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Autoxydation yon 01einen 
und ihre katalyfische Beeinflussung durch Metalle*. 

W. Specht und 6. Seholtz. 

Mit 7 Textabbildungen. 

Einleltung. 

Br/~nde in Textilbetrieben z/ihlen seit Jahren nicht zu den Selten- 
heiten, schienen sich aber - -  ohne dM~ yon bier aus statistische Er- 
hebungen zugrunde gelegt werden kSnnen - -  im Jahre 1937 geh/iuft zu 
hubert. Millionenwerte an Textilroh- und HMbfertigw~ren wurden ein 
Raub der Flummen. Vie]fach sind grol~e Lagerbest/inde restlos nieder- 
gebrannt. ])as scheinbar gerettete Material mug zudem in vielen ~/illen 
durch Hitzeeinwirkungen um die H~lfte und mehr in seinem Gebr~uchs- 
wert vermindert  worden sein, da Wolle und Pflanzenf~sern durch 
Hitzeinwirkungen brfichig werden und ihre Festigkeit einbfif~en. 

Aus besonderen Grfinden dr/tngt sich dem Kenner der Verh/~ltnisse 
die Fr~ge auf, ob nicht Umst~nde gegeben sein k6nnen, we]che gerade 
unter den heutigen Gesichtspunkten die Selbstentzfindung yon Textil- 
wuren ISrdern kSnnen. Eine kritische Betrachtung in diesem Sinne 
erscheint notwendig, weil die Best/inde deutschen Rohmaterials mit 
allen Mitteln sicherzustellen sin& 

Die Selbstentzfindung roher und halbfertiger Textilwaren hat in 
den in Frage kommenden Industriekreisen yon jeher eine nicht ganz 
unbedeutsame Ro]le gespielt. Es wurde vie] in Fuchkreisen und in der 
Fachpresse fiber die Selbstentzfindung gesprochen und geschrieben, 
aber wenig unternommen, um sie zu unterbinden. Es mug eben frfiher 
vielfach der Brandschaden durch die Versieherung gedeekt gewesen 
sein und ffir den Riickerstattungswert wurde wieder Neuwure erworben. 

Die Ursache ffir normale Se]bstentzfindungsbr/inde ist vorwiegend 
in der Yerwendung ungeeigneter Schm/ilzmuteriulien zu suchen. 

Als Schms linden Zubereitungen yon 01en tierischer oder pflunz- 
licher Herkunft  Verwendung. Es wird mit aus der Kerzenindustrie 
stammenden O]einen, Erdnul~51en, Oliven51en usw. gearbeitet. Diese 
01quulit/iten sind an sich harmlos und gew~hrleisten bei normaler Auf- 
bewahrung und Verurbeitung eine durchaus genfigende Betriebssicherheit. 

* In Anlehnung an einen Vortrag, gehalten yon G. Scholtz auf der 29. Tagung 
der Deutschen Gesellscha~t Iiir gerichtliche, soziale Medizin und Kriminalistik, 
Innsbruck 1940. 
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Vielfaeh kamen jedoch schon in friiheren Jahren - -  sicher ist dies 
aber auch noch heute der Fall - -  01e unter gleicher oder/~hnlicher Be- 
zeiehnung in den Handel, die aber nicht der Bezeiehnung entspreehende 
ReinSle, sondern Verschnitte mit anderen 01en und Fet ten darstellten. 
Unter den tierischen und pflanzlichen 0len finden sieh nun aueh solehe, 
die infolge ihres charakteristischen Aufbaues halbtroeknende oder 
trocknende Eigensehaften aufweisen. Der typischste Vertreter der 
letzteren Gattung ist das hinl/~nglieh bekannte LeinS1, das durch sein 
TrocknungsvermSgen u. a. fiir Farbzubereitungen Verwendung finder. 

Die trocknenden (hoch unges/~ttigten) 01e besitzen aber in feiner 
Verteilung auf der Faser feuergef~hrliche Eigensehaften. Zu den in 
diesem Sinne gef/~hrlichen 01en zKhlen aueh die Trane. 

Die Selbsterw~rmung, welehe sich bis zur Selbstentziindung steigern 
kann, beruht zum grSl~ten Tell auf dem TroeknungsvermSgen der ge- 
nannten 01e. W/~hrend der TrocknungsprozeB in Anstr ichfarben nor- 
real verlaufen mull, kann die in geschm~lzter Wolle und in Fasersteffen 
bei der Trocknung freiwerdende W/~rme nicht entweiehen; sie wird 
aufgestal3elt bzw. gestaut, weil Wolle und auch andere Spinnfasern 
infolge ihres geringen W/~rmeleitungsvermSgens diese Stauung herbei- 
ffihren mfissen. 

Die Selbstentziindungsneigung yon Schm/ilzSlen soll weiter auch 
durch metallische Verunreinigungen gefSrdert und unter Umst/~nden 
sogar hervorgerufen werden k5nnen, wobei die z. B. mit den Fetts/~uren 
in l%eaktion getretenen Metallspuren als ]%eaktionsbeschleuniger fun- 
gieren sollen. Gefahrenquellen bilden also Woll- und Faserstoffe, die 
mit 01en unbekannter Zusammensetzung geschm/~lzt und anschlieBend 
sofort in Ballen verpackt oder gepreltt werden, well beim Vorhanden- 
sein ungiinstiger 01e durch starke Schichtung und l~ressung die f r e t  
werdende Oxydationsw/trme keinen Abzug mehr finder und die gestaute 
W/trine die weitere Reaktion immer mehr fSrdert. 

Warenballen dieser Art  tragen vielfaeh noeh naeh dem Versand 
den Brandkeim in andere Lager und Betriebe, w o e s  dann nut  eines 
geringen AnstoBes, wie hoher Temperatur der Lagerr/~ume, Lage eines 
Ballens an einem Dampfheizungsrohr usw. bedarf, urn ein Schaden- 
feuer zur Entfachung zu bringen. 

Die Erfahrung best~tigt nun, dab in Textilkreisen zwar die Brand- 
gefahr geschm/s Ballen bekannt ist, weiter aber aueh, dal~ beim 
Einkauf yon Schm/~lzmitteln oft viel mehr die Preis- als die Sicherheits- 
frage im Vordergrund steht. 

Nur so ist es zu erkl~ren, dal~ es Betriebe gibt, welche noch nie einen 
dureh Ballenentziindung entfaehten Brand zu verzeichnen hatten, w/~h- 
rend andere gleichartige Werke die Selbsterhitzung und -entziindung aus 
eigener Erfahrung bestens kennen und Ms notwendiges Ubel hinnehmen. 

Z. f. d. ges. Gerichtl.  ~iedizin. 34. Bd. 18  
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Bestehen MSglichkeiten, dag das Auftreten yon Texti]br/~nden dureh 
zeitweise ungfinstige Rohstoffverh/~ltnisse gef6rdert wird ? 

Diese Frage ist aus folgenden Grfinden entschieden zu bejahen. 
1. Aus Grfinden der Sparsamkeit wird Altware der Weiterverarbei- 

tung zugeffihrt. 

Um das durch Gebraueh bereits gesehw/~chte Altmaterial beim ReiB- 
prozeB m6glichst zu schonen und den Erhalt  einer langstape]igen l~eiB- 
wolle bzw. Baumwolle zu gew/s wird das Material vor dem 
ReiBen besonders stark gefettet bzw. gesehm/~lzt. In vielen Betrieben 
wird die ReiBware in eigener Verarbeitung versponnen. Derartige Ar- 
beitsst~Ltten haben zwar ein begreifliehes Interesse daran, dab ein 
brauehbares Textilgut gesehaffen wird, besitzen abet a]s friihere Ver- 
wender yon Neuware noeh nieht gentigend Erfahrung fiber die in dem 
l~eigmaterial begrfindet liegende besondere Brandgefahr. AusschlieB- 
lieh ReiBbetriebe - -  also nieht Selbstverarbeiter - -  verkaufen die 
ReiBware an die Spinnereien weiter. 

Es wird auf die m6gliehen Folgen verwiesen, die daraus entstehen 
kSnnen, daB eine Reigerei eine gewisse Anzahl yon Sloinnereien mit 
einem Material beliefert, das dureh sorg- und verantwortungslose 
Sehm~lzexperimente bereits den Brandkeim in sieh tr~gt! 

2. Einen weiteren Gefahrenherd bildet naturgems aueh eine Ver- 
knappung yon Fet ten und 01en, derzufolge ehemiseh nieht vorgebildete 
Produzenten ein zwar gut sehmierendes, aber dutch ]3eimisehung billiger 
Miseh61e hoeh feuergef/~hrliehes Produkt  in den Handel bringen. 

3. Aueh der eventuellen Mitverwendung von Tranen ist grSBte Auf- 
merksamkeit zu sehenken, weil diese - -  ohne besondere Behandlung - -  
dem brandgefghrliehen Lein61 ann~hernd gleiehzusetzen sind. 

Wenn einem einwandfreien Schmalz61 nut  etwa 20% eines troek- 
nenden 01es oder Tranes beigemengt werden, kann das Misehprodukt 
sehon Ms feuergefghrlieh bezeiehnet werden, weil es bei einer It/~ufung 
ungfinstiger Vorbedingungen (hohe Temperaturen der Lagerrgume, 
starke Pressung der Ballen usw.) zu Erhitzungen und Entzfindungen 
Ifihren kann. 

~. Da, wie schon angeffihrt worden ist, aueh die Metallaufnahme 
t in Reaktionsverm6gen yon TextilSlen auf der ~aser begfinstigen und 
hervorrufen kann, verdient aueh das zum Versand dienende FaB- 
material Beaehtung. 

Die Ole'/ne werden h~ufig noeh in korrosionsunbest/mdigen Eisen- 
f/~ssern geliefert. Die Fetts~uren der Sehmglzmittel 16sen das Eisen aus 
d e n  FaBwandungen und ffihren somit zur Aufnahme und Feinvertei- 
lung des Metalls im I~1, das in seh/~digender Hinsieht gemeinhin als 
einer der geeignetes~en Reaktionsbesehleuniger angesehen wird. 
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Kann der Selbstentziindungsge/ahr entgegengewirlct werden? 
Diese Frage ist ebenso wie die obige zu bejahen. 
Als notwendigste MaBnahme macht sich das Verlangen Itir eine 

nachhaltige Facherziehung in den Kreisen der Textilindustrie geltend. 
Es mu6 vom ethischen Standpunkt aus das Geffihl der Verantwortlich- 
keit fiir das gelieferte Textilgut gesteigert werden. Die Zahl der Selbst- 
entziindungsbrgnde wird in dem Augenblick verringert, wenn diese 
Schgden nicht mehr a]s notwendiges Ubel angesehen werden und sich 
die Schm~lzprozesse unter dem Gesichtspunkt abspielen, dab die Ver- 
antwortlichkeit ffir die Feuergefghrlichkeit des Textilgutes nicht nur 
ffir die Zeit gilt, in der es im eigenen Betrieb lagert , sondern auch ffir 
sp/~tere Lagerverh/~ltnisse nach dem Versand. 

Unter Beriieksiehtigung des Umstandes, dab sieh die Selbstent- 
ziindlichkeit ungeeigneter Textil61e durch Zus/~tze von Antioxydations- 
mitteln (Reaktionsverz6gerern) vermindern oder sogar aufheben lgBt, 
wgre in zweiter Linie eine dahingehende Forderung an den Wollhandel 
zu richten, dag 01e ohne Zus/~tze yon derartigen Mitteln nieht zum 
Handel zugelassen werden sollten. 

Sofern weitere Forsehungen nicht ergeben sollten, dab der Zusatz 
yon Antioxydationsmitteln - -  ~-Naphthol (sogar bei Lein61), Hydro- 
ehinon (bei Tranen) - -  aueh die Aktivierungsm6gliehkeit yon Sehm/~lz- 
51en dureh Metallverbindungen unterbindet,  wgre fiir die Lieferung 
der {)le an die Verbraueher trotz aller gegenteiliger Auffassungen die 
Verwendung yon Holzgef~gen die ideale L6sung. 

I. Theoretischer Teil. 

Es interessierte zun/ichst das MetallSsungsvermSgen, das verschie- 
dene Textilschmglzmittel ihrer chemischen Natur nach entwickeln. 
Zu diesem Zweck wurden verschiedene industrielle Schm/~lzSle, und 
zwar solche, die auf MineralSlgrundlage basieren, und solche, die aus 
pflanzlichen bzw. tierischen (Slen bestehen, untersucht. Ftir letztere 
ist die Sammelbezeichnung ,,Ole~ne" bekannt. 

Beziiglich des MetM15sungsvermSgens zeigte sich ein grundlegender 
Unterschied zwischen den beiden Schm/~lzmittelgruppen, der in dem 
neufralen Charakter der Mineral61e einerseits und der sauren Natur der 
OleXne andererseits begrtindet ist. 

Die beiden zur Untersuehung gebrachten Schm//lzmittel auf Mineral- 
61grundlage (mit 131 I u n d  I I  bezeichnet) entwiekelten infolge ihrer ver- 
sehiedenen Zusammensetzung keine einheitliche MetM15sungstendenz. 
01 I 15ste innerhalb 58 Tagen ungleieh geringere Metallteile auf als 
01 I I  in der gleichen Zeitspanne. Aluminium wurde von keinem dieser 
()le angegriffen. Das Angriffsverm6gen yon {)1 I auf Eisen ist Iiaeh einer 
Versuehsdauer yon 58 Tagen noch nieht abgesehlossen; in dieser Zeit- 

18" 
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spanne sind 0,343 % Eisen abgelSst. O1 II  15ste in dem gleiehen Zeit- 
intervM1 ungleieh weniger Eisen (0,047%). Bereits vom 47. Tage an 
blieb im Versueh der an sich geringfiigige Eisenverlust des MetMles 
konstant. 

Fiir ()1 I steigerte sich dus Me~M15sungsvermSgen yore Messing 
(0,016%) fiber Kupfer (0,068%), verzinktes Eisen (0,179%) und B1M 
(0,235%) zum Eisen (0,343%). Die Me~Mlabgabe des Eisens an ()1 II  
war - -wie  bereits gesagt -- sehr gering (nach 47 Tagen bereits konstant 
0,047%). Demgegenfiber war das AngriffsvermSgen yon ()l II  auf 
Kupfer um ein vielfaehes grSl~er (nach 58 Tagen 1,045 %) und stieg fiber 
Messing (1,287 % ) und Blei (1 ~735 % ) auf 1,805 % fiir verzinktes Eisen an. 
Kupfer und Messing wurden sonach im Gegensatz zum Eisen bereits 
merklieh vom ()I]I  angegriffen. Der MetMlverlust ffir Zink (verzinktes 
Eisen) und Blei war unter analogen Versuchsbedingungen uugenf~llig 
am st~rksten. 

Der Unterschied im AngriffsvermSgen der beiden MinerMSlschm~lzen 
diirfte auf den HarzSlgehMt des Oles II  zurfickzuffihren sein (Bildung 
yon MetMlresinaten). 

Die yon den beiden MinerMSlgemisehen ubgelSsten MetMle beein- 
fluBten die ffir die Ausg~ngsschm~lzmittel ermittelten, v511ig einwand- 
freien Mackey-Teste w~hrend einer Erhitzungsdauer yon 90--180 Mi~ 
nuten in keinem FMle ungfinstig. Die SchIa~lzmittel zeigten bei der 
Maekey-Prfifung in keinem der Versuchsuns~tze eine Neigung zur Selbst- 
entzfindung. Verharzungen des geSlten Faserm~teriMs w~ren naeh Be- 
endigung der Versuehe nicht festzustellen; desgleichen traten keine 
unangenehmen Geruchsstoffe w~hrend der Versuche in Erseheinung. 

Bei den zur Untersuchung gebr~ehten MineralSlsehms steht 
weder ein nennenswerter Angriff uuf die fiblichen, ffir Verpaekungs- 
zwecke benutzten MetMle noeh Korrosion an den MetMlteilen yon 
Spinnm~sehinen oder L~gerungsbebs zu beffirchten. Als ideMes 
Verp~ckungsmaterial wfirden auf Grund der Untersuehungen Gefal~e 
uus Aluminium ffir die Lugerung in Frage kommen, doch dfirften Tr~ns- 
portgef~l~e aus Aluminium infolge ihres hohen Preises in der Pr~xis 
wohl ~usseheiden. 

Unter gleichen Versuchsbedingungen mit MetMlen vorbehundelte, 
unter Zugrundelegung der OriginM-Maekey-Testvorschri~ten an sich 
feuerungef~hrlieh zu bezeichnende Ole~'ne (III und IV) entwickelten 
demgegenfiber bei den entsprechenden Uberprfifungen ein nicht un- 
beacbtliches ReaktionsvermSgen auf der Faser. Ws das LSsungs- 
vermSgen des Oleins V f fir Eisen vom 47. Versuchst~ge an als ~bge- 
s~ttigt zu betr~ehten war (0,333%), war das Angriffsverm~gen dieses 
Sehm~lzmittels auf verzinktes Eisen ebenso wie das der iibrigen OleO'he 
auf Eisen, verzinktes Eisen und Messing selbst nach 58t~giger Ein- 
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wirkungsdauer noch nicht abgeschlossen. Die Ole~'ne zeigten naeh der 
Metallaufnahme ~uBerlich Ver~nderungen in F~rbung, Fluorescenz 
und Brechungsindex; teils war es auch zur Ausseheidung yon Zink- 
seifen im Olein wie auf den entsprechenden Metallen gekommen. 

Bei einem der untersuehten Oleine (VI), das auf Grund der Dis- 
krepanz etwa 60% Linolss enthielt, stieg der Brechungsindex in 
bekannter  Weise yon 1,4712 fiir das unver/~nderte Produkt  im Verlaufe 
der Luftoxydat ion fiber 1,4740 auf 1,4780. 

Die Oleine lie~en nach Absehlu]] der Versuche keine bemerkenswerte 
Ranzidits wohl aber - -  spezie]l nach der Behandlung mit  Eisen und 
aueh mit  Kupfer,  51fremden Sauerstoffiibertr~gern - -  einen merklichen, 
tells starken Peroxydgehalt erkennen. 

1)bet die Wirkungsweise des Eisens im Olein ist fo]gendes zu sagen. 
Oe,termann 1 ffihrt aus, da~ das zweiwertige Eisen im Olein mole- 

kularen Sauerstoff aufnimmt unter Ubergang in die dreiwertige Stufe, 
die unter  Abgabe des nunmehr akt iven Sauerstoffs mit  der 0]s~ure in 
Reaktion t r i t t  und gleichzeitig reduziert wird, um dann in dieser Form 
dureh erneute Aufnahme moleku]aren Sauerstoffs den Prozel~ wiederum 
einzuleiten. Die O]efindoppelbindung - -  wie sie beispielsweise in der 
Olsgure vorliegt - -  vermag unter dem Einflul~ yon Oxydationsmitteln 
tells Sauerstoff R - -  Ctt ~ Ctt  - -  R + 0 ~ R - -  CH - -  CH - -  R, teils 

\ 0  / 
- -  steht Ozon zur Verffigung - -  das Ozonmolekfil unter Bi]dung yon 
Ozoniden zu addieren; diese Ozonide kSnnen weiterhin eine vollst~ndige 
Spaltung der Kohlenstoffkette unter  Bildung yon Carbony]gruppen und 
Peroxyd erleiden : 

H 2 C = C H  2 -  CH 2 CH 2 CH20 H202. 

\ 0 _ 0 _ 0  / 

Bei den diesseitigen Versuchen war es sonach in der Hauptsache 
offenbar zu einer Luftoxydat ion mit  zum Teil peroxydisch gebundenem 
Sauerstoff in den Oleinen gekommen. Ungesattigte OleYnkomponenten, 
vornehmlich solche mit  konjugierten Doppelbindungen, dfirften beson- 
ders s tark zu dieser Autoxydation neigen. 

Der Peroxydgehalt  gab Veranlassung, das Verhalten dieser OleXne 
beim Mackey-Test kennenzulernen; dies um so mehr, a l s  die Seifen 
best immter  Metalle wie solche des Eisens, Zinks, Kupfers , Mangans 
usw. und die nach unserer Dberzeugung im Verlauf dieser Seifenbil- 
dung entstandenen Peroxyde die Selbstentzfindungsneigung kata]ytisch 
beschleunigen und erhShen sollen. 

Wie die Abb. 1--3 erkennen lassen, zeigten die Oleine einheit- 
lich einen anfangs beschleunigten Reaktionsverlauf. In  keinem Falle 
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k~m es jedoch zur Entziindung des Versuchsansatzes; es wurde viel- 
mehr beobachtet, d~B trotz Vorliegens verschiedener, auch hochfeuer- 
gef/~hrlicher Ole'insorten (V und VI) die Temperaturkurven gems dem 
tyQischen Verlauf yon Autoxydationskurven nach relativ steilem An- 
stieg (Versuche mit Eisen und  verzinktem Eisen) im Bereich zwischen 
160--220 ~ ein Maximum erreiehten und dann kontinuierlich ohne Nach- 
reaktionen zur Badtemperatur  wieder absanken. 

In  Abb. 4 zeigt die Kurve 1 den Maekey-Test des hoehfeuergef/~hr- 
lichen Olei'ns V, die Kurve 2 den des mit verzinktem Eisen beh~ndelten 
Ole~ns und Kurve 3 den desselben Ole~ns nach Abs/~ttigung mit reinem 

Eisen. W/~hrend bei der Kurve 2 der 
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Eisengehalt noch nich~ ausreicht, um 
den Oxydationsvorgang vhllig zu ver- 
hindern - -  eine gewisse, zeitlich be- 
grenzte Abbremsung des Selbst- 
erhi~zungsvorganges bei 170 ~ war 

$ 
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Abb. 1, Abb. 2. 

zwar bereits erzielt - -  ist im Eisenversuch (Kurve 3) bis 180 ~ (wie bei 
Olein IV) offenbar das Peroxyd durch das Eisen bereits restlos zersthrt 
worden; die Reaktion klingg plhtzlich ab, ohne wieder aufzuleben. 
Entgegen frfiher gemachten Beobachtungen 2, nach denen der" kata- 
lytisehe Einflul3 yon Metallen dureh Zusatz yon Metalloleaten iiber- 
priift wurde, wobei sich die Gegenwart yon Metallen als reaktions- 
f6rdernd erwies, zeigte sich bei unseren Versuchen, bei denen das Metal] 
auf nat/irlichem, einem der Praxis entsprechenden Wege in Lhsung ging, 
dab die Metalle infolge ihrer Peroxyd-zersthrenden Wirkung die Er- 
reichung der Entziindungstemperaturen unter den Bedingungen des 
Mackey-Testes auch bei hochIeuergef~thrlichen Oleinen verhinderten 

I I 
Es liegt der Gedanke nahe, dab die C = C Doppelbindung in den 

aktiven Bestandteilen der Ole'ine bei den teilweise durch die L6sung 
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der Metalle bedingten oxydativen Vorg/tngen (Peroxyd- und Aldehyd- 
bildung) soweit abgesi~ttigt werden, dab der Mackey-Test derartig vor- 
behandelter Ole~'ne im Gegensatz zum Test desselben Ols im frisehen Zu- 
stande nieht mehr brandge- 
fs verlaufen kann. 

Zur KlSxnng dieser Frage 
wurde eine Probe des Ole'ins IV, 
das gelSstes Eisen enthielt, 
mit der gleiehen Menge yon 
frisehem OleXn IV (in ve r -  
sehlossener Flasehe aufbe- 
wahrt) versetzt und unter den 
gleiehen ' Bedingungen i m  
Maekey-Test iiberpriift. 

Kurve 2 (Abb. 2) zeigt den 
Testverlauf des eisenhaltigen 
Ole~ns, Kurve 5 den Testver- 
lauf derselben 01probe mit 
50% Frisch51. K u r v e 5  zeigt 
gegentiber Kurve 2 eine zeit- 
liehe Verschiebung der Aut- 
oxydation um etwa 20 Minu- 
ten, w/~hrend sonst der Verlauf 
fast identisch ist, abgesehen 
davon, dab das Kurvenmaxi- 
mum um den an sich wohl be- 
deutungslosen Wert yon 2 ~ 
h6her hegt. 

Das MischS1 benStigt so- 
nach eine um 20 Minuten 
1/~ngere Anlaufszeit fiir die 
Hauptreaktion,  wor~us man 
schlieBen k~nn, dag das st/s 
ker eisenhaltige ungemischte 
01 (Kurve 2) gegeniiber der 
gemisehten Probe (Kurve 5) 
sich zwar in einer fortge- 
schrittenen 0xydationsstufe 
befindet, wobei jedoch die ffir 
tionen noch nicht erfagt sind. 
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die Selbsterhitzung wesentlichen P~e~k- 

Die beiden Versuche zeigen, dab der Vorgang der Metall6sung 
(auch beim Versueh mit Kupfer) das 01 zwar in gewisser Weise vor- 
oxydier~ hat. I)er wesentliche Reaktionsablauf jedoch wie die Ab- 
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bremsung der Autoxydation durch den EisengehMt sind, t rotzdem ein 
Unterschied yon 50% Eisen besteht, bei beiden Versuchen dieselben. 

OberhMb einer gewissen Eisenkonzentration scheint also die GrSi~e 
des EisengehMtes fiir die Intensit~t der reaktionshemmenden Wir- 
kung belanglos zu sein. Eine gewisse Best~tigung dieser Auffassung 
liefert die Kurve 4, die sich auf das mit verzinktem Eisen ges~ttigte Ole- 
i'n IV bezieht. Der EisengehMt in dieser Probe ist entsprechend dem 
hohen ZinkgehMt geringer Ms bei der Probe 5. 

Zur Klgrung der Frage, ob dus VerhMten der 01proben 5 und 4 wie 
aueh das der iibrigen mit Eisen vorbehandelten Ole~'ne auf katMytische 
Wirkung des Eisens zuriickzuffihren ist, die sich zwar reaktionsfSrdernd, 
jedoch in einer anderen Richtung Ms erwartet ~ul~erte, sind weitere 
Untersuchungen nStig und im Gange. 

Wie auch bereits anderenorts 3 gefordert worden ist, kSnnen die 
Maekey-Teste nieht auf eine Prfifungsdauer yon nur 90 Minuten be- 
schri~nkt bleiben, die Erhitzungsdauer im Maekey-Apparat mul~ viel- 
mehr solange ausgedehnt werden, bis keine Reaktionen im Versuchs- 
ansatz mehr zu erwar ten  sind, d .h .  his die Temperaturkurve yore 
Maximum jeweils zur Badtemperatur  (100 ~ wieder abgesunken ist 
und daselbst konstant verharrt .  Dieser l%aktionsablauf kann, br~ueht 
sieh abet noeh nicht innerhMb yon 3 Stunden vollzogen zu haben. Schon 
die oft lange Anlaufszeit der Autoxydation l~Bt die 90 Minutengrenze 
nicht hMtbar erscheinen. 

Wie der Test des OriginM-01e~'ns (IV) - -  Abb. 2 - -  erkennen l~ftt, 
erhitzte sieh das Sehm~lzmittel erst nuch ~berwindung einer Induk- 
tionsperiode yon 180 Minuten ziemlich stark. Fiir d~s OriginMole~n 
(III) - -  Abb. 1 - -  war die Induktionsperiode kiirzer ; es erfolgte bereits 
naeh 130 Minuten ein steiler Temperatur~nstieg bis zu dem Maximum 
271,5 o, dem nach einem scharfen kurzen KurvenabfM1 ein zweites Maxi- 
mum bei 280 o folgte; nunmehr sank die Temper~turkurve betri~chtlieh, 
stieg ~ber wiederum auf 228 ~ an, um n~eh erneutem AbfM1 sehliel~lieh 
in rasehem Anstieg zur Entzttndung des Versuehsansatzes zu fiihren. 

Die Abb. 5 gibt sehliel~Heh Mackey-Teste verschiedener Schmalz- 
mittel (VII) wieder, die trotz zun~chst teils betri~ehtlicher Reaktions- 
f~higkeit uuf der F~ser im Modellversueh doch nicht zur Selbstentziin- 
dung ffihrten. Durch die Autoxyd~tionen wurden Maxima erreicht, 
die unterhMb der Entzfindungstemperatur des Fasergutes lagen. 

Die beobachteten und reproduzierbaren Zwisehen- und N~ch- 
reakti0nen, die Mler Wahrscheinlichkeit nach Reaktionen intermedii~r 
entstehender SpMtprodukte der Ole~nkomponenten dars~ellen, dfirften 
fiir die Beurteilung der Selbstentzfindungsneigung eines Schmglzmittels 
vor Mlem d~nn nicht ohne Belang sein, wenn entsprechend geschm~lztes 
Textilgut unsaehgem~l~ - -  etwa in der NiChe ungesehfitzter tteizungs- 
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rohre - -  gelagert wird, so dab sich infolge kontinuierlicher ttitzeinwir- 
kung unkontrollierbare Vorggnge in dem gesehms Material ab- 
spielen k6nnen. 

In diesem Zus~mmenhang seien auch die Emulgatoren und Netz- 
mittel erwghnt, die allenthalben den Schm~lzmischungen zugesetzt 
werden. Eines dieser Netzmittel wies grSl3ere Anteile Formaldehyd wie 
Peroxyd auf und entwickelte demgem~B als solehes und in Misehung mit  
Olein auf der Faser eine nicht unbedeutende Reaktionsfghigkeit. Be- 
denkt man, dag Formaldehyd an sich polymerisiert, aber auch in der 
Lage ist, Kondensationsreaktionen einzugehen, die noeh keineswegs 

gO 
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Abb.  5. 

erseh6pfend bekannt sind, so leuchtet ein, dag in derartigen Schm/~lze- 
zus/s noch unbekannte, wenig beaehtete Gefahrenquellen verborgen 
sein kSnnen. 

Fiir die Aufarbeitung und Beurteilung von Brandriiekst/~nden aus 
Textilbr/~nden werden folgende Hinweise gegeben: 

1. Will man sieh davon iiberzeugen, welche Metalle in der Wolle 
eines durch Selbstentziindung in Brand geratenen Ballens als Katalysa- 
toren gewirkt haben k6nnten, so empfiehlt es sich, zu der Aschenanalyse 
die Untersuchung eines Xtherextraktes durchzuliihren; denn erst 
letztere Analyse gibt Aufschlug dariiber, welehe Meta]le als Oleate und 
somit a]s m6gliche geaktionsbeschleuniger vorgelegen haben k6nnten. 

2. Bei der ~berpriifung yon verbranntem Textilgut (Warenbal!en 
verschiedenster Qualitgt), das an der Brandausbruchsstelle gelager~ 
hatte, wurde festgestellt, dag sieh verschiedene Partien (u. a. Preg- 
ballen yon Japaneords, locker gesehiehtete Baumwolle) besonders 
fettig anftihlten, teils petroleumartig rochen und anderenteils einen 
Verbrennungsgerueh aufwiesen, der an IJle. bzw. Fette fortgeschritte- 
her ganziditgt  erinnerte. Auch der Brandschutt zwisehen diesen Ballen 
schien gr613ere Mengen an Fetten un(l ()len zu enthalten. Die zur Un- 
tersuehung entnommenen Proben enthielten im Mittel etwa 9% eines 
vorwiegend unverseifbaren Fettes (Verseifungszahl: 27,9). Der ex- 
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trahierte Fettk6rper war dunkelbraun, aber noch fltissig. Die Tortelli- 
Jaffesche Reaktion verlief negativ und sprach ftir die Abwesenheit 
yon Tranen. Eisen war im Fettauszug nur in Spuren vorhanden. Bei 
den Vorprtifungen im verschlosseiien Pulverglas war nach l~ngerem 
Stehen bei Zimmer- and Brutschranktemperatur ein an Mineral61- 
destillat erinnernder Geruch feststellbar. Durch Wasserdampfdestilla- 
tion dieser Probeii wurden in allen F~llen gerade noeh mel3bare Mengen 
eines wasserunl6sliehen K6rpers 61artigen Charakters isoliert, die Be- 
standteilen hSher siedender Erd6lh'aktionen entspraehen. Farbstoffe 
(Rhodokrit, Sudan) wurden in den Fremddestillaten gel6st. Bei den 
ausgemittelten Olen muBte es sich nm hSher sieden'de Anteile yon Pe- 
troleum oder eines ghnliehen Destillates handeln. Hieraus kann abet 
weder fiir diesen noch fiir ~hnliche Brandfglle ohne weiteres entschei- 
dend geschlossen werden, dab diese Spuren l%este eines zur Brand- 
legung verwendeten Mineral61destilla~es darstellen miissen. Abgesehen 
yon der M6glichkeit, da~ 51ige KSrper dieser Art yon Dach. und Dach- 
pappenaufstrichen stammen und als solche beim ]3rande abgetropft 
sein k6nnen, ist bei der Bewertung entsprecl/eiider Befunde vor allem 
zu beriicksichtigen, dal~ in vielen l%eiBereien start verseifbarer Ole billi- 
gere Mineral61destillate verwendet werden, deren Rtiekstgnde nach einem 
Brande noeh nachweisbar sind und zu Trugschltissen AnlaB geben 
k6nnten. 

Obwohl die Bestimmung des Maekey-Testes das heute einzig ange- 
wandte Verfahren zur technisehen l~lberpriifung eines Schms 
auf Feuergef~Lhrlichkeit darstellt und daher aueh den diesseitigen Unter- 
suehungen noch zugrunde zu legen war, mul3 die Apparatur in Aus- 
wertung unserer Erfahrungen Ms unzureichend bezeichnet werden. Die 
Versuchsergebnisse sind zwar unter gleichen Bedingungen bis zu einem 
gewissen Grade reproduzierbar, lassen jedoch folgende wichtige, fiir 
die Beurteilung der Selbstentztindliehkeit unbedingt mit entscheiden- 
den Faktoren auBer aeht: 

1. Der dureh Druek und mangelndes W~Lrmeab!eitungsverm6gen 
bedingten Wgrmestauung, wie sie in der Praxis in lagernden Ballen ge- 
schmMzten Textilgutes stattfindet, wird beim Mackey-Test nieht ge- 
ntigend Rechnnng getragen. 

2. Dutch die Wasserbadbeheizung befindet sieh der Testapparat in 
einer dauernden Atmosphs maximaler Feuchtigkeit, ein Mangel, 
der um so schwerer ins Gewicht f~llt, als die Luftfeuchtigkeit den Ab- 
lauf ehemiseher Vorggnge auf der Faser wesentlich beeinfluBt. ~aeh 
don bis je~zt gesammelten Erfahrungen ]iegt der ftir die Autoxydation 
gtinstigste Feuehtigkeitsgehalt zwischen dem Maximum und Minimum. 

3. Die Luftzirkulation, somit der Sauerstoffzutritt, ist in der Appa- 
ratur unkontrollierbar, auf keinem Fall aber konstant. 
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4. Die katalytische Beeirfflussung der Autoxydationsvorgs durch 
Lichteinwirkung bleibt unberiieksichtigt. 

5. Bei der Temperatur yon 100 ~ destillieren w/~hrend der Versuche 
allenthalben fliichtige Bestandtefle unkontrollierbar ab, die bei der 
Autoxydation ebenfalls im positiven oder negativen Sinne eine l~olle 
spielen k6nnten. 

Schliegfieh ist darauf hinzuweisen, dab die ffir die Versuchsdauer 
gesetzte Grenze yon 90 Minuten nieht haltbar erscheint. Die Versuche 
sind wenigstens fiber 3 Stunden in Gang zu halten, damit Nachreak- 
tionen intermedigr entstandener Spaltlorodukte (Aldehyde ?), die sich 
in der Praxis sehr wohl verh~ngnisvoll auswirken k6nncn, erfaBt 
werden. 

Zusammen/assung. 
1. Erw~rtungsgem/~l~ wurde erwiesen, d~l~ d~s Me~ll6sungsver- 

m6gen yon Textflschm~lzmitteln s~uren Ch~r~kters (Oleine) ung]eich 
~usgepr~gter ist ~ls bei neutr~len 01en (Mineral61e). 

2. Die met~llhaltigen Ole~ne wiesen Peroxyde ~uf, deren Entstehung 
au~ die L6sung des Metalls im Ijl zuriickzuffihren sein diirfte. 

3. Die Annahme ist gerechtfertigt, dab die Peroxyde ffir die anf/~ng- 
fiche Erh6hung der Reuktionsgesehwindigkeit (Autoxydution) verant- 
wortlich zu maehen sind. Da in Gegenwart yon Metallen, insbesondere 
Eisen, Peroxyde zerst6rt werden, erkl~rt sieh die in den Versuchen ein- 
heitlich ~uftretende Umkehr der Temperaturkurven. 

4. Entgegen friiher gem~ehten Beobaehtungen, nach denen der 
katalytisehe Einflul) yon Metailen dutch Zusatz yon Metalloleaten fiber- 
prtift wurde, wobei sieh die Gegenwart yon Metallen als reaktions- 
f6rdernd erwies, zeigte sich bei unseren Versuchen, bei denen das Me- 
tall auf natiirlichem, einem der Praxis entsprechenden Wege in L6sung 
ging, dab die Metalle infolge ihrer teilweise peroxydzerst6renden Wir- 
kung die Erreichung der Entzfindungstemperaturen unter den Be- 
dingungen des Mackey-Testes auch bei hochfeuergef•hrfichen Ole~nen 
verhinderten. Somit kann nieht gemeinhin gefolgert werden, d~G das 
Vorhandensein yon Eisenseife in einem Olein d~s Schmglzmittel be- 
sonders feuergef/~hrfich macht. 

5. Die heute zur Bestimmung der Selbstentzfindlichkeit von Textfl- 
schms gemeinhin benutzte Mackey-Apparatur sowie die Priifungs- 
vorsehrift wurden einer kritischen Beurteilung unterzogen. 

Die Methodik diirfte wissenschaftliehen Anforderungen und auch den 
yon der Praxis an diese gestellten Bedingungen kaum roll genfigen. 
Es erseheint dgher fragfich, ob der Mackey-Test allein als Grundlage 
fiir eine zu fordernde reiehseinheitliehe Pflichtuntersuchung yon Texti]- 
schmglzmitteln ~usreieht. 



284 W. Specht und G. Scholtz: 

II .  Experimenteller Teil. 

1. Das ,Angri[]sverm6gen der Ole au[ Metalle wird wie folgt gepriift4: 
Blanke, gewogene Plat ten der Metalle yon etwa 40 • 15 • 1 cm 
werden einige Woehen mit dem ()1 bedeckt (Beehergl~ser) und vor 
Staub geseh~itzt bei Zimmertemperatur belassen. Von Zeit zu Zeit - -  
nach 21, 35, 47 und 58 Tagen - -  werden die Gewiehtsver~nderungen 
der Platten nach t~einigung mit Fliel~papier und Ather ermittelt. Die 
Gewichtss der Platten entspricht dem Angriffsverm6gen der 01e. 

Spektralanalyti~che Untersuchung der Metalle. 

l~aehgewiesene" l~aehgewiesene 
Material Metalle Material Metalle 

(= Spuren) (= Sp~ren) 

Eisenblech . . . . .  
Verzinktes Eisenbleeh 
Messing . . . . . .  

Fe (Cu, Si, 0o, Ni) 
Fe, Zn (Cu, Si, Co, Ni) 
Cu, Zn 

Kupfer . . . 
Aluminium 
Blei . . . . .  

Cll 
A1 (Si, Ti, Fe, Cu) 
Pb (Cu, Ag, Bi) 

2a. Zum qualitativen Nachweis yon peroxydartig gebundenem 
Sauerstoff 5 wurden jeweils 2 ccm des zu untersuchenden 01es in etwa 
4 cem Alkohol (96%) ge]6st, l~ach Zugabe yon H~moglobin-Guajak 
t ra t  nach kurzem Durehschfitteln bereits in der K~lte Blaufs auf. 
Je nach der Geschwindigkeit des Eintri t ts  der Blauf~rbung und deren 
Intensit~t wurden die Reaktionen a]s positiv oder stark positiv be- 
zeichnet. Zur Best~tigung der Ergebnisse der tIgrnoglobin-Guajak- 
Reaktionen wurden die 01e auf Peroxyde mittels Luminol-Reagens 
(3-Aminophta.ls/~urehydrazid) 6 gepriift. 

2 b. Die Kreissche Re~ktion 7 (zum Naehweis yon Epiphydrinaldehyd) 
wurde in Anlehnung an die Modifizierung yon Tiiu/el, Sadler und Russow 
wie folgt durchgefiihrt: Ein mit 10proz. ~theriseher Phlorog]ucin- 
16sung getritnkter Wattebausch wird mit 10 Tropfen mindestens 
20proz. Salzs~ure befeuchtet und in den oberen Teil eines l%eagens- 
glases eingefiihrt, das je 2 ecru 0] und konz. Salzss (1,19) enths 
Das Glas wird 1--2 Minuten geschiittelt, wobei eine Benetzung des 
Wattebausches mit dem 01 zu vermeiden ist und, falls noeh keine R6tu~g 
zu beobachten ist, im Wasserbad bis auf 60 ~ erwgrmt. Bei Gegenwart 
yon etwa 0,001 mg Epihydrinaldehyd ist bereits eine R6tung der Watte 
zu bemerken. 

3. Die unmittelbare Priifung der Versuehs61e auf Feuergefs 
keit erfolgte in dem Mackey-Apparat dutch Bestimmung der Tempera- 
turerh6hung, welehe dureh spontane Oxydation der auf BaumwoHe 
verteilten ()le hervorgerufen wird. Der Maekey-Entziindlichkeits- 
prfifer besteht aus einem Metal]uftbad, d~s dutch einen mit Asbest- 
wolle geffillten, mit eineln Thermometer versehenen Deekel verschlossen 
und durch ein Wasserbad heizbar ist (Abb. 6). 
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Dureh den Deekel ffihrt einerseits ein Beliiftungsrohr bis fast auf 
den Boden des Gef/~ges, andererseits ein Luftabfiihrungsrohr ins Freie. 
Das dureh die Mitre des Deekels gefiihrte Thermometer taueht in den 
in einer Itiilse befindliehen Versuehs- 
a n s ~ t z .  

Die Priifung der ()le erfolgte nach 
Iolgender Originalvorsehrift: ]4 g t)l wer- 
den auf 7 g Baumwolle mSglichst gleieh- 
m~Big verteilt. Das so gefettete Faser- 
material wird durch das koehende Wasser- 
bad 90 Minuten lang indirekt erhitzt. Steigt 
die Temperatur im Versuehsansatz inner- 
halb dieser Zeit nieht fiber 100 ~ so wird 
das zu beurteilende Sehm/~lzmittel gemein- 
bin als feuerungef/~hrlieh bezeiehnet. 
Oleine, die auf Grund ihrer ehemischen 
Struktur Selbstentztindungsneigung ent- 
wickeln, k6nnen unter den besehriebenen 
Versuehsbedingungen dnreh die bei der 
eintretenden Autoxydation entstehende 
Reaktionsw/~rme verkohlen und an der 
Luft  in Brand geraten (Abb. 7 ) .  

T 

Abb. 6. Mackey-Entziindlichkeits- 
prfiler. 

Wie die Abbildungen erkennen lassen, traten die Verkohlungen 
jeweils vom Kern der Versuehsans~tze ~us ein, gleiehgiiltig, ob zur Auf- 
nahme der gefetteten Baumwolle eine Niekeldrahtnetz-, Steifleinen- 
hfilse oder eine solehe aus perforiertem Filtrierpapier (Stiepel) benutzt 
wurde. Eine grunds/s bedeutsame katalytisehe Beeinflussung des 

Abb. 7. Kohlungszonen in Versuchs~ns~zen. 
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Mackey-Testes durch die Nickeldrahtnetzhiilse wurde in den vorliegen- 
den Untersuchungen ~ i e  in zahlreichen Kontrollbestimmungen dies- 
seits nicht beobachtet.  Die entsprechende Uberpriifung der der Unter- 
suchung zugrunde gelegten SchmMz61e wurde vor und nach der Me~all- 
aufnahme gem~B der beschriebenen Vorschrift durchgef~ihrt, jedoch 
mi~ der Ab/~nderung, dab die Zeitdauer des Mackey-Testes so lange 
ausgedehnt wurde, bis entweder Entziindung des Fasermaterials er- 
folgte oder aber die Temperaturkurve sieh kontinuierlich der Heiz- 
tempera tur  n/s d. h. keine Nachreaktionen mehr zu erwarten waren 
oder eintraten, was durchschnittlich nach 3stfindiger Priifdauer der 
Fal l  war. 

Schmdilzmittel au] Mineral6lgrundlage. 

Ol I :  Dickfliissiges, nicht durchscheinendes Produkt  mi~ angenehm 
esterartigem Geruch; olivgriine Fluorescenz. Es besteht vorwiegend 
aus einer Mischung yon Vaselin- und MineralS1, die einer energischen 
Sulfonierung unter~corfen worden ist. 

01 / / :  Klares, flfissiges 01 yon dunkel-orangegelber Farbe, durch- 
scheinend. 

Siedebeginn: 89 ~ (geringer alkoholischer Vorlauf). 
Haupt f rak t ion  siede~_iiber 250 ~ 
F lammpunk t  o. T. : 158,5 ~ 
Brennpunkt  : 178 ~ 
Es handelt sich um e~n Spezialprodukt fiir die Schm/tlze yon kalk- 

haltigen Wollen, das z u  einem hohen Prozentsatz aus unvergndertem 
ParaffinS1 mit  Zusatz eines tIarzS]gemisches besteht. 

01 L 

1. Ldslichkelt yon Metallen. 

Metallprobe 

Eisenblech . . . . . .  
Verzinktes Eisenbleeh . 
Messing . . . . . . .  
Kupfer . . . . . . .  
Aluminium . . . . .  
tllel . . . . . . . .  

Netallverlust in Proz. naeh 

21 Tagen 35 Tagen 47 Tagen 

0,124 0,136 0,215 
0,040 0,040 0,076 
0,010 0,013 0,016 
0,048 0,057 0,065 

negativ negativ negativ 
0,140 0,167 0,217 

58 Tagen 

0,343 
0,179 
0,016 
0,068 

negativ 
0,235 

2. Charakteristik. 

Probe ~u~ere Besehaffenheit Fluorescenz ~m UV.-Lich~ n~ ~'~ 

O1 I . . . .  

O1 + Eisen . 

Dunkelbraun, olivgrfine Fluorescenz. Pastellviolett, in diinner 
ohne Abscheidung Schicht: milehig-gelb 

Dunkelbraun, olivgrfine l~luorescenz, desgl. 
geringe fldekige Ausscheidung 

1,4635 

1,4730 
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2. Charakteristik (Fortsetzung). 

Probe ~ugere Beschaffenheit Flnorescenz im 22.5 
UV.-Lieht n D 

01 ~ verzinktes E i s e n .  

O1 A- Messing . . . .  
O1 -~ Kupfer  . . . . .  
O1 " Aluminium . . . 

O1 + Blei . . . . . .  

Dunkelbraun,  olivgriine 
Fluorescenz, glasige 
Abseheidungen 

desgl. 
desgl. 

Dunkelbraun,  olivgr tine 
Fluorescenz, geringe 
glasige Abscheidungen 

Dunkelbraun,  olivgriine 
Fluorescenz, geringe 
flockige Abscheidung 

Pastellviolett ,  in 
dfinner Schieht:  
milchig-gelb 

desgl. 
desgl. 
desgl. 

desgl. 

1,4863 

1,4720 
1,4620 
1,4840 

i 

1,4900 

3. Mackey-Teste. 

Erhitzungs- Aufgenommene Netalle aus: 

dauer in I 01 I u I Alu- Blei 
Eisen zink~es ~essing Kupfer minium 

Minuten Eisen 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

0 40 24 20 20 20 24 21 
15 66 59 57 59 62 58 62 
30 83,5 66 64 65 67 64 66 
45 88 74 66 70 77 68 70 
60 90 84 70 77 86 72 73 
75 91 90 74 84 91 79 79 
90 92 94 80 89 94 85 84 

105 94 96 85 92 96 89 89 
120 95 97 89 94 97 92 92 
135 96 98 92 96 98 94 94 
150 96 98 94 97 98 96 96 
165 96 98 95 97 98 96 96,5 
180 96 98 96 97,5 98 97,5 97 

Bemerkung: Nach AbschluB der Tes~e wurde kein Versuchsansatz verharz t  
vorgefunden. Zersetzungsgeruch war nicht  festzustellen. 

~Jl IL  

1. L6slichkeit yon Metallen. 

Metallprobe 

Eisenblech . . . . . .  
Verzinktes Eisenb]ech . 
Messing . . . . . . .  
Kupfer  . . . . . . .  
Aluminium . . . . .  
B M  . . . . . . . . .  

21 Tagen 

0,028 
0,763 
0,327 
0,396 

negat iv  
1,064 

3letallverlust in Proz. 
nach 

35 Tagen 47 Tagen 

0,039 0,047 
0,984 1,305 
0,444 0,739 
0,510 0,658 

negat iv  negat iv  
1,272 1,540 

58 Tagen 

0,047 
1,805 
1,287 
1,045 

negat iv  
1,735 
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2. Charakteristik. 

Probe :~ul]ere Beschaffenheit Fluorescenz im UV.-Lich~ n ~  ~ 

O1 I I  . . . . . . . .  

Oi + Eisen . . . . .  

O1 q- verzinktes E i sen .  

01 if- Hessing . . . .  

0 l  @ Kupfer . . . . .  

O1 q- Almninium . . . 

O1 q- Blei . . . . . .  

Dunkelorangegelb 

Dunkelorangegelb 

Dunkelorangegelb, 
flockige Absehei- 
dung 

Dunkelolivbraun 

Dunkelolivbraun 

Dunkelorangegelb 

Dunkelorangegelb 

Mattviolett,  in donner 
Schicht: mattblau- 
violett 

Milchigviolett, in diinner 
Schicht: leuchtend 
weigviolett 

Milchigviolett, in dtinner 
Sehieht: leuchtend 
weiBviolett 

Mattviolett,  in donner 
Schicht: mattblau- 
violett 

Ma~t~violett, in donner 
Sehieht: mattblau- 
violet~ 

Milchigviolett, in donner 
Sehieht: leuchtend 
weigviolett 

Milehigviolett, in diinner 
Schieht: leuchtend 
weif~violett 

1,4772 

1,4800 

1,4800 

1,4800 

1,4801 

1,4800 

1,4800 

3. Mackey- Teste. 

~Erhitzungs- 01 II 
dauer in 
Minuten 

~ 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 

105 
120 
135 
150 
165 
180 

Eisen 

~ 

50 21 
65 60 
79 81 
87 89 
94 94 
95 96 
96 97 

97 98 
97 98 
97,5 98 
97,5 98 
97,5 98 
98 98 

Aufgenommene Metalle aus: 

~ e r  ~ 

zinktes 
Elsen 

~ 

Messing 

~ 

Kupfer 

~ 

Alu- 
minium 

~ 

21 
63 
83 
92 
96 
99 

100 

100 
100 
1OO 
100 
100 
100 

20 
60 
78 

23 
54 
74 
86 
92 
96 
97,5 

98 
99 
99 
99 
99 
99 

21 
63 
80 
88 
93 
96 
97 

98 
98 
98 
98 
98 
98 

]31el 

~ 

27 
60 
80 
90 
94 
96 
98 

99 
99 
99 
99 
99 
99 

Bemerkungen: Zersetzungsgeruch war w~hrend der Versuche nicht festzu- 
stellen. N~ch Absehlug der Tes~e wurde kein Versuehsansatz verharzt oder ver- 
klebt vorgefunden. 
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Ole~ne. 

Ole~n II1:  Spinnole~n; ldares gelbbraunes 01. Asehe: 0,058% (Fe, Spur Zn); 
.22.5 1,4628; Peroxyd: negativ. n D --= 

Ole~n IV :  Spinnole~n; ldares gelbbraunes 01. Asehe: 0,043% (Fe, Spur Zn); 
n2~ ~ ~ 1,4625; Peroxyd: negativ. 

Ole~n V: Sehm~lzole~n; braunes, sehwach durehscheinendes 01 yon tranig- 
leinOlartigem Geruch. Asche: 0,29% (Fe); n D2~'5 ~ L4710; Peroxyd: negativ. 
Jodzahl: 142,8; Rhodanzahl: 89,0; Diskrepanz: 53,8 (der Linols~uregehalt des 
O]e~ns betrhgt unter Zugrundelegung einer informatorischen Bereehnung etwa 
60%). 

Ole~n VI:  SchmSlzole~n; braunes, sehwach durehseheinendes 01 yon tranig- 
lein61artigem Geruch. Asche: 0,29% (Fe, Spur Zn); 2~,5 n D = 1,4712 (nach Luft- 
troeknung 1,4780); Peroxyd: negativ. Jodzahl:  142,7; Rhodanzahl: 90. Dis- 
krepanz: 52,7, daraus bereehnet: 01s~ure: 41,49%, Linols~ure: 58,20%, Palmitin- 
share: 0,31%. 

Ole~ne VII :  a) EsterSl," ~5 n D = 1,4630; Jodzahl 79. 
b) Schm~Izole~n," aus einer betriebsfertigen SehmMze isoliert; n ~ 5 =  1,4649; 

Jodzahl 88. 
c) Schm~lzole~n; 2~5 n 9 = 1,4645; Jodzah] 88. 
d) Erdnufl6l; nU~ 5 = 1,4696; Jodzahl 92. 

Olein III. 

1. L6slichkeit von Metallen. 

Metallprobe 

Eisenblech . . . . . .  
Verzinktes Eisenblech . 
Messing . . . . . . .  

21 T a g e n  

0,363 
1,238 
0,164 

~etallverlust in Proz. 
nach 

35 Tagen 47 Tagen 

0,391 0,404 
1,595 1,825 
0,230 0,284 

58 T a g e n  

0,422 
2,048 
0,370 

2. Charakteristik. 

Fluorescenz 22,5 /'robe J(ul~el'o Beschaffenheit im UV.-Licht n i) Peroxyd 

Ole~n I I I  . . . . . . .  

Olein + Eisen . . . .  

Ole~n + verzinktes Eisen 

Olein + Messing . . . 

Gelbbraun, ldar (ohne 
Abscheidung) 

Dunkelbraun, Mar (ohne 
Abseheidung) 

Br~tunliehorange, starker 
Bodensatz (Zinkseife) 

Hellolivgrtin (ohne Ab- 
scheidung) 

Mattviolett  1,4628 

~a t tv io le t t  1,4620 

Mattviolett 1,4615 

Mattviolett  1,4618 

negativ 

Stark 
positiv 
Stark 

positiv 
Spuren 

Die Prfifungen auf Epihydrinaldehyd (Kreissehe Reaktion) fielen im reinen 
Ole~  und in der mit  Messing angesetzten Probe negativ aus, wi~hrend die stiixker 
peroxydhaltigen Oleine in den mit  Eisen und verzinktem Eisen bereiteten An- 
s~tzen schwach positive Befunde ergaben. 

z. f. d. ges. GerichtL ~edizin. 34. Bd. 19 
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3. Madcey- Teste. 

a) Ole[n I I I .  

Nach  )/Iinuten : 60 75 90 i051 120 1352 136 

Erreichte Temioeraturen in Grad:  90 92 94 100 107 146 160 

137 138 139 140 141 142 1438 144 145 146 147 

170 182 192 203 211 219 225 231 235 239 243 

148 149 150 152 153 ]54 158 163 164 

247 251 253 260 264 266 271,5 (1.Max.) 259 259 (1.Min.) 

165 180 189 195 210 218 224 227 230 

260 266 280 (2.Max. 265 213 (2.Min.) 227 228 (3.Max.) 226 222 

231 233 235 238 240 242 244 245 246 247 

219 214 204 201 (3.Min.) 204 207 214 228 231 244 

248 249 250 251 252 253 254 255 256 257 258 

252 263 274 285 296 306 312 320 329 337 342 

259 260 261 262 ] 
342 352 359 364 / Versuch abgebrochen. 

b) O]ein ~ Eisen. 

Nach Minuten:  0 5 l0  15 20 25 30 35 40 

Erre ichte  Tem~eraturen Jn Grad:  29 48 60 70 77 82 86 90 93 

45 50 55 60 65 70 71 72 73 74 75 76 77 

97 99 102 106 110 119 123 127 132 135 139 143 147 

78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 

150 153 155 157 159 161 162 163 164 165 165 166 167 

91 92 93 94 95 96-->100 101-~105  1 0 6 - ~ 1 0 8  109 110 

167 167 168 168 168 169 169 168 168 167 167 166 166 

115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 

164 1 6 0  156 151 147 144 140 137 135 132 130 128 125 

180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230-~240  245 

123 121 119 l l 8  116 115 114 113 112 l l 2  l l l  l l l  110 

250 255 260 265 270 275 / bei 
For tse tzung des Versuches kein e r -  

110 109 109 108 108 107 / 
neuter  Temperaturanst ieg;  Versueh abgebroehen. Keine Verkohlung des Ver- 
suchsansatzes. 

1 Von 110 ~ aft zunehmend beschleunigter Tempera$m'anstieg. 
2 Penet ran ter  Geruch der entweichenden Luft.  
a Pene t ran ter  Geruch und  heftige RauchentwicMung. Nach Beendigung des 

Versuches ist der Versuchsansatz im unteren Tell verkohlt  und  glimmt an  der 
Luf t  lebhaf t  auf. 
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c) OleYn d- verzinktes Eisen. 

Naeh Minuten:  0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreiehte Tempera turen  in Grad:  27 45 60 70 76 82 86 90 92 

45 50 55 60 65 70 75 80 8 5  86 87 88 89 

95 97 100 101 104 108 112 120 136 140 143 145 147 

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 ]01 

150 151 153 154 156 157 158 159 160 160,5 161 161,5 

102 103 104 105 106 107 108 109 l l 2  115 119 120 

162 162 162,5 163 163,5 163,8 164 163,8 163 162 161 160 

122 124 126 127 128 130 132 133 134 135 137 138 140 

159 158 157 153 155 154 153 152 151 150 149 148 146 

145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 205 ~ 220 235 

143 139 136 131 128 124 121 118 116 113 109 107 106 

250 260 } 
105 104 bei For tse tzung des Yersnches kein erneuter  Temperaturanst ieg;  

Versuch ~bgebrochen. Keine Verkohlung des Versuchsansa~zes. 

d) 01e~n -4- Messing. 

Naeh Minuten:  0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreiehte Tempera turen  in Grad:  27 39 54 65 73 78 82 86 90 

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 91 92 93 94 

92 94 96 99 101 104 107 112 120 129 131 132 133 134 

95 96 97 98 99 100 i01 102 103-4115 116-4120  125 

135 136 137 137 137 138 138 139 139 139 138 138 137 

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 

136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 126 125 

195 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 

124 123 122 121 120 119 118 118 117 116 115 114 113 

26o 265 27o 280 /  
] 12 111 110 --~109 J bei ~or tse tzung des Versuches kein erneuter  Temperatur-  

anst ieg;  Versuch abgebrochen. Xeine Verkohlung des Versuchsansatzes. 

Olein IV. 

1. Lbslichkeit von Metallen. 

! 

l~r I Metallverlus~ in Proz. nach 

1 21 Tagen 35 Tagen / 47 Tagen 58 Tagen 

Eisenblech : . . . . .  I 0,410 0,423 0,463 0,479 
Verzinktes E isenblech .  I 1,810 2,195 2,915 3,700 
Messing . . . . . . .  0,182 0,401 I 0,568 0,693 

19" 
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2. Charakteristik. 

Probe *ugere ]~eschaffenheit 

Olein IV . . . . . . .  Ge]bbraun, Mar (ohne 
Abscheidung) 

Ole~'n -t- Eisen . . . .  Ro tb raun  (ohne Ab- 
seheidung) 

Olein @ verzinktes Eisen Braungelb,  s tarker  Bo- 
densatz (Zinkseife) 

Olein ~- Messing . . . In tens iv  grfinblau (ohne 
Abscheidung) 

Fluorescenz 
im UV.-Lieht 

Leuchtend 
ul tramarine-  

blau 
desgl. 

desgl. 
Die Seife 

fluoresciert 
leuchtend 
blauweiB 

Leuehtend 
ul t ramar in-  

blau 

n ~  5 

1,4625 

1,4630 

1,4625 

1,4630 

Peroxyd 

Negat iv 

Stark 
pos~iv 
Stark  

positiv 

positiv 

Die Kreissche l=~eaktion lieferte in den Ans/~tzen mit  Eisen und  verz inktem 
Eisen positive Befunde, w/ihrend im Messingansatz nurmehr  Spuren Aldehyd 
e rkannt  wurden. 

3. Mackey-Teste. 

a) Olei'n IV. 

:Nach Minuten:  45 60 75 90 105 120 135 150 

Erreichte Tempera turen  in Grad:  76 81 89 92 95 96 97 97 

165 180 195 210 225 240 2 5 5  270 285 290 | 
Tempera tur  ! 98 99 102 106 116 180 240 212 190 128 

sinkt  stetig weiter ab;  Versuch abgebroehen. Der Versuehsansatz zeigt im Kern  
braune Verf/~rbung, keine Verkohhng .  

b) OLin ~ Eisen. 

Nach Minuten : 0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreichte Temper~turen in Grad: 24 37 52 64 74 79 82 87 90 

45 50 55 60 65 70 75 76 77 78 79 80 81 

92 96 99 102 106 111 122 128 133 139 143 149 153 

82 83 84 85 86 87 88 89 90 92 9 3  94 -* ' 96  

157 161 165 168 170 172 173 175 176 177 178 179 179 

97 98 99-+101  102--~107 108--~110 112 114 115 117 118 

180 180 181 181 182 182 181 181 180 179 178 177 176 

119 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 

175 174 168 161 154 148 142 136 131 125 122 118 115 

180 185 190 195 209 205 210 215 220---~235 240-->270 

112 110 110 108 108 107 107 106 106 106 105 105 
keine Nachreakt ion;  Versueh abgebrochen, keine Verkohlung im Versuehsansatz.  
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c) Ole~n ~- verzinktes Eisen. 

Nach Minuten : 0 5 15 20 25 30 35 40 45 

Erreichte Tempera turen  in Grad: 24 37 42 55 73 80 85 89 91 

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 

93 95 96 97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107 

120 125 130 135 137 138 139 140 141 142 143 144 145 

lC9 112 116 125 136 139 143 147 151 153 156 157 158 

146 147 148 149 150-+155 156-+158 159 160 165 170 175 

160 161 162 163 164 164 163 163 162 161 157 152 145 

180 ]85 190 195 200 205 210 215 220 225 230-+245 250 

138 130 124 ]18 114 112 109 108 106 106 105 105 104 

- + 2 6 0  } 
104 keine Nachreakt ion;  Versuch abgebrochen;  keine u  des Ver- 

suchsansatzes. 

d) Ole inq-Mess ing.  

hTach Minuten:  0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreichte Tempera turen  in Grad:  25 45 60 70  77 83 87 90 93 

45 50 5 5  60 65 70 75 80 85 90 95 100 I05 

95 97 99 101 102 104 106 109 112 116 119 120 120 

110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160~ .170  175-+  

119 118 117 116 115 115 114 114 113 113 112 112 111 

185 190 -+ 205 210 -+ 230 235 -+ 240 245 -+ 260 | 
111 110 110 109 109 108 108 107 107 / keine Nachreakt ion;  

Versuch abgebrochen;  Versuchsansatz zeigt keine Verkohlung. 

e) Eisenoleathaltiges Ole~n (Versuch b) -{- Ole~n IV (Versuch a), gemisch~ im 
Verh~]tnis 1 : 1. 

Nach Minuten:  0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreichte Tempera turen  in Grad:  28 32 50 61 70 76 82 85 89 

45 50 55 60 65 70 75 80 90 95 100 101 102 103 

92 94 96 98 100 102 105 108 111 118 133 138 143 148 

104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 

152 156 160 163 166 168 170 172 174 175 176 177 178 

117 118 119 120 121 122-+124 125-->130 131-+133 134 ]35 

179 180 18i 182 182 183 183 184 184 183 183 182 182 

140 145 150 155 160 165 170 175 ]80 185 190 195 200 

179 176 172 167 164 160 156 153 149 144 139 135 130 

205 210 215 220 225 230 235 240 245 2 5 0 - + 2 6 0 |  
125 120 118 116 113 111 110 108 108 107 107/  k e i n e ~ a c h -  
reakt ion;  Versuch abgebrochen;  keine Verkohlung des Versuchsansatzes. 
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Olein u  

1. Lbslichkeit von Metallen. 

~fetallprobe 
5~etallverlust in Proz. nach 

21 Tagen 35 Tagen 47 Tagen 58 Tagen 

I 
Eisenblech . . . . . .  I 0,311 0,311 0,333 0,333 
Verzinktes E i senb lech .  [ 0,451 0,624 0,794 0,974 

2. Charakteristlk. 

Fluoreseenz 22,5 
im UV.-Licht n 9 Peroxyd Probe ~uBere Beschaffenheit 

Olein V . . . . . . .  Braun,  klar, schwach 
durchscheinend 

Olein + Eisen . . . .  R6tl ichbraun,  klar 

Ole~n ~- verzinktes Eisen l~Stlichbraun, 
schwacher Bodensatz 
(Zinkseife) 

m a t t  grfin- 
blau 

Mat t  grtin- 
blau 

m a t t  griin- 
blau. Seife : 

leuchtend 
blauweiB 

1,4710 

1,4745 

1,4739 

Negat iv 

Stark  
~ositiv 

Posit iv 

Die Kreissche Reakt ion war in den mit  Eisen und  verz inktem Eisen be- 
rei te ten Ans/~tzen schwach positiv. 

3. Mackey- Teste. 

a) Olein V. 
~ a c h  Minuten : 0 15 30 37,5 42 43 44 44,5 

Erreichte Temperaturen in Grad:  20 60 80 90 100 110 120 130 

45 45,5 46,5 47,5 50 52 53 54 55 56 57 58 

140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 

59 60 61 61,5 62,5 63,5 64,5 65,5 66,5 68 69 

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 

Versuch abgebrochen;  s teter  beschleunigter Temperaturanst ieg.  Der Versuchs- 
ansatz ist im Inneren  verkohlt  und  brenn t  bei Luf tzut r i t t  hell auf. 

b) Olein + verzinktes Eisen. 

~ a c h  Minuten : 0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Erreichte Tempera turen  in Grad:  22 34 43 54 64 73 82 103 ]55 

45 50 55 60 65 70 72 73 74 75 76 77 78 

168 171 169 168 171 184 200 210 220 230 240 250 260 

79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 

270 279 284 292 299 306 312 319 326 332 338 344 
Versuch abgebrochen;  s teter  beschleunigter Temperaturanst ieg.  Verkohlung des 
Versuchsansatzes wie un te r  a). 

c) Olein ~- Eisen. 

Nach Minuten : 0 5 10 15" 20 25 30 31 32 

Erreichte Temperaturen in Grad: 20 34 50 57 64 73 89 102 116 

33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 -4 45 46 47 

133 147 158 164 170 174 176 178 179 180 180 1 7 9  178 
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48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 

177 176 175 174 172 171 170 169 168 167 166 165 164 

65 70 75 80 85 90 95 100 105 107 1 0 8 - ' 1 1 0  i l l  

159 154 150 145 140 136 131 126 122 121 120 120 119 

112 114 116 118 120 122 125 128 131 135-+139 1 4 0 - ' 1 4 4  

118 117 116 115 114 113 112 111 110 109 109 108 108 

145 --> 150 151 -~  160 161 / 
107 107 106 106 105 / bei Fortsetzung des Versuches kein erneuter  

Temperaturanst ieg;  Versuch abgebrochen. Keine Verkohlung des Versuchsansatzes. 

Olein VI. 

1. LSslichkeit von Metallen. 

MetaHverlust in Proz. nach 
5Ietallprobe 

21 Tagen 35 Tagen 47 Tagen 58 Tagen 

Eisenblech . . . . . .  ] 0,280 0,303 0,308 0,323 
Verzinktes E isenblech .  ] 0,334 0,573 0,770 1,022 

2. Charakteristik. 

Peroxyd Probe XuSere Beschaffenheit 

Olein VI  . . . . . . .  Braun,  klar, schwach 
durchscheinend 

Olein -~ Eisen . . . .  Rotbraun,  klar (ohne Ab- 
scheidung) 

Ole~n A- verzinktes Eisen Hell rSthchbraun,  ge- 
ringe Abscheidung 

�9 (Zinkseife) 

Fluorescenz 2g,5 
im UV.-Licht; n D 

Mat t  blau 1,4712 

desgl. 1,4742 

Mat t  blau 1,4740 
Seife : leuch- 

tendblauwei$ 

Nega~v  

Stark  
positiv 
Posi t iv 

Die Kreissche l~eaktion war in den mi t  Eisen und  verzinktem Eisen bereit~ten 
Versuehsans~tzen schwach positiv. 

3. Mackey-Te~te. 

a) Olein VI. 

~Nach Minuten:  0 15 30 45 49 51 52 53 

Erreichte Temperaturen in Grad:  20 51 65 79 90 100 110 120 

53,5 54 55 56 56,5 57,5 58 58,5 59 60 61 61,5 62 

130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 240 250 260 

62,5 63 63,5 64 64,5 65 65,5 66 6 6 , 5 |  
270 280 290 300 310 320 330 350 360 J / Versuch abgebrochen;  

s te ter  beschleunigter Temperaturanstieg.  Der Versuchsansatz ist im Inneren  ver- 
kohlt  und  brenn t  bei Luf tzut r i t t  hell auf. 
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b) Ole~n ~- verzinktes Eisen. 
Nach Minuten:  0 5 10 15 20 25 26 27 28 

Erreichte Temperaturen in Grad:  26 35 50 62 75 91 100 111 124 

29 30 31 32 33 34 35 36 3 7  38  39 40 41 

136 144 152 158 164 168 172 176 179 181 184 186 189 

42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

191 193 195 197 199 2 0 0  202 204 206 207 209 210 212 

55 56 57 58 - + 6 0  61 - > 6 3  64 65 66 67 68 69 

213 214 215 216 216 ~1~ 217 216 215 214 213 211 209 

70 75 80 85 90 95 100 105 110 115. 120 125 130 

207 196 184 173 164 156 150 143 137 132 127 123 119 

140 145 150 155 160 165 170 175 1 8 0 /  
117 115 113 111 110 109 109 108 107 --~106] steter  Temperatur-  
abfall  bei ~or tse tzung des Versuches; Versuch abgebrochen;  keine Verkohlung, 
wohl abet  Bri~unung des Versuchsansatzes im Kern.  

c) Oleia + Eisen. 

]qach Minuten:  0 5 10 15 20 25 26 27 28 

Erreichte Tempera turen  in Grad:  25 36 52 64 76 93 97 105 115 

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 

128 138 146 153 159 163 167 171 174 177 179 181 183 

42 43 44 45 46 47 .  48 49 50 51 52 53 54 

185 186 188 189 191 192 194 196 197 198 200 202 204 

55 56 57 58 59 60 -~ 63 64 65 66 67 68 69 

206 207 208 210 211 ~1~ 212 211 210 209 208 206 203 

70 71 75 80 85 90 95 1O0 105 110 115 120 125 

201 198 187 174 164 156 149 143 137 134 130 124 122 

130 135 140 145 150 155 160 165 170 | 
120 117 115 113 112 111 110 110 109 / steter  Temperatur-  

abfall; Versuch abgebrochen;  ]ediglieh Br~unung des Versuchsansatzes im Kern.  

01eine VII.  

Mackey- Teste. 

a) Ester61. 

:Nach Minuten:  0 15 30 45 60 75 90 105 

Erreichte Tem~eraturen in Grad:  70 84 92 94,5 96,5 98 101,5 104 

120 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 

110 113 114 115 114 113 111 107 106 104 103 

180 185 190 

102 101 100 
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b) Schm~lzole~n. 

Nach Minuten: 0 15 30 45 60 75 82 87 90 

Erreichte Temperaturen in Grad: 60 65 82 93 97 99 100 102 103 

102 105 107 110 113 120 122 130 135 140 145 150 

110 113,5 115 120 125 129,5 130 128 124 121 118 115 

155 160 165 170 175 180 

113 111 108 106 105 104 

c) Schm~lzolein. 

NachMinu ten :  0 15 30 45 60 75 90 96 

Erreichte Temperaturen in Grad: 50 72,5 89 97 102 ]08,5 123 142 

97 98 99 100 102 105 110 120 125 130 135 140 145 

146 155 160 165 167 159 139 128 123 120 116 113 111 

150 155 160 165 170 175 180 

108 106 104 103 102 101 100 

d) Erdnu~51. 

NachMinu ten :  0 15 30 45 60 75 90 95 

Erreichte Temperaturen in Grad: 70 87 96 105 130 156 192 201 

98 100 105 110 120 130 140 150 160 170 180 

203 202 195 185 165 152 143 136 130 125 120 

190 200 --> 270 

-116 113 100 

Untersuchung eines iVetzmittels (Hydrozitdl) als ~ Schm~lzekomponente (3--4%). 

Gelbes fliissiges C)I. Reaktion: stark alkalisch. Geruch: Formaldehyd. Nach- 
gewiesen: Forma]dehyd, aktiver Sauerstoff (Peroxyd). 

Mac/cey- Teste. 

a) Schm~lzolein ohne ttydrozitS1. 

Nach Minuten: 0 5 l0 15 20 25 30 35 40 

Erreichte Temperaturen in Grad: 56 64,5 71 77 82 86 88 90 91 

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 l l 0  

92 93 93,5 94 95 95 95,5 96 96,5 97 98 98,5 99 99 

115 120 125 130 140 145 150 160-+180 

99,5 1O0 100 100,5 101 101 101 100 100 

b) Schmhlzo~in (wie a) -~ HydrozitS] (2:1). 

Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 

Erreichte Temperaturen in Grad: 60 62,5 68,5 74,5 82 89 95 101 

40 45 50 60 75 90 105 120 135 150 165 180 
108 117,5 126 132 155 169 183 198 212 228 240 260 
abgebrochen. 

D i e  D u r c h f f h r u n g  de r  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e  d u t c h  die  d a n k e n s -  

w e r t e  U n t e r s t f i t z u n g  de r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  e rmSgf ich t .  
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Aussprache zu den Vortr~igen yon Klauer und Seholtz i~ber Selbstentziindung. 

Herr Specht-Breslau ~uBert sich skeptisch zur t0rage der Selbstentztindung 
yon Gerstenspreu. Der Tatortbefund beweist allerdings die Selbstentztindung, 
wenn alle anderen Ziindungsm6gliehkeiten auszuschlieBen sind. 

Herr Merlcel-~iinehen berichtet, dag der Geriehtschemiker Sedlmeyer-Miinehen 
bei einem Branclfall' ~hnliche mehrfaehe Herde yon Selbstentztindung und be- 
ginnender Verkohlung in gelagerter Gerste naehgewiesen habe. 

(Aus der ehemisehen Abteilung des Institutes fiir geriehtliehe Medizin der 
Universit~t Wien. - -  Direktor: Prof. Dr. Philipp Schneider.) 

Die absorptionsspektrographische Untersuchung 
yon Arzneimitte!n. 

Von 
Dip1.-Ing. Dr. F ranz  X. Mayer.  

Mit 4 Textabbildungen. 

I n  der  r  Chemie s ieht  sich der  A n a l y t i k c r  oft  vor  die  
Un te r suchung  von Arzne imi t t e l n  geste l l t ,  wobei  auger  der  I de n t i -  
f iz ierung des P r~pa ra t e s  auch die B e a n t w o r t u n g  der  F rage  bezt igl ich 
seiner quant i ta t . iven Zusammense t zung  bzw. seiner U b e r e i n s t i m m u n g  
z. B. mi t  den  A n g a b e n  eines l%ezeptes ve r l ang t  wird.  

Die an  sich schwierige Iden t i f i z ie rung  eines Arzne imi t te l s ,  die a n  
die F / ih igke i t en  d e s  Unte r suchers  h ins icht l ieh  der  Beher r schung  der  
vie lsei t igen ana ly t i s chen  I t i l f smi t t e l  gr613te Anfo rde rungen  stel l t ,  wi rd  
besonders  durch  die meis t  ger ingen Mengen der  zu un t e r suchenden  
Subs tanz  sowie du tch  das  hgufige Ver langen nach  schnel ls ter  E r -  
ledigung wei ter  sehr  ersehwert .  

t t i e r  h a t  sich nun  die Anwendung  yon  auf  phys ika l i schen  Grund-  
lagen au fgebau te r  Ana lysenve r f ah ren  in  v ie len  F~l len  Ms sehr  zweck- 


