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sorptionsmittels. Nach mehrfachen Versuchen
habe ich denselben so abgeéndert, - wie
Fig. 93 in !/, nat. Gr. zeigt.

Das durch eine Experimentirgasuhr ge-
messene Leuchtgas verbrennt bei g aus
einem kleinen Bunsenbrenner in der Erwei-
terung des Vorstosses 4. Derselbe ist bei

n durch einen Asbestring mit dem Kiihler
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|

Fig. 93.

S
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verbunden, um ein bequemes Auswechseln
bei etwaigem Bruch zu erméglichen, oder
damit verschmolzen. Der bei der Verbren-
nung entstehende Wasserdampf verfliissigt
sich in den kugelférmigen Erweiterungen m
des Rohres v, 16st die gebildete Schweflig-
siure und Schwefelsiure und fliesst durch
das angeschmolzene enge Réhrchen ¢ in eine
Flasche, welche durch eine Asbestplatte a
vor der strahlenden Warme der Flamme ge-
schiitzt wird., Das Kiihlwasser tritt in be-
kannter Weise bei 2 ein und fliesst aus dem
mit Schlauch verbundenen Robr w wieder
ab. Ist keine Wasserleitung vorhanden, so
geniigt es, etwa stiindlich kaltes Wasser
nachzugiessen. Der Gasstrom wird so ge-
regelt (etwa 25 bis 30 [ stiindlich), dass
eine bei o genommene Gasprobe noch 4 bis
6 Proc. freien Sauerstoff enthilt. Ist dieses
einmal festgestellt, so ist eine weitere Auf-
sicht nicht erforderlich. Die kleine Vorrich-
tung wird durch einen beliebigen Retorten-
halter oder dgl. getragen.

Bei guter Kiihlung erhdlt man durch
Verbrennen von 50 I Gas etwa 50 cc einer
wisserigen Lésung von Schwefelsiure und
Schwefligsiure, welche direct oder nach Oxy-
dation mit Wasserstoffsuperoxyd mit ‘/,0 Nor-
malalkali bestimmt werden. Will man ganz
sicher gehen, so ldsst man bej Beginn des
Versuchs 20 cc '/, Alkali bei o einfliessen,
oxydirt schliesslich mit Wasserstoffsuperoxyd
und titrirt das fiberschiissige Alkali zuriick
oder bestimmt die Schwefelsiure gewichts-
apalytisch.

Im Laufe des Winters wiederholt aus-
gefilhrte Versuche mit je 50 bis 100 I G&t-
tinger Leuchtgas ergaben einen Schwefel-

gehalt von
schwefel.

Selbstverstindlich lisst sich in derselben
Weise der Schwefelgehalt in Erdsl, Solar-
51 u. dgl. bestimmen.

Der einfache Apparat hat vor dem mit
Sauggebldse arbeitenden den Vorzug, dass
ein solches nicht erforderlich ist, besonders
aber, dass die Verbrennung des Gases (Erd-
8ls u. dgl.) viel gleichmissiger und sicherer
ist. Jedes Nachlassen der Saugkraft des
Geblises stellt die Genauigkeit der Bestim-
mung in Frage, da die Verbrennung dadurch
leicht unvollstindig wird.

310 bis 418 mg Gesammt-

Uber feste und fliissige Siccative.
Von
H. Amsel.

Bereits vor einiger Zeit hatte ich in
dieser Zeitschrift (1896, 14) eine kleine Ab-
handlung iber harzsaure Metalloxyde ge-
bracht, in welcher ich diese, fiir die Firniss-
darstellung wichtigen Hiilfsmittel beziiglich
ibrer Darstellung, Zusammeunsetzung und
Untersuchung einer eingehenden Besprechung
unterzogen hatte. Jene Arbeit hat dann
Dr. Weger (d. Z. 1896, 17) Veranlassung
gegeben, sich ebenfalls mit diesen Siccativen
und gleichzeitig mit meinen Ausfihrungen
zu beschiftigen, und so erfreulich es mir nun
auch ist, dass meine damalige Abhandlung
Anregung gegeben hat, auch andererseits
gemachte Beobachtungen und ZErfahrungen
zu verdffentlichen, so muss ich doch einige
Punkte, welche thatsichliche Unrichtigkeiten
enthalten oder wenigstens solche, in denen
ich -von Weger falsch verstanden bin und
welche denselben zu ganz falschen Schliissen
geftthrt haben, richtig stellen.
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Zunichst macht Dr. Weger auf Seite 533
die Mittheilung, nach der ich in einer
fritheren Arbeit iiber Untersuchungsmethoden
des Leingls u. s. w. (d. Z. 1895, 3) behauptet
hitte, dass ich Firnisse, die mit Hiilfe von
harzsauren Metalloxyden hergestellt seien,
als reine Leinglfirnisse beanstandet wissen
mochte, bis ich schliesslich sowohl von Fil-
singer (d. Z. 1895, 6) als auch Andés-
Wien (Chemzg. 1895, 1197) auf die Unhalt-
barkeit meiner Annahme aufmerksam gemacht,
in einer spiiteren Broschiire!) die Beanstan-
dung wegen harzsaurer Metalloxyde fallen
gelassen habe.

Hiervon ist mir nun nichts bekannt; wohl
habe ich in der bereits erwihnten Abbhand-
lung iiber Untersuchung von Leinél u. s. w.
angegeben, dass es mit Hiilfe meiner Wasser-
reaction mdoglich ist, den gekochten Lein&l-
firniss, d. h. Firniss, durch Kochen von Leindl
mit Metalloxyden hergestellt, von dem un-
gekochten, d. h. Firniss, durch Erhitzen bez.
Auflésen von harzsauren Metalloxyden mit
bez. in Lein§l erhalten, zu unterscheiden;
auch war ich wohl der Ansicht, ,einen
garantirt reinen, doppelt gekochten Leinslfir-
niss“ beanstanden zu kdnnen, wenn derselbe
sich als ein mit harzsauren Metalloxyden
dargestellter, d. h. also als ein nicht ge-
kochter erkennen liess.

Da ich glaubte, die Beobachtung gemacht
zu haben, allerdings in noch nicht abge-
schlossener Form, dass diese ungekochten
Firnisse doch nicht in Hirte und Haltbar-
keit vielleicht so gut seien, wie die ge-
kochten, so hatte ich gleichzeitig empfohlen,
iber die Giite der ungekochten Firnisse erst
noch mehr Erfahrung zu sammeln, c¢he man
sie den anderen als ebenbirtig hinstellen
mdéchte.

Hierauf hat dann allerdings schon Fil-
singer (d. Z. 1895, 6) geantwortet und ist
von mir in derselben Zeitschrift, Heft 9 be-
richtigt worden.

Bei dieser Gelegenheit will ich auch
noch bemerken, dass der Name ,Harzseifen-
firniss“ nicht von mir zuerst gebraucht
worden ist, sondern dass schon Filsinger
diese Bezeichnung fiir aus Leinél mit harz-
sauren Metalloxyden hergestellte Firnisse in
seiner kurzen Abhandlung, Heft 6, 1895
d. Z. gewihlt hat, welche dann allerdings
spéiter von mir beibehalten ist; hiermit soll
nicht gesagt sein, dass dieser Ausdruck von
Filsinger stammt, es wire ja auch méglich,
dass dieser Name schon frither vorkommt.

Andés-Wien findet diese Bezeichnung
nicht richtig und schreibt dariiber u. A.:

1) Amsel, Untersuchung von Leingl und Leindl-
firniss, Zirich 1895.

»Die Praxis kennt keinen Harzseifenfirniss
und im gewdhnlichen Leben versteht man
unter Harzseife auch etwas anderes, als ein
zum Trockenmachen von Leindl geeignetes
Priparat. Es unterliegt wohl keinem Zweifel,
dass hier ein mit harzsaurem Blei oder harz-
saurem Mangan bereiteter Leindlfirniss ge-
meint ist, aber dieses sollte auch deutlich
zum Ausdruck gebracht und nicht eine Be-
zeichnung gewidhlt werden, die einerseits un-
richtig und andererseits unversténdlich ist.
Man kann doch einen Leindlfirniss, der mit
1!/, bis 2 Proc. einer harzsauren Verbindung
hergestellt ist, bei dem also der Hauptbe-
standtheil immer Leinél ist, nicht als einen
Harzseifenfirniss bezeichnen.®

Aus diesem Grunde mdchte ich die Be-
zeichnung , Harzseifenfirniss® fallen lassen
und lieber ,ungekochten Firniss“ fiir den
durch Erhitzen von Lein6l mit , harzsauren
Metalloxyden” bereiteten, und ,gekochten
Firniss“ fiir den durch Kochen von Leingl
mit Metalloxyden hergestellten, vorschlagen.

Wenn ich mich bisher iiber solche Fir-
nisse, die aus Leinél mit leindlsauren Me-
talloxyden erhalten sind, nicht gedussert,
und namentlich auch die letzteren nicht in
den Kreis meiner Untersuchungen gezogen
habe, so hat dieses einfach darin seinen
Grund, dass mir leindlsaure Priparate bisher
nicht vorgelegen haben; die inzwischen er-
haltenen Priparate sollen weiter unten be-
sprochen werden.

Einen wesentlichen  Anstoss in meiner
oben erwihnten Abhandlung hat Dr. Weger
darin gefunden, dass ich iiberall die gross-
ten Verfalschungen mit Harz vermuthe,
wihrend W. behauptet, dass mit Harz ,ver-
falschte“ Harzsiccative wohl kaum vorkom-
men! Dieses vermag ich nun nicht einzusehen,
denn wenn auch Dr. Weger gleich hinterher
zugiebt, dass gewiss minderwerthige Priaparate
vorkommen, so muss der Apalytiker zunichst
darauf Bedacht nehmen, das ungebundene
Harz von dem gebundenen zu unterscheiden,
zumal der Preisunterschied ein grosser und,
wie ich aus Weger’s Abhandlung ersehe,
die Industrie schon seit 8 bis 10 Jahren
die 16slichen Harz- und Leindlsiccative
wagenladungsweise darstellt.

Dass solche harzhaltigen Trockenstoffe
event. auch nur infolge schlechter Darstel-
lungsmethoden in den Handel gebracht wer-
den, kann ja zugegeben werden; allein wer
soll dieses entscheiden?

Der grosse Firnissfabrikant, der seine
Trockenstoffe direct aus der Fabrik centner-
weise bezieht, ist vor Betrug ziemlich sicher,
allein der Maler, der sich dieses Material
vom Zwischenhindler kiloweise besorgt, ist
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unbedingt sehr leicht gréssten Benachtheili-
gungen ausgesetzt.

" Weger fithrt sebr viele, von seinem
Standpupkte aus betrachtet, wohl richtige
Griinde fir seine Behauptungen an; auch
mir erscheint es fiir einen Firniss, der nur
1!/, bis héchstens 2 Proc. harzsaure Metall-
oxyde enthilt, ganz unbedenklich, ob letztere
nun etwa 90 oder 80 Proc. gebundene Harz-
siuren und noch 10 bez. 20 Proc. freies
Harz erkennen lagsen. Ein derartiger Firniss
wiirde dann im héchsten Falle 0,4 Proc.
freies Harz enthalten, und ob diese geringe
Menge im Stande wiire, die Trockenfihigkeit
bez. die Hirte des Apstriches zu beeintrach-
tigen, mdochte ich eher verneinen, als auch
nur in Frage stellen.

Wenn aber dem untersuchenden Chemiker
eine Probe unter der Bezeichnung ,harzsaures
Mangan“ mit dem Wunsche iibersandt wird,
zu untersuchen, ob dasselbe ein reinesMangan-
resinat, d. h. frei von ungebundenem Harz sei,
so will der Einsender eine bestimmte Antwort
erhalten und nicht eine ldngere Abhandlung,
in der das Unschiddliche. eines event. in dem
Manganresinat enthaltenen, etwa 20 Proc.
betragenden Gehaltes an ungebundenem Co-
lophonium in einer etwa wie vorhin ange-
deuteten Weise niedergelegt ist.

Aus dieser directen Veranlassung hatte
ich mich, gewissermaassen gezwungen, nach
einheitlichen Untersuchungsmethoden umge-
sehen, und da die Litteratur hieriiber noch
keine niiheren Aufzeichnungen finden liess,
selbst einige Angaben gemacht, die den Colle-
gen Apregung geben sollten, die von ihnen
gesammelten und bisher noch nicht verdffent-
lichten Erfahrungen bekannt zu geben. In
dieser Hinsicht hat mir denn auch die Arbeit
Weger's manches Interessante geboten; und
wenn ich erst heute auf seine Ausfiihrungen
zurlickkomme, so bitte ich dieses einmal durch
Uberhiufung mit anderen Arbeiten zu ent-
schuldigen, andererseits auf den Umstand
zuriickzufithren, dass mir gerade im Verfolg
meiner Abhandlung immer neue Mengen
fester Siccative von griosseren Fabriken
zugegangen sind, die ich gerne bei einer
erneuten Kundgebung fiber diesen Gegen-
stand mit in den Kreis meiner Betrachtun-
gen ziehen wollte. So wurde auch kurz
nach Neujahr dieser Abschluss nochmals ver-
eitelt, als ich wiederum von sehr geschitzter
Seite harzsaure Priparate erhielt, deren
Untersuchungsresultate ebenfalls diese Studie
vervollstindigen sollten.

Dass iibrigens meine Annahme richtig,
nach der Colophonium zur Darstellung der
harzsauren Metalloxyde genommen wird, ist
mir von mehreren Seiten mit dem Hinzu-

Ch. 97,

fiigen bestitigt worden, dass bestes ameri-
kanisches Colophonium angewendet wird,
und da durch blosses Zusammenschmelzen
des Harzes mit den Metalloxyden nie oder
wenigstens nicht immer eine vollstindige
Verbindung derselben entsteht, in der gar
kein freies Harz mehr vorbanden ist, so be-
dient man sich bei der Herstellung der
harzsauren Metalloxyde der Verseifungs-
methode, wobei nach vollendeter Verseifung
die gewiinschte Verbindung mit der Lésung
des betreffenden Metallsalzes gefillt wird.
Bei dieser Methode hat man es vollstindig
in der Hand, fast chemisch reine Trocken-
stoffe zu erhalten.

Abnlich habe ich mich auch in meiner
vorigen Abhandlung iber die Darstellung
der harzsauren Metalloxyde ausgesprochen.

Dass ich bel der immerhin noch geringen
Erfahrung betreffs der Untersuchung der Sic-
cative bisher keine Verfilschungen mit Harz
ausgesprochen, sondern nur vermuthet habe,
erkennt ja auch Weger an; auffallend muss
es aber auch dem Analytiker, also dem der
Praxis etwas Fernerstehenden sein, wenn er
ein harzsaures Blei mit 28 Proc. Bleioxyd
und ein anderes mit nur 11 Proc. erhilt; es
miisste doch selbst bei Annahme des niedrig-
sten Grenzwerthes ein nur 11 Proc. Bleioxyd
enthaltendes Harzsiccativ mindestens 50 Proc.
ungebundenes Harz enthalten; soll dieses
etwa unbedeutend sein?

Ich habe geglaubt, dass man mit Be-
stimmung der Metalloxyde vielleicht vorlaufig
auskommen kdénnte und finde zur Erginzung
nun von Weger noch Angabe iiber Léslich-
keit in Chloroform u. s. w. Es gelingt also
nach seiner Untersuchung leicht, festzustellen,
ob ungebundene Mineralstoffe enthalten sind,
wihrend meine Bestimmung der gesammten
Mineralstoffe einen T'jber.schuss von nicht
gebundenem Harz oder Ol erkennen lisst.

Unter Combinirung von Weger’s Vor-
schligen zur Untersuchung dieser Kérper und
der von mir bereits frither angegebenen Metho-
den habe ich nun an einer grdsseren Reihe
trockener Siccative nachstehende Bestimmun-
gen ausgefiihrt .

1. Das in Chloroform lésliche.

2. Das in Alkohol ldsliche.

3. Die gebundenen und nicht gebundenen
Mineralstoffe.

4, Die Saurezahl.

5. Die Verseifungszahl.

6. Die Ammoniakreaktion.

7. Die Feuchtigkeit
und zwar habe ich hierbei nachstehendes Ver-
fahren eingeschlagen:

Bei der Ausfibhrung von No. 1 und 2
ist nichts Besonderes zu erwihnen; selbst-

39
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verstindlich wird die Lé&slichkeit mit der
Menge der Losungsmittel und der jeweils
angewendeten Menge der Substanz wechseln,
aus welchem Grunde ich bei der Loslichkeit
in Alkohol nicht nur die Angaben in Pro-
centen, sondern auch die von 100 Th. Lé-
sungsmittel in der Kilte aufgenommene
Menge des Resinats angegeben habe. Im
Allgemeinen sind etwa 1 bis 2 g Substanz
und fir je 1 g etwa 20 cc Losungsmittel in
Anwendung gebracht worden.

Die Mineralstoffe werden, wie auch von
Weger angegeben, in der Weise bestimmt,
‘dass einmal die Gesammtmenge derselben,
zum anderen der in Chloroform unlésliche
Theil ermittelt wird, um so die gebundenen
von den nichtgebundenen zu trenmen.

Es empfiehlt sich auch nicht, dieselben
durch Veraschen zu bestimmen, sondern in
der Asche die einzelnen Bestandtheile nach
vorausgegangener qualitativer Analyse nach
den bekannten analytischen Methoden vor-
zunehmen. Bei reinen, d. h. Blei, Kalk, u.s.w.
freien Manganresinaten, kann die directe
Veraschung auch gewogen werden und unter
Umrechnung des gewogenen Manganoxyduls
(Mn, 0;) in Mangan (2 Mn) als Resultat der
gesammten Mineralstoffe dienen.

Die Bestimmung der S#urezahl habe ich

in alkoholischer Flissigkeit, — Losung kann
man wohl nicht sagen, da nur ein Theil der
Siccative wirklich gelgst ist — als auch in

Chloroformldsung vorgenommen; letztere fillt
natiirlich héher aus und gibt eigentlich nicht
mehr die Sdurezahl an, sondern die Ausfil-
lung von an Harzsiure bez. Olsiure gebun-
denem Blei und Mangan oder die an Blei
bez. Mangan gebunden gewesenen Harz- bez.
Olséuren.
: [Schluss folgt.]

Zur Untersuchung von Leinél.
Von
Dr. Walther Lippert.

Bei der Beurtheilung eines Leindls be-
ziiglich seiner Brauchbarkeit fiir die Ollack-
fabrikation ist ausser auf sein Trockenver-
mdgen auch darauf zu achten, dass es bei
starkem Xrhitzen keine Flocken absetzt.
Ein als Lackleindl bezeichnetes Lein6l muss
bei der Erhitzung bis nahe auf 300° voll-
stindig klar bleiben, wobei der gelbe Farb-
ton zum Theil zerstért wird, wihrend das
sogenannte rohe Leindl zwar ebenfalls seinen
gelben Farbton verliert, aber eine manchmal
sogar sehr bedeutende Flockenbildung auf-
weist.

Nimmt man ferner nach Amsel (d. Z.
1895, 78) die Verseifung vor, so muss das
Lackleingl stets eine klare Wasserreaction
ergeben, wihrend das robe Leindl in manchen
Fillen eine schwache Opalisation eintreten
ligst. Man hat daher dies bei der Versei-
fung zu beriicksichtigen und das Ol eventuell
von den Flocken durch Filtration in der
Hitze zu trennen.

Amsel glaubt nun, ,dass man sich bei
der Untersuchung von Leindl und Leindl-

firnissen bez. ihrer Reinheit oder ihrer Ver-

filschung mit der Bestimmung der Trocken-
fahigkeit und der Verseifungszahl unter aus-
driicklicher Beachtung des von ihm ange-
gebenen Verhaltens beim Wasserzusatz be-
goligen kann“., Fiir das Erkennen von Harzjl
und Mineralél ist diese Behauptung zutreffend,
nicht immer aber geniigt die Methode beim
Nachweis von MHarz. Ich habe oft Colo-
phoniumsorten in Untersuchung gehabt,
welche eine klare Seifenlésung ergdben und
Leindle bei Gegenwart, und zwar mit {ber-
wiegenden Mengen von Harz verseift und
trotzdem bei Zusatz von Wasser klare Seifen-

-16sungen erhalten, welche klar blieben oder

erst nach geraumer Zeit opalisirten. Reine,
klare Seifenldsungen tritben sich eben-
falls bei lingerem Stehen, indem sie einen
feinen Bodensatz absetzen. Ich balte es fiir
unbedingt nothwendig, Leinél und Leinél-
firnisse, selbst wenn sie eine klare Wasser-
reaction ergeben, mnoch nach einem der
gewShnlichen Verfahren auf Harz zu priifen,
wozu z. B. die Bestimmung des Alkohol-
l6slichen, wie Amsel es gethan hat, zu-
gezogen werden kann. — Amsel hat seine
Leindle mit Mineralélen und Harzélen ge-
priift und daraus direct auch auf das Harz
geschlossen.  Manche = Colophoniumsorten,
welche opalisirende Seifenlésung ergaben,
zeigten nach nochmaligem Schmelzen, wie
es in der Lackfabrikation {iblich ist, nur.
noch eine geringe Opalisation.

Beziiglich der Trockenfihigkeit sagt
Amsel (Broschiire ,,Uber Lein6l und Leingl-
firniss“): ,Reines Leinsl ohne Siccativzu-
satz muss, auf Glas aufgestrichen, in hdch-
stens 3 Tagen vollstindig bart werden, mit
5 proc. Siccativzusatz sowie Leindlfirniss in
derselben Weise behandelt, in 24 Stunden.®

Abgesehen davon, dass es schon seit
langer Zeit bekannt ist, dass das Trocknen
des Leingls durch Licht und Temperatur-
verhéltnisse beeinflusst wird, ist das Trocken-
vermbgen vollstindig von der Art der Siecca-
tive?), bez. von dem Gehalt der Metallmengen

D) Uber Siceative siehe: Amsel, d. Z. 1896,
429 und Weger, d. Z. 1896, 531.





