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zum Kalkstickstoff im allgemeinen nicht groi3er als 2% 
gewahlt wird, kann der richtige Stickstoffwert des Kalk- 
stickstoffs bei ungeniigender AufschluSdauer nur ganz 
unbedeutend erniedrigt werden. Es sei daher auf die 
Wiedergabe der Versuchsdaten verzichtet und nur kurz 
angefuhrt, dai3 mit langerer Kochdauer ansteigende Stick- 
stoffzahlen erhalten wurden, und dai3 der Zusatz von 
wasserfreiem Kupfersulfat eine deutliche, wenn auch ge- 

ringe Beschleunigung der Aufschldgeschwindigkeit be- 
wirkte. 

Zusammenfassend lai3t sich sagen, dai3 von den wich- 
tigeren Stickstoffverbindungen im Kalkstickstoff - aui3er 
dem Calciumcyanamid - keine so schwer aufschliei3bar 
ist, dai3 sie nicht - unter den gewahlten Versuchs- 
bedingungen - innerhalb von 1 Stunde Kochzeit den 
maximalen Stioksto€€wert lieferte. [A. 53.1 

Uber den Nachweis 
sehr geringer Mengen von Acetylen. 

Zu der Arbeit von E. P i e t s c h  und A. K o t o w s k i .  
Dr. E. P i e t s c h  und Dr. A. K o t o w s k i  sagen in ihrer 

obigen Arbeitl), dd3 iiber die Empfindlichkeit des Nachweises 
von Acetylen als Acetylenid ihres W i ~ s e n s  im Schrifttum keine 
Angaben vorliegen. I& darf daran erinnern, daB Feststellungen 
uber die Empfindlichkeitsgrenae des Acetylen-Nachweiws mit 
dem Reagens von L. v o n I1  o s v a y w n  mir gelegentlich der 
gasanalytischen Untersuchung von europaischen Erdgasen schon 
vor langen Jahren gemacht wurdens). Ale Verdiinnungsgas 
diente reines Methan (99,12 Val.-%, mit O,% Val.-% LuflgehaW) ; 
verwendet wurde das mit Kupfernitrat bereitete Reagenq stets 
nur 2-3 cm3 in einem engen Waschflasehchen (Blasenziihler) 
niit capillarem Einleitungsrohrchen. Die Durchleitung der zu 
untersuchenden Giamniscchungen, jeweils 5OO-lOOO cms, bei 
zahlbarer Bliasengeschwindigkeit nahm mehrere Stunden in 
Anspruch. Uber die Empfindlichkeitssrenne konnte g m g t  
werden, daB sie  unterhaLb 0,00025 Val.-% liegen diirfte, gegen- 
u k r  dem von P i e t s c h  und K o t o w s k i  gefundenen Wert 
von 0,00037 Vo1.-%. Ob die nhbnmiii3ige Abweichung durch 
die obenangefiihrten abweicheruden, fiir einen empfindlicheren 
Nachweis vielleicht ginstigeren Einzel~heiten meiner Versuchs- 
ausMhrung bedingt ist, mag dabingestellt bleiben. In bezug 
auf die G r o B e n o  r d II u 11 g der EmpfindlichkeitBgrenze, 
welrhe in beiden Fallen bei 2-3.10-4 Val.-% liegt, kann 
hingegen die gute Ubereinstimmung, trotz meiner damaligen 
wesentlich einfacheren Versuchsanordnung, hervorgehoben 
werden. Dr.-Ing. E. C z a k 6 ,  Frankfurt a. M. 

Die Dissertation des Herrn Dr.-Inig. E. C z a k 6 2) muBte 
unsi) tmta aingehenden Literaturstdiums b i d e r  unbekannt 
bleiben, da ja Dissertationen, soweit ihre Ergebnisse nicht in 
einer Fachzeitschrift niedergelegt sind, im allgemeinen schwer, 
eigentlich nur zufallig zuganglich sind, da sie nicht durch die 
iiblichen chemischen Referatenorgane und in diesem spezielleii 
Falle auch nicht durch B e i 1 s t e i n s Handbuch der organischen 
Chemie erfaBt werden. Die in der Arbeit von C z a k 6  an- 
gegebene Grenzkonzentration fur die Nachweisbarkeit des 
Acetylens mit dem Reagens von v o n  I l o s v a y  stimmt in 
erfreulicher Weise sehr gut mit der von uns gefundenen iiber- 
ein. Der Nachweis konnte von C z a k 6  bei dieser Grenz- 
lronzentration bereits mit einigen hundert Kubikzentimetern 
Gas gefiihrt werden, was wohl auf die erheblich geringere 
Stromungsgeschwindigkeit, also die langere Dauer des Versuchs 
sowie auf die Meine, von i,hm benu- Menge des Reagene 
zuriickzufiihren ist. 

Zusammenfassend laBt sich also jetzt sagen, daB sich 
Acetylen in  einer Verdiinnung von 2-4.1O-r Val.-% naoh- 
weisen IaBt, wobei die  Stroniun~geschwindigkeit, d. h. die 
Dauer des Versuchs, und die Menge des verwendeten Reagens 
entsprechend der zur Verfiigung s!ehenden Menge des zu unter- 
suchenden Gases zu bemessen ist. Es bleibt nooh darauf hin- 
zuweisen, daB die von uns verwendete Apparatur, soweit sie 
zum eigentlichen Nachweis des Aretylens dient, nicht weniger 
einfach als die von C z a k 6 angegebene ist. Der kompliziertere, 
im wesentlichen zur Herstellung der auBerst geringen Acetylen- 
konzentrationen dienende Teil der Vakuumapparatur ist ja 

I) Ztmhr. angew. Chem. 44, 309 [1931]. 
a) E. C z a k 6 : Beitrage zur Kenntnis natiirlkher Gasaus- 

stromungen. Uber gasanalytiuche Untersuchung, Heliumgehalt 
und Radioakt.ivitat kohlenmwerstoffhaltiger Gaee. Dr.-1ng.- 
Dimwertation, Technisohe Hochschule Karlsruhe, Verlag G. 
Braun, 1913. 

lediglich zur Feststellung der Enipfindlichkeits g r e n z e , nicht 
aber fur die praktische Ausfiihrung des Nachweises erforderlich. 

Dr. E. P i e t s c h  u. Dr. A. K o t o w s k i .  

Warnung beim Arbeiten, rnit iithylperoxyd- 
haltigem Ather. 

Von Dr. K. W. H e  t z e 1 ,  Gelsenkirchen. 
Bor etwa drei Jahren hat H. D e m u s  1) auf die Gefahren 

hingewiesen, denen iiian beim Arbeiten niit durch Athylperoxyd 
verunreinigtem Ather awgesetzt ist. U 1 1  m a n  n berichtet in 
seiner Enzyklopadie der technischen Chemie in  Band X I  (1922) 
auf Seite 662 iiber schreckliche Explosionen, die haufig bei der 
Extraktion hochprozentigen Wasserstoffsuperoxyds niit Ather 
wahmcheinlich i n f o l p  Bildung des Athylpmxyds a d -  
getreten sind. 

Mit dem fdgenden Bericht sol1 erneut die Aufmerksamkeit 
aller Fachkolkgen, insbesondere der Analytiker, auf die 
Gefahrlichkeit des Athylperoxyds gerichtet werden. 

Der zu einer Fettextraktion nach Soxhlet benutzte, von 
einer hiesigen chemischen Fabrik gelieferte und als chemisch 
rein bezeichnete Ather zeichnete sich durch einen eigenartigen, 
stechenden, die Schleimhaute etwas reizenden Geruch aus, der 
besonders intensiv hervortrat, wenn man eine kleinere Menge 
dieses Athers nach den allgemeinen Priifungsvorschriften auf 
Filtrierpapier verdunsten lieD. Nach dem volligen Verdunsten 
des Athers hinterblieb ein liingere Zeit sichtbarer, fettfleck- 
iihnllicher, sich etwas feucht anfiihlender, farbloser Riickstand, 
der die vorher erwahnten Eigenschaften in  besonders deut- 
Iichem MaBe zu erkennen gab. 

Eine nach vollendeter Extraktion gewonnene atherische 
Milchfettlosung wurde durch Destillation von der Hauptmenge 
des Athers befreit, der Destilktionsriickstand in  einer kleineren 
Porzellansehale mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Hierbei fie1 die merkwiidig schniierige Besrhaffenheit des  Fett- 
riickstandes sowie sein pfefferartig stechender Geruch auf, der 
bisher bei voraufgegangenen ahnlichen Bestimmungen nie 
beobachtet worden war. Die quantitative Vorschrift fur eine 
Fettbestimmung verlangt ein einstiindiges Troeknen im Trocken- 
schrank bei 1050. Bei dieser Gelegenheit erfolgte eine ziem- 
lich heftige Explmion, die eine vollstandige Zertriimmerung 
des Trockenschrankes sowie der darin befindlichen Gegen- 
stande zur F d g e  hatte. 

Aus der  Beschaffenheit des zerstarten Trockenschrankes 
war deutlich zu erkennen, daB die Explosion im wesentlichen 
auf die unteren Metallteile gerichtet war. Die aus Glas oder 
Ponellan gefertigten Gegenstande waren in  feinsten Splitter- 
chen im Laboratorium verstreut. Eine Laborantin, die sich in 
der Nahe der Explosionsstelb befand, trug gliicklicherweise nur 
leichtere Verletzungen davon. 

Eine nachtragliche Priifung des als chemisch rein be- 
zeichneten Athers durch die bekannten Jodkalium-, Starke- und 
Titanylsulfatreaktionen ergab, daB deutlich nachweisbare 
Mengen von Athylperoxyd a priori vorhanden gewesen sein 
muBten, oder sich bei langerem Stehen des  Athers gebildet 
hatten. Die einwandfreie und sachgemaf3e Behandlung des 
Trockenriickstandes schlieBt eine durch Ather-Luft-Gemisch 
moglicherweise erfolgende Explosion vollends aus. 

Vor einer Reinigung solohen Athers duroh bloBe Destil- 
lation ohne entsprechende Vorbehandlung (Zerstorung des  
Athylperoxyds durch angesauerte Ferrosdfatlosung) muB auf 
Grund weiterer Erfahrungen dringend gewarnt werden; ins- 
besondere ware in groBtechnischen Betrieben auf die Bildungs- 
moglichkeit des stark explosiblen Athylperoxyds Riicbsicht zu 
nehnien. - _ _ ~  

I) Ztwhr. angew. O h m .  41, 426 [lW]. 




