
In  einem dritten Wasser fand ich fiir 

gewichtsanalytisch bestimmt . . 0,00054 g FeO 
nach der Ku fermethode . . . 0,0010 - - 
nach der Pafadiummethode. . 0,00057 - - 

1 Liter des Wassers: 

Die Methode bietet iiberdies den Vor- 
theil, dass sie in schwefelsaurer LSsung kein 
fremdes Metal1 in die LSsung einfiihrt. Ich 
kann darum diese Reductionsmethode, welche 
von den MBngeln der  iibrigen Reductions- 
weisen vollkommen frei ist, als sehr zweck- 
massig empfehlen. 

Zur  Ausfiihrung derselben gehe ich so vor, 
dass ich die  Palladiumdrahtspirale nach dem 
Beladen mi t  Wasserstoff in  die zu reducirende, 
mit  Schwefelsaure angesluerte Losung, die 
in einen Kolben eingefiillt ist, so eintrage, 
dass ein Ende  des Drahtes in  den Kolben- 
hals hinaufragt , wahrend die Spirale sonst 
von der  Fliissigkeit vollkommen bedeckt ist. 
Ich  verschliesse dann den Kolben mit einem 
Bunsenventil und erhitze l'lS Stunden a m  
Wasserbade. Sodann lasse ich sammt der  
Spirale erkalten, hebe diese endlich aus der 
Fliissigkeit, spiile sie sorgfaltig ab und titrire 
direct. Die  Reduction lLst sich tibrigens 
ohne wesentlichen Einfluss auf das Resultat 
auch im offenen Kolben durchfiihren. 

P n g ,  Mitrz 1902. 
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Znr Selbstentzundnng einer Flasche 
comprimirten Sanerstoffs beim Oeffnen 

des Ventils. 
In dem Bericht iiber die Sitzung des Wiirttem- 

bergischen Bezirksvereins vom 14. Mitrz d. J. (Zeit- 
schr. angew. Chem. 1902, H. 15, S. 367) wird ein 
von Herrn Dr. B n j a r d  vorgetragener Fall von 
Selbstentziindong einer Flasche comprimirten Sauer- 
stoffs beim &hen des Ventils erwihnt, dessen 
Ursache nicht ganz aufgeklitrt werden konnte. 

Im Anschlnrrs an diesen Sitzungsbericht erlaube 
ich mir nun daraof hinzuweisen, dass drei ganz 
Hhnlich verlaufene Unfiille in der ,,Osterreichischen 
Zeitschrift f i r  Berg- und Hiittenwesen", Wien 1899, 
H. 34, S. 427 von dem k. k. Bergrath Joh.  
May e r  beschrieben sind in dessen Abhandlung: 
,,Vorrichtungen zom Nachffillen von Sauerstoff- 
Flaschen bei dsn Rettungsapparaten. Weitere 
Erfahrungen fiber die Verwendong dieser Apparate 
und den Rettungsdienst beim Bergbaubetriebe.Y 

Die ausfiihrliche Beschreibung der Unfhlle 
mag im Original nachgelesen werden; ich m6chte 
hier nnr  noch erwhhnen, dass als die Ursache der 
Entziindung die Eigenschaft des zum Einfetten der 
Baumwolldichtungsschnur verwendeten Fettes er- 
kannt wurde, sich in reinem Sauerstoff, der auch 
nur auf 25 Atm. comprimirt ist, zu entziinden. 

Dasselbe diirfte in dem von Dr. B u j a r d  
mitgetheilten Falle mit der Kautschukdichtung 
der Fall gewesen sein. Es wird von Bergrath 
Mayer  empfohlen, nur ungefetteten Asbest a h  
Dichtnngsmaterial fur Sanersto5laschen zu ver- 
wenden. F. Russig. 

Sitzungsberichta, 
Sitenng der Rnssischen Physi~%lsch-chemiseben 

GesellschaftmSt. Petemburg. Vom 7.,/20.M%rz 
1902. 

N. M e n s c h u t k i n  berichtet fiber die Geschwin-  
d i g k e i t  d e r  Reac t ion  von P y r i d i n ,  P i p e r i -  
d i n ,  Chinol in ,  I s o c h i n o l i n  und deren  D e r i -  
v a t e n  m i t  Bromhydr inen .  Es wurden die Con- 
stanten der Reactionsgeschwindigkeit bestimmt und 
dabei dieselben Regelmissigkeiten , wie bei den 
Benzolderivaten, gefunden : eine Seitenkette in der 
o-Stellung zom Stickstoffatom driickt die Gr6sse 
der Constante stark herab. Beim Einfiihren einer 
Seitenkette in die m- oder pStellong wichst die 
Constante. 

Sch, J o c i t s c h  macht folgende Mittheilun- 
gen: 1. U b e r  d i e  W i r k u n g  von Zinkspi ihnen 
auf den Ess iges te r  des  Tr ich lormethyl -o-  
t o  1 y l c a r  bin 0 1 s  in A1 k o h 01 16 sun g. Es resultirt 
in guter Ausbente (bis 80 Proc.) daa o-Tolyl-aa- 
dichloritthylen (Siedp. 223-225O unter 769 mm 
Drock). 2. U b e r  d i e  R e a c t i o n  d e r  mono-  
s u b s t i t n i r t e n  Acety lene  m i t  z i n k o r g a n i -  
s c h e n  Verbindungen.  Aof eine Ltherische LB- 
sung von Zinkmonoithyl (die sich gaoz ahnlich 
dem G r i g n  ar d'schen Magnesiummono&thyl verhglt 
und sich ebenfalls an der Luft nicht entzfindet) 
wirkt Phenylacetylen ganz so, wie auf  die ent- 
sprechende Magnesiomrerbindung, unter Bildung 

von Monozinkphenylacetylen 
J 

Zn<CGC.C,H,. 
Dasselbe lieferte mit Methylhexanon denselben 
Alkohol vom Schmelzp. 98-990, den der Verf. 
schon in der Februarsitzung beschrieben hat. Auch 
Zinkitthyl reagirt mit Phenylacetylen unter Bildung 
eines krystallinischen, in Ather fast unl6slichenY an 
der Luft sich nicht entziindenden K6rpere der Formel 

C,H,-C i C-ZZn-CCC-C,H,. 
Derselbe gab mit Methylhexanon ebenfalls den 
Alkohol vom Schmelzp. bei 97-990. 3. U b e r  
d i e  W i r k n n g  von Monomagnes iumphenyl -  
a c e t y l e n s  auf  C h l o r a l  bez. B u t y l c h l o r a l  in 
h t h e r i s c h e r  LBsung. Es wurden die entspre- 
chenden secunditren Alkohole (Siedep. 165-1660 
nnter 6 mm Druck, be!. 187-1890 unter 6 mm 
Druck) erhalten. 4. U b e r  d i e  Reac t ion  von 
Acety len  m i t  magnes ium-  und z i n k o r g a -  
n i schen  Verbindungen.  Acetylen bildet beim 
Einwirken auf Brommagnesiumiithyl in itherischer 
L6sung eine Verbindung 

C- MgBr 

C - MgBr 
als eine zibe Fliissigkeit, die sich an der Luft 
nicht entziindet, durch Schlag nicht explodirt, 

I l l  
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durch Waaser unter Riickbildung von Acetylen 
zersetzt wird und mit Rohlenr%nre die Acetylen- 
dicarbonsiure liefert. Mit Ketonen bildet diese 
Verbindung ditertiire, mit Aldehyden disecundire 
Glycole rnit ternirer Bindung. Die Methode wurde 
auf Aceton, Pinakolin, Methylcyclohexanon, Men- 
thou, Carvon, Chloral, Isobutyraldehyd und Zimmt- 
aldehyd aosgedehnt. In allen Fillen worden kry- 
stallinische Glycole erhalten. Ganz analog ve r lh f t  
die Reaction von Acetylen mit Jodzinkithyl. Die 
Untersochong wird fortgesetzt. 

In P. K o s a n e t e k i ' s  Namen wird Iber:  1. die 
F l u o r m o l y b d i i n v e r b i n d u n g e n  ond 2. W i r -  
k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  ao f  d i e  
C a r b o n a t e  berichtet. - G. P e t r e n k o  hat die 
W i r k o n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  
Na,AsO, studirt. - In A. S a b a n e j e f f ' s  nnd 
M. P r o s i n ' s  Namen wird iiber die Reaction von 
A t z k a l i  u n d  A n i l i n  m i t  T e t r a b r o m -  o d e r  
D i br  o m a c e t y 1 en o d e r  T r  i b r o m &t h y I en  be- 
richtet. Es entsteht zoerst ein cyclisches Di- 
carbylamin 

das sich mit den primirren Aminen zu cyclischen 
Amidinen HC -HNR 

vereinigt. 

-~ 

P. M u s c h i n s k y  hat aus Bromisobuttersiiure- 
ester und Piperonal in Gegenwart von Zink die 
a - D i m e t h y l - B - p i p e r o n y l 0 t h p l e n m i l c h s H u r e  
(Schmp. 156) synthetisch dargestellt. 

N. Z e l i n s k y  hat durch R e d u c t i o n  d e r  
J o d i d e  von o p t i s c h  a c t i v e n  t e r t i i i r e n  A l k o -  
h o l e n  (Dimethyl-1,3-cyclopentanol, Methyl-l-hthyl- 
3-cyclopentanol und Methyl-1-irthyl-3-cyclohexanol) 
die entsprechenden, ebenfalls optisch activen Rohlen- 
wasserstoffe der Reihe C, H b  dargeetellt. 

N. Z e l i n s k y  nnd S. N a m t r t k i n  haben aos 
Cyclopentanol und Magnesiomjodmethyl das Me- 
t h y l - 1 - c p c l o p e n t a n o l  (Sdp. 82O nnter 100 mm 
Drock; Schmp. 36-3i0) erhalten. 

Von R. C h a r i t s c h k o f f  ist eine Yittheilnng 
iiber N a p h t a  a n s  F e r g a n  (Mittelasien) einge- 
lanfen. Der Verf. erhielt 23,8 Proc. Kerosin, 
2,6 Proc. Pnraffio; es worden 0,67 Proc. Schwefel 
gefnnden. Weiter wird in C h a r  i tsc h k o f f  '8  

Namen iiber die W i n k l e r ' s c h e  Y e t h o d e  d e r  
V e r b r e n n u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  bei der Gas- 
analyse Mittheilung .gemacht. Nach Verf. ver- 
brennt nach dieser Yethode nicht nnr Waaser- 
stoff, sondern auch Isopentan nnd m6glicber Weise 
aoch andere Kohlenwasserstoffe, so daas die Me- 
thode zur Analyse der natiirlichen Gase nicht ge- 
eignet zii sein scheint. Sk. 

Patentbericht 
Klasse 8: Bleicherei, Wkscherei, Fgrberei, 

Dmckerei und Appretnr. 
Bleichen von thierischen Webfasern durch 

Wasserstoffsuperoxyd und Bliiuungs- 
mittel. (No. 130 559. Vom 2. April 1901 
ab. C b e m i s c h e  F a b r i k  O p l a d e n  vo rm.  
Gebr .  F l i c k ,  6. m. b. H. in Opladen.) 

Beim Bleichen der thierischen Fasern, vermittelst 
Wasserstoffsnperoxyd in w h e r i g e r  Lijsung ist es 
praktisch unmcglich, rein weisse Webfasern zu er- 
halten, weil diese nach der Behandlung rnit Waa- 
serstoffsuperoxyd stets noch einen Stich ins Gelb- 
liche behalten. Um auch diesen zu beseitigen, 
pflegte man bisher die Fasern rnit einer verdiinnten 
L6snng eines wasserlijslichen blauen bez. bliulichen 
oder violetten Farbstoffes zu behandeln , welcher 
den gelblichen Schein verdeckte nnd als Comple- 
mentiirfarbe der Faser ein rein weisses Auesehen 
verlieh. Leider ist diese weisse Farbe nicht be- 
stindig, da die Faser, mit heissem Wasser be- 
handelt, sehr schnell wieder den gelblichen Schein 
annimmt. Es wnrde nun gefunden, dass, wenn 
man die an nnd fiir sich bekannten Maassnahmen 
i n  a n d e r e r  R e i h e n f o l g e  vornimmt, indem man 
v o r  der Behandlong der Faser mit Wasserstoff- 
snperoxyd dieselbe mit einer verdiinnten L6sung 
eines bllulichen Farbstoffes behandelt und darauf 
diese ganz schwach angeblaute Faser in gleicher 
Weise der bleichenden Wirkong einee Wasserstoff- 
snperoxydbades unterwirft, man eine keinen Stich 
ins  Gelbliche zeigende Faaer erhilt, deren rein 
weisse Farbe anch be1 der daraoffolgenden Behand- 
lnng rnit heissem Wasser bestsndig bleibt. 

Putentampruck: Verfahren beim Bleichen 
von thierischen Webfasern nnter Anwendnng von 
Wasserstoffsnperoxyd und Blkumgsrnitteln, dadorch 
gekennzeichnet, dass man das Blhnen dem Bleichen 
voraufgehen lk s t ,  statt es diesem wie bisher folgen 
zu lessen. 

Klaplcle 12: Chemieche Verfahren und 
Apparate. 

Reduction der als ,,Psilomelane" bekannten 
Bariummanganite zwecks Erzeugung 
von Bariumcarbid und metallischem 
Mangan. (No. 180 664. Vom 24. October 
1900 ab. C. L i m b  in Lyon.) 

Es war bisher nicht mhglich, die ,,Psilomelane" ge- 
nannten 40 Proc. Erdalkali entbaltenden blangsn- 
erze gewerblich nutzbar zo machen. Nach vor- 
liegender Erfindong geschieht die Aufschliessung 
und Verarbeitong dieser E n e  in der Weise, dam 
man sie der bekannten Reductionswirkong der 
Kohle unterwirft. Dabei bildet sich ein Carbid 
des Erdalkalimetalles nnd freies Mangan, dem eine 
geringe Menge von Mangancarbid zngemengt sein 
kann. Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet 
sich derart, dass man zweckmbsigerweise das Erz 
zunhcbst rijstet, urn den Sauerstoff des Soperoxyds 
zu gewinnen und weniger Kohle zur Reduction 
zu benothigen. Man mischt dano den Gliihriick- 
stand mit RohIe, deren Menge sich nach dem 
Procentgehalt an Erdalkalimetall, das meist als 
Baryt vorhanden ist, richtet. Fir  100 Theile 
Baryt (BaO) sind 23,5 Theile Kohle nnd fiir j e  
1 0 0  Theile Sauerstoff sind 7 5  Theile Rohle noth- 




