung in hoch M-
haltigen Stahlen Fehler durch Gasabsorption durch dicke Mn-
Filnie zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Bestimmungen einzeln
vorzunehmen und nach jeder Bestimmiung das Rohr, in dem
die Probe sich befindet, auseinanderzunehmen und zu saubern?).

1) R. Elsdon hat eine Bibliographie iiber die Bestimmungen
von Sauerstoff in Eisen und Stahl zusammengestellt, die 106 Arbeiten
nachweist und ausfiihrliche Referate bringt.





