44 . Kissling: Selbsterwirmung von fetten Olen.

[ Zeitachrift fur
angewandte Chemie.

sich von Neuem an der Reaction betheiligen
und zwar, da sie sich bereits in Ldsung,
also in den Holzbestandtheilen gegeniiber
sehr vortheilhaftem Zustande befindet, zu-
erst, so dass die Bisulfitlauge bereits ver-
diinnt wire, bevor sie recht auf das Holz
einwirkte. Darin kdnnte man dann wohl
eine Erklirung fiir eine iiberméssig lange
Kochdauer finden.

Wir filhrten den Versuch so aus, dass
wir den durch Fillung der Laugen mit
3 Proc. Kalk gewonnenen und abgepressten
Niederschlag mit Wasser anrithrten und so
lange Schwefeldioxyd einleiteten, bis die
Lésung stark danach roch. In Einschmelz-
réhren wurde dann einige Stunden auf 125
bis 130° erhitzt. In allen Fillen konnten
wir eine Dbetrichtliche Neubildung von
Schwefelsiure constatiren, deren Menge je
nach der Sittigung mit SO, und der Dauer
des Erhitzens erheblich variirte. Als Mini-
mum fanden wir auf 100 g trockenen Nie-
derschlag eine Zunahme an H,S0; von
2,6 g, als Maximum eine solche von 5,9 g.

Die hieraus sich von selbst aufdréngen-
den Schliisse bediirfen keiner Erirterung.

Versuche iiber die Selbsterwirmung von
fetten Olen, die in faserigen oder pordsen
Stoffen vertheilt sind.

Von
Dr. Richard Kissling.

Die im Nachstehenden mitgetheilten Ver-
suche sind veranlasst worden durch zwei mir
zur Begutachtung iiberwiesene Brandfille,
welche sich in dem Magazingebiude einer
grosseren Fabrik ereignet hatten. Die Ur-
sache des ersten, erhebliche Ausdehnung ge-~
winnenden Brandes hat sich nicht mit Sicher-
heit ermitteln lassen, doch musste als solche
die Selbstentziindung von Faserstoffen (Putz-
lappen u. dgl.), die mit fetten Olen imprig-
nirt waren, mit hoher Wahrscheinlichkeit
bezeichnet werden.

Im zweiten Falle war man so glicklich,
das Feuer im Entstehungszustande zu ent-
decken, und hier konnte mit fast vélliger
Gewissheit der Schluss gezogen werden, dass
mit Leindl getrinkte Sigespahne sich frei-
willig entziindet hatten. Der Hergang war
kurz folgender: Als der Nachtwichter auf
seiner Runde kurz nach Mitternacht in den
betr. Raum des Magazingebiudes trat, be-
merkte er sofort einen brenzlichen Geruch
und fand bei niherem Nachsehen einen eiser-

nen Eimer, welchem leichter Rauch entstieg.
Als der Eimer dann in's Freie getragen wurde,
zeigte sich in Folge des vermehrten Sauer-
stoffzutritts alsbald Flammenbildung, doch
gelang es, das Feuver schnell zu l8schen, so
dass eine allzu grosse Verdnderung des
Eimerinhaltes vermieden wurde. Die Unter-
suchung des letzteren ergab nun ausser be-
langlosen Abfillen verschiedener Art das
Vorhandensein betrichtlicher Mengen ver-
kohlter, mit verharztem Lein8l getrinkter
Sagespihne. Ausser den S#gespihnen war
nur ein Putzlappen etwas angebrannt. Der
sopstige unter den Sigespihnen befindliche
Inhalt des Eimers war véllig unversehrt
geblieben. Es konnte demnach mit Sicher-
heit gefolgert werden, dass die &lhaltigen
Sagespahne zuerst in Brand gerathen waren,
und es konnte ferner der Schluss gezogen
werden, dass diese Entziindung eine frei-
willige gewesen sei, da in dem mit elektri-
scher Beleuchtung versehenen Magazinge-
baude niemals feueriibertragende (Gegenstinde
(Streichh§lzer u. dgl.) benutzt wurden. Das
mit dem Magazinverwalter und seinen Gehiilfen
angestellte Verhdr fiihrte zu dem Ergebniss,
dass am Tage vor der fraglichen Nacht Lein-
8lfirniss (gekochtes Leinsl), der aus einem
Fasse auf den Fussboden geleckt war, mit
Sigespihnen aufgenommen war. Entgegen
der bestehenden, dem Magazinverwalter wie-
derholt strengstens eingeschirften Vorschrift
waren diese mit Leinsl getrinkten Sige-
spabhne in den fiir Abfille ungefihrlicher
Art bestimmten Eimer geschiittet, und ferner
hatte man — abermals im Widerspruch mit
der Vorschrift — den gefiilllten Eimer wih-
rend der Nacht im Magazingebdude stehen
lassen.

Exact durchgefiihrte Versuche iiber die
Temperaturerh6hungen, welche die mit ge-
wissen fetten Olen durchtrinkten Faserstoffe
bei lingerer Lagerung erfahren, sind anschei-
nend bis jetzt kaum angestellt worden. Man
hat sich wohl mehr darauf beschrinkt, iiber-
haupt den Nachweis zu erbringen, dass unter
solchen Bedingungen Temperaturerhhungen
eintreten und dass unter besonders giinstigen
Umstinden die Selbsterhitzung bis zur Feuer-
erscheinung steigen kann.

In der von Dr. L. Hipke verfassten
Monographie iiber , die Selbstentziindung von
Schiffsladungen, Baumwolle und andern Fa-
serstoffen, Steinkohlen, Heuhaufen, Tabak
u. dgl.“ findet sich eine anscheinend ziemlich
vollstindige Zusammenstellung der die Selbst-
entziindung von fetthaltigen Faserstoffen be-
handelnden Verdffentlichungen. Is werden
dort zahlreiche Brandfille beschrieben, welche
auf die Selbstentziindung von Stroh und Moos,



Jahrgang 1895,
Heft 2. 15. Januar 1895.

Kissling: Selbsterwirmung von fetten Olen. 45

Putzlappen, Hadern, Baumwolle, Wolle, Seide,
Werg, Flachs, Hanf und Jute, die mit fetten
Olen oder anderen, Sauerstoff absorbirenden
und in Folge dessen zur Selbsterwirmung
neigenden Stoffen imprigpirt sind, zuriickge-
fuhrt werden miissen. ,Blumenstengel aus
griin gefirbtem, baumwollenem Zeuge, wel-
ches 8 Proc. Firniss enthielt und mit Woll-
staub bestreut war, entziindeten sich von
selbst wie gedlte Putzlappen, brapnten in
Beriibrung mit Feuer wie Kerzen und liessen
sich nur schwer abléschen.“ Der Atheraus-
zug des Firnisses verhielt sich ganz wie Ol,
das nicht geniigend mit Sauerstoff gesittigt
ist (a.a. 0.8.78). Mit Leindl getrinkter
Stramin, der an der Sonne getrocknet und
in die Niederlage gebracht wurde, entziin-
dete sich von selbst. Der mit einer kleinen
Probe angestellte Controlversuch bestitigte
die Selbstentziindlichkeit (Dingl. 165, 320).

Im Nachstehenden sind die von mir an-
gestellten Versuche {iber die Erwirmung,
welche durch die Autoxydation von in Faser-
stoffen vertheiltem Leinglfirniss (gekochtes
Leindl) hervorgerufen wird, in Kiirze ge-
schildert. Zun#chst sei noch ein Oxyda-
tionsversuch mitgetheilt, bei welchem nicht
nur die scheinbare Gewichtszunahme des
Leindls — es wurde hierzu ,,rohes Leinsl“
verwandt — bestimmt wurde, wie dies bei
den fritheren Versuchen (vergl. d. Z. 1891
Heft 13) geschehen war, bei dem vielmehr
auch die Gewichtsmengen der mit dem oxy-
direnden Luftstrom fortgefibrten Oxydations-
producte ermittelt wurden. Zu diesem Zweck
wurden 100 g rohes Leinsl wihrend eines
Zeitraumes von 6 Tagen bei etwa 100° mit
einem von Wasser und Kohlensiure befreiten
langsamen Luftstrom behandelt. Die mit
den flichtigen Oxydationsproducten beladene
Luft hatte geeignete Absorptionsapparate zu

durchstreichen, deren erster concentrirte
Schwefelsiure, deren zweiter titrirte Na-
tronlauge enthielt. Die Gewichtszunahme

des Leindls betrug pro Tag durchschnittlich
0,41 g (0,412 Proc.), diejenige der Schwefel-
siure, welche sich natiirlich briunte, 0,39 g,
wihrend der Titer der Natronlauge eine 0,07 g
Kohlensiure (CO,) entsprechende Verinde-
rung erfubr. Das Leinél nabm demnach
taglich 0,87 Proc. seines Gewichts an Sauer-
stoff auf, also in den 6 Versuchstagen uber
5 Proc. Bei einer entsprechend abgeinder-
ten Versuchsanordnung liessen sich neben
Kohlensdure auch die niederen Glieder der
Siuren der Methanreihe nachweisen.

Ich wende mich nun zu den von mir
angestellten Versuchen uber die Wéarme-
erhéhung, welche bei der Autoxydation
des Leinélfirniss eintreten kann. Es war

Ch 95,

vor allem darauf Bedacht zu nehmen, dass
die Beriihrungsfliche zwischen Leindl und
Luft eine méglichst grosse sei; dieses Ziel
ist am einfachsten durch Vertheilung des
Oles in Faserstoffen oder pordsen Stoffen zu
erreichen. Die fernere Frage, ob der Zutritt
der #usseren Luft von wesentlicher Bedeu-
tung fiir das Gelingen dieser Untersuchungen
sei, wurde durch einige Vorversuche im ver-
neinenden Sinne beantwortet. Es stellte
sich vielmehr heraus, dass bei geeigneter
Anordnung der Versuche in den faserigen
oder porbsen Stoffen Luft genug vorhanden
ist, um eine sehr lebhafte Autoxydation des
Leinéls und damit eine erhebliche Tempe-
ratursteigerung herbeizufiihren. Demnach be-
gegnet der Schutz des Versucbsobjectes gegen
dussere Abkihlung keinerlei Schwierigkeit,
ja die Versuche gelingen ceteris paribus um
so besser, je vollstindiger die Isolirung ist.

Die eben erwidbnten Vorversuche, durch
welche die Bedeutung des Zutritts der Aus-
senluft klargestellt werden sollte, kamen in
folgender Weise zur Ausfithrung. Einerseits
wurde 1 k Putzbaumwolle, die mit 500 g
gekochten Leinéles durchtrinkt war, in einem
feinmaschigen Netzc derart aufgehiogt, dass
eine Abkiihlung durch #Zussere Luftstromun-
gen moglichst ausgeschlossen war. Anderer-
seits wurden 150 g Putzwolle, welche mit
150 g Leindlfirniss (gekochten Leindls) im-
prignirt war, in ein Glasgefiss eingepresst
unter Einfithrung einer Glasrohre zur Auf-
nahme des bis zur Mitte des Gefiisses ein-
zusenkenden Thermometers. Das also be-
schickte Glasgefiss wurde durch Einhiogen
in ein zweites, etwas grosseres Glasgefiss
und durch Bedecken mit einem Holzdeckel
gegen Abkithlung wirksam geschiitzt. Wiéh-
rend nun beim ersten Versuch das Thermo-
meter, welches bis in die Mitte der im Netz
befindlichen Putzbaumwolle eingefiihrt war,
vom Anfang bis zum Ende des erst nach
16 Tagen abgebrochenen Versuches dem
Gange der Aussentemperatur folgte und nur
héchstens == 2° von derselben abwich, be-
trug die Wirmesteigerung bei dem 2. Ver-
suche schon nach 24 Stunden 11°; von da
an fand ein sehr allmahliches Sinken der
Temperatur statt.

Die Versuche, dadurch eine lehaftere
Oxydation des Leindls und demnach eine
Steigerung der Wirmeerzeugung herbeizu-
fihren, dass ein sehr langsamer Luftstrom
durch die mit Leindlfirniss imprignirte Baum-
wolle geschickt wurde, lieferten einander
widersprechende Ergebnisse. In den meisten
Fallen war die Temperatursteigerung geringer
oder doch nicht grosser als bei den Ver-
suchen, bei welchen nur die innerhalb der

-

{
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TFaserstoffe befindliche Luft in Wirksamkeit | suchsmaterial, 50 g Baumwolle, die mit

treten konnte. In einem Falle (vergl. in
der nachstehenden Zusammenstellung unter
2.b) wurde allerdings eine bedeutendere .
Temperatursteigerung beobachtet, doch wird
man dieselbe nicht ohne weiteres als Folge
der Luftzufiihrung betrachten diirfen. Wurde
reiner Sauerstoff in das Versuchsgefiss ge-

1. 2. 3. 4. 5. 6. 1. 8. 9.

935 935 238 245

leitet, so war die durch die Sauerstoffauf- |
nahme des Leingls hervorgerufene Warme- |
erzeugung allerdings energischer, doch lag .
das Maximum der Temperatursteigerung nicht

héher als bei der gewihnlichen Versuchsan-

stellung ohne Sauerstoffzufubr. Aus dem
folgenden Zahlenbilde ist dieses ohne Wei- !
teres ersichtlich. '

. behilter.

9.0 2,5 260 265 280 300 330 455

100 g Leindl getrinkt war, befand sich in
dem oben beschriebenen Apparate, einem in
ein zweites Glasgefiiss eingesetzten Glas-
Den Gang der Temperatur, wie
er von dem inmitten des Versuchsmaterials
befindlichen Thermometer angezeigt wurde,
veranschaulichen folgende Zahlenangaben:

10. 11. 12, 13, 14. 1)

Stunde nach
dem Beginn des

Versuches
91,0 1250 170,0.

In der zehnten Stunde bekam das Ver-
suchsgefiss einen Sprung, am Schlusse der
15. Stunde =zeigte sich an der Baumwolle
nahe der gesprungenen Stelle eine Funken-
bildung und es fand ein Fortglimmen statt,
welches nach etwa viertelstiindiger Dauer
von selbst aufhorte.

Auch die Frage, ob die in den Faser-

. Die Wirmesteigerung {iber die Temperatur der Umgebung betrug in der
Art der Versuchsanstellung . . : Lo ; | | ! | | \
L0208 '4l5 6 708 !9 10 ]11]12 /13 Stunde
1. Ohne Zufulr von Luft oder ] | | | ! [ ‘ \ ! \ k ;
Sauerstoff . e = = I = 1100104 12,11137114,6 13,0 11,5 11,7 11.3 11,7
2. Hindurchleiten eines lang-fa) [ —: 4 09| 5,0 7,6 9,6 8,6‘ 94 89 1.8 97122124 106
samen Luftstromes I — —08]+2253 7,2 91 63 63152202235224 137
3. Hindurchleiten eines lang- i ‘ \ | ‘ ! 1 f 1 :
samen Sauerstoffstromes — + 0,.5: 7,6 \ 9,9 | 12,0) 11,0\ 12,0, 121114 — — — o
| 1 1 |

Auch iiber den Einfluss des Lichtes auf
die Autoxydation des Leindls habe ich einige
neue Versuche angestellt. In der oben er-
wihnten fritheren Arbeit (d. Z. 1891 Heft 13)
hatte ich nachgewiesen, dass die Oxydation
auch bei Lichtabschluss von statten geht,
dass sie jedoch bei gleichzeitiger Einwirkung
des Lichtes wesentlich energischer verliuft.
Dementsprechend fand auch bei der spon-
tanen Oxydation des in Faserstoffen ver-
theilten Lein&les bei volligem Ausschluss
des Lichtes eine nicht unbetrichtliche Tem-
peraturerh6hung statt — das Maximum von
12° (iber der Temperatur der Umgebung)
wurde in 12 Stunden erreicht —, wihrend
bei directer Sonnenbestrahlung schon nach
4 Stunden eine Wirme von 130° vorhanden
war. Bei einem der zahlreichen, unter die-
sen Bedingungen angestellten Versuche trat
sogar Selbstentziindung ein. Eine solche
wurde auch in einem anderen Falle beob-
achtet, in dem der mit Leindlfirniss ge-
trinkte Faserstoff einige Zeit einer Tempe-
ratur von 110° ausgesetzt wurde.

Ich habe ferner einen besonderes Inter-
esse bietenden Versuch zu erwidhnen, den
einzigen nimlich von mindestens fiinfzig,
bei welchem sich ohne dussere Wirmezufuhr
und ohne Einwirkung des directen Sonnen-
lichtes die Autoxydation des Leinéls bis

zur Selbstentziindung steigerte. Das Ver-

stoffen enthaltenen Mikroorganismen an die-
ser Selbsterwirmung des mit Leindlfirniss
getrinkten Materials betheiligt seien, habe
ich auf experimentellem Wege zu beant-
worten versucht. Dass die freiwillige Sauer-
stoffaufnahme der trocknenden Ole als ein
rein chemischer Vorgang aufzufassen und
nicht an die Lebensthitigkeit von organi-
sirten Fermenten gebunden sei, habe ich
schon frither durch die Anstellung geeigneter
Versuche nachgewiesen. Aber es wire ja
mdglich, dass die in den Faserstoffen massen-
haft vorhandenen Mikroorganismen sich an
dem Oxydationsprocesse betheiligten, dass
also die energische Wiarmeentwickelung nicht
ausschliesslich dem Vorgange der Autoxy-
dation zuzuschreiben sei. Freilich, wahr-
scheinlich ist eine solche Mitwirkung der
kleinsten Lebewesen durchaus nicht, denu
dieselben werden durch die Impragnirung
der Faserstoffe mit den Olen wesentlich
geiinderten Lebensbedingungen ausgesetzt,
denen sie sich doch erst anpassen miissten.
Meine Versuche haben denn auch unzwei-
deutig dargethan, dass es sich auch hier
immer nur um den einfachen, rein chemi-
schen Vorgang der Autoxydation handelt.

Derselbe verliuft eben — wie ich ebenfalls
in der angefilhrten Arbeit nachgewiesen
habe — um so energischer, je grosser die

Beriihrungsfliche zwischen Ol und Luft ist,
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und diese ist bei der Vertheilung des Oles
in Faserstoffen ja -eine ausserordentlich
grosse.

- Bei den diesbeziiglichen Versuchen kamen
zunichst Twist (Putzbaumwolle) und ferner
Siagespihne zur Anwendung, welche erst
langere Zeit auf 125° erhitzt, dann mit
Chloroformdampfen behaudelt und hierauf
mit Leindlfirniss impréignirt wurden. In
allen Fiallen trat starke Selbsterwirmung
ein. Die Versuche verliefen véllig analog
denjenigen, bei welchen unsterilisirte Mate-
rialien benutzt worden waren. Von beson-
derer Beweiskraft sind aber jedenfalls die
mit geglithter Kieselguhr angestellten Ver-
suche, deren Daten aus der folgenden tabel-
larischen Zusammenstellung zu ersehen sind.
Angewandt wurden je 120 g Kieselguhr,
welche kurz vor der Mischung mit 120 g
Leindlfirniss auf 300 bis 400° erhitzt wor-
den war. Die nach dem Einfilllen der
Mischung in den schon mehrfach erwédhnten

Apparat beobachtete Temperaturerhhung
betrug nach der
Versuch
I. II. 111
1. Stunde -2 —-0.6 —+0,7
2. - +1 4+04 —03
3. - 40 21 +086
4, - — 47 0.7
5 - - 120 15
6. - — 910 30
T - - 39.0 3.9
8. - 415 BT
9. - — 388 112
0. - —  3Aa1 180
1. - — 305 320
12, - — 260 500
13, - — 240 526
14, - — 225 453
15, - — 21,0 352
16. - — 21,0 281
7. - 20,5 26.0
18. - — 200
19. - — 185  —
2. -  +92 175 —
21. - o 182 —
2. - 16 184 —
23. - — 18.0 -
2. - — 16—
2%, - — 15,7 —
2. - — 140

Ich habe nun die KErgebnisse einiger
grosserer Versuchsreihen mitzutheilen, bei
denen das die Faserstoffe enthaltende Gefass
in einen grdsseren Blechbehilter eingesetzt
wurde. Diesem Blechbehdlter wurde unaus-
gesetzt so viel Warme zugefihrt, dass sich
die Temperatur seines gegen die Einwirkung
der Aussenwirme wirksam geschiitzten Luft-
raumes auf etwa 25° erhielt, wenn das Ver-
suchsgefiss nicht beschickt war. Der Inhalt
des letzteren bestand bei denjenigen Ver-
suchen, deren Ergebnisse in den nachstehen-
den Tabellen I. und II. verzeichnet sind,

stets aus 50 g des gereinigten, sonst aber un-
bearbeiteten Faserstoffes — und zwar 1. Thier-
wolle, 2. Baumwolle, 3. Jute, 4. Hanf,
5. Seide ~—, der mit 50 g Leinslfirniss durch-
trinkt war. Mit jedem Faserstoffe wurden
drei Parallelversuche angestellt, deren Dauer
24 Stunden betrug. Die Zahlen bedeuten
hier wie iiberall Grade des hunderttheiligen
Thermometers, sie geben au, um wieviel das
Thermometer, dessen Quecksilbergefiss sich
in der Mitte des Faserstoffes befand, niedri-
ger (—) oder hoher (+) stand als das im
dusseren Behdlter befindliche Thermometer.

Wie aus Tabelle I. ersichtlich, sind die
beobachteten Temperatursteigerungen  bei
simmtlichen Faserstoffen ziemlich erhebliche.
Addirt man die Temperaturgrade mit posi-
tivem Vorzeichen, so gelangt man zu folgen-
dem Zahleunbilde:

Thierwolle | Baumwolle Jute Hanf Seide

o | 1543 0 1302 | 972 1366 | 2065

b) 170,5 1458 | 151.3 | 1089 | 1975

e) 161,1 165.6 | 1428 | 1237 . 1725
Summa | 48,9 450,6 | 3913 | 8692 . 576,5

Hiernach hat sich also in der Seide die
grosste, im Hanf die kleinste Wirmemenge
entwickelt. Was die kleineren Unterschiede
betrifft, wie sie zwischen den in Thierwolle
und Baumwolle einerseits, in Jute und Hanf
andererseits erzeugten Wirmemengen be-
stehen, so mdochte ich denselben keine grosse
Bedeutung beilegen, weil es mir nicht ge-
lungen ist, die dem Luftbade von aussen
zugefiihrte Wérmemenge dauernd constant
zu halten. Ubrigens besitzt diese Frage ja
auch weder ein besonderes wissenschaft-
liches, noch ein direct praktisches Interesse.

Die Zahlen der Tabelle II. lassen er-
kennen, dass die durch die Intensitit der
Autoxydation bedingte Wirmeerzeugung beim
Ribél, Baumwollsaatél uund auch beim
(,rohen®, ,ungekochten“) Leinsl sehr viel
geringer ist als beim Leindlfirniss, dass
also die Gefahr einer durch diesen Vorgang
hervorgerufenen Selbstentziindung beim Riibsl
und Baumwollsaatdl sebhr gering, beim rohen
Lein6l ziemlich fernliegend, bei Leinglfirniss
dagegen sehr naheliegend ist. In Uberein-
stimmung hiermit stehen die Ergebnisse der
friher von mir angestellten Versuche iiber
die Gewichtsverinderungen, welche die fetten
Ole beim Stehen an der Luft erleiden. Es
betrugen nimlich die procentischen Gewichts-
zunahmen innerhalb 10 Tagen beim

Rihol  Baumwollsaatél  Leindl (roh)
0,060 0,545 1,130
(Vergl. d. Z. 1891 Heft 13.)

Leinilfirniss

3,400
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gibt sich folgendes Zahlenbild:

20 40¢g H0g 40g

40 ¢
30g 40g 50g 60g 80 g

Baumwolle:
Leinolfirniss:

Summe der
Wirmegrade: 87,1 146,9 150,2') 120,7 108,3
1) Aus den Zahlen der Tabelle I. (Versuch 2,

a, b w ¢) berechnete Durchschnittsziffer.

Tabelle 1.
, |1 Thiervolle | 2 Baumwolle | 3. Jute | 4. Hanf | 5. Seide
gé Je 50 g des Faserstoffes mit 50 g Leinélfirniss (gekochten Leinols) impragnirt
2 a b : ¢ a b [ [ a | b [ a b ‘ [ a ; b { ¢
1.|-88 —28 —13]—36 —50l—88|—70l—55—55|—380 —52l—60]-28l—90l—45
2.]-18/—80'—21|—08,—1.7|—05|—~88|—1.0—08|—10—06 |+ 00]—-08|— 1,8 —1,8
3.]—1,1|—04—18|—06]|—1,0—02]—1,1 |+03|+1.1|—03 +07|—1,6|—09|—06]|— 05
4.1-0214+08|—08|+10—05!+10|+08| 50| 58}+25 1.2/4+01]|+09]|+06|— 1,3
5.1—04] 16|+43] 53/+50 104] 28| 60| 48| 75 38| 48| 49! 45+06
6.|—23| 43| 62| 59 60! 121| 32| 72| 68| 82 53 65| 90, 90| 49
7.1—02] 46| 2| 70| 80 143| 42| 85| €71| 90, 60, 1| 93| 90| 5
8.{+31| 96 12| 80| 85| 146| 48| 86| 64| 91, 58| 71| 100, 93| 81
9.1 69| 113 85| 82| 89| 130| 50! 81| 65| 91 62| 69| 103 99| 89
10.] 92| 116| 76| 80! 80 115] 47 69 61| 93| 56| 55| 108 97| 100
11.] 109 126| 77| 77| 82| 111] 44| 68 66| 88| 61| 61| 11.8] 97| 103
12.] 1,6 122| 85| 7.8 81| 11,3| 44| 64 76| 81| 55! €8] 120| 11,7| 11,0
13.] 85) 109 92| 83| 94| 11,7] 49 70| 87| 88| 62| 13| 11,8 122/ 11,1
14.] 101] 101 92| 90| 89| 109] 58| 78| 16| 79 69 1| 11.7] 122 114
15| 97 13| 91| 80| 85! 83| 61| 83 13| 67 69 65| 122] 121 11,3
16.] 92 69| 90| 72| 85 69| 56| 85| 3| 62| 571 59| 1u6] 11,7] 107
17.] 100] 67| 90| 65! 82 54| 48| 81, 72| 58| 55| 55| 11.2] 11,3] 103
18.] 103] 100| 90| es5| 76| 42| 52 79 1| 56| 49| 56| 10,7 11,0| 100
%g. 13,0 18,(2) 88| 621 70 87| 60; 75| 69| 50 49! 56| 96, 105/ 93
1 95| 90| 18| 541 54 30| 60| 61| 95| 481 48| 56| 93] 91| 91
ot.| 93| 90| 72l 6o 61 17| 52| 61| 60| 47| 51 51| 94, 18| 65
922.0 90| 74 79| 57 53 29| 52| 60 55| 35 43 61| 93! 72| 113
23| 87! 71, 85| 60| 46| 39| 36 15 63| 30| 35 68| 104 93| 1,7
o4. 83| 7.5, 92| b5 56| 81| 45| 65 55| 80, 40 61] 103 97| 65
Tabelle 11, Tabelle 111.
. Riibsl | Baumwoll- I ungekochtes . 20 g Baum- | 40 ¢ Baum- {40 g Baum- | 40 g Bam;?
Ea | saatdl Leindl g s wolle mit wolle mit wolle mit wolle mit
gg - T & | 30¢g Leindl- | 40 g Leindl- | 60 g Leindl- | 80g Leindl-
E'E Je 50 g Baumwolle mit 50 g O1 2R firniss firniss firniss firniss
“ imprignirt @« imprignirt | imprignirt | imprégnirt imprignirt
|
.| —58 | —50 | —11 L] —40 | —20 | —20 | —17
2| +0 —10 | —05 o| —15 | +09 | —o0p | —18
sl Ze3 | —1p | +05 5.1 —09 6.0 +29 405
4] —07 | —04 | —12 4.1 +12 7.6 46 0.2
5. 20 —02 | —03 5. 3.9 9.6 6.1 18
6. o6 | +02 | 4o 6. 5.1 8.6 6.1 3.2
DB o | Rl B w8 o
.1 —0, +0,9 | . 0 3 ¥
9. | =08 | +09 17 9. 6,1 8.2 5.1 5.2
10.] +01 | —12 06 10, 5,3 9,7 53 5,3
| —11 0 —o8 02 11. 42 12,2 5.0 5,7
12.] —21 | —07 | =0 12. 45 124 5,8 5,5
1B.] —09 | +£0 | +03 13. 44 10,6 6.1 6.3
14.{ +£0 +05 | +08 14. 4.9 9,2 6,6 6,0
= 15. 42 7.3 61 6,4
Tabelle. IIT_endlich enthilt die Brgeb- | 1% 29 8 o8 1 o
nisse einiger Versuche, durch welche die 18, 31 49 60 6.1
Frage beantwortet werden sollte, ob Ver- 19. 3:1 3:8 5:9 6.0
- schiedenheiten in der Dichtigkeit der Lage- 20. 3,0 3,2 | 4,9 6,?
rung des Faserstoffes oder in dem Grade g% gé ?’g g’g ‘é’g
der Trinkung mit dem fetten Ole von wesent- Y 31 04 6.0 58
lichem ZEinfluss auf die Selbsterwirmung 24, 3,0 0,6 | 48 4.2
geien. Addirt man, wie oben, die Tempe- |
raturgrade mit positivem Vorzeichen, so er- Unter den obwaltenden Bedingungen

fand demnach bei Anwendung von 50 g des
mit der gleichen Menge Leindlfirniss ge-
trinkten Faserstoffes (Baumwolle) die grosste
Wirmeentwickelung statt, doch scheint die
letztere durch geringere diesbeziigliche Ab-
weichungen nicht wesentlich beeinflusst zu
werden.
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Die simmtlichen Ergebnisse der im Vor-
stehenden beschriebenen Versuche seien nun
nochmals in knapper Form zusammengestellt:

1. Beim Hindurchleiten eines trockenen Luft-
stromes durch ,rohes¢ (.ungekochtes*), auf 1000
erhitztes Leinol nahm letzteres pro Tag 0,87 Proc.
seines Gewichts an Sauerstoff auf. Die wirkliche
Gewichtszunahme betrug 0,41 Proc., der Gewichts-
verlust 0,46 Proc. Die mit dem Luftstrome fort-
gefihrten fliichtigen Stoffe enthielten 15 Proc.
Kohlensiiure; der Rest (85 Proc.) bestand aus
flichtigen Sduren der Methanreihe und anderen
organischen Substanzen.

2. Bel hinreichend grosser Beriihrungsfliche
zwischen den zur freiwilligen Sauerstoffaufnahme
geneigten fetten Olen und Luft und entsprechen-
dem Schutz gegen Abkithlung nach aussen hin
wird durch den Oxydationsvorgang cine erhebliche
Wirmemenge erzeugt. Schafft man eine solche
grosse Berithrungsfliche durch Trinkung von Faser-
stoffen mit dem betreffenden Ole, so kann unter
ginstigen Bedingungen die Wirmeentwickelung
bis zur Selbstentzindung der Faserstoffe steigen.

3. Die Grosse der durch diese freiwillige
Oxydation erzeugten Wirmemenge ist abhiingig;
a) von der chemischen Beschaffenheit des betr.
Ules, d. h. also von dessen Verwandtschaft zum
Sauerstoff, b) von der Grosse der Berihrungs-
fliche zwischen O] und Luft, also aunch von der
mechanischen Beschaffenheit des betr. Ifaserstoffes
oder des pordsen, hez. in feiner Vertheilung be-
findlichen Korpers, sowie von dem Mengenverhilt-
niss, in dem das Ol und der letzteres auf-
nchmende Korper zu cinander stehen, ¢) von dem
Schutze gegen #ussere Abkiihlung, bez. von der
zugefithrten ‘Wirmemenge, d) von der Einwirkung
des Lichtes.

4. Zu 3 a) bis d) ist Folgendes zu bemer-
ken: a) Die 4 in dieser Richtung untersuchten
Ole verhielten sich sehr verschieden; beim Riibél
liess sich unter den obwaltenden Bedingungen eine
‘Wiirmeentwickelung nicht nachweisen, beim Baum-
wollsaatsl war sie sehr gering, beim ,rohen®
Leinil etwas stirker, beim Leindlfirniss sehr be-
deutend. b) Die D untersuchten Faserstoffe ver-
hielten sich cbenfalls verschieden; die grosste
Wirmeentwickelung wurde bet Anwendung von
Seidenfaser beobachtet, dann folgten Thierwolle,
Baumwolle, Jute, endlich Hanf. ¢) Der Schutz
gegen Abkithlung und die von aussen zugefihrte
Wirmemenge ist insofern von wesentlicher Be-
deutung, als die Fahigkeit der Ole, sich an der
Luft unter Wirmeentwickelung zu oxydiren, bei
hoherer Temperatur eine wesentlich grossere ist
als bei niederer. d) Im gleichen Sinne wie die
Temperatur wirkt das Licht ein.

5. Die Thatigkeit von Mikroorganismen ist
fir die in Rede stehenden Oxydationsvorginge
bedeutungslos; dieselben sind vielmehr als rein
chemische Processe aufzufassen.

Das Gasgravimeter,
ein bequemer Apparat fiir chemische
Analyse auf gasometrischem Wege.
Von
G. Bodiinder.

Die analytischen Operationen, welche auf
der Gewichtsbestimmung von Gasen beruhen,
die bei bestimmten Reactionen entwickelt
werden, lassen sich, wie ich in meinen Ar-
beiten iiber das Gasbaroskop!) gezeigt habe,
durch eine Umkehrung der bisher iiblichen
Methoden der Gasmessung wesentlich ver-
einfachen. Wenn man nimlich statt das
Volumen bei nahezu constantem (atmosphi-
rischem) Druck zu messen, den Druck des
Gases bel constantem Volumen feststellt, so
erfihrt man die Menge des Gases genau
durch 1 bis 2 Ablesungen und unter wesent-
licher Erleichterung oder vélliger Ersparung
der Rechnung. Das nimliche, dem Gasbaro-
skop zu Grunde liegende Princip wird fir
gewisse gasometrische Untersuchungen in ganz
anderer Ausfihrung bei einem noch einfache-
ren Apparat, dem hier zu beschreibenden
Gasgravimeter, angewandt.

Das Gasgravimeter (Fig.16) besteht aus
der etwa 500 cc fassenden Flasche A, mit
welcher durch Robhr R und Hahn H das
U-Rohr U V verbunden ist. An den Glas-
stopfen S, der dicht in den Hals der Flasche
eingeschliffen ist, ist ein 20 bis 50 cc fas-
sender, mit Graduirung versehener Becher B
angeschmolzen. Von dem U-Rohr ist der
eine Schenkel U oben geschlossen und hat
einen Durchmesser von 20 mm und eine etwa
ebenso grosse Hohe; der andere Schenkel V'
hat einen Durchmesser von 2 mm und in
seine Offoung O ist ein etwa 50 cm langes,
oben und unten offenes Rohr V' von 2 mm
Durchmesser eingeschliffen. V trigt 1 bis
2 cm von der Biegungsstelle entfernt eine
Marke. V' ist an einer empirischen oder
berechneten Scala M so befestigt, dass der
Nullpunkt der Scala, wenn V' auf V auf-
gesetzt ist, mit der Marke auf V zusammen-

fallt. Der Apparat wird, nachdem er be-
schickt ist, durch den mit Bleifuss ver-
sehenen Halter ¢ so zusammengehalten,

dass, wenn Druck in A herrscht, der Stopfen
nicht herausgeschleudert werden kann.

Zur Benutzung des Apparates fallt man
das U-Rohr von O aus mit so viel Queck-
silber, dass dessen Kuppe in V mit der
Marke auf V' zusammenfillt, wenn beide
Schenkel des U-Rohres un‘er gleichem Druck

1y 7. 1894, 425 his 431; Ber. d. chem. Ges. 27,
2263.





