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Einleitung.
Briande in Textilbetrieben zihlen seit Jahren nicht zu den Selten-
heiten, schienen sich aber — ohne daBl von hier aus statistische Er-

hebungen zugrunde gelegt werden kénnen — im Jahre 1937 gehduft zu
haben. Millionenwerte an Textilroh- und Halbfertigwaren wurden ein
Raub der Flammen. Vielfach sind grofle Lagerbestinde restlos nieder-
gebrannt. Das scheinbar gerettete Material mag zudem in vielen Fillen
durch Hitzeeinwirkungen um die Hilfte und mehr in seinem Gebrauchs-
wert vermindert worden sein, da Wolle und Pflanzenfasern durch
Hitzeinwirkungen briichig werden und ihre Festigkeit einbiifien.

Aus besonderen Griinden dringt sich dem Kenner der Verhiltnisse
die Frage auf, ob nicht Umstéinde gegeben sein konnen, welche gerade
unter den heutigen Gegichtspunkten die Selbstentziindung von Textil-
waren fordern kénnen. Eine kritische Betrachtung in diesem Sinne
erscheint notwendig, weil die Bestinde deutschen Rohmaterials mit
allen Mitteln sicherzustellen sind.

Die Selbstentziindung roher und halbfertiger Textilwaren hat in
den in Frage kommenden Industriekreisen von jeher eine nicht ganz
unbedeutsame Rolle gespielt. Es wurde viel in Fachkreisen und in der
Fachpresse iiber die Selbstentziindung gesprochen und geschrieben,
aber wenig unternommen, um sie zu unterbinden. Es mag eben friiher
vielfach der Brandschaden durch die Versicherung gedeckt gewesen
sein und fir den Riickerstattungswert wurde wieder Neuware erworben.

Die Ursache fiir normale Selbstentziindungsbrinde ist vorwiegend
in der Verwendung ungeeigneter Schméilzmaterialien zu suchen.

Als Schmalzen finden Zubereitungen von Olen tierischer oder pflanz-
licher Herkunft Verwendung. Es wird mit aus der Kerzenindustrie
stammenden Oleinen, Erdnufitlen, Olivendlen usw. gearbeitet. Diese
Olqualititen sind an sich harmlos und gewihrleisten bei normaler Auf-
bewahrung und Verarbeitung eine durchaus geniigende Betriebssicherheit.

* In Anlehnung an einen Vortrag, gehalten von G. Scholfz auf der 29. Tagung
der Deutschen Gesellschaft fiir gerichfliche, soziale Medizin und Kriminalistik,
Innsbruck 1940.
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Vielfach kamen jedoch schon in fritheren Jahren — sicher ist dies
aber auch noch heute der Fall — Ole unter gleicher oder #hnlicher Be-
zeichnung in den Handel, die aber nicht der Bezeichnung entsprechende
Reinsle, sondern Verschnitte mit anderen Olen und Fetten darstellten.
Unter den tierischen und pflanzlichen Olen finden sich nun auch solche,
die infolge ibres charakteristischen Aufbaues halbtrocknende oder
trocknende Eigenschaften aufweisen. Der typischste Vertreter der
letzteren Gattung ist das hinldnglich bekannte Leinél, das durch sein
Trocknungsvermdégen u. a. fiir Farbzubereitungen Verwendung findet.

Die trocknenden (hoch ungesittigten) Ole besitzen aber in feiner
Verteilung auf der Faser feuergefihrliche Eigenschaften. Zu den in
diesem Sinne gefahrlichen Olen zihlen auch die Trane.

Die Selbsterwirmung, welche sich bis zur Selbstentziindung steigern
kann, beruht zum groBten Teil auf dem Trocknungsvermdgen der ge-
nannten Ole. Wihrend der Trocknungsproze$ in Anstrichfarben nor-
mal verlaufen mul}, kann die in geschmélzter Wolle und in Fagerstoffen
bei der Trocknung freiwerdende Wirme nicht entweichen; sie wird
aufgestapelt bzw. gestaut, weil Wolle und auch andere Spinnfasern
infolge ihres geringen Wirmeleitungsvermégens diese Stauung herbei-
fiihren miissen. :

Die Selbstentziindungsneigung von Schmélzdlen soll weiter auch
durch metallische Verunreinigungen geférdert und unter Umstinden
sogar hervorgerufen werden kénnen, wobei die z. B. mit den Fettsiuren
in Reaktion getretenen Metallspuren als Reaktionsbeschleuniger fun-
gieren sollen. Gefahrenquellen bilden also Woll- und Faserstoffe, die
mit Olen unbekannter Zusammensetzung geschmilzt und anschlieBend
sofort in Ballen verpackt oder geprefit werden, weil beim Vorhanden-
sein ungiinstiger Ole durch starke Schichtung und Pressung die frei-
werdende Oxydationswirme keinen Abzug mehr findet und die gestaute
Wirme die weitere Reaktion immer mehr fordert.

Warenballen dieser Art tragen vielfach noch nach dem Versand
den Brandkeim in andere Lager und Betriebe, wo es dann nur eines
geringen AnstoBles, wie hoher Temperatur der Lagerrdume, Lage eines
Ballens an einem Dampfheizungsrohr usw. bedarf, um ein Schaden-
feuer zur Entfachung zu bringen.

Die Erfahrung bestitigt nun, daf in Textilkreisen zwar die Brand-
gefahr geschméilzter Ballen bekannt ist, weiter aber auch, daBl beim
Einkauf von Schmaélzmitteln oft viel mehr die Preis- als die Sicherheits-
frage im Vordergrund steht.

Nur so ist es zu erkldren, daB es Betriebe gibt, welche noch nie einen
durch Ballenentziindung entfachten Brand zu verzeichnen hatten, wih-
rend andere gleichartige Werke die Selbsterhitzung und -entziindung aus
eigener Erfahrung bestens kennen und als notwendiges Ubel hinnehmen.

Z.f. d. ges. Gerichtl. Medizin. 34. Bd. 18
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Bestehen Moglichkeiten, daf das Auftreten von Textilbrianden durch
zeitweise ungiinstige Rohstoffverhiltnisse gefordert wird ?

Diese Frage ist aus folgenden Griinden entschieden zn bejahen.

1. Aus Griinden der Sparsamkeit wird Altware der Weiterverarbei-
tung zugefiihrt.

Um das durch Gebrauch bereits geschwéchte Altmaterial beim Reil3-
prozell moglichst zu schonen und den Erhalt einer langstapeligen Reifi-
wolle bzw. Baumwolle zu gewédhrleisten, wird das Material vor dem
Reillen besonders stark gefettet bzw. geschmaélzt. In vielen Betrieben
wird die ReiBlware in eigener Verarbeitung versponnen. Derartige Ar-
beitsstatten haben zwar ein begreifliches Interesse daran, dall ein
brauchbares Textilgut geschaffen wird, besitzen aber als frithere Ver-
wender von Neuware noch nicht geniigend Erfahrung iiber die in dem
Reiflmaterial begriindet liegende besondere Brandgefahr. Ausschlief3-
lich Reifibetriebe — also nicht Selbstverarbeiter — verkaufen die
Reilware an die Spinnereien weiter.

Es wird auf die moglichen Folgen verwiesen, die daraus entstehen
konnen, daf eine Reiflerei eine gewisse Anzahl von Spinnereien mit
einem Material beliefert, das durch sorg- und verantwortungslose
Schmailzexperimente bereits den Brandkeim in sich tragt!

2. Einen weiteren Gefahrenherd bildet naturgemi8 auch eine Ver-
knappung von Fetten und Olen, derzufolge chemisch nicht vorgebildete
Produzenten ein zwar gut schmierendes, aber durch Beimischung billiger
Mischéle hoch feuergefihrliiches Produkt in den Handel bringen.

3. Auch der eventuellen Mitverwendung von Tranen ist grofite Auf-
merksamkeit zu schenken, weil diese — ohne besondere Behandlung —
dem brandgefihrlichen Leindl anndhernd gleichzusetzen sind.

Wenn einem einwandfreien Schmilzol nur etwa 20% eines trock-
nenden Oles oder Tranes beigemengt werden, kann das Mischprodukt
schon als feuergefahrlich bezeichnet werden, weil es bei einer Haufung
ungtinstiger Vorbedingungen (hohe Temperaturen der Lagerriume,
starke Pressung der Ballen usw.) zu Erhitzungen und Entziindungen
fithren kann. b

4. Da, wie schon angefiihrt worden ist, auch die Metallaufnahme
ein Reaktionsvermdgen von Textilélen auf der Faser begiinstigen und
hervorrufen kann, verdient auch das zum Versand dienende FaB-
material Beachtung. '

Die Oleine werden hiufig noch in korrosionsunbestindigen Eisen-
fassern geliefert. Die Fettsiuren der Schmilzmittel 16sen das Eisen aus
den. Fafliwandungen und fithren somit zur Aufnahme und Feinvertei-
lung des Metalls im Ol, das in schiadigender Hinsicht gemeinhin als
einer der geeignetesten Reaktionsbeschleuniger angesehen wird.
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Kann der Selbstentziindungsgefahr enigegengewirki werden?

Diese Frage ist ebenso wie die obige zu bejahen.

Als notwendigste Mafinahme macht sich das Verlangen fiir eine
nachhaltige Facherziehung in den Kreisen der Textilindustrie geltend.
Es muB vom ethischen Standpunkt aus das Gefiihl der Verantwortlich-
keit fir das gelieferte Textilgut gesteigert werden. Die Zahl der Selbst-
entziindungsbrinde wird in dem Augenblick verringert, wenn diese
Schiden nicht mehr als notwendiges Ubel angesehen werden und sich
die Schmaélzprozesse unter dem Gesichtspunkt abspielen, daf3 die Ver-
antwortlichkeit fiir die Feuergefihrlichkeit des Textilgutes nicht nur
fiir die Zeit gilt, in der es im eigenen Betrieb lagert, sondern auch fiir
spitere Lagerverhaltnisse nach dem Versand.

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafi sich die Selbstent-
ziindlichkeit ungeeigneter Textilole durch Zusétze von Antioxydations-
mitteln (Reaktionsverzégerern) vermindern oder sogar aufheben 1dft,
wire in zweiter Linie eine dahingehende Forderung an den Wollhandel
zu richten, daB Ole ohne Zusitze von derartigen Mitteln nicht zum
Handel zugelassen werden sollten.

Sofern weitere Forschungen nicht ergeben soliten, da3 der Zusatz
von Antioxydationsmitteln — p-Naphthol (sogar bei Leindl), Hydro-
chinon (bei Tranen) — auch die Aktivierungsmoglichkeit von Schmaélz-
olen durch Metallverbindungen unterbindet, wire fiir die Lieferung
der Ole an die Verbraucher trotz aller gegenteiliger Auffassungen die
Verwendung von HolzgefiBlen die ideale Lésung.

I. Theoretischer Teil.

Es interessierte zundchst das Metallosungsvermogen, das verschie-
dene Textilschmélzmittel ihrer chemischen Natur nach entwickeln.
Zu diesem Zweck wurden verschiedene industrielle Schmaélzéle, und
zwar solche, die auf Mineralslgrundlage basieren, und solche, die aus
pflanzlichen bzw. tierischen Olen bestehen, untersucht. Fiir letztere
ist die Sammelbezeichnung ,,Oleine’ bekannt.

Beziiglich des Metalldsungsvermogens zeigte sich ein grundlegender
Unterschied zwischen den beiden Schmilzmittelgruppen, der in dem
neutralen Charakter der Mineralsle einerseits und der sauren Natur der
Oleine andererseits begriindet ist. ‘

Die beiden zur Untersuchung gebrachten Schmalzmittel auf Mineral-
élgrundlage (mit Ol T und II bezeichnet) entwickelten infolge ihrer ver-
schiedenen Zusammengetzung keine einheitliche Metallosungstendenz.
Ol I lsste innerhalb 58 Tagen ungleich geringere Metallteile auf als
Ol IT in der gleichen Zeitspanne. Aluminium wurde von keinem dieser
Ole angegriffen. Das Angriffsvermégen von O1 T auf Eisen ist ach einer
Versuchsdauer von 58 Tagen noch nicht abgeschlossen; in dieger Zeit-

18*
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spanne sind 0,343% REisen abgelost. O1 I Ioste in dem gleichen Zeit-
intervall ungleich weniger Eisen (0,047%). Bereits vom 47. Tage an
blieb im Versuch der an sich geringfiigige Hisenverlust des Metalles
konstant.

Fir O1 I steigerte sich das Metallssungsvermégen vom Messing
(0,016%) iiber Kupfer (0,068%), verzinktes Hisen (0,179%) und Blei
(0,235%) zum Eisen (0,343%). Die Metallabgabe des Eisens an Ol 1T
war — wie bereits gesagt — sehr gering (nach 47 Tagen bereits konstant
0,047%). Demgegeniiber war das Angriffsvermégen von Ol II auf
Kupfer um ein vielfaches grofler (nach 58 Tagen 1,045% ) und stieg iiber
Messing (1,287 %) und Blei (1,735%) auf 1,805% fir verzinktes Eisen an.
Kupfer und Messing wurden sonach im Gegensatz zum Eisen bereits
merklich vom Ol IT angegriffen. Der Metallverlust fiir Zink (verzinktes
Eisen) und Blei war unter analogen Versuchsbedingungen augenfillig
am starksten.

Der Unterschied im Angriffsvermégen der beiden Mineralslschmilzen
diirfte auf den Harzolgehalt des Oles II zuriickzufithren sein (Bildung
von Metallresinaten). _

Die von den beiden Mineraltlgemischen abgelosten Metalle beein-
fluBten die fiir die Ausgangsschmilzmittel ermittelten, vollig einwand-
freien Mackey-Teste wihrend einer Erhitzungsdauer von 90—180 Mi-
nuten in keinem Falle ungiinstig. Die Schmilzmittel zeigten bei der
Mackey-Priifung in keinem der Versuchsansétze eine Neigung zur Selbst-
entziindung. Verharzungen des geSlten Fasermaterials waren nach Be-
endigung der Versuche nicht festzustellen; desgleichen traten keine
unangenehmen Geruchsstoffe wihrend der Versuche in Erscheinung.

Bei den zur Untersuchung gebrachten Mineralolschmélzen steht
weder ein nennenswerter Angriff auf die tblichen, fiir Verpackungs-
zwecke benutzten Metalle noch Korrosion an den Metallteilen von
Spinnmaschinen oder Lagerungsbehéltnissen zu beflirchten. Als ideales
Verpackungsmaterial wiirden auf Grund der Untersuchungen Gefille
aus Aluminium fiir die Lagerung in Frage kommen, doch diirften Trans-
portgefifle aus Aluminium infolge ihres hohen Preises in der Praxis
wohl ausscheiden. -

Unter gleichen Versuchsbedingungen mit Metallen vorbehandelte,
unter Zugrundelegung der Original-Mackey-Testvorschriften an sich
feuerungefihrlich zu bezeichnende Oleine (III und IV) entwickelten
demgegeniiber bei den entsprechenden Uberpriifungen ein nicht un-
beachtliches Reaktionsvermégen auf der Faser. Wihrend das Lésungs-
vermogen des Oleins V filr Eisen vom 47. Versuchstage an als abge-
sattigt zu betrachten war (0,333%), war das Angriffsvermégen dieses
Schmilzmittels auf verzinktes Eisen ebenso wie das der iibrigen Oleine
auf Eisen, verzinktes Eisen und Messing selbst nach 58tigiger Ein-
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wirkungsdauer noch nicht abgeschlossen. Die Oleine zeigten nach der
Metallaufnahme #uBerlich Verinderungen in Firbung, Fluorescenz
und Brechungsindex; teils war es auch zur Ausscheidung von Zink-
seifen im Olein wie auf den entsprechenden Metallen gekommen.

Bei einem der untersuchten Oleine (VI), das auf Grund der Dis-
krepanz etwa 60% Linolsdure enthielt, stieg der Brechungsindex in
bekannter Weise von 1,4712 fiir das unveridnderte Produkt im Verlaufe
der Luftoxydation iiber 1,4740 auf 1,4780.

Die Oleine lieBen nach Abschlufl der Versuche keine bemerkenswerte
Ranziditét, wohl aber — speziell nach der Behandlung mit Eisen und
auch mit Kupfer, élfremden Sauerstoffiibertrigern — einen merklichen,
teils starken Peroxydgehalt erkennen. '

Uber die Wirkungsweise des Eisens im Olein ist folgendes zu sagen.

Oestermann® fihrt aus, dafl das zweiwertige Eisen im Olein mole-
kularen Sauerstoff aufnimmt unter Ubergang in die dreiwertige Stufe,
die unter Abgabe des nunmehr aktiven Sauerstoffs mit der Olsaure in
Reaktion tritt und gleichzeitig reduziert wird, um dann in dieser Form
durch erneute Aufnahme molekularen Sauerstoffs den Proze wiederum
einzuleiten. Die Olefindoppelbindung — wie sie beispielsweise in der
Olssure vorliegt — vermag unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln
teils Sauerstoff R—CH =CH—R + 0 =R —CH —CH — R, teils

No”
— gteht Ozon zur Verfigung — das Ozonmolekiil unter Bildung von
Ozoniden zu addieren ; diese Ozonide kénnen weiterhin eine vollstindige
Spaltung der Kohlenstoffkette unter Bildung von Carbonylgruppen und
Peroxyd erleiden:
+ 0, H.,0
H,0=CH, —— CH,———CH, —> CH,0 + CH,0 + H,0,.
No—0—0"

Bei den diesseitigen Versuchen war es sonach in der Hauptsache
offenbar zu einer Luftoxydation mit zum Teil peroxydisch gebundenem
Sauerstoff in den Oleinen gekommen. Ungesittigte Oleinkomponenten,
vornehmlich solche mit konjugierten Doppelbindungen, diirften beson-
ders stark zu dieser Autoxydation neigen.

Der Peroxydgehalt gab Veranlassung, das Verhalten dieser Oleine
beim Mackey-Test kennenzulernen; dies um so mehr, als die Seifen
bestimmter Metalle wie solche des Eisens, Zinks, Kupfers, Mangans
usw. und die nach unserer Uberzeugung im Verlauf dieser Seifenbil-
dung entstandenen Peroxyde die Selbstentziindungsneigung katalytisch
beschleunigen und erhdhen sollen.

Wie die Abb.1—3 erkennen lassen, zeigten die Oleine einheit-
lich einen anfangs beschleunigten Reaktionsverlauf. In keinem Falle
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kam es jedoch zur Entziindung des Versuchsansatzes; es wurde viel-
mehr beobachtet, daB trotz Vorliegens verschiedener, auch hochfeuer-
gefahrlicher Oleinsorten (V und VI) die Temperaturkurven gemi dem
typischen Verlauf von Autoxydationskurven nach relativ steilem An-
stieg (Versuche mit Eigen und verzinktem Eisen) im Bereich zwischen
160—220° ein Maximum erreichten und dann kontinuierlich ohne Nach-
reaktionen zur Badtemperatur wieder absanken.

In Abb. 4 zeigt die Kurve 1 den Mackey-Test des hochfeuergefihr-
lichen Oleins V, die Kurve 2 den des mit verzinktem Eisen behandelten
Oleins und Kurve 3 den desselben Oleins nach Absittigung mit reinem

Eisen. Wihrend bei der Kurve 2 der
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zwar bereits erzielt — ist im Eisenversuch (Kurve 3) bis 180° (wie bei
Olein 1V) offenbar das Peroxyd durch das Eisen bereits restlos zerstért
worden; die Reaktion klingt plstzlich ab, ohne wieder aufzuleben.
Entgegen frither gemachten Beobachtungen?, nach denen der” kata-
lytische Einflu von Metallen durch Zusatz von Metalloleaten iiber-
prift wurde, wobei sich die Gegenwart von Metallen als reaktions-
fordernd erwies, zeigte sich bei unseren Versuchen, bei denen das Metall
auf natiirlichem, einem der Praxis entsprechenden Wege in Lésung ging,
dafl die Metalle infolge ihrer Peroxyd-zerstérenden Wirkung die Er-
reichung der Entziindungstemperaturen unter den Bedingungen des
Mackey-Testes auch bel hochfeuergefahrhchen Oleinen verhinderten

Es liegt der Gedanke nahe, daB die C C Doppelbindung in den
\
aktiven Bestandteilen der Oleine bei den teilweise durch die Losung



Autoxydation von Oleinen u. ihre katalytische Beeinflussung durch Metalle. 279

der Metalle bedingten oxydativen Vorgingen (Peroxyd- und Aldehyd-
bildung) soweit abgesédttigt werden, dafi der Mackey-Test derartig vor-
behandelter Oleine im (Glegensatz zum Test desselben Ols im frischen Zu-

stande nicht mehr brandge-
fahrlich verlaufen kann.

Zur Klérung dieser Frage
wurde eine Probe des Oleins IV,
das gelgstes Eisen enthielt,
mit der gleichen Menge von
frischem Olein IV (in ver-
schlossener Flasche aufbe-
wahrt) versetzt und unter den
gleichen  Bedingungen im
Mackey-Test iiberpriift.

Kurve 2 (Abb. 2) zeigt den
Testverlauf des eisenhaltigen
Oleins, Kurve 5 den Testver-
lauf derselben Olprobe mit
50% Frischol. Kurve 5 zeigt
gegeniitber Kurve 2 eine zeit-
liche Verschiebung der Aut-
oxydation um etwa 20 Minu-
ten, wihrend sonst der Verlauf
fast identisch ist, abgesehen
davon, dafl das Kurvenmaxi-
mum um den an sich wohl be-
deutungslosen Wert von 2°
héher liegt.

Das Mischél bendtigt so-
nach eine um 20 Minuten
langere Anlaufszeit fiir die
Hauptreaktion, woraus man
schlieBen kann, daB das stér-
ker eisenhaltige ungemischte
Ol (Kurve 2) gegeniiber der
gemischten Probe (Kurve 5)
sich zwar in einer fortge-
schrittenen ~ Oxydationsstufe
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befindet, wobei jedoch die fiir die Selbsterhitzung wesentlichen Reak-

tionen noch nicht erfaB3t sind.

Die beiden Versuche zeigen, daf der Vorgang der Metallosung
(auch beim Versuch mit Kupfer) das Ol zwar in gewisser Weise vor-
oxydiert hat. Der wesentliche Reaktionsablauf jedoch wie die Ab-
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bremsung der Autoxydation durch den Eisengehalt sind, trotzdem ein
Unterschied von 50% Eisen besteht, bei beiden Versuchen dieselben.

Oberhalb einer gewissen Eisenkonzentration scheint also die Gréfe
des Eisengehaltes fiir die Intensitit der reaktionshemmenden Wir-
kung belanglos zu sein. Eine gewisse Bestatigung dieser Auffassung
liefert die Kurve 4, die sich auf das mit verzinktem Eisen gesittigte Ole-
in IV bezieht. Der Eisengehalt in dieser Probe ist entsprechend dem
hohen Zinkgehalt geringer als bei der Probe 5.

Zur Klarung der Frage, ob das Verhalten der Olproben 5 und 4 wie
auch das der {ibrigen mit Eisen vorbehandelten Oleine auf katalytische
Wirkung des Eisens zuriickzufiihren ist, die sich zwar reaktionstérdernd,
jedoch in einer anderen Richtung als erwartet dullerte, sind weitere
Untersuchungen nétig und im Gange.

Wie auch bereits anderenorts® gefordert worden ist, kénnen die
Mackey-Teste nicht auf eine Priifungsdauer von nur 90 Minuten be-
schrinkt bleiben, die Erhitzungsdauer im Mackey-Apparat muB viel-
mehr solange ausgedehnt werden, bis keine Reaktionen im Versuchs-
ansatz mehr zu erwarten sind, d.h. bis die Temperaturkurve vom
Maximum jeweils zur Badtemperatur (100°) wieder abgesunken ist
und daselbst konstant verharrt. Dieser Reaktionsablauf kann, braucht
sich aber noch nicht innerhalb von 3 Stunden vollzogen zu haben. Schon
die oft lange Anlaufszeit der Autoxydation 1aBt die 90 Minutengrenze
nicht haltbar erscheinen.

Wie der Test des Original-Oleins (IV) — Abb. 2 — erkennen 148,
erhitzte sich das Schmilzmittel erst nach Uberwindung einer Induk-
tiongperiode von 180 Minuten ziemlich stark. Fiir das Originalolein
(1LL) — Abb. 1 — war die Induktionsperiode kiirzer; es erfolgte bereits
nach 130 Minuten ein steiler Temperaturanstieg bis zu dem Maximum
271,5°, dem nach einem scharfen kurzen Kurvenabfall ein zweites Maxi-
mum bei 280° folgte; nunmehr sank die Temperaturkurve betrichtlich,
stieg aber wiederum auf 228° an, um nach erneutem Abfall schliefilich
in raschem Anstieg zur Entzindung des Versuchsansatzes zu fiihren.

Die Abb. 5 gibt schlieBlich Mackey-Teste verschiedener Schmilz-
mittel (VII) wieder, die trotz zunichst teils betrichtlicher Reaktions-
fabigkeit auf der Faser im Modellversuch doch nicht zur Selbstentziin-
dung fithrten. Durch die Autoxydationen wurden Maxima erreicht,
die unterhalb der Entziindungstemperatur des Fasergutes lagen.

Die beobachteten und reproduzierbaren Zwischen- und Nach-
reaktionen, die aller Wahrscheinlichkeit nach Reaktionen intermediir
entstehender Spaltprodukte der Oleinkomponenten darstellen, diirften
fiir die Beurteilung der Selbstentziindungsneigung eines Schmélzmittels
vor allem dann nicht ohne Belang sein, wenn entsprechend geschmaélztes
Textilgut unsachgemif — etwa in der Ndhe ungeschiitzter Heizungs-
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rohre — gelagert wird, so daf} sich infolge kontinuierlicher Hitzeinwir-
kung unkontrollierbare Vorginge in dem geschmélzten Material ab-
spielen kénnen.

In diesem Zusammenhang seien auch die Emulgatoren und Netz-
mittel erwahnt, die allenthalben den Schmaélzmischungen zugesetzt
werden. Eines dieser Netzmittel wies groBere Anteile Formaldehyd wie
Peroxyd auf und entwickelte demgemé8 als solches und in Mischung mit
Olein auf der Fager eine nicht unbedeutende Reaktionsfihigkeit. Be-
denkt man, daff Formaldehyd an sich polymerisiert, aber auch in der
Lage ist, Kondensationsreaktionen einzugehen, die noch keineswegs
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Abb. 5.

erschopfend bekannt sind, so leuchtet ein, dafi in derartigen Schmélze-
zusitzen noch unbekannte, wenig beachtete Gefahrenquellen verborgen
gein konnen.

Fiir die Aufarbeitung und Beurteilung von Brandriickstinden aus
Textilbranden werden folgende Hinweise gegeben:

1. Will man sich davon iberzeugen, welche Metalle in der Wolle
eines durch Selbstentziindung in Brand geratenen Ballens als Katalysa-
toren gewirkt haben kénnten, so empfiehlt es sich, zu der Aschenanalyse
die Untersuchung eines Atherextraktes durchzufiihren; denn erst
letztere Analyse gibt AufschluBl dartiber, welche Metalle als Oleate und
somit, als mogliche Reaktionsbeschleuniger vorgelegen haben koénnten.

2. Bei der Uberpriifung von verbranntem Textilgut (Warenballen
verschiedenster Qualitét), das an der Brandausbruchsstelle gelagert
hatte, wurde festgestellt, daB sich verschiedene Partien (u.a. PreB-
ballen von Japancords, locker geschichtete Baumwolle) besonders
fettig anfithlten, teils petroleumartig rochen und anderenteils einen
Verbrennungsgeruch aufwiesen, der an Ole bzw. Fette fortgeschritte-
ner Ranziditét erinnerte. Auch der Brandschutt zwischen diesen Ballen
schien grofere Mengen an Fetten und Olen zu enthalten. Die zur Un-
tersuchung entnommenen Proben enthielten im Mittel .etwa 9% eines
vorwiegend unverseifbaren Fettes (Verseifungszahl: 27,9). Der ex-
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trahierte Fettkorper war dunkelbraun, aber noch fliissig. Die Tortelli-
Jaffesche Reaktion verlief negativ und sprach fiir die Abwesenheit
von Tranen. Eisen war im Fettauszug nur in Spuren vorhanden. Bei
den Vorpriifungen im verschlossenen Pulverglas war nach lingerem
Stehen bei Zimmer- und Brutschranktemperatur ein an Mineralsl-
destillat erinnernder Geruch feststellbar. Durch Wasserdampfdestilla-
tion dieser Proben wurden in allen Fillen gerade noch mefibare Mengen
eines wasserunldslichen Korpers olartigen Charakters isoliert, die Be-
standteilen héher siedender Erdolfraktionen entsprachen. Farbstoffe
{Rhodokrit, Sudan) wurden in den Fremddestillaten gelést. Bei den
ausgemittelten Olen muBte es sich um hoher siedende Anteile von Pe-
troleum oder eines dhnlichen Destillates handeln. Hieraus kann aber
weder fiir diesen noch fiir dhnliche Brandfille ohne weiteres entschei-
dend geschlossen werden, dafi diese Spuren Reste eines zur Brand-
legung verwendeten Mineraloldestillates darstellen miissen. Abgesehen
von der Moglichkeit, da olige Kérper dieser Art von Dach- und Dach-
pappenaufstrichen stammen und als solche beim Brande abgetropft
sein konnen, ist bei der Bewertung entsprecliender Befunde vor allem
zu beriicksichtigen, daB in vielen ReiBereien statt verseifbarer Ole billi-
gere Mineraléldestillate verwendet werden, deren Riickstdnde nach einem
Brande noch nachweisbar sind und zu Trugschlissen Anlaf geben
koénnten.

Obwoh! die Bestimmung des Mackey-Testes das heute einzig ange-
wandte Verfahren zur technischen Uberpriifung eines Schmilzmittels
auf Feuergefdhrlichkeit darstellt und daher auch den diesseitigen Unter-
suchungen noch zugrunde zu legen war, mufl -die Apparatur in Aus-
wertung unserer Erfahrungen als unzureichend bezeichnet werden. Die
Versuchsergebnisse sind zwar unter gleichen Bedingungen bis zu einem
gewissen Grade reproduzierbar, lassen jedoch folgende wichtige, fiir
die Beurteilung der Selbstentziindlichkeit unbedingt mit entscheiden-
den Faktoren auBer acht:

1. Der durch Druck und mangelndes Wirmeableitungsvermogen
bedingten Warmestauung, wie sie in der Praxis in lagernden Ballen ge-
schmalzten Textilgutes stattfindet, wird beim Mackey-Test nicht ge-
niigend Rechnung getragen.

2. Durch die Wasserbadbeheizung befindet sich der Testapparat in
einer dauernden Atmosphire maximaler Feuchtigkeit, ein Mangel,
der um so schwerer ins Gewicht fillt, als die Luftfeuchtigkeit den Ab-
lauf chemischer Vorginge auf der Faser wesentlich beeinfluflt. Nach
den bis jetzt gesammelten Erfahrungen liegt der fiir die Autoxydation
giinstigste Feuchtigkeitsgehalt 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 Beeinflussung der Autoxydationsvorginge durch
Lichteinwirkung bleibt unberticksichtigt.

5. Bei der Temperatur von 100° destillieren wihrend der Versuche
allenthalben fliichtige Bestandteile unkontrollierbar ab, die bei der
Autoxydation ebenfalls im positiven oder negativen Sinne eine Rolle
spielen konnten.

SchiieBlich ist darauf hinzuweisen, dal die fiir die Versuchsdauer
gesetzte Grenze von 90 Minuten nicht haltbar erscheint. Die Versuche
sind wenigstens iiber 3 Stunden in Gang zu halten, damit Nachreak-
tionen intermedifir entstandener Spaltprodukte (Aldehyde ?), die sich
in der Praxis sehr wohl verhdngnisvoll auswirken konuen, erfafit
werden.

Zusammenfassung.

1. Erwartungsgemdf wurde erwiesen, dafl das Metallosungsver-
mogen von Textilschmalzmitteln sauren Charakters (Oleine) ungleich
ausgepragter ist als bei neutralen Olen (Mineralsle).

2. Die metallhaltigen Oleine wiesen Peroxyde auf, deren Entstehung
auf die Losung des Metalls im Ol zuriickzufiihren sein diirfte.

3. Die Annahme ist gerechtfertigt, dafl die Peroxyde fiir die anfing-
liche Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit (Autoxydation) verant-
wortlich zu machen sind. Da in Gegenwart von Metallen, insbesondere
Eisen, Peroxyde zerstort werden, erklért sich die in den Versuchen ein-
heitlich auftretende Umkehr der Temperaturkurven.

4. Entgegen frither gemachten Beobachtungen, nach. denen der
katalytische Einflufl von Metallen durch Zusatz von Metalloleaten iiber-
prift wurde, wobei sich die Gegenwart von Metallen als reaktions-
fordernd erwies, zeigte sich bei unseren Versuchen, bei denen das Me-
tall auf natiirlichem, einem der Praxis entsprechenden Wege in Lésung
ging, dafl die Metalle infolge ihrer teilweise peroxydzerstorenden Wir-
kung die Erreichung der Entziindungstemperaturen unter den Be-
dingungen des Mackey-Testes auch bei hochfeuergefihrlichen Oleinen
verhinderten. Somit kann nicht gemeinhin gefolgert werden, daB das
Vorhandensein von Eisenseife in einem Olein das Schmélzmittel be-
sonders feuergefihrlich macht.

5. Die heute zur Bestimmung der Selbstentziindlichkeit von Textil-
schmalzélen gemeinhin benutzte Mackey-Apparatur sowie die Prifungs-
vorschrift wurden einer kritischen Beurteilung unterzogen.

Die Methodik diirfte wissenschaftlichen Anforderungen und auch den
von der Praxis an diese gesteliten Bedingungen kaum voll geniigen.
Es erscheint daher fraglich, ob der Mackey-Test allein als Grundiage
fiir eine zu fordernde reichseinheitliche Pflichtuntersuchung von Textil-
schmalzmitteln ausreicht.
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II. Experimenteller Teil.

1. Das Angriffsvermégen der Ole auf Metalle wird wie folgt gepriift?:
Blanke, gewogene Platten der Metalle von etwa 40 X 15 X 1em
werden einige Wochen mit dem Ol bedeckt (Bechergliser) und vor
Staub geschiitzt bei Zimmertemperatur belassen. Von Zeit zu Zeit —
nach 21, 35, 47 und 58 Tagen — werden die Gewichtsverdnderungen
der Platten nach Reinigung mit FlieBpapier und Ather ermittelt. Die
Gewichtsinderung der Platten entspricht dem Angriffsvermégen der Ole.

Spektralanalytische Uniersuchung der Metalle.

Nachgewiesené Nachgewiesene
Material Metalle Material Metalle
(= Spuren) (= Spuren)
Eisenblech . . . . . Fe (Cu, Si, Co, Ni) || Kuapfer . . . |Cu
Verzinktes Eisenblech | Fe, Zn (Cu, 8i, Co, Ni) | Aluminium . | Al (8i, Ti, Fe, Cu)
Messing . . . . . . Cu, Zn Blei . . . .. Pb (Cu, Ag, Bi)

2a. Zum qualitativen Nachweis von peroxydartig gebundenem
Sauerstoff5 wurden jeweils 2 cem des zu untersuchenden Oles in etwa
4 cecm Alkohol (96%) gelost. Nach Zugabe von Hamoglobin-Guajak
trat nach kurzem Durchschiitteln bereits in der Kélte Blaufarbung auf.
Je nach der Geschwindigkeit des Eintritts der Blaufirbung und deren
Intensitdt wurden die Reaktionen als positiv oder stark positiv be-
zeichnet. Zur Bestétigung der Ergebnisse der Héamoglobin-Guajak-
Reaktionen wurden die Ole auf Peroxyde mittels Luminol-Reagens
(3-Aminophtalsiurehydrazid)$ gepriift.

2b. Die Kreissche Reaktion? (zum Nachweis von Epiphydrinaldehyd)
wurde in Anlehnung an die Modifizierung von T'dufel, Sadler und Russow
wie folgt durchgefithrt: Ein mit 10proz. #therischer Phloroglucin-
l6sung getrinkter Wattebauseh wird mit 10 Tropfen mindestens
20 proz. Salzsiure befeuchtet und in den oberen Teil eines Reagens-
glages eingefithrt, das je 2 ccm Ol und konz. Salzsiure (1,19) enthalt.
Das Glas wird 1—2 Minuten geschiittelt, wobei eine Benetzung des
Wattebausches mit dem Ol zu vermeiden ist und, falls noch keine Rétung
zu beobachten ist, im Wasserbad bis auf 60° erwarmt. Bei Gegenwart
von etwa 0,001 mg Epihydrinaldehyd ist bereits eine Rétung der Watte
zu bemerken.

3. Die unmittelbare Priifung der Versuchsole auf Feuergefdhrlich-
keit erfolgte in dem Mackey-Apparat durch Bestimmung der Tempera-
turerhéhung, welche durch spontane Oxydation der auf Baumwolle
verteilten Ole hervorgerufen wird. Der Mackey-Entziindlichkeits-
priifer besteht aus einem Metalluftbad, das durch einen mit Asbest-
wolle gefiillten, mit einem Thermometer versehenen Deckel verschlossen
und durch ein Wasserbad heizbar ist (Abb. 6).



Autoxydation von Oleinen u. ihre katalytische Beeinflugsung durch Metalle. 285

Durch den Deckel fithrt einerseits ein Beliiftungsrohr bis fast auf
den Boden des GefiBes, andererseits ein Luftabfiihrungsrohr ins Freie.
Das durch die Mitte des Deckels gefiihrte Thermometer taucht in den
in einer Hilse Dbefindlichen Versuchs-
ansatz.

Die Priifung der Ole erfolgte mnach
folgender Originalvorschrift: 14 g Ol wer-
den auf 7 ¢ Baumwolle moglichst gleich-
mabig verteilt. Das so gefettete Faser-
material wird durch das kochende Wasser-
bad 90 Minuten lang indirekt erhitzt. Steigt
die Temperatur im Versuchsansatz inner-
balb dieser Zeit nicht iiber 100°, so wird
das zu beurteilende Schmélzmittel gemein-
hin als feuerungefihrlich bezeichnet.
Oleine, die auf Grund ihrer chemischen
Struktur Selbstentziindungsneigung ent-
wickeln, kénnen unter den beschriebenen -
Versuchsbedingungen durch die bei der
eintretenden Autoxydation entstehende 4y, 6. Mackey Entziindlichkeits-
Reaktionswirme verkohlen und an der -

Luft in Brand geraten (Abb. 7). .

Wie die Abbildungen erkennen lassen, traten die Verkohlungen
jeweils vom Kern der Versuchsansitze aus ein, gleichgiiltig, ob zur Auf-
nahme der gefetteten Baumwolle eine Nickeldrahtnetz-, Steifleinen-
hiilse oder eine solche aus perforiertem Filtrierpapier (Stiepel) benutzt
wurde. Eine grundsitzlich bedeutsame katalytische Beeinflussung des

JID
HI—L
]

prifer.

Abb. 7. Kohlungszonen in Versuchsansitzen.
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Mackey-Testes durch die Nickeldrahtnetzhiilse wurde in den vorliegen-
den Untersuchungen wie in zahlreichen Kontrollbestimmungen dies-
seits nicht beobachtet. Die entsprechende Uberpriifung der der Unter-
suchung zugrunde gelegten Schmilzéle wurde vor und nach der Metall-
aufnahme gemiB der beschriebenen Vorschrift durchgefiihrt, jedoch
mit der Abénderung, dal die Zeitdauer des Mackey-Testes so lange
ausgedehnt wurde, bis entweder Entziindung des Fasermaterials er-
folgte oder aber die Temperaturkurve sich kontinuierlich der Heiz-
temperatur niherte, d. h. keine Nachreaktionen mehr zu erwarten waren
oder eintraten, was durchschnittlich nach 3stiindiger Priifdaver der
Fall war.
Schmdlemittel auf M neraldlgrundlage.

0Ol I: Dickfliissiges, nicht durchscheinendes Produkt mit angenehm
esterartigem Geruch; olivgriine Fluorescenz. Es besteht vorwiegend
aus einer Mischung von Vaselin- und Mineralsl, die einer energischen
Sulfonierung unterworfen worden ist, -

0l II: Klares, fliissiges Ol von dunkel-orangegelber Farbe, durch-
scheinend. _ )

Siedebeginn: 89° (geringer alkoholischer Vorlauf).

Hauptfraktion siedet iiber 250°.

Flammpunkt o. T.: 158,5°.

Brennpunkt: 178°.

Es handelt sich um ein Spez1alpr0dukt tir die Schmélze von kalk-
haltigen Wollen, das zu-einem hohen Prozentsatz aus unverindertem
Paraffingl mit Zusatz eines Harzolgemlsehes besteht.

01 1.
1. Léslichkeit von Metallen.
B Metallverlust in Proz. nach
Metaliprobe
21 Tagen 35 Tagen 47 Tagen 58 Tagen
Eisenblech . . . . . . 0,124 0,136 0,215 . 0,343
Verzinktes Dlsenblech 0,040 | 0,040 0,076 0,179
Messing . . . . . .. 0,010 0,013 0,016 0,016
Kupfer . . . . . .. 0,048 0,057 0,065 0,068
Aluminium . ... . . | negativ | negativ | negativ | negativ
Blei . . . ... .. 0,140 | 0,167 ) 0,217 0,235
2. Charalkteristik.
Probe 7 }&ﬁﬁere Beschaffenheit ‘ Fluorescenz im UV.-Licht ‘S n'%)z,s
Ol T . . . .|Dunkelbraun, olivgrine Fluorescenz, ’ Pastellviolett, in diinner
ohne Abscheidung Schicht: milchig-gelb
0l + Eisen . {Dunkelbraun, olivgriine Fluorescenz, desgl. 1,4730
geringe flockige” Ausscheidung
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2. Charakteristik (Fortsetzung).

Probe

Ol 4+ verzinktes Eisen .

a1+ Messing
01 - Kupfer . .
Ol — Aluminium . . .

Ol+Blei . . ....

AuBere Beschaffenheit Fl%)‘rref;‘?g}zltlm ‘ 7P
Dunkelbraun, olivgriine | Pastellviolett, in l 1,4863
Fluorescenz, glasige diinner Schicht: |
Abscheidungen milchig-gelb
desgl. desgl. 1,4720
desgl. desgl. | 1,4620
Dunkelbraun, olivgriine desgl. 11,4840
Fluorescenz, geringe ‘
glasige Abscheidungen ‘
Dunkelbraun, olivgriine desgl. + 1,4900

Fluorescenz, geringe
flockige Abscheidung |

3. Mackey-Teste.

Aufgenommene Metalle aus:
Erhitzungs- | 4 1 Ver- |
dauer in Eisen | zioktes | Messing | Kupfer Alu- Blei
Minuten Tisen minium
o o og °ogy oq ¢ | °C
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 9 96 85 92 96 89 89
120 95 97 89 94 97 92 92
135 . 96 98 92 9% | 98 94 94
150 |96 | 98 | 94 | 97 | o8 | 96 | 06
165 96 98 95 97 | 98 96 96,5
180 96 98 | 96 975 | 98 97,6 | 97

Bemerkung: Nach Abschlul der Teste wurde kein Versuchsansatz verharzt
vorgefunden. Zersetzungsgeruch war nicht festzustellen.

01 1I.
1. Léslichkeit von Metallen.

Metallverlust in Proz.

Metallprobe nach

21 Tagen | 35 Tagen I 47 Tagen 58 Tagen
Eisenblech . . . . . . 0,028 0,039 0,047 0,047
Verzinktes Eisenblech . 0,763 0,984 1,305 1,805
Messing . . . . . .. 0,327 0,444 0,739 1,287
Kupfer . . . . . .. I 0,396 0,510 0,658 1,045
Alominium . . . . . negativ | negativ | negativ | negativ
Blei. .. .. .... 1,064 1,272 1,540 1,735
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2. Charakteristik.

Probe AuBere Beschaffenheit Fluorescenz im UV.-Licht n2%’5
orIr . ....... Dunkelorangegelb | Mattviolett, in diinner |1,4772
Schicht:  mattblau-
violett
Ol - Fisen . . ... Dunkelorangegelb | Milchigviolett,in diinner | 1,4800
Schicht:  leuchtend
weiBviolett

Ol + verzinktes Hisen . | Dunkelorangegelb, | Milchigviolett,in diinner | 1,4800
flockige Abschei-;  Schicht: leuchtend
dung weiBviolett

Ol 4 Messing . . . .| Dunkelolivbraun Mattviolett, in diinner | 1,4800
Schicht:  mattblau-
violett

Ol 4+ Kupfer . . . . . Dunkelolivbraun Mattviolett, in dimner |1,4801
Schicht:  mattblau-
violett

Ol + Aluminium . . .| Dunkelorangegelb | Milchigviolett,in diinner | 1,4800
Schicht:  leuchtend
weillviolett i
Ol +Blei ... ... Dunkelorangegelb | Milchigviolett,in diinner | 1,4800
Schicht:  leuchtend
weilviolett

3. Mackey-Teste.

Aufgenommene Metalle aus:
Erhitzungs- | s -

dauer in J orm Eisen zi‘rrlirtes Messing | Kupfer {U‘u- ‘ Blei

Minuten isen minium
o g o o oqy o °q
0 50 21 21 20 23 21 27
15 65 60 63 60 54 63 60
30 79 81 83 ' 78 f 74 80 80
45 87 89 02 | 87 86 88 90
60 94 94 96 92 92 93 94
75 95 96 99 95 96 96 96
90 96 97 100 97 97,5 97 98
105 97 98 100 98 98 98 99
120 197 98 100 98 99 98 99
135 97,5 93 100 98 99 98 99
150 97,5 98 100 98 99 98 99
165 97,5 98 100 98 99 | 98 99
180 |98 | 98 | 100 | 98 | 99 | 98 | 99

Bemerkungen: Zersetzungsgeruch war wihrend der Versuche nicht festzu-
stellen. Nach AbschluB8 der Teste wurde kein Versuchsansatz verharzt oder ver-
klebt vorgefunden.
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Oleine.

Ole'm II1: Spinnolein; Klares gelbbraunes Ol Asche: 0,058% (Fe, Spur Zn);

== 1,4628; Peroxyd: negativ.

OZem IV: Spinnolein; klares gelbbraunes OL Asche: 0,043% (Fe, Spur Zn);

= 1,4625; Peroxyd: negativ.

OZem V: Schmilzolein,; braunes, schwach durchscheinendes Ol von tranig-
leindlartigem Geruch. Asche: 0,29% (Fe); n"® = 1,4710; Peroxyd: negativ.
Jodzahl: 142,8; Rhbodanzahl: 89,0; Diskrepanz: 53,8 (der Linolsduregehalt des
Oleins betragt unter Zugrundelegung einer informatorischen Berechnung etwa
60%).

)OZe'm VI: Schmdlzolein; braunes, schwach durchscheinendes 01 von tranig-
leinslartigem Geruch. Asche: 0,29% (Fe, Spur Zn); n*3’ = 1,4712 (nach Luft-
trocknung 1,4780); Peroxyd: megativ. Jodzahl: 142,7; Rhodanzahl: 90. Dis-

klepanz 52,7, daraus berechnet: Olsdure: 41,49%, Lmolsaure 58,20%, Palmitin-
saure: 0,31%.

Oleine VII: a) Esterél; n"5° = 1,4630; Jodzahl 79.

b) Schmdlzolein; aus einer betriebsfertigen Schmilze isoliert; n%® = 1,4649;
Jodzahl 88.

¢) Schmilzolein; n*%° = 1,4645; Jodzahl 88.
d) Erdnufiol; n’5® = 1,4696; Jodzahl 92.

Olein IIT.
1. Loslichkest von Metallen.

Metallverlust in Proz.
Metallprobe nach

21 Tagen | 35 Tagen * 47 Tagen ’ 58 Tagen
Eisenblech . . . . . . 0,363 0,391 0,404 0,422
Verzinktes Eisenblech . 1,238 1,595 1,825 2,048
Messing . . . . . .. 0,164 0,230 0,284 0,370

2. Charalteristik.

T

Probe AuBere Beschaffenhgit irgl%o‘r;’_sﬁgﬁt n%%® | Peroxyd

Olein ITT. . . . . . . Gelbbraun, klar (ohne | Mattviolett | 1,4628 | negativ
Abscheidung)

Olein + Eisen . . . . |Dunkelbraun, klar (ochne | Mattviolett | 1,4620 | Stark
Abscheidung) positiv

Olein + verzinktes Eisen | Braunlichorange,starker | Mattviolett | 1,4615 | Stark
Bodensatz (Zinkseife) positiv

Olein 4 Messing . . . | Hellolivgriin (ohne Ab- | Mattviolett | 1,4618 | Spuren
scheidung)

Die Priifungen auf Epihydrinaldehyd (Kreissche Reaktion) fielen im reinen
Olein und in der mit Messing angesetzten Probe negativ aus, wihrend die stirker

peroxydhaltigen Oleine in den mit Eisen und verzinktem Eisen bereiteten An-
satzen schwach positive Befunde ergaben.

7. 1. d. ges. Gerichtl. Medizin. 34. Bd. 19
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3. Mackey-Teste.
a) Olein IIT.

Nach Minuten: 60 75 90 1051 120 135% 136
Erreichte Temperaturen in Grad: 90 92 94 100 107 146 160
137 138 139 140 141 142 143° 144 145 146 147
170 182 192 203 211 219 225 231 235 239 243
148 149 150 152 153 154 158 163 164

247 251 - 253 260 264 266 2715 (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 } b ab
345 352 359 364 Versuch abgebrochen.

b) Olein + Eisen.

Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Erreichte Temperaturen in Grad: 20 48 60 70 77 82 86 90 93
45 50 55 60 65 70 71 72 73 4 U5 16 77
97 99 102 106 110 119 123 127 132 135 139 143 147

7 79 80 81 8 8 8 8 8 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—105 106—108 109 11¢
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
164 160 156 151 147 144 140 137 135 132 130 128 125
180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230—>240 245
123 121 119 118 116 115 114 113 112 112 111 111 110

250 255 260 265 270 275
110 109 109 108 108 107

}bei Fortsetzung des Versuches kein er-

neuter Temperaturanstieg; Versuch abgebrochen. Keine Verkohlung des Ver-

suchsansatzes.

1 Von 110° an zunehmend beschleunigter Temperaturanstieg.
2 Penetranter Geruch der entweichenden Luft.
3 Penetranter Geruch und heftige Rauchentwicklung. Nach Beendigung des
Versuches ist der Versuchsansatz im unteren Teil verkohlt und glimmt an der

Luft lebhaft auf.
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¢} Olein -} verzinktes Eisen.

Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Erreichte Temperaturen in Grad: 27 45 60 70 76 82 86 90 92
45 50 55 60 65 70 75 80 8. 86 87 88 89
9 97 100 101 104 108 112 120 136 140 143 145 147
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101

150 151 153 154 156 157 158 159 160 160,5 161 1615
102 103 104 105 106 107 108 109 112 115 119 120
162 162 162,56 163 163,56 163,8 164 163,8 163 162 161 160
122 124 126 127 128 130 132 133 134 135 137 138 140
159 158 157 153 1556 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 i . , .

105 104 bei Fortsetzung des Versuches kein erneuter Temperaturanstieg;

Versuch abgebrochen. Keine Verkohlung des Versuchsansatzes.

d) Olein + Messing.

Nach Minuten: ) 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Erreichte Temperaturen in Grad: 27 89 54 65 73 78 82 86 90
45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 91 92 93 94
92 94 96 99 101 104 107 112 120 129 131 132 133 134
95 96 97 98 99 100 101 102 103->115 116120 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
124123 122 121 120 119 118 118 117 116 115 114 113
260 265 270 280 bei Forbsot des V. hos ke
112 111 110 109 [ Pei Fortsetzung des Versuches kein erneuter Temperatur-

anstieg; Versuch abgebrochen. Keine Verkohlung des Versuchsansatzes.

Olein IV.
1. Léslichkert von Metallen.
Metallverlust in Proz. nach
Metallprobe
21 Tagen 85 Tagen l 47 Tagen 58 Tagen
Eisenblech . . . . . . 0,410 0,423 0,463 0,479
Verzinktes Eigenblech . 1,810 2,195 2,915 3,700
Messing . . . . . . . 0,182 | 0401 | 0,568 | 0,693

19%
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2. Charakteristik.

Probe AuBere Beschaffenheit iflh%??s_ﬁg; " nzf)‘s’ Peroxyd
Olein IV. . . . . .. Gelbbraun, klar (ohne | Leuchtend |1,4625 [Negativ
Abscheidung) ultramarine-
blau
Olein + Eisen . . . . |Rotbraun (ohne Ab- desgl. 1,4630 | Stark
. scheidung) positiv
Olein - verzinktes Eisen | Braungelb, starker Bo- desgl. 1,4625 | Stark
densatz (Zinkseife) Die Seife positiv
fluoresciert;
leuchtend
blauweil
Olein + Messing . . . |Intensiv griinblau (ohne | Leuchtend | 1,4630 | positiv
Abscheidung) ultramarin-
blau

Die Kreissche Reaktion lieferte in den Ansitzen mit Hisen und verzinktem
Eisen positive Befunde, wihrend im Messingansatz nurmehr Spuren Aldehyd
erkannt wurden.

3. Mackey-Teste.

a) Olein IV.

Nach Minuten: 45 60 75 90 106 120 135 150
Erreichte Temperaturen in Grad: 76 81 89 92 95 96 97 97

165 180 195 210 225 240 255 270 285 290

98 99 102 106 116 180 46 212 190 128
sinkt stetig weiter ab; Versuch abgebrochen. Der Versuchsansatz zeigt im Kern
braune Verfarbung, keine Verkohlung.

} Temperatur

b) Olein + Hisen.
Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Erreichte Temperaturen in Grad: 24 37 52 64 74 79 82 87 90

45 50 35 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 89 920 92 93 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 E82 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

180 185 180 195 200 205 210 215 220—>235 240->270

112 110 110 108 108 107 107 106 106 106 105 105
keine Nachreaktion; Versuch abgebrochen, keine Verkohlung im Versuchsansatz.
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c¢) Olein + verzinktes Eisen.
Nach Minuten: 0 5 15 20 25 30 35 40 45
Erreichte Temperaturen in Grad: 24 37 42 55 73 80 85 89 91
50 556 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115
93 9 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
109 112 116 125 136 139 143 147 151 153 156 157 158
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
180 185 180 195 200 2056 210 215 220 225 230—>245 250
138 130 124 118 114 112 109 108 106 106 105 105 104
— 260

104
suchsansatzes.

} keine Nachreaktion; Versuch abgebrochen; keine Verkohlung des Ver-

d) Olein 4 Messing.
Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40

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

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
95 97 99 101 102 104 106 109 112 116 119 126 120

110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160->170 175 —
19 118 117 116 115 115 114 114 113 113 112 112 111

185 190205 210—>230 235—>240 245> 260

111 110 110 109 109 108 108 107 107} keine Nachreaktion;
Versuch abgebrochen; Versuchsansatz zeigt keine Verkohlung.

e) Eisenoleathaltiges Olein (Versuch b) + Olein IV (Versuch a), gemischt im
Verhiltnis 1:1.

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

164 165 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
152 156 160 163 166 168 170 172 . 174 176 176 177 178
117 118 119 120 121 122—>124 125—>130 131—>133 134 135
179 180 181 182 182 183 183 184 184 183 183 182 182
140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200
179 176 172 167 164 160 156 153 149 144 139 135 130

205 210 215 220 225 23C 235 240 245 250260

125 120 118 116 113 111 110 108 108 107 107}kemeNa°h‘
reaktion; Versuch abgebrochen; keine Verkohlung des Versuchsansatzes.
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Olein V.
1. Loslichkeit von Metallen.
Metallverlust in Proz. nach
Metaliprobe
21 Tagen ‘ 85 Tagen | 47 Tagen ' 58 Tagen
Eisenblech . . . . . . 0,311 0,311 0,333 0,333
Verzinktes Kisenblech . 0,451 0,624 0,794 0,974
" 2. Charakteristik.
Probe AuBere Beschaffenheit iffg{;fﬁ?& nz%s Peroxyd
Olein V.. . . . . .. Braun, klar, schwach | matt griin- 1 1,4710 |Negativ
durchscheinend blau
Olein -~ Eisen Rétlichbraun, klar Matt grimn- | 1,4745 | Stark
blau positiv
Olein + verzinktes Kisen | Rétlichbraun, Matt griin- | 1,4739 | Positiv
schwacher Bodensatz | blau. Seife:
(Zinkseife) leuchtend -
blauweil3

Die Kreissche Reaktion war in den mit Eisen und verzinktem Hisen be-
reiteten Ansédtzen schwach positiv.

3. Mackey-Teste.

a) Olein V.
Nach 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; steter beschleunigter Temperaturanstieg. Der Versuchs-
ansatz ist im Inneren verkoblt und brennt bei Luftzutritt hell auf.

b) Olein + verzinktes Eisen.

Nach Minuten: 0 &5 10 15 20 25 30 35 40
Erreichte Temperaturen in Grad: 22 34 43 54 64 73 82 103 155
45 50 55 60 65 70 72 73 74 75 76 U7 T8
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; steter beschleunigter Temperaturanstieg. Verkohlung des
Versuchsansatzes wie unter a).

¢) 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 —> 45 46 47
133 147 158 164 170 174 176 178 179 80 180 179 178



Autoxydation von Oleinen u. ihre katalytische Beeinflussung durch Metalle. 295

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 95 100 105 107 108—110 111
159 154 150 145 140 136 131 126 122 121 120 120 119

112 114 116 118 120 122 125 128 131 135—>139 140—>144
118 117 116 115 114 113 112 111 110 109 109 108 108

145—150 151 =160 161

107 107 106 106 105
Temperaturanstieg; Versuch abgebrochen. Keine Verkohlung des Versuchsansatzes.

bei Fortsetzung des Versuches kein erneuter

Olein VI.
1. Loslichkeit von Metallen.

Metallverlust in Proz. nach

Metallprobe
21 Tagen ’ 35 Tagen ‘ 47 Tagen ’ 58 Tagen
Kisenblech . . . . . . 0,280 0,303 0,308 0,323
Verzinktes Eisenblech . 0,334 0,573 0,770 1,022
2. Charalkteristik.
Probe AuBere Beschaffenheit iil‘:‘?ﬁ?ﬁgﬁt n2%5 Peroxyd
Olein VI. . . . . . . Braun, klar, schwach | Matt blau | 1,4712 |Negativ
durchscheinend
Olein + Eisen . . . . |Rotbraun,klar(ochne Ab- desgl. 1,4742 | Stark
scheidung) positiv
Olein |- verzinktes Eisen | Hell rétlichbraun, ge-| Matt blau | 1,4740 | Positiv
ringe Abscheidung Seife: leuch-
. {Zinkseife) tend blauweill

Die Kreissche Reaktion war in den mit Eisen und verzinktem Eisen bereiteten
Versuchsansitzen schwach positiv.

3. Mackey-Teste.
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 57,6 58 58,5 59 60 61 61,5 62
130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 240 250 260

625 63 635 64 645 65 655 66 665) oo
270 280 290 300 310 320 330 350 360 ersuch abgebrochen;

steter beschleunigter Temperaturanstieg. Der Versuchsansatz ist im Inneren ver-
kohlt und brennt bei Luftzutritt hell auf.
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b) Olein + 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 3 31 32 33 3¢ 3 36 37 38 3% 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
191 193 195 197 199 200 . 202 204 206 207 209 210 212
55 56 57 58 —>60 61 —>63 64 65 66 67 68 69
213 214 215 216 216 207 217 216 215 214 213 211 209
70 75 80 8 90 9 100 105 110 115 120 125 130
207 196 184 173 164 156 150 143 137 132 127 123 119

135 140 145 150 155 ‘160 165 170 175 180
117 115 113 111 110 109 109 108 107 106

} steter Temperatur-

abfall bei Fortsetzung des Versuches; Versuch abgebrochen; keine Verkohlung,

wohl aber Braunung des Versuchsansatzes im Kern.

¢) Olein 4 Eisen.

Nach Minuten: 0 5 10 15 20 25 26 27 28
Erreichte Temperaturen in Grad: 256 36 52 64 76 93 97 105 115
29 3 31 32 33 34 35 3 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
206 207 208 210 211 202 212 211 210 209 208 206 203
70 71 75 8 8 90 95 100 105 110 115 120 125
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; lediglich Braunung des Versuchsansatzes im Kern.

Oleine VII.
Mackey-Teste.

a) Esterol.
Nach Minuten ; 0 15 30 45 60 75 90 105
Erreichte Temperaturen in Grad: 70 84 92 94,5 96,56 98 101,656 104
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) Schmalzolein.
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
110 113,65 115 120 125 129,56 13¢ 128 124 121 118 115
155 160 165 170 175 180
113 111 108 106 105 104

¢) Schmélzolein.
Nach Minuten: 0 15 30 45 60 75 90 96
Erreichte Temperaturen in Grad: 50 72,6 89 97 102 108,5 123 142

97 98 99 100 102 105 110 120 125 130 135 140 145
146 155 160 165 16Y¥ 159 139 128 123 120 116 113 111

150 155 160 165 170 175 180
108 106 104 103 102 101 100

d) Erdnuflsl.
Nach Minuten: 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 Netzmittels (Hydrozitol) als: Schmdlzekomponenie (3—4%).

Gelbes fliissiges OL. Reaktion: stark alkalisch. Geruch: Formaldehyd. Nach-

gewiesen: Formaldehyd, aktiver Sauerstoff (Peroxyd).
Mackey-Teste.
a) Schmélzolein ohne Hydrozitsl.

Nach Minuten: 0 5 10 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 95 100 105 110
92 93 93,5 94 95 95 955 96 96,5 97 98 985 99 99
115 120 125 130 140 145 150 160 — 180
99,5 160 100 100,5 101 101 101 100 100

b) Schmilzolein (wie a) -+ Hydrozitsl (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 2928 240 260
abgebrochen.

Die Durchfiihrung der Untersuchungen wurde durch die dankens-
werte Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft ermaglicht.
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Aussprache zu den Vortragen von Klawer und Scholiz diber Selbstentziindung.

Herr Specht-Breslau aullert sich skeptisch zur Frage der Selbstentziindung
von, Gerstenspreu. Der Tatortbefund beweist allerdings die Selbstentziindung,
wenn alle anderen Ziindungsmoglichkeiten auszuschlieBen sind.

Herr Merkel-Miinchen berichtet, dal der Gerichtschemiker Sedlmeyer-Miinchen
bei einem Brandfall’ &4hnliche mehrfache Herde von Selbstentziindung und be-
ginnender Verkohlung in gelagerter Gerste nachgewiesen habe.

(Aus der chemischen Abteilung des Institutes fiir gerichtliche Medizin der
Universitdt Wien. — Divektor: Prof. Dr. Philipp Schneider.)

Die absorptionsspektrographische Untersuchung
von Arzneimitteln.

Von
Dipl.-Ing. Dr. Franz X. Mayer.

Mit 4 Textabbildungen.

In der forensischen Chemie sieht sich der Analytiker oft vor die
Untersuchung von Arzneimitteln gestellt, wobei auler der Identi-
fizierung des Préparates auch die Beantwortung der Frage beziiglich
seiner quantitativen Zusammensetzung bzw. seiner Ubereinstimmung
z. B. mit den Angaben eines Rezeptes verlangt wird.

Die an sich schwierige Identifizierung eines Arzneimittels, die an
die Fahigkeiten des Untersuchers hinsichtlich der Beherrschung der
vielseitigen analytischen Hilfsmittel grofite Anforderungen stellt, wird
besonders durch die meist geringen Mengen der zu untersuchenden
Substanz sowie durch das haufige Verlangen nach schnellster Er-
ledigung weiter sehr erschwert.

Hier hat sich nun die Anwendung von auf physikalischen Grund-
lagen aufgebauter Analysenverfahren in vielen Idllen als sehr zweck-



