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a1 hardeht Zeltschrift fir

Comprimirter S

4 gewandte Chemle,

In einem dritten Wasser fand ich fiir
1 Liter des Wassers:

gewichtsanalytisch bestimmt . 0,00054 g FeO
nach der Kupfermethode . 0,0010 - -
nach der Palladiummethode . 0,00057 - - -

Die Methode bietet iiberdies den Vor-
theil, dass sie in schwefelsaurer Losung kein
fremdes Metall in die Ldsung einfithrt. Ich
kann darum diese Reductionsmethode, welche
von den Mingeln der tbrigen Reductions-
weisen vollkommen frei ist, als sehr zweck-
missig empfehlen.

Zur Ausfithrung derselben gehe ich so vor,
dass ich die Palladiumdrahtspirale nach dem
Beladen mit Wasserstoff in die zu reducirende,
mit Schwefelsiure angesiuerte Losung, die
in einen Kolben eingefiillt ist, so eintrage,
dass ein Ende des Drahtes in den Kolben-
hals hinaufragt, wihrend die Spirale sonst
von der Flissigkeit vollkommen bedeckt ist.
Ich verschliesse dann den Kolben mit einem
Bunsenventil und erhitze 1'/; Stunden am
‘Wasserbade. Sodann lasse ich sammt der
Spirale erkalten, hebe diese endlich aus der
Flissigkeit, spiile sie sorgfiltig ab und titrire
direct. Die Reduction lisst sich tbrigens
ohne wesentlichen Einfluss auf das Resultat
auch im offener Kolben durchfiihren.

Prag, Mirz 1902.

Zur Selbstentziindung einer Flasche
comprimirten Sanerstoffs beim Oeffnen
des Ventils.

In dem Bericht fiber die Sitzung des Wiirttem-
bergischen Bezirksvereins vom 14. Mirz d. J. (Zeit-
schr. angew. Chem. 1902, H. 15, S. 867) wird ein
von Herrn Dr. Bujard vorgetragener Fall von
Selbstentziindung einer Flasche comprimirten Sauer-
stoffs beim Offoen des Ventils erwahnt, dessen
Ursache nicht ganz anfgeklirt werden konnte.

Im Anschluss an diesen Sitzungsbericht erlaube
ich mir non daraof hinzuweisen, dass drei ganz
shnlich verlanfene Unfalle in der ,Osterreichischen
Zeitschrift fir Berg- und Hittenwesen“, Wien 1899,
H. 84, S. 427 von dem k. k. Bergrath Joh.
Mayer beschrieben sind in dessen Abhandlung:
»vorrichtungen zum Nachfiillen von Sauerstoff-
Flaschen bei den Rettungsapparaten. Weitere
Erfabrungen fber die Verwendung dieser Apparate
und den Rettungsdienst beim Bergbaubetriebe.“

Die ausfihrliche Beschreibung der Unfalle
mag im Original nachgelesen werden; ich mdchte
hier nur noch erwihnen, dass als die Ursache der
Entzlindung die Eigenschaft des zum Einfetten der
Baumwolldichtungssehnur verwendeten Fettes er-
kannt wurde, sich in reinem Saunerstoff, der auch
nur auf 25 Atm. comprimirt ist, zu entziinden.

Dasselbe diirfte in dem von Dr. Bujard
mitgetheilten Falle mit der Kautschukdichtung
der Fall gewesen sein. Es wird von Bergrath
Mayer empfohlen, nur ungefetteten Asbest als
Dichtungsmnaterial fiir Sauerstofffiaschen zu ver-
wenden. F. Russig.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen
Gesellschaft zu St. Petersburg. Vom 7./20. Miirz
1902.

N. Menschutkin berichtet iber die Geschwin-

digkeit der Reaction von Pyridin, Piperi-

din, Chinolin, Isochinolin und deren Deri-
vaten mit Bromhydrinen. Es wurden die Con-
stanten der Reactionsgeschwindigkeit bestimmt und
dabei dieselben Regelmiassigkeiten, wie bei den

Benzolderivaten, gefunden: eine Seitenkette in der

o-Stellung zom Stickstoffatom driickt die Grosse

der Constante stark herab. Beim Einfihren einer

Seitenkette in die m- oder p-Stellung wichst die

Constante.

Sch., Jocitseh macht folgende Mittheilun-
gen: 1. Uber die Wirkung von Zinkspahnen
auf den Essigester des Trichlormethyl-o-
tolylecarbinols in Alkohollosung. Es resultirt
in guter Ausbente (bis BO Proc.) das o-Tolyl-aa-
dichlorathylen (Siedp. 223—225° unter 769 mm
Druck). 2. Uber die Reaction der mono-
substituirten Acetylene mit zinkorgani-
schen Verbindungen. Auf eine atherische Lo-
sung von Zinkmonodthyl (die sich ganz &hnlich
dem Grignard’schen Magnesiummono#thyl verhalt
und sich ebenfalls an der Laft nicht entziindet)
wirkt Phenylacetylen ganz so, wie auf die ent-
sprechende Magnesiumverbindung, unter Bildung

von Monozinkphenylacetylen

J
In<(C=C.CH;.
Dasselbe lieferte mit Methylhexanon denselben
Alkohol vom Schmelzp. 98—999, den der Verf.
schon in der Februarsitzung beschrieben hat. Auch
Zinkithyl reagirt mit Phenylacetylen unter Bildung
eines krystallinischen, in Ather fast unléslichen, an
der Luft sich nicht entziindenden Kérpers der Formel
CH;—C:C—Zn—C=C—C;H,.
Derselbe gab mit Methylhexanon ebenfalls den
Alkohol vom Schmelzp. bei 97—999, 3. Uber
die Wirkung von Monomagnesiumphenyl-
acetylens auf Chloral bez. Butylchloral in
itherischer Losung. Es wurden die entspre-
chenden secundiren Alkohole (Siedep. 165—166°
unter 6 mm Druck, bez, 187—189° gnter 6 mm
Druck) erhalten. 4. Uber die Reaction von
Acetylen mit magnesium- und zinkorga-
nischen Verbindungen. Acetylen bildet beim
Einwirken aaf Brommagnesiuméathyl in atherischer
Losung eine Verbindung
C— MgBr
!’JI — MgBr

als eine zihe Flissigkeit, die sich an der Lauft
nicht entziindet, durch Schlag nicht explodirt,
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durch Wasser unter Riickbildung von Acetylen
zersetzt wird und mit Kohlensiure die Acetylen-
dicarbonsiure liefert. Mit Ketonen bildet diese
Verbindung ditertiire, mit Aldehyden disecundire
Glycole mit ternirer Bindung. Die Methode wurde
auf Aceton, Pinakolin, Methylcyclohexanon, Men-
thon, Carvon, Chloral, Isobutyraldehyd uud Zimmt-
aldehyd ausgedehnt. In allen Fillen worden kry-
stallinische Glycole erhalten. Ganz analog verldaft
die Reaction von Acetylen mit Jodzinkathyl. Die
Untersuchung wird fortgesetzt.

In P. Kosanetzki’s Namen wird iber: 1. die
Fluormolybdédnverbindungen und 2. Wir-
kong von Wasserstoffsuperoxyd aunf die
Carbonate berichtet. — G. Petrenko hat die
Wirkong von Wasserstoffsuperoxyd auf
Nz As O, studirt. — In A. Sabanejeff’s und
M. Prosin’s Namen wird diber die Reaction von
Atzkali und Anilin mit Tetrabrom- oder
Dibromacetylen oder Tribrométhylen be-

richtet. Es entsteht zuerst ein cyclisches Di-
carbylamin C

| >N.R,

C
das sich mit den priméren Aminen zu cyclischen
Amidinen HC—HNR

| DR

HC-NHR

vereinigt.

P. Muschinsky hat aus Bromisobuttersiure-
ester und Piperonal in Gegenwart von Zink die
a-Dimethyl-4-piperonylathylenmilchsiure
(Sehmp. 156) synthetisch dargestellt.

N. Zelinsky hat durch Reduction der
Jodide von optisch activen tertidren Alko-
holen (Dimethyl-1,3-cyclopentanol, Methyl-1-athyl-
3-cyclopentanol und Methyl-1-athyl-3-cyclohexanol)
die entsprechenden, ebenfalls optisch activen Kohlen-
wasserstoffe der Reihe C, Hg, dargestellt.

N. Zelinsky und S. Nametkin haben aus
Cyclopentanol und Magnesinmjodmethyl das Me-
thyl-1-cyclopentanol (Sdp. 829 unter 100 mm
Drock; Schmp. 36 —379) erhalten. ,

VYon K. Charitschkoff ist eine Mittheilung
iiber Naphta aas Fergan (Mittelasien) einge-
laufen. Der Verf. erhielt 23,8 Proc. Kerosin,
2,6 Proc. Paraffin; es warden 0,67 Proc. Schwefel
gefunden. Weiter wird in Charitschkoff’s
Namen iiber die Winkler’sche Methode der
Verbrennaong des Wasserstoffs bei der Gas-
analyse Mittheilung gemacht. Nach Verf. ver-
brennt nach dieser Methode nicht nur Wasser-
stoff, sondern auch Isopentan und méglicher Weise
aach andere Kohlenwasserstoffe, so dass die Me-
thode zur Analyse der natfirlichen Gase nicht ge-
eignet zu sein scheint. Sk.

Patentbericht.

Klasse 8: Bleicherei, Wiischerei, Flirberei,
Druckerei und Appretur.

Bleichen von thierischen Webfasern durch
Wasserstoffsuperoxyd und Bléduungs-
mittel. (No. 130 559. Vom 2. April 1901
ab. Chemische Fabrik Opladen vorm.
Gebr. Flick, G. m. b. H. in Opladen.)

Beim Bleichen der thierischen Fasern, vermittelst

Wasserstoffsuperoxyd in wasseriger Losung ist es

praktisch unmoglich, rein weisse Webfasern zu er-

halten, weil diese nach der Behandlung mit Was-
serstoffsuperoxyd stets noch einen Stich ins Gelb-
liche behalten. Um auch diesen zu beseitigen,
pllegte man bisher die Fasern mit einer verdinnten
Losung eines wasserldslichen blauen bez. blaulichen
oder violetten Farbstoffes zu behandeln, welcher
den gelblichen Schein verdeckte und als Comple-
mentirfarbe der Faser ein rein weisses Aussehen
verliech. Leider ist diese weisse Farbe nicht be-
stindig, da die Faser, mit heissem Wasser be-
handelt, sehr schnell wieder den gelblichen Schein
snnimmt. Es wuorde nun gefunden, dass, wenn
man die an und fir sich bekannten Maassnahmen
in anderer Reihenfolge vornimmt, indem msn
vor der Behandlong der Faser mit Wasserstoff-
superoxyd dieselbe mit einer verdinnten Losung
eines bliulichen Farbstoffes behandelt und darauf
diese ganz schwach angebliute Faser in gleicher

Weise der bleichenden Wirkung eines Wasserstoff-

superoxydbades unterwirft, man eine keinen Stich

ins Gelbliche zeigende Faser erhilt, derem rein
weisse Farbe auch bei der darauffolgenden Behand-
lung mit heissem Wasser bestindig bleibt.

Patentanspruch: Verfabhren beim Bleichen
von thierischen Webfasern unter Anwendung von
Wasserstoffsuperoxyd nnd Bliuungsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Bliuen dem Bleichen
voranfgehen lisst, statt es diesem wie bisher folgen
zu lassen.

Klagse 12: Chemische Verfahren und

Apparate.

Reduction der als ,,Psilomelane‘ bekannten
Bariummanganite zwecks Erzeugung
von Bariumcarbid und metallischem
Mangan. (No. 130 664. Vom 24. October
1900 ab. C. Limb in Lyon.)

Es war bisher nicht moglich, die ,Psilomelane“ ge-

nannten 40 Proc. Erdalkali enthaltenden Mangsn-

erze gewerblich nutzbar zn machen. Nach vor-
liegender Erfindung geschieht die Aufschliessung
und Verarbeitung dieser Erze in der Weise, dass
man sie der bekannten Reductionswirkung der
Kohle unterwirft. Dabei bildet sich ein Carbid
des Erdalkalimetalles und freies Mangan, dem eine
geringe Menge von Mangancarbid zugemengt sein
kann. Die Ausfihrung des Verfahrens gestaltet
sich derart, dass man zweckmissigerweise das Erz
zundchst rostet, um den Sauerstoff des Superoxyds
zu gewinnen und wenigor Kohle zur Reduction
zu bendthigen. Man mischt danu den Glihrick-
stand mit Kohle, deren Menge sich nach dem

Procentgehalt an Erdalkalimetall, das meist als

Baryt vorhanden ist, richtet. Fiar 100 Theile

Baryt (BaO) sind 23,5 Theile Kohle und fiir je

| 100 Theile Sauerstoff sind 75 Theile Kohle noth-






