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nische Chemie, Grundziige der physikalischen
Chemie und endlich technische Chemie
(in der Hauptpriifung). Dass ein Doctorand
in allen diesen Gebieten Bescheid wissen
sollte, wird wohl allgemein zugegeben werden.

Als Schwerpunkt der Schlusspriifung hat
die ,wissenschaftliche Experimental-
untersuchung” zu gelten, die nichts An-
deres ist und sein soll, als ein Aquivalent
fir die Doctordissertation. — In diesem
Sinne ist der klare Entwurf der Priifungs-
ordnung aufzufassen. Die Behauptung Ost-
wald’s, dass die ,wissenschaftliche Arbeit
durch die Priifungsordnung thatsichlich
wesentlich abgeschwiicht® werden wird, ist
durchaus nicht begriindet. Der Ver-
gleich mit den medicinischen Doctordisser-
tationen, die ja nicht zur Staatspriifung
gehdren, erscheint ganz unzutreffend.

Ich fiihle mich um so mehr berechtigt,
die Gestaltung der gewiinschten Staatsprii-
fung in der oben geschilderten Art anzu-
nehmen, als die an der Dresdener Techni-
schen Hochschule schon lange geiibte und
bewdhrte Diplompriifungdenbeiden Priifungen,
wie sie vorgesehen sind, durchaus ihnlich
ist. — Es sei besonders darauf hingewiesen,
dass die grdsseren wissenschaftlichen Ar-
beiten, die in Dresden bei der Schlussprii-
fung von unseren Chemikern verlangt wer-
den, auf einer Stufe stehen, die dem Niveau
der meisten Doctordissertationen entspricht.

Der grosste Theil unserer diplomirten
Chemiker erlangt auf ihre Arbeiten hin den
Doctorgrad.

Die Thatsache aber, dass wissenschaftliche
Untersuchungen, die aus den Laboratorien
einer technischen Hochschule hervorgegangen
sind, als Dissertationen einer Universitit ge-
druckt werden und in die Welt gehen, ist
gewiss nicht erfreulich.

In Anunbetracht der streng wissenschaft-
lichen Ausbildung, die unsere Chemiker der
Dresdener Technischen Hochschule erhalten,
einer Ausbildung, die der von Universitits-
chemikern in keiner Weise nachsteht, wire
es ein Act der Billigkeit, wenn der Tech-
nischen Hochschule — und natiirlich allen
Technischen Hochschulen Deutschlands bei
Erfullung gleichartiger Bedingungen
-— das Recht, den Doctorgrad zu verleihen,
ertheilt wiirde. Damit wire eine Frage ge-
13st, die schon lange Zeit grosse Kreise be-
wegt hat und sie noch jetzt bewegt.

Sollte dieser Weg gerechter Anerkennung
der Verdienste unserer Technischen Hoch-
schulen um die Ausbildung der Chemiker
nicht betreten werden, dann erblicken wir
in dem zweckmissig eingerichteten Staats-
examen, nach dessen Ablegung ein passen-

der Titel verliehen wird, einen zweiten Weg,
ja den Ausweg, um dem oben bezeichneten
Missstande abzuhelfen.

Mit der Einfihrung einer solchen Staats-
prifung ist die Liésung einer fir die Tech-
nischen Hochschulen wichtigen Frage zu er-
warten: die Feststellung gleichartiger Auf-
nahmebedingungen fir die zu immatrikuliren-
den Studirenden. Dass den sich zum Examen
Meldenden strenge Bedingungen einer guten
Vorbildung aufzuerlegen sind, darauf weist
der ofter erwihnte Entwurf deutlich genug hin.

Eine oder die andere Ldsung der schwe-
benden Frage muss im Interesse der gedeih-
lichen Weiterentwickelung der chemischen
Abtheilungen unserer Technischen Hoch-
schulen dringendst erhofft und von den Be-
theiligten eifrigst betrieben werden.

Dresden, Juli 1897.

Zur Kenntniss der Siccative und Firnisse.

Aus dem Laboratorium der chemischen Fabrik
Dr. F. Wilhelmi mitgetheilt.

Von

Dr. Max Weger.
[Fortsetzung von S. 401.]

Eine bereits erwihnte Notiz von Herrn
Dr. W. Lippert in No. 10 dieser Zeitschrift
bringt einige kritische Bemerkungen zur
»~Amsel’schen Wasserreaction und zur
Wirksamkeit der Siccative mit Riicksicht auf
die angewandte Menge. So wenig ich nun
Veranlassung habe, beziiglich der Wasser-
reaction dem einen oder dem anderen der
beiden Herren den Beweis fur die Richtig-
keit seiner Angaben zu fithren, so méchte
ich doch, was die Wirksamkeit der Siccative
anlangt, einige Erfahrungen, die ich im Laufe
der letzten vier Jahre sammelte, zum All-
gemeingut machen. Denn so ganz klar, wie
es sich Herr Dr. L. vorzustellen scheint,
liegen die Verhiltnisse ohne Weiteres denn
doch nicht. Darin allerdings, dass die Am-
sel’sche Anforderung ,Reines Leinsl muss
mit 5 Proc. (oder 3 Proc.) Siccativzusatz in
24 Stunden vollstindig hart werden“ nichts-
sagend ist, so lange nicht iiber Art bez. Con-
centration des Siccatives etwas Niheres bei-
gefiigt ist, wird jeder Herrn Dr. L. beistim-
men. Es ist allgemein bekannt, dass ein
bestimmter Procentsatz Blei im Firniss anders
wirkt als derselbe Procentsatz Mangan, —
nur das Verhiltniss der Wirkungen ist noch
nicht genau festgestellt. Ohne Weiteres klar
diirfte es auch sein, dass z. B. 1 Proc. leinsl-
saures Mangan einen anderen Trockeneffect
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hat als 1 Proc. harzsaures Mangan und beide
wieder einen anderen als 1 Proc. Mangan-

oxydhydrat. Nicht ohne weiteres ist aber
die Frage zu beantworten: beférdert bei-
spielsweise 0,2 Proc. Manganoxydhydrat

(=0,10 Proc. Mn im Firniss) — selbstredend
unter der Bedingung der vollkommenen
Lésung — das Trocknen in demselben Maasse
wie 1Proc. leindlsaures Mangan (=0,10Proc.
Mn im Firniss), und wirken diese beiden
ebenso wie etwa 3 Proc. geschmolzenes harz-
saures Manganoxyd (= 0,10 Proc. Mn im Fir-
niss)? Ist dies nicht der Fall, so wiirde die
Festsetzung eines Verhiltnisses fiir Blei und
Mangan betreffs Erlangung gleicher Trocken-
wirkung ziemlichen Complicationen begegnen.

Bevor ich nun einige Versuche zur Beant-
wortung dieser ersten Frage anfithre, mochte
ich eine zweite Frage erledigen.

Ist es, wie Herr Dr. Lippert meint,
selbstverstindlich, dass ein mit 3 Proec.
harzsaurem Mangan bereiteter Firniss nicht
schlechter trocknet als ein mit 1 Proc. harz-
saurem Mangan bereiteter? oder allgemeiner:
Kann man durch Steigern der Menge eines
Siccatives eine Erhdhung der Trockenkraft
des Firnisses bewirken? Gibt es fiir ein be-
stimmtes Siccativ ein Maximum der Trocken-
kraft? und wenn es ein solches gibt, bleibt
bei weiterer Vermehrung des Siccatives die
Trockenkraft des Firnisses die gleiche oder
sinkt sie sogar wieder? Um mich also geo-
metrisch auszudricken: Wird — die Siccativ-
menge als Abscisse, die Trockenzeit als
Ordinate gedacht — die Trockenzeitencurve
von Anfang an eine Horizontale sein und
bleiben? wird sie eine dauernd ansteigende
oder dauernd fallende sein? wird sie eine an-
steigende und dann horizontal verlaufende
sein? oder schliesslich wird sie erst ansteigen
und dann wieder abfallen?

Die Beantwortung dieser Fragen durch
den Versuch mag ungemein einfach erscheinen,
ist es aber in der That nicht. Es ist auch
nirgends ein Beweis fiir den einen oder an-
deren Fall vorhanden, wenigstens war es mir
nicht moglich, irgendwo einen solchen zu
finden, wohl aber habe ich verschiedentlich
von Fachleuten die Ausserung gehort, dass
ein Uberschuss von Blei oder Mangan den
Firniss wieder schlechter trocknend machen
soll oder gar das Trocknen verhindern soll,
so dass ich, zumal ich selbst frither solche
Beobachtungen gemacht zu haben meinte,
eigentlich voreingenommen von dem Glauben
an ein Geringerwerden der Trockenkraft iber
dem Maximum die diesbeziiglichen, unten
beschriebenen Versuche anstellte. Die ein-
zige Angabe, welche ich in der mir zu Ge-
bote stehenden Litteratur {iber diesen Punkt

finden konnte, war ebenfalls geeignet, einen
solchen Glauben zu stirken.

A, Livache schreibt in seinem 1896 er-
schienenen Buche,, Vernis et huilessiccatives”,
welches nebenbei bemerkt in einem Gemisch
guter und schlechter alter Angaben, die
grosstentheils von Andés, Andres, Loh-
mann u. 8. w. theilweise mit Druckfehlern
wortlich {ibersetzt sind, auch vereinzelte neue
Sachenvon Livacheselbstenthilt, Folgendes:

»Ein Versuch, den wir Chevreul verdanken,
stiitzt schliesslich noch weiter die Anschauung, das
Mangan oder Blei als Korper zu betracliten, welche
nur die Function von Vermittlern (intermédiaires)
haben: Wenn man sich eine Mischung aus roliem
und manganhaltigem Leinol (huile de lin mangané-
sée) herstellt, so besitzt dic resultirende Flassig-
keit ein grosseres Absorptionsvermogen fir den
Sauerstoff als die beiden Componenten, wenn man
sie getrennt nimmt. Aus diesem Versuche geht her-
vor, dass die Sauerstoffmenge, die in demselben
Zeitraum absorbirt wird, nicht eine Function der
im Ol enthaltenen Manganoxydmenge ist, da die
Mischung mehr Sauerstoff absorbirt, obgleich sie
in Summa weniger Manganoxyd enthilt als das
ymanganisirte Ol. Die einzige Erklirang, die man
geben kann, ist die folgende: Wenn das rohe Leindl
in der Mischung eine grossere Menge Sauerstoff in
derselben Zeit absorbirt, so thut es dies, weil der
Sauerstoff ihm unter giinstigeren Bedingungen ge-
boten wird; diese Bedingungen sind: die Fixirung
des Sauerstoffes durch das Manganoxyd, welches
ihn dann dem Ol wieder abtritt. Es gelt eine
continuirliche Ubertragung des Luftsauerstoffes vom
Manganoxyd auf die oxydirbaren Elemente des Oles
von statten.®

So schreibt Livache, auf dessen sonstige
Versuche ich vielleicht spéter einmal zuriick-
zukommen Gelegenheit haben werde.

Diese ,Erklirung” ist fir die auch
ohne Weiteres einleuchtende erste Hilfte des
Versuches — wenn das Gemisch mehr Sauer-
stoff absorbirt als das rohe Leindl — voll-
kommen ausreichend; die Hauptsache aber,
warum das Gemisch mehr Sauerstoff auf-
nehmen soll als das manganreichere huile
manganésée allein, wird nicht erklirt.

Im Ubrigen konnte man, wenn man die
allgemeine Richtigkeit obiger Angaben ohne
Einschrénkung anerkennt, leicht zu der Folge-
rung gelangen, dass ein Ol ein um so grésseres
Absorptionsvermégen besitzt, je weniger es
Mangan enthilt.

Ich glaube aber jetzt auf Grund einiger
eigener Versuche, dass eine Erklarung
vielleicht fiberhaupt unndthig wird, weil die
angegebenen Beobachtungen wahrscheinlich
nicht correct sind, ich glaube also, dass es
ein Maximum der Trockenkraft gibt, dass
aber, wenn man iiber diesen Punkt hinausgehen
will, nicht ein Schwicherwerden der Trocken~
kraft, sondern ein Gleichbleiben stattfindet.
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Es seien zundichst folgende zwei Versuchs-

hervortritt, d. h. ein Hartauftrocknen iber-

reihen angefiihrt: haupt nicht recht eintreten lisst. Aus den
A, Firnisse mit geschimolzenem harzsauren Manganozyd.
Proc.-Gehalt des  Proc.-Gehalt . .
Firnisses des Trockenzeiten in Stunden
an harzsaurem Firnisses
Mangan an Mn ] II 111 v \2 VI vII
a) 33 0,84 (etwa 8Y) (etwa T) (etwa 7',) (etwa 6) (etwa 9) (etwa 7) (ctwa T'f)
b) 167, 0,42 81, 7 7Y 6Y 9 7 6%,
¢ 11 0,28 81/, 7 74, 6Y 9 6, 8
d  8Y, 0,21 81/, 7 A 6/, 9 7 67,
¢) 62/ 0,17 81, T4, T, 6%, Y, 1 §l/‘z
f) 4%/ 0,12 9 T4, 1Yy A 9 7 ! l/g
g 3 0,08 10 8Y, 8!/ 81, 94, 6 Ty
h) 17, 0,04  etwal2  etwa 10 101, 91/, 91/, 7 ctwa 89,
B. Firnisse mit gesclmnolzenem harzsauren Blei- Manganoxyd.

Proc.-Gehalt Boll-Gehalt . .

an harzsaurem 109 Firnisses Trockenzeiten in Stunden

Blei-Mangan Pb Mn 1 a1 v VI VII vin x
a) 16%, 1,35 027 4Y, 3%, 43, 6 4/ 5 6%/, 51y -
b) 11 09 018 8y, 33, 4Y, 6 5 5 [ 5 —
o 67, 054 011 2%, 3 37, 5 41, 47, 51/, 5, 437,
d) 49, 039 008 3 2%, 31, 5 4 6 7 53/, 61/,
e) 31 027 0,06 3Y, 3Y 47 5 5%, (& 8/ 6 9
£) 29, 018 0,03 4 4y, B, 6'etwa8 etwa 9 10 6%/, iiber 10
g 1% 009 002 — 53, 9 8 iiber8 itber10 iiber 10 dber10  iber 10

Zu diesen Tabellen ist Folgendes zu be- | Gibrigen Reihen kann man deutlich ersehen,

merken. Das harzsaure Manganoxyd wurde | dass zunichst mit steigender Siccativmenge

so hergestellt, dass es 2,5 Proc. lésliches
Mn (gar kein unlsliches) und in Folge dessen
rund 50 Proc. freies Harz enthielt. Das
harzsaure Bleimangan hatte 8,10 Proc. Pb
neben 1,65 Proc. Mn (beide vollkommen 15s-
lich), demgemiss rund 35 Proc. freies Harz.
Es wurden diese und nicht méglichst reine
Producte gewahlt, um der Praxis niher zu
kommen und um nachzuweisen, ob nicht die
grossere Harzmenge, die bei Erhihung des
Siccativzusatzes in den Firniss gelangt, Ur-
sache der eventuellen Verminderung der
Trockenkraft sein kénnte. Beide Reihen
Firnisse wurden so dargestellt, dass eine
grossere Menge des Siccativs bei 150° in
der doppelten Menge Leindl gelost wurde,
und von diesem Extracte dem rohen, gut
abgelagerten LeinSl die ndthigen Zusitze
gemacht wurden. Die Verticalreihen I, II,
ITI u. 8. w. geben die Trockenzeiten der an
ein und demselben Tage aufgestrichenen und
unter genau gleichen Bedingungen (betreffs
Beleuchtung, Wirme u. s. w.) unter Aus-
schluss des directen Sonnenlichts eingetrock-
neten Firnisse. Die Reihenaufstriche er-
folgten in Zwischenrdumen von 1 bis 4 Tagen.
Die einzelnen Zahlen sind vielfach Mittel-
werthe aus mehreren gleichzeitigen Auf-
strichen. Die Differenzen in den Zahlen
ein und derselben Horizontalreihe werden
gpiter ibre Erklirung finden.

Die oberste Horizontalreihe a der Ta-
belle A ldsst sich kaum mit zum Vergleich
heranziehen, da hier der Charakter des
Harzes (etwa 16 Proc. im Firniss) zu sehr

ein Wachsen der Trockenkraft stattfindet,
die ungefdabr zwischen 0,15 bis 0,25 Proc. Mn
im Firniss das Maximum erreicht, um dann
constant zu bleiben, also nicht wieder zu
sinken.

Aus den nackten Zahlen der Tabelle B
scheint zunichst ein Wiederabfallen der
Trockenkraft nach erreichtem Maximum her-
vorgehen zu sollen. Betrachtet man aber
die Firnisse, so bemerkt man, dass, wih-
rend g bis ¢ nur sehr wenig Bodensatz ge-
bildet hatten, in b und a ausserordentlich
grosse Mengen sich finden. Die Analyse
ergab denn auch z. B. fiir den filtrirten Fir-
niss b nicht den Sollgehalt von 0,90 Proc.
Pb—+-0,18 Proc. Mn, sondern nur eine Trocken-
stoffmenge, welche der im Firniss e vorhan-
denen entsprach. Die Grenze fir die In-
corporation von harzsaurem Bleimangan war
unter den bei diesem Versuche obwaltenden
Verhiltnissen also mit der Reihe ¢ gegeben,
und bis zu dieser findet man: Steigen der
Trockenfihigkeit bei wachsendem Siccativ-
zusatz.

Um aus diesen Ergebnissen einen Nutzen
fir die Praxis zu ziehen, ist also zu sagen:
Es ist bei Verwendung von Resinaten voll-
kommen zwecklos, einem Firniss mehr als
0,25 Proc. Mo zu incorporiren oder mehr als
etwa 0,6 Proc. Pb neben 0,10 Proc. Mn ein-
impfen zu wollen, denn die Trockenkraft
wiirde dadurch keineswegs erh8ht werden,
es wiirde sich aber wenigstens im zweiten
Falle mehr Satz bilden.

Ob es Uberhaupt rathsam ist, bis zu



Jahrgang 1897.
Heft 16. 15, August 1897.

Weger: Kenntniss der Siccative und Firnisse.

545

diesem Maximum zu gehen, die Frage méchte
ich, wo Dauerhaftigkeit des Firnisses in
Betracht kommt, fast verneinen, denn der
Praktiker sagt meist: Der Firniss ist der
dauerhafteste, welcher die geringsten che-
mischen Eingrifie zu erdulden hatte -— reines
Leinél ist der dauerhafteste Firniss. Man
kann aber in der Technik meist nicht Tage
lang auf das Trockenwerden warten, und
deshalb werden rasch trocknende Firnisse
verlangt.

Es sei eine weitere Tabelle angefilbrt:

brauchte, wahrend er nach einer Woche trotz
kalten, feuchten Wetters schon in 6 Stunden
trocken war, ohne dass Ausscheidungen eines
eventuell schidlichen Uberschusses stattge-
funden hitten. Auch habe ich bei frischen
Leinélsauren-Mangan-Firnissen (oder Mangan-
linoleatfirnissen) hiufiger als sonst die Beob-
achtung gemacht, dass zwei gleichzeitig ge-
machte Aufstriche nicht in der gleichen Zeit
trockneten. Es moge jedoch hieraus nicht
etwa ein Nachtheil des leinlsauren Mangans
abgeleitet werden — im Gegentheil, ich halte

Cy. Firnisse mit geschimolzenem leindlsauren Manganozydul.

Soll-Gehalt
des Firnisses an

Auf 100 Th. Leindl
angewaudte Menge

Trockendauer in Stunden

leindlsaures Mangan Proe, Mn I 1 111 v v Vi
8 Th. 0,74 6 — 5Y, 7Y, 51, 4y,
7 0,65 8 7 5 7, 5 4,
6 0,57 8Y, Ty 4y, T4, 43, 4
5 0,47 6%, aber 10 6 9 7 43,
4 0,38 12 iber 10 5Y, 6Y, 5 4
3 0,29 iiher 12 9 417, 6 5 31,
2 0,20 iiber 12 A 5 T, 4%, 31,
1 0,10 8Y, 6 5Y, 9 51, 4
Hierzu sei bemerkt: Das leindlsaure | die mit diesem Préparat dargestellten Fir-

Manganoxydul enthielt 10,0 Proc. 15sliches
und nur sebr geringe Mengen unlésliches
Mangan. Die Firnisse wurden durch ein-
stiindiges Erhitzen des Leindls mit dem fein
zerkleinerten Siccativ auf 160° bereitet.
Diese Versuchsreihe, auf welche ich die
meisten Hoffnungen gesetzt hatte, gab ein
ziemlich unsicheres Resultat.  Zunichst
zeigten sich bei den mit frisch bereiteten
und einige Tage alten Firnissen angestell-
ten Trockenversuchen merkwirdige Unsicher-
heiten und i{iberraschende Widerspriiche
betreffs der Trockenzeit eines und desselben
Firnisses, Unsicherheiten, die nicht nur durch
die weiter unten zu bebandelnden Ande-

nisse fur in jeder Hinsicht vorziiglich.

Die Analyse der Firnisse der Tabelle C,,
die in der Zeit zwischen Aufstrich II und III
erfolgte, schien die Verhiltnisse einiger-
maassen aufzuklaren. Denn liess schon die
verschiedene Satzmenge in den einzelnen
Firnissen erkennen, dass nicht Alles, bez.
nicht eine der Einwage entsprechende Menge
des leindlsauren Mangans dauernd aufge-
pommen war, so zeigte die Analyse an, in
welcher Folge die einzelnen Horizontalreihen
mit Fug und Recht zu stehen hatten. Es
machte sich, den factisch im Firniss vor-
handenen Manganmengen entsprechend, fol-
gende Umstellung néthig:

C,. Firnisse mit geschmolzenem leinélsauren Manganoxydul.

Proc.-
Gehalt des Firnisses
an Mn 111
(d) 0,39 6
12) 0,38 51/
Ib) 0,31 5
e) 0,29 51/,
1) 0,29 A,
o) 026 41,
ﬁ) 0,20
) 0,10 5,

rungen der Beleuchtung, Temperatur u. dgl.
bedingt sein kdnnen. Ich habe nicht nur
bei diesen Versuchen, sondern auch bei an-
deren Versuchen mit leinélsaurem Mangan
und zuweilen auch bei borsaurem Mangan
bemerkt, dass die Trockenkraft des Firnisses
erst nach etwa 8 Tagen vollkommen zur
Geltung gelangt, dassalso ein frischer, mit
lein6lsaurem oder borsaurem Mangan be-
reiteter Firniss bei warmer trockner Witte-

rung z. B. Gber 12 Stunden zum Trocknen

Trockendauer in Stunden

v v VI
etwa 9 etwa 7 43/,
1Y 5 4%
7, 5 41,
61/, 5 4
6 5 3,
1y 43/, 4
71/2 43/4 3‘/’4
9 5, 4

Nach dieser Tabelle hat es nun aller-
dings den Anschein, als ob mit ungefihr
0,3 Proc. Mn ein Maximum der Trockenkraft
eintritt, iber welches hinaus dieselbe wieder
nachlésst. Ich kann aber dem Widerspruch
der aus Tabelle C und Tabelle A bez. B
gefolgerten Schliisse durchaus nicht etwa zu
Gunsten der ersteren auslegen, denn Tabelle C;
erscheint mir zu einem endgiltigen Schluss
absolut nicht geeignet, einmal, weil zwischen
den Versuchen d und a, ebenso zwischen b
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e und f bei fast gleichem Mangangehalt doch
recht bedeutende Differenzen in den Trocken-
zeiten bestehen, ferner aber ganz besonders
deshalb nicht, weil die Wiederausscheidung
iiberschiissig eingefiihrter Manganverbindun-
gen bei Verticalreihe III noch nicht beendet
war, sondern bei einzelnen Firnissen noch
apdauerte. Der im Firniss factisch vorhan-
denen Mauganmenge entsprechend, ist die
Reihenfolge der Zahlen in IV, V und VI
sicherlich z. Th. nicht mehr richtig; so zeigte
z. B. d zur Zeit, da die Reihe VI aufgestrichen
wurde, nur 0,26 Proc. Mn.

Um auch aus diesen Zahlen einen Nutzen
fir die Praxis zu ziehen: Es ist absolut
zwecklos, mehr als 2Proc. leindlsaures Mangan
(bez. 0,2 Proc. Mn in Gestalt von leindl-
saurem Mangan) dem Firniss einimpfen zu
wollen, ich wiirde sogar 1 Proc. als am vor-
theilhaftesten halten.

Es seien noch zwei Versuche mit Mangan-
oxydhydrat beigefiigt:

sonders in der Lackfabrikation angewendet
werden, habe ich in dieser Richtung bisher
keine Versuche angestellt, da durch das
Terpentinél ein weiterer Factor hereinge-
bracht wird, der die Verhiltnisse noch com-
plicirter gestaltet. Ich halte es bei unver-
haltnissmissig grossem Zusatz von concen-
trirtem fliissigen Terpentindl-Siccativ zum
Leindl sehr wohl fiir méglich, dass eine Ver-
ringerung der Trockenkraft einem normal
dargestellten Firniss gegeniiber eintritt. Rin
solches Gemisch verdient aber nicht mehr
den Namen Firpiss, sondern ist ein Gemisch
von Firniss mit Linoleat, welch’ letzteres
nur durch das Terpentindl in Lésung gehalten
wird, und dass eine solche Flissigkeit, die
neben dem eigentlichen Firniss unter Um-
stinden vielleicht 10 Proc. des weichen lein-
Olsauren Bleies oder Mangans in Terpentin-
6116sung enth&lt, nicht bez. nicht rasch uud
hart trocknet, halte ich fiir nicht unwahr-
scheinlich.

D. Firnisse mit Manganozydhydrat (enthaltend 45 Proc. Mn).

Angewandte Menge Soll-Gehalt Faktischer Ge- Dauer und Héhe . , 3
Manganoxydhydrat des Firnisses an  halt des Firnisses des Trockendauer in Stunden
in Proc. Proc. Mn an Proc. Mn Erhitzens I 11 111 v \'
1,10 0,50 0,31 2 St. hei 2200 4 5 4 4 4,
0,22 0,10 0,10 2 - - 9900 4, 5Y, 5 4 5Y,

Ich werde nicht zdgern, sobald es die
Zeit erlaubt, die letzten beiden Versuchsreihen
mit einigen Abidnderungen zu wiederholen
und zu erweitern und andere mit méglichst
reinem harzsauren Manganoxydul und vielleicht
auch mit Bleisalzen hinzuzufiigen.

Die Angabe von Chevreul-Livache
konnte also in den zur Untersuchung heran-
gezogenen Fillen - nicht bestitigt werdeu,
und es trat nun die Frage auf: wie gelangte
Chevreul zu dieser Angabe? Leider steht
mir die Chevreul’sche Originalarbeit nicht

Trockendauer
Menge
A : . desselien Art Temperatur in Stunden
ngewandtes Siccativ . des der . .
n Leindls Firnissbereitung 2) m? b) im
Proc. Sonnenlicht Schatten
Borsaures Mangan 5 roh kalt angerichen 31/, 8
- - 5 -, kalt durch Luft gemischt 5 ibher &
- - 2 gebleicht 230° 6, 10
Manganoxydhydrat 0,3 ? etwa 220 4 8,
- 0,2 roh 170 4 Y,
- 0,2 gehleicht 170 4 6/,
Bleiglitte 10 roh kalt angerieben 31/, iiber 10
Harzsaures Blei-Mangan 3, - kalt 2Y, 5%/,
- - 3 - 1200 4 9
- - 2 gebleicht kalt 4 10
- - 2 roh - 2 8
- - 2 - - 5 9
- - 2 - 1200 4 1y
_ - 2 - 170 4 T/
- - 1Y, - 120 5 . iiher 10
- - 1 - kalt 41/, iber 9
Leindlsaures Blei-Mangan 1 - 1200 5 71,
- - 1 gebleicht kalt i‘/g lé
- - 1 roh -
Leinolsaures Mangan 1 . - 1200 i 81/,
- - A - 120 9
Harzsaures Manganoxydul, pricip. 2 - 170 3 7Y,
Harzsaures Manganoxyd, geschmolzen 3 - 120 3 7
- - - gebleicht 120 3 7

zur Verfiigung, ich glaube aber mit Sicherheit
annehmen zu koénnen, dass die incorrecte

Mit Terpentinsllssungen, also den ge-
wohnlichen fliissigen Siccativen, wie sie be-
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Angabe durch nicht geniigende Beriicksichti-
gung der Temperatur-, Wirme-, Feuchtigkeits-
verhiltnisse u. s. w. entstanden ist, und wahr-
scheinlich nicht entstanden wire, wenn Che-
vreul oder Livache den diesbeziiglichen
Versuch ofters wiederholt hétte.

Die Ausdrucksweise: ein Firniss trocknet
in so und so viel Stunden, oder ein Firniss
trocknet schneller als ein anderer, ist, wenn
weitere Angaben fehlen, ganz nichtssagend.
Denn ein Firniss, der heute in 10 Stunden
trocknet, kann morgen 12 Stunden brauchen
und idbermorgen schon in 8 Stunden trocken
sein. Ein Firniss, der am Orte A 7 Stunden
zum Trocknen braucht, kann an demselben
Tage am Orte B 9 Stunden ndthig habenu.s.w.
Wenn man im Handel fiir die Trockenzeit
eines Firnisses eine Apgabe machen will
oder muss, 8o sollte man einen grossen Spiel-
raum lassen.

Vorausgesetzt eine gleiche Unterlage,
gleiche Art und besonders gleiche Stirke
des Awufstriches, hingt die Trockendauer

eines und desselben Firnisses ab: 1. von
der Art der Beleuchtung, 2. von der Luft-
temperatur, 3. von der Luftfeuchtigkeit (—
Ozongebalt u. s. w. will ich gar nicht erwédh-
nen —) und 4. in gewissen Fillen vom Alter
des Firnisses. Schliesslich ist auch, wenn
mehrere Beobachter in Betracht kommen, die
Priifung mittels Fingers in gewissem Grade
subjectiv.

Experimentell sind diese Factoren unab-
hingig von einander schwer zu priifen.
Soviel steht jedenfalls fest, dass das directe
Sonnenlicht den grossten Einfluss auf die
Trockendauer hat.

Hierfiir seien einige Beispiele angefiihrt
(Tabelle E auf voriger Seite).

Zu dieser Tabelle ist zu sagen: Das
Lein6l war entweder rohes, gut abgelagertes
odergebleichtes, reines Lein8l, welch’letzteres
durch vierstiindiges Behandeln mit einem
kriftigen Luftstrom bei 120 bis 150° dar-
gestellt worden war. So weit die Firnisse
als in der Kilte bereitet bezeichnet sind,
wurden sie, wie schon oben angegeben, mittels
fiiissigen Leindlextractes dargestellt. Die
beiden Aufstriche einer jeder Horizontalreihe
fanden natiirlich zu gleicher Zeit an dem-
selben Orte statt. Im Ubrigen sind die
Horizontalreihen unter einander nicht ver-
gleichbar, da die einzelnen Firnissgattungen
nicht alle an demselben Tage geprift wurden.

Ich verweise an dieser Stelle auf die
Versuche, die Mulder (— Chemie der trock-
nenden Ole —) und Cloez (— Compt. rend.
1865 —) angestellt haben sollen, die Abhand-
lungen sind mir selbst leider bisher noch
nicht zugingig gewesen.

Ch. 97.

Temperatur

Menge
dessclben in

Trockenzeiten in Stunden

der
Firnissbereitung

Siceativ

Leinol

1. VI

V.

21,

19. V. 97

19, X1, 24. 1. 96 19. ITI.
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Einen dhnlichen Einfluss wie die Beleuch-~
tung hat auch Luftfeuchtigkeit und Tempe-
ratur. Die Erh6hung der Temperatur soll
-janach Livache(— Compt.rend. 1895 t. 120,
842 —) sogar die gewdhnlichen, als ,nicht
trocknend“ bezeichneten Ole zum Trocknen
bringen. Beispielsweise gelang es Livache,
Olivendl, welches er mit Bleiglitte und bor-
saurem Mangan behandelt hatte, je nach der
Stiarke der Schicht in 7 bis 30 Stunden
zum Trocknen zu bringen, wenn er die Tem-
peratur wihrend des Trocknens auf 1609 hielt.

Wie gross die durch das Variiren der
drei eben genaonten Factoren bedingten
Differenzen in den Trockenzeiten sein kénnen,
zeigen die einzelnen Horizontalreihen der
Tabellen A und B, bei denen directes Sonnen-
licht natiirlich ausgeschlossen ist, also nur
ein stérkeres oder schwiicheres diffuses Tages-
licht in Betracht kommt. Und sicherlich
sind die extremsten Fille in diesen Reihen
noch nicht vertreten. Man kann leicht an
demselben Tage Differenzen von !/, bis
1 Stunde bekommen, wenn man den einen
Aufstrich frih um 7, den andern ein paar
Stunden spidter macht. Noch deutlicher
zeigen sich die Einfliisse von Licht und Tem-
peratur, wenn die Trockenzeit eines Firnisses
z. Th. oder ganz in die Nacht fillt. Es
wurde unzihblige Male beobachtet, dass Fir-
nisse, die am Tage in 10 Stunden trockneten,
dann, wenn sie Abends aufgestrichen wurden,
15 Stunden und mehr brauchten. Selbst-
verstindlich k8nnen auch die Schwankungen
der Trockendauer in Sommer- und Winter-
aufstrichen sehr grosse sein.

Eine vierte wesentliche Ursache fiir
Differenzen in der Trockenkraft eines Firnisses
ist unter Umstinden das Alter desselben.
Ich habe schon seit etwa zwei Jahren manche
Stunde auf die Untersuchung dieses Punktes
verwendet, habe im Ganzen etwa 250 ver-
schiedene Firnisse mit eigens dargestellten
und mit fremden Siccativen im Laboratorium
selbst bereitet und beobachtet und auch
Handelsfirnisse in den Kreis der Betrachtun-
gen gezogen. Voo der Mehrzahl der Firnisse
wurden an je 5 bis 20 verschiedenen Tagen,
z. Th. also fiber einen Zeitraum von fast
zwel Jahren zerstreut, Aufstriche gemacht,
so dass im Ganzen sicherlich 3000 Firniss-
aufstriche beobachtet wurden.

Die Feststellung der hier obwaltenden
Vorginge ist insofern schwierig, als man
die drei mitwirkenden Factoren, Licht, Tem-
peratur und Feuchtigkeit nicht eliminiren
bez. nicht oder nur schwierig reguliren kann.
Man muss also von Tag zu Tag mit ver-
dnderten Versuchsbedingungen rechnen und
kann nur aus dem Durchschoitt sehr vieler
an verschiedenen Tagen angestellter Trocken-
versuche zu einem einigermaassen sicheren
Resultat gelangen, wihrend man bei Beob-
achtung des Lichteinflusses u. s. w. schon
durch einen oder wenige Versuche wenn
auch nie absolut richtige, so doch
immer verhiltnissmissig richtige Resultate
erhilt.

Als Tabellen F—V migen einige Ver-
suche zusammengestellt werden. Zunichst
der eclatanteste Fall, den zu beobachten ich
Gelegenheit hatte: :

F. Firniss aus rohem Leindl mit 2 Proc. harzsaurem Blei-Mangan (in der Kilte bereitet am 9. I 96).
Trocknete am

9.1.96 10.I1. 11.1.
in 5Y, 5Y, 6

13.1, 14.1. 15. 1. 16.1
6y, 8 9 8

18. 1.

20. L.
9 dber 10 10 9

27.1. 30. L 4. 11, 27. TI. 14.111, 21.V.97

iber 10 10Y, 8 15

24.V.
13 St.

G. Iirniss aus rohem Leingl mit 6 Proc. harzsaurem Blei-Mangan (in der Kilte bereitet am 16. 1. 96).
Trocknete am

16.1.96 17.1. 18.I. 20.I. 23.I. 24.L 27.1. 29.1. 4.I1. 14.IIL 18.TiL 29.IV. 1.V.97 22.V. 24.V. 25.V. 26.V. 16.VL
in 84, 8%, 4Y, 4%, 4Y, 4 5Y, 6 6% 6 4y, 4% 6% 7T 5Y, 9 67 415t
H. Firnisse mit 2 Proc. harzsaurem Blei- Mangan (dargestellt am 17. I. 96).

Leinsl Temparatur Trockenzeiten in Stunden
Firnissbereitung ~ 18.1.96 23.I. 271 30.1. 25 II. 27.11 18 1IT. 29.IV. 16.VL97.
a)  gebleicht kalt 6y 8Y, 9 8 8, Ty 6y Tl Y,
b roh kalt 6, 8y, 9Y, 11 9y, 10 8%, 9 9
¢)  gebleicht 2 Stunden 150° 63, 8y, 9, 8 8 Ty Ty Tl 7Y,
K.
Menge Temperatur
Leingl Siccativ dessieliben Fi':g;ss- Trockenzeiten in Stunden

Proc. bereitung 23, XT1.95 27.XI. 28.1.96 18.ITL 25, V.97 1.VL 16.VI
a) gebleicht N}]:x:é:;l(]:;?d 3 2 8td. 150° 9Y, 9 10 7  iber12 11 81
b) roh do. 3 2 - 150° 101, 9% 11 7 iber12 © 10 Ty
) roh  emiewres e 2 - 1200 dber12 11 iber12 9  iber13 dher1l 81
d) gebleicht  do. 1 2 - 120° 11 9, 11 7 13 9, 1Y,
e) roh do. 1 2 - 1200 13 9 12 8Y, 13 10 T3,
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L. Firnisse mit 3 Proc. harzsaurem Manganoxyd
(in der Kalte dargestellt am 30. I. 96; 2 Stunden auf 130° erhitzt am 6. IL. 96).
Trockenzeiten in Stunden
Leinsl  1.11. 96 3. 11 411 5. 1L 8. 1L  2.IL  18.IIL  29.IV. 21.V.97 16.VL
a) gebleicht 8 11 101, 9 10 8 61, 6 13 A
b) roh 10 iber 11 10, 9 10 8 (A 6 13 (A
M.
Gebalt Menge
d s' i - .
Leindl Siceativ an ?ro(:‘cca'ilrrs Temperatvr Trockenzeiten in Stunden
Mn  Proc. 4.1.96 380.I 18 I1I. 20.IV. 21..V.97 16.VL
a) roh  Manganoxydhydrat 44 1  25td. 170° 9 9Y, 81, 7 10Y, 6
b) rol do. 55 1 2 8Std. 2000 10 8 6 6 7Y, 44/,
N.
21.1.96 23.I. 30.1. 14IIL 18.T11. 20.IV. 21.V.97 16.VI
a)  roh  Manganoxydhydrat 44 02 2 Std. 2000 9 7 8 7 6 6, — 6
b) gebleicht do. 4 02 2 - 200° 8'Y, 1 T 9 6 51, — 6
¢) roh do. 4 02 2 - 170° 12 7 9 — 7', 9 1b.10 8
d) gebleicht do. 4 02 2 - 170¢ 9 9 — 6 7 — 9Y,
e) roh do. 4 20 2 - 170° — 5 8 7 6 51/, by, 4,
0.
9.XIL.95 20.1.96 18.I1I. 21.V.97 16.VL
a) roh  Manganoxydhydrat 44 0,2 4 Std. 200° 8, Y, 61/, 8 6
b) gebleicht do. 4 02 4 - 200° 81/, 9Y, 6/, 7Y, 6
c) do. do. 4 02 2 - 200° 81, 9, — 8 —
d) do. do. 4 20 2 - 200° 8 — 6 5Y, —
P.
23.1.96 241 27.1. 28I 18.IIL 29.IV. 16.VL97
? Manganoxydhyhrat 2 0,3 etwa 2200 9 8y, 10 9Y, 8, 9 81/,
Q.
13.XIL95  29.1.96 18. 111, 21, V.97
gebleicht Thiring. Braunstein 60 1 4 Std. 2500 81 81/ 6 6
R.
21.1.96 30.1. 25, I1. 18. 111, 16, V1,97
roh Japan. Braunstein 50 5 2 5td. 2400 5y, 81/, 8 Y, 3%,
S.
28.1.96  30.I. 25 1L 29.IV. 2L V.97
roh  Japan. Brannstein = 50 1 2 Std. 2500 8 7 61/, 5, 6
T.
9. XIL 95 29. 1. 96 19. V. 97 16. VI,
a) roh Manganacetat, kryst. 21 2 2 8td. 1700 8, 9 10 6
b) roh do. 21 4 2 - 1700 8 8Y, 9 5
U.
13.XIL.95  £9.1.96 18. TIL 29. V. 97
a) roh  Dborsanres Mangan 23 2 4 Std. 220° — 91/, 6%/, 8
b) roh do. 23 4 4 - 200° 8 9Y, 6!/, Ty
c) roh do. 23 10 4 - 200° 8 81/, 6 Yy
V. Firnisse aus rohem Leindl mit 0,2 Proc. Bleiglitte -+ 0,1 Proc. Japanischem Braunstein
(dargestellt am 7. IIL. 96 bez. 27. IL. 96).
Temperatur 28.11.96 2.1II. 5.I11. 6,III. 7.IIL. 9.ITI. 11.ITT, 12.1IT. 18 IIL. 29.IV. 21.V.97 1.VL 16.VL ~ 18.VIL
a) 4 Std. 225° — —  — — — 5 BYy 1Y 4 5y 8Y, 8Y, 1 83/,
b) 2 - 2400 51, 6 bBY, T 6, 1Y, by 61, 4 5Y, etwal2 etwa 10 9 tber 9
Zu diesen Tabellen ist zu bemerken: | achtet. Sammtliche Aufstriche wurden frith

Die Versuche sind beziiglich der angewandten
Siccativmenge und Temperatur der Praxis
meist gleichgemacht; betreffs der factisch
aufgenommenen Menge bei den unldslichen
(oder richtiger schwer 1slichen) Siccativen
bez. betreffs eventueller Ausscheidungen aber
picht analytisch controlirt. Die ersten in
den Tabellen notirten Trockenzeiten wurden,
sowelt nichts Anderes angegeben, 1 bis
3 Tage nach Bereitung des Firnisses beob-

morgens gemacht, directes Sonnenlicht war
natiirlich ausgeschlossen. Auf die Angabe
der physikalischen Eigenschaften: Farbe,
Consistenz, Satzmenge u. s. w. dieser Firnisse
verzichte ich, da hier in erster Linie die
Trockenzeit interessirt. Man wird in man-
chen Fillen scheinbare Widerspriiche be-
seitigen konnen und die Regelmissigkeiten
deutlicher hervortreten sehen, wenn man
sich die Witterung vergegenwiirtigt, die
69*
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Neue Wasserstrahl-Lufipumpe. — Elektrochemie.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

in den betreffenden Monaten zu herrschen
pllegt.

Einige Unregelmissigkeiten erkliren sich
vielleicht durch den Umstand, dass die Auf-
bewahrungsverhiltnisse, d. bh. Zutritt von
Luft und Licht zu den einzelnen Firnissen,
doch einmal bei dem einen oder anderen
der vielen Producte ciner storenden Zufillig-
keit unterworfen gewesen sein k&nnen.

[Schluss folgt.)

Neue Wasserstrahl-Luftpumpe.

Diise und Saugmantel sind bei dieser
Pumpe zu einem Stiick vereinigt und in das
mit Schenkeln ver-
sehene Abflussrohr

L eingeschliffen. . Einoe
einzige Drehung des
Hahnstopfens geniigt,
um Wasser und Luft

1Y

ren, so dass ein Zu-
riickschlagendesWas-
sers nicht zu befiirch-
ten 1ist. — Diese
Pumpe arbeitet sehr
befriedigend.
Aushiipfen des Stop-
fens durch Wasserdruck ist bei dieser Con-
struction nicht zu befiirchten. (Verfertigt
von Greiner & Friedrichs, Stitzerbach.)

Tig. 163.

Elektrochemie.

Elektrolytisches Bad zur Zipkfil-

lung aus alkalischer Lésung. W. St.
Rawson (D.R.P. No. 92 244) will einen
Trog D (Fig. 164) mit Cementeinlage ver-
wenden. Eisendrahtbehdlter B sind mit
Zinkstickchen oder eiper Zinklegirung an-
gefiillt und leitend mit den Querstangen C
verbunden. Die Anoden A4 sind in leitender
Verbindung mit Querstangen F, die mit dem
positiven Pole einer elektrischen Leitung
verbunden sind, wihrend die Kathode K
mit einer mit dem pegativen Pole verbun-
denen Querstange F' in leitender Verbindung
steht. Die gelochten Anoden A gestatten
dem Atzalkali, welches durch die Elektrolyse
ausgeschieden ist, frei zu dem in den Be-
hiltern B enthaltenen Zink zu gelangen.
Diese Behilter konnen mit den Anoden A
in elektrische Verbindung gebracht werden,
sobald der von der Anode 4 zur Kathode K

gleichzeitig abzusper-

Ein .

gehende Strom unter eine gewisse Grenze
sinkt. Zu dem Zweck sind die die Anoden 4
tragenden Querstangen E mit einem oder
zwei Quecksilberbehiltern M in elektrische
Verbindung gebracht, wihrend die Stangen
mit einem anderen Behilter M' verbunden
sind. I ist ein Hebel, der an seinem
linken Ende eine isolirte Metallgabel J
triigt, die durch ihr Gewicht in die Becher MM*
fallt. Am anderen Ende des Hebels L ist
ein Anker N fir den Elektromagneten I7.

Z
3 N
+

Wi Z

A 4

Sobald letzterer geniigend stark erregt wird,
zieht er den Anker an sich und hebt dabei
die Gabel J aus den Bechern MM'. Die
Spule H liegt mit den Stangen K in dem-
selben elektrischen Stromkreis oder kann
durch eine Weiche in denselben eingeschaltet
werden. Sobald ein geniigend starker elek-
trischer Strom durch deo Trog und dessen
Inbalt von A nach K gefiihrt wird, wird
der Magnet I elektrisch erregt und zieht
den Anker IV in die gezeichnete Stellung,
infolge dessen die Verbindung zwischen M
und M! unterbrochen wird. Sie ist jedoch
wieder hergestellt, sobald der elektrische
Strom upter eine gewisse Grenze sinkt und
der Elektromagnet H den Anker N nicht
mehr festzuhalten vermag. Das Eisen der
Anoden A wird auf diese Weise gelegentlich
negativ elektrisch gegeniiber dem in den
Behiltern BB enthaltenen Zink, und der hier-
bei entwickelte Wasserstoff wirkt vortheil-
haft auf ihre Oberfliche.

Zur Reinigung der Diffusionssifte
empfiehlt Madejski (D. Zucker. 1897, 812)
Versetzen mit 0,25 Proc. Kalk, Durchleiten





