Jahrgang 1898.

Kissling: Oxydétionsﬁihigkeit von Leindlfirnise.

361

Heft 16. 19, April 1898,
11,
Wigungen «.
Pykvréom. Datum ‘ JH, O + 40 red.
30 Octoher 1897 49,98722
3 - - 25,44932
Wiigungen 8.
30 Februar 1898 49,98725
31 - - 25,44920

Aus Tabelle I ist mit Sicherheit bel
50 c¢c Hohlraum eine Deformation von etwa
4 cmm erwiesen.

Pyknometer mit Pricisionsjustirung unter
Beriicksichtigung aller hier angefiihrten Daten
werden im Glastechpischen Institut von
Gustav Miller-Ilmenau angefertigt.

Uber die
. Ermittelung der Oxydationsfihigkeit von
Leinolfirniss (,,gekochtem Lein6l*).

Von
Richard Kissling.

Yor einer Reihe von Jahren habe ich
Versuche angestellt fiber die Gewichtsver-
inderungen, die fette (Ole beim Stehen an
der Luft erleiden (vergl. d. Z. 1891, 895),
und dann spiter den Vorschlag gemacht,
das Oxydations- bez. Verharzungsvermégen
von gewissen Leindlfabrikaten, besonders der
unter der Handelsbezeichnung ,gekochtes
Leinsl* verkauften Leinslfirnisse nach dem
von mir angegebenen Verfahren zu bestim-
men (vergl. Chemzg. 1896, 34).

Amsel (Chemzg. 1897, 690) hat dieses
Verfahren gepriift und als brauchbar befun-
den. Weger (Chem. Revue 1897, 315)
weist darauf hin — was fbrigens ja allge-
mein bekannt ist und worfiber ich s. Zt.
quantitative Versuche angestellt habe (d. Z.
1895, 44) —, dass nicht nur eine Aufaahme
von Sauerstoff, sondern auch eine Abgabe
von Kohlensiure, Wasser und fliichtigen Fett-
siuren stattfinde, so dass die Sauerstoffauf-
pabme grésser sei, als es die Gewichtsver-
mehrung erscheinen lasse. Ferner erinnert
er daran, dass bereits Mulder und Cloéz
beziigliche Versuche ausgefithrt haben, und
meint dann, ich sei bei Anstellung meiner
Untersuchungen in dieselben Fehler verfallen,
die Mulder bereits an den Arbeiten Cloéz’
geriigt habe. Die Bestimmung der Sauer-
stoffaufnahme in dicker Schicht mdge allen-
falls bei nicht trocknenden Olen angebracht

sein, bei trocknenden miisse ‘sie als ganz
unzweckmissig erscheinen; denn erstens sei
die Sauerstoffaufnahme in dicker Schicht eine
andere als die in der Praxis in diinner
Schicht vor sich gehende, zweitens setze das
sich bildende Hautchen der weiteren Zufuhr
von Sauerstoff zu den unteren Partien ein
Hinderniss entgegen, wodurch nicht einmal
fiir vergleichende Versuche geniigende Sicher-
heit erreicht werden kdnne. Am einfachsten
und selbstverstindlichsten miisse es er-
scheinen, die Sauerstoffaufnahme in diicner
Schicht erfolgen zu lassen, also den Firniss,
der Praxis entsprechend, diinn auf Tafeln
zu streichen und die Gewichtszunahme dieser
zu ermitteln., Hierbei kénne allerdings die
grosse Tara der Tafeln im Verhdltniss zur
geringen Einwage bedeutende Fehlerquellen
involviren; allzu grosse Hoffnung sei auf
diese Methode nicht zu setzen.

Ich muss gestehen, dass mich die Weger-
schen Ausfiihrungen einigermaassen verbliifft
haben; sie sind nach meiner Auffassung da-
durch charakterisirt, dass aus richtigen Vor-
aussetzungen unrichtige Schliisse gezogen
werden.

Zunichst habe ich bei meinem — ubrigens
ganz beildufig, nimlich gelegentlich der Be-
sprechung einer Amsel’schen Schrift ge-
machten — Vorschlage nicht daran gedacht,
dass ermittelt werden solle, wie viel Sauer-
stoff ein kunstgerecht ausgestrichener Lein-
olfirniss pro Flichen- oder Gewichtseinheit
aufnehme, sondern ich habe nur ein ein-
faches, meinethalben lingst bekanntes, Mittel
angeben wollen, um die Oxydations- bez.
Verharzungsfihigkeit der unter der Handels-
bezeichnung ,gekochtes Leindl“ verkauften
Leindlfirnisse zu ermitteln. Was soll ange-
sichts dieses, doch stets klar gewesenen
Sachverhaltes Weger's Einwand, dass die
Sauerstoffaufnahme in dicker Schicht eine
andere sei als die in der Praxis in diinner
Schicht vor sich gehende? Ein Leindlfirniss,

" bei dem die Erhidrtung unter einer die Ab-

gabe flichtiger Stoffe weit ftiberwiegenden
Sauerstoffaufnahme erfolgt, wie dies beim
sog. ,gekochten Leindl® der Fall ist — wohl
verstanden, nur von solchem ist hier die
Rede —, wird so lange Sauerstoff aufnehmen,
bis er durch die sich bildende Harz- oder
Lackhaut von der Luft abgeschnitten wird,
und es ist ihm an und fiir sich gleichgiltig,
ob er sich in dicker oder in diinner Schicht
befindet.

Von entscheidender Bedeutung dagegen
ist es — und hiermit komme ich zum
zweiten Einwande Weger’s, — dass alle
Versuchsbedingungen, die nicht den Gegen-
stand der Untersuchung bilden, gleich sind,
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damit Unterschiede in den Versuchsergeb-
nissen auch auf Unterschiede in der Beschaf-
fenheit des Gegenstandes der Priifung
schliessen lassen. Im vorliegenden Falle ist
also nur erforderlich, dass die Oberflichen-
grosse und die Schichtendicke der Ole stets
die gleiche sei. Die ja kaum zu vermei-
denden relativ geringen Temperaturunter-
schiede kann man dagegen getrost vernach-
lassigen. Was nun Weger's Ausserung,
es werde nicht einmal fiir vergleichende
Versuche geniigende Sicherheit erreicht wer-
den kdnnen, weil das sich bildende Hautchen
der weiteren Zufuhr von Sauerstoff zu den
unteren Partien ein Hinderniss entgegen-
setze, besagen will, bleibt véllig dunkel, da
doch die Hautchenbildung eine unmittelbare
Folge der Sauerstoffaufnahme ist. Ob sich
unter dem Hiutchen noch unverharztes
Lein6] befindet, ist doch bei derartigen ver-
gleichenden Versuchen irrelevant. Ich be-
merke {ibrigens, dass es sich mir als zweck-
missig erwiesen hat, statt der Uhrgldschen
kleine Glasgefisse mit niedrigen lothrechten
Seitenwinden, also ganz niedrige Becher-
glischen anzuwenden, damit der iibrigens so
wie so schon kaum in Betracht kommende
Fehler, durch Schiefhalten der kleinen Be-
hilter die Oberfliche des Oles zu vergrdssern,
moglichst verringert werde.

Den Vorschlag Weger’'s — von dem
er fibrigens selbst nicht viel zu halten
scheint —, den Firniss auf Tafeln zu strei-
chen, und die Gewichtszunahme der gefir-
nissten Tafeln zu ermitteln, muss ich als
wenig aussichtsvoll bezeichnen, denn gerade
bei dieser Versuchsanordnung bildet sich
naturgemiss so schnell eine Haut, dass die
Sauerstoffaufnahme, bez. die absolute Ge-
wichtszunahme allzu klein bleibt. Die von
mir in dieser Richtung angestellten Versuche
haben =ziemlich unbefriedigende Ergebnisse
geliefert. Am zweckmissigsten scheint es
mir noch zu sein, Platinbleche von mindestens
100 qc Oberfliche, die mittels einer an einer
Ecke befindlichen Ose am Waagebalken auf-
gehiangt werden kdénnen, in das Leindl ein-
zutauchen und nach dem v5lligen Ablaufen des
Oles (den letzten an der der Ose gegeniiber-
liegenden Ecke hingenden Tropfen streicht
man ab) zu wigen und dann in bestimmten
Zeitabstinden die Gewichtszunahme zu er-
mitteln, doch ist die letztere allzu gering.

Zum Schluss theile ich noch die Ergeb-
nisse eines Versuches mit, durch den der
Einfluss der Schichtendicke auf die Sauer-
stoffaufnahme bei gleicher Oloberfliche er-
mittelt werden sollte. Die letztere betrug
14,5 qe, die Schichtendicke bei Versuch A.
3,6, bei Versuch B. 21 mm. Die durch

24 stindliche Wagung ermittelten absoluten
Werthe der Gewichtsverinderungen sind mit
den auf die angewandten Olmengen berech-
neten procentischen Verhiltnisszahlen in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

Versuch A. Versuch B.
Zabl der | - "

24 stiindlichen Schichtenhdhe: 3,5 mm |Schichtenhéhe:21 mm
Wigungen Gewichtszunahme Gewichtszunahme
in mg | in Proc. in mg | in Proe.

1. Wigung ! 5,5 0,11 15 0,005
2. 1 T 210 0,42 25 0,008
3. - 21,0 0,42 95 . 0,008
4. - 210 0,42 35 ' 0,012
5 - | 165 0,33 55 . 0,018
6. - ;180 0,36 95 ! 0,032
1. - 20,0 0 040 21,5 | 0,072
8 - | 142 . 02 | 120 ' 0040
9. - © 143 0,29 10,0 @ 0.033
10. - o140 0,28 12,0 ,‘ 0,040
1. - 14.0 028 | 120 ! 0040
12. - Co155 0 03t 150 0,050
13, - 10,0) Haw-: 020 | 140 | 0,047
4. - | Tpfobdung 015 [ 150 | 0,050
5. - — = 132 | 0,044
6. - — _ 115 | 0,038
17, - — — 120 | 0,040
18. - - = 120 | 0,040
19. - —_ 11,0 | 0,037
2. - - = 165 . 0,055
21. - I — - 12,5 | 0,042
‘ } noch keine Haut-

bildung
Summa, 2125 | 4,25 |2252 | 05

‘Wie man sieht, sind bei gleicher Oberfliche
und verschiedenerSchichtendicke der Olproben
die absoluten Werthe der Gewichtsverinderun-
gen nach dem Eintritt eines annihernd gleich-
bleibenden Verhiltnisses zwischen Abgabe
flichtiger Zersetzungsproducte und Aufnahme
von Sauerstoff nicht erheblich verschieden,
wiahrend die procentischen Verhiltnisszahlen
natiirlich um so gréssere Unterschiede zeigen,
je mehr die Gewichtsmengen der Ole von
einander differiren. Jedenfalls glaube ich
klargestellt zu haben, dass Weger’s Be-
hauptung, Cloéz und ich seien in den
gleichen Fehler verfallen, indem wir die Ole
in zu dicker Schicht der Einwirkung der
Luft ausgesetzt hitten, trotz Mulder’s
Autoritdt nicht nur unrichtig ist, sondern
einer fehlerhaften Versuchsanstellung das
Wort redet, und zwar ist diese Versuchs-
anstellung deshalb fehlerhaft, weil die Ge-
wichtsverinderungen ~wegen zu schneller
Hautbildung allzu klein ausfallen. Sorgt man
nur dafiir, dass diejenigen Versuchsbedingun-
gen, welche nicht Gegenstand des Versuches
sind, die gleichen bleiben, so ist, innerhalb
gewisser Grenzen nach oben und nach unten
hin, die Schichtendicke bedeutungslos. Jeden-
falls scheint mir das in Rede stehende, ja
ziemlich primitive Untersuchungsverfahren far
gewisse Zwecke brauchbar zu sein.



