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[8chluss von 8. 300.]

Man sieht zuniichst, dass alle luftdicht-
verschlossenen Firnisse — mégen sie Blei
und Mangan oder Mangan allein enthalten,
mogen sie kalt oder warm bereitet sein,
mdgen sie im Licht oder im Dunkeln ge-
standen haben — sich in den 18 bez.
12 Monaten betreffs Refraction nicht gedndert
haben, indem'die fir den Anfang des Ver-
suches calculirten. Werthe 84 und 85 bez.
85 und 86 sich jetzt thatséichlich wieder ge-
funden haben.

Man sieht aber weiter, dass infolge spon-
taner Sauerstoffaufnahme die offengestan-
denen Firnisse in allen Fillen ganz bedeu-
tend in der Refraction gestiegen sind, und
zwar die lénger gestandenen Blei-Mangan-
firnisse in stirkerem Maasse als die jiingeren
Manganfirnisse.

Man sieht endlich noch, dass der Ein-
fluss des Lichtes ein sebr geringer ist und
dass nur der Sauerstoff die Anderung her-
vorgerufen hat. Das Licht allein scheint
also, wenigstens in der hier in Betracht
kommenden Zeit, keine Polymerisation her-
vorrufen zu kornnen. Bei den geschlossen
aufbewahrten Firnissen liegen die Differenzen
zwischen Lichtversuch und entsprechendem
Dunkelversuch fast innerhalb der Fehler-
grenzen, bei den offengestandenen sind
allerdings die Differenzen grésser, und hier
scheint im Allgemeinen der Zutritt des
Lichtes die Sauerstoffaufnahme und die Re-
fractionserhdhung beglinstigt zu haben; ich
sage zunichst scheint, weil immerhin durch
die an der Oberfiiche gebildete Haut, welche
den Luftzutritt nach und nach abschwiicht,
dann, wenn sie durch einen Zufall verletzt
wird, Unregelméssigkeiten hervorgerufen wer-
den kdnnen.

So weicht z. B. 1 in Bezug auf Refrac-
tion und auch auf Sauerstoffaufnahme und
Viscositit in anderer Richtung von 3 ab, als
erwartet und als es zwischen 5 und 7 der
Fall ist. Die Refraction war nicht so stark
in die Héhe, die Sauerstoffzahl nicht so
stark heruntergegangen und die Consistenz
nicht so stark gewachsen, demnach die
Sauerstoffaufnahme jedenfalls nicht so weit
von statten gegangen als bei 3. Es kann
dies nur daran liegen, dass sich die Haut
bei 1 rascher und ohne jede Stdrung ge-
bildet hat und so die weitere Einwirkung

der Luft in stirkerem Maasse abgeschnitten
wurde als bei 3, b und 7.

Bevor ich nun dazu fibergehe, aus den
in den Tabellen gegebenen Zahlen weitere
Schliisse zu ziehen, méchte ich noch auf das
interessante Verhalten der Mineraldle auf-
merksam machen, welches R. Schick im
Wilhelmi'schen Laboratorium beobachtete,
Schick fand folgende Zahlen (Tab. VI):

Tabelle VL
epec  Refr. bet 250 Kol

1. Vaselingl, gelb 0,893 iiber 105 962
2. Mineralsl aus Ru-

miinien — iber 105 —
3. Vaselingl farblos T 0,863 67,1 526
4. . ., I 0861 673 —
5. . LI 0869 728 —
6. " « D 0,866 71,0 —
7. Paraffinum liquidum

Ph. G. 0,877 78,5 —

Die Werthe fir Mineralsle bewegen sich,
wie man sieht, innerhalb sehr weiter Grenzen,
die nicht nur weit iiber die des Leindls
steigen, sondern auch weit unterhalb der-
selben gelegen sein kdnnen. Das Gebiet
der Mineraldle liegt mir zu fern, ich weiss
infolgedessen nicht, ob daselbst schon ein-
gehende Versuche mit dem Refractometer
gemacht worden sind; meines KErachtens
konnten diese Zahlen aber eventuell dazu er-
muntern, die Refractometeranzeige zur Cha-
rakteristik eines Mineraléles mit zu ver-
wenden.

Dass Harz und Harzél weit @iber 105°
ablenken, ist bekaunt; es wiire iibrigens
nicht unmdglich, dass es auch bestimmte
Harzélfractionen gibt, welche etwas niedriger
ablenken, doch sind mir noch keine solchen
unter die Hiénde gekommen. Ich mdchte
aber nicht verfehlen, an dieser Stelle beson-
ders darauf hinzuweisen, dass auch das chi-
nesische Holzdl weit tiber 100° ablenkt.
Petroleum und die leichtfliichtigen Mineral-
Oldestillate, wie solche als Terpentinglersatz
verwendet werden, zeigen eine niedrige Re-
fraction.

Fiir ein ziemlich frisches amerikanisches
Terpentindl wurden

65,56° bei 25°
gefunden. 200 g dieses Oles hatten zwei
Monate in einem Becherglase an missig
hellem Orte gestanden. Nach dieser Zeit
betrug die Gewichtsabnahme 43,8 g, das zu-
riickgebliebene Ol zeigte eine Refraction von
77,0 bei 25°

Vergleicht man nun die in Tabelle II,
IV und V erhaltenen Zahlen mit den von
Hefelmann und Mann fir reinen Firniss
angegebenen Grenzwerthen 80,6 bis 84,2,
so sieht man einerseits erstens, dass alle
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lingere Zeit an der Luft gestandenen Fir-
nisse, die frei von Harz, Harzél und Mine-
ralsl waren und nur normalen Resinatgehalt
besassen, eine fiber der oberen Grenz-
zahl liegende Refraction zeigen ké&nnen,
zweitens, dass auch schon bei frisch be-
reiteten Firnissen oder Olen, die frei von
jeder Spur Harzpriparat sind, aber lingere
Zeit erhitzt waren, dasselbe der Fall sein
kann, drittens, dass auch frische Ole und
Firnisse, wenn sie mit Luft geblasen oder
»ozonisirt” sind, Zahlen liefern kénnen, die
itber 84,2 liegen. Man sieht aber anderer-
seits aus Tabelle VI, dass eine Refraction
zwischen 80,6 bis 84,2 noch nicht immer

die Abwesenheit von Mineralsl bedingt, dass

also mineraldlbaltige Firnisse je nach der
Natur des Mineraldles eine Refraction fiber,
innerhalb oder sogar unterhalb dieser Grenzen
zeigen konnen. Als Beispiel diene ein aus
England stammendes, mineralglhaltiges, #ibri-
gens sehr schnell trocknendes, mit harzsanrem
Mangan priparirtes

Firniss-Substitut mit 69,6° bei 25°,

Man koénnte sogar durch ein niedrig ab-
lenkendes Mineralél (ev. auch leichtfliichtiges
Mineraléldestillat) einen betriigerischen Zu-
satz von Harz oder Harzdl verdecken.
Gliicklicherweise konnen sich aber die Fir-
nissfalscher diesen Umstand nicht zu Nutze
machen, da Mineralsl, Harzél und Harz
leicht auf andere Art nachzuweisen sind.
Es ist also ndthig, auch bei normaler Re-
fraction auf Mineral6l zu priifen, nachdem
nunmehr gezeigt ist, dass Mineral$lzusatz
bei der Priiffung mittels Refractometers un-
entdeckt bleiben kann.

Auch dem Verhalten des Holzdles ist
unter Umstinden Rechnung zu tragen.

Im Ubrigen gelten die schon bei Ta-
belle I angefiihrten Bemerkungen: Die er-
héhte Refraction deutet nicht sicher auf Ver-
filschungen hin, vielmehr hat man stets
auf Mineralgl und bei iiber normal ab-
lenkenden Firnissen weiter noch auf Harz
und Harzil zu priifen, und eventuell, wenn
diese alle abwesend sind, die Oxysiiuren zu
bestimmen.

Hat man durch die Verseifungszahl
oder durch die Bestimmung des Unverseif-
baren die Anwesenheit von Kohlenwasser-
stoffen constatirt, so ldsst sich aus der Re-
fraction iiberhaupt nichts weiter folgern,
hat man dagegen die Abwesenheit von
Kobhlenwasserstoffen nachgewiesen, g0 kann
man nur sagen, dass ein innerhalb der
Hefelman’schen Grenzzahlen ablenkender
Firniss unverfilscht sein wird, ein stirker
ablenkender braucht aber noch nicht ver-
falscht zu sein, da die erhdhte Refraction

ebensogut wie durch Harz auch durch Er-
hitzen oder Sauerstoffeinwirkung hervorge-
rufen sein kann.

In der Industrie, wo beim Lagern der
Firnisse die Luft nicht in dem Maasse bez.
nicht so lange Zutritt hat, wie bei den von
mir angefithrten Versuchen, wird man ja auf
Conto des Alters allein nicht so hohe Zahlen
erreichen; immerhin konnen dieselben fiber
84,2 hinausgehen.

Oft geht auch mit der Sauerstoffanufnahme
— sei sie durch Einblasen oder durch
langes Lagern bewirkt — und mit dem Er-
hitzen, also mit Umstinden, die die Re-
fraction erhdhen, eine Verdickung Hand in
Hand. Man kann z. B. die in Tabelle V
sub 1, 3, 5 und 7 angefithrten Firnisse nicht
als normal bezeichnen, und im Handel kom-
men diese nicht vor, weil sie eben nicht
mehr streichrecht sind. Aber einerseits kom-
men im Handel siccativireie, stark einge-
dickte Ole vor, bei denen also auch die
Beobachtung der Viscositéit keinen Aufschluss
gibt, da Harz auch verdickt, andrerseits sind
auch z. B. die Firnisse 9, 11 in Tabelle V
kaum merklich verdickt und 9, 10 und 11
in Tabelle IV sind vollkommen streichrecht.

Mit alledem hier Gesagten kann und soll
natiirlich nicht bestritten werden, dass die
meisten reinen Firnisse innerhalb der von
Hefelmann und Mann angegebenen Grenz-
zahlen ablenken, oder dass die meisten
mineralélhaltigen Firnisse hoher ablenken,
— ich habe fiir die Mehrzahl der Firnisse
dasselbe gefunden wie Hefelmann — allein
es ist, wie oben gezeigt, nicht immer der
Fall.

Ich mochte schliesslich noch bemerken,
dass die Differenzen zwischen der Ablenkung
bei 25° und der bei 40° bei Leindlen in
der Regel 8,8 bis 9,0 Einheiten ausmachen,
doch habe ich auch gréssere Abweichungen
nach unten und nach oben bemerkt. Viel-
leicht lasst sich bei eingehenderem Studium
aus der Differenz dieser beiden Ablenkungen
ein Schluss auf die Natur der Ole ziehen.

Es sollen nun noch einige erklirende
Worte zu den ausser der Refraction in Ta-
belle V angefiihrten Eigenschaften der Fir-
nisse 1 bis 16 gegeben werden.

Was zunichst Spalte 2, Sauerstoffauf-
nahme in diinner Schicht, anlangt, so ist
deutlich zu sehen, dass bei Luftabschluss
durch das Altern allein in 18 Monaten keine
wesentliche Erniedrigung der urspriinglichen
Sauerstoffzahl (die nicht beobachtet wurde)
stattgefunden haben kann, da Zahlen wie
17,6 Proc. die héchsten sind, die man bei
Firnissen fiiberbaupt erreicht (vgl. Chem.
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Revue 1898, 219), dass aber die offenge-
standenen Firnisse bedeutend niedrigere
Sauerstoffzahlen geben als die verschlossenen.
‘Was ich also fiir geblasene und an der
Luft gealterte Ole gezeigt babe (a. a. O.
222 und 286), gilt auch fiir an der Luft
gealterte Firnisse.

Man sieht also, dass eine in dicker
Schicht stattgefundene Sanerstoffaufnahme in
allen Filllen jene beim Aufstrich in diinner
Schicht vermindert, aber man sieht weiter,
unter Beriicksichtigung der Spalte 3, dass
nicht unter allen Umstdnden fir die gerin-
gere Sauerstoffaufnahme auch ein geringerer
Aufwand an Zeit erforderlich ist. Man er-
kennt im Gegentheil, dass mit Saunerstoff
fiiberladene Firnisse langsamer trocknen
als die, zu denen die Luft keinen Zutritt
hatte. Im Durchtrocknen, d.h. im Zeit-
punkt, an dem das Gewichtsmaximum er-
reicht ist, sind zwischen den mit Luft in
Beriihrung gewesenen Firnissen und den ver-
scblossenen noch bedeutend gréssere Diffe-
renzen als im Antrocknen. Bei ersteren
Firnissen wurde das Maximum erst durch-
schnittlich in etwa 48 Stunden erreicht, bei
letzteren schon in etwa 24 Stunden.

Die Sauerstoffzufubr zu einem Ol oder
Firniss hat also nur bis zu einem gewissen
Punkte eine fiir das Trocknen giinstige Wir-
kung, d.h. Oxydationsfihigkeit (die Menge
des noch aufzunebmenden Sauerstoffs) und
Trockenkraft') sind nur bis zu einem ge-
wissen Punkte umgekehrt proportional, oder
mit anderen Worten: Sauerstoffzahl und
Trockenzeit sind nur bis zu einem gewissen
Punkte proportional. Durch Lagern an der
Luft oder durch Einblasen von Luft kann
man wohl die Trockenkraft eines Oles er-
héhen; fibertreibt man aber die Sauerstoff-
zufubr, sei es durch Einblasen oder durch
Lagern — bei weleh letzterem Dicke der
im Lagergefiss vorhandenen Schicht einer-
seits und Linge der Zeit andrerseits die
maassgebenden Factoren sind — so findet
wieder eine Abnahme der Trockenkraft statt.

Was ferner Spalte 3, Trockenzeit, an-
langt, so war kurz nach der Darstellung
kein Unterschied innerhalb der Versuche
1 bis 8 (simmtliche Firnisse trockneten in
3 Stunden) und innerhalb der Versuche 9
bis 16 (simmtliche trockneten in 8 Stunden)
zu sehen. Das Erwirmen hatte also keinen
Einfiuss auf die Trockenzeit, wie ich wieder-
bolt gezeigt habe (d. Z. 1896, 532; 1897,
563) und wie jetzt allgemein bekannt ist.

Y Z. f. angew. Chemie 1898, 492 Sp. II, Zeile 2
v. 0. ist leider ein tibrigens aus dem Zusammenhang
leicht erkennbares Versehen uncorrigirt geblieben:
es ist natiirlich zn lesen Trockenkraft statt Zeit.

Deutlich erkennt man aber aus den eben-
genannten Zahlen, dass alle Blei-Mangan-
firnisse, mdégen sie kalt oder warm bereitet
gein, hell oder dunkel, offen oder geschlossen
gestanden haben, in der Trockenkraft nach-
gelassen haben, wihrend die Manganfirnisse
dies im Allgemeinen nicht gethan haben,
wenigstens keinesfalls die verschlossenen.
Dies ist vollkommen conform mit den be-
reits frilher gemachten Beobachtungen (d. Z.
1896, 532; 1897, 548), die mir inzwischen
von vielen Seiten aus der Praxis bestatigt
worden sind. Es sei noch bemerkt, dass
die in Spalte 3 angefiihrten Trockenzeiten
die Mittelwerthe aus je 4 bis 8 an verschie-
denen Tagen erfolgten Aufstrichen sind.

Bei Blei-Manganfirnissen findet also
Nachlassen der Trockenkraft unter allen Um-
stinden statt, aber bei den verschlossenen
in geringerem Maasse als bei den offen auf-
bewabrten, bei den erhitzten in geringerem
Maasse als bei den kalt bereiteten. Dass es
auch bei hoch erhitzten nach dem alten
Verfahren aus Braunstein und Bleiglitte dar-
gestellen stattfindet, wurde bereits frither
nachgewiesen (d. Z. 1897, 549).

Wenn in einzelnen Fillen (18 und 15)auch
bei Manganfirnissen Nachlassen der Trocken-
kraft sich bemerkbar zu machen scheint, so ist
dies sehr unbedeutend; beriicksichtigt man
fiberdies die Schwankungen, denen das Trock-
nen unterworfen ist, so wird auch bei 4
bis 8 Versuchen das Mittel kaum auf eine
halbe Stunde genau zu nehmen sein.

Was weiter Spalte 4, Consistenz der
Firnisse, betrifft, so ist — von der Wirme,
die hjer nicht in Betracht kommt, abgesehen
-— dieselbe nur vom Sauerstoff abbingig,
nicht vom Licht: alle verschlossen gestandenen
Firnisse haben ihre Diinnfliissigkeit beibe-
halten. Dagegen bhaben die ldngere Zeit
offen aufbewahrten Blei-Manganfirnisse sich
sehr stark verdickt; von den kiirzere Zeit
aufbewahrten Manganfirnissen war eigentlich
nur bei 13 und 15 eine deutliche Wirkung
zu erkennen. Genauere Untersuchungen mit
Zuhilfenahme des Viscosimeters wiren sehr
angebracht.

Was Spalte 5, Farbe, anlangt, so ist
zwischen den am Licht und den im Dunkeln
gestandenen Firnissen im Allgemeinen kein
Unterschied zu sehen. Dagegen sind in
allen Fillen die o ffen aufbewahrten Firnisse,
mogen sle hell oder dunkel aufbewahrt
worden sein, beller geworden als die ver-
schlossenen. Bei 2 und 4 ist allerdings mit
der Zeit trotz des Luftabschlusses eine
Bleichung von Statten gegangen, in einem
fritheren Stadium der Beobachtung waren aber
1 und 3 heller als 2 und 4.
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Der Sauerstoff und nicht das Licht war
also iu erster Linie das bleichende Agens.
-— Die dunkel bei Luftzutritt aufbewahrten
Firnisse waren heller oder mindestens ebenso
hell als die im Licht geschlossen aufbe-
wahrten. Die erhitzten Firnisse waren von
vornherein bis zuletzt etwas dunkler als die
correspondirenden kalt bereiteten.

Was schliesslich Spalte 6, Durchsich-
tigkeit und Satz, betrifft, so waren simmt-
liche Manganfirnisse klar und hatten keinen
oder nur minimalen Satz gebildet. Von den
Blei-Manganfirnissen waren die geschlossen
gestandenen klar, die offen gestandenen triib;
die erhitzten zeigten fast keinen Satz, von
den kalt bereiteten zeigten die offengestan-
denen weniger als die verschlossenen. Hieraus
ersieht man, dass das Nachlassen der Trocken-
kraft im Allgemeinen, wenn man von der
ibermissigen Einwirkung des Sauerstoffs ab-
sieht, in einem gewissen Zusammenhang mit
der Satzbildung steht, und zwar insofern,
als Manganfirnisse, da sie keinen Satz bilden,
nicht wesentlich in der Trockenkraft nach-
lassen, Blei-Manganfirnisse, da sie Abschei-
dungen geben, mit der Zeit weniger schnell
trocknen. Die erhitzten Blei-Maoganfirnisse
bilden weniger Satz als die nicht erhitzten
und lassen auch weniger im Trocknen nach.
Es kommen jedoch im Speciellen noch
andere Momente ins Spiel, ndmlich der Ein-
fluss fibermissiger Oxydation an der Luft,
da von den gleichmissig wenig Satz zeigenden
erhitzten Bleimanganfirnissen 5 bis 8 die
offen gestandenen stirker nachliessen als
die vor Luftzutritt geschiitzten, und von den
kalt bereiteten sogar die mehr Satz zeigenden
2 und 4 weniger nachgelassen hatten als
die wenig Satz zeigenden 1 und 3.

Die Unterschiede der Firnisse 1 bis 4
einerseits und 5 bis 8 andererseits zeigen
aber, dass durch méssiges Erhitzen eine etwas
festere Incorporation méglich ist als beim
Arbeiten in vollkommener Kilte, demgeméss
im ersten Falle die Abscheidungen geringer
sind und die Trockenkraft weniger nachlésst
als im zweiten. Ganz lassen sich jedoch
die Ubelstinde bei Blei-Manganfirnissen unter
keinen Umsténden vermeiden.

Leipzig, am 7. Marz 1899,

Zur Untersuchung von Brennstoffen.
Von
Ferd. Fischer. [Behluss won 8. 132,]
Kirzlich schrieb mir Herr Prof. H. Hoe-

fer, dass in Kohlen und Bitumen fiihrenden
Schichtgesteinen die geothermische Tie-

fenstufe ungewéhnlich klein, etwa nur !f;
oder !/, der normalen sei. In Nordwest-
bohmen wurden z. B. Braunkohlenflgtze mit
30° in etwa 220 m Tiefe angefahren, bei
einer Tagestemperatur von 8° entsprechend
einer geothermischen Tiefenstufe von nur
9,1 m. Seiner freundlichen Anregung, die
Ursache dieser auffallenden Erscheinung ther-
mochemisch zu prifen, komme ich gern
nach.

In den Gasen der Braunkohlen!) iiber-
wiegt meist die Kohlensiiure?), zuweilen aber
auch bereits das Methan, wihrend in den
Gasen der Steinkohlengruben nur selten
(2. B. in sichsischen Gruben) Kohlensiure
vorherrscht, sonst das Methan; oft bestehen
die Grubengase aus fast reinem Methan?).

Nach Untersuchung des fiskalischen La-
boratoriums in Saarbriicken liefert die Stein-
kohlengrube ,Reden* in 24 Stunden 20 733
cbm Methan, oder auf 1 t Forderung 21,9 cbm,
»Serlo* sogar 60,1 cbm Methan auf 1t ge-
forderte Kohle. Der TFranziskaschacht in
Karvin lieferte i. J. 1895 fiir 1 t Forderung
126 cbm Methan*). Da 22,3 cbm Methan
12 k Kohlenstoff entsprechen, so wiirden die
126 cbm rund 70 k Kohlenstoff entsprechen,
oder bei einer Kohle mit 84 Proc. Kohlenstoff
etwa 8 Proc., somit auf 100 Atome Kohlen-
stoff C3 Hy. Den in der Tabelle angefiihr-
ten Osterreichischen Kohlen zugezihblt, wiirde
gich ergeben:

Griinbach C,o5 Hjgy Oy
Rossitz € Hygy Og

Erstere Zusammensetzung wiirde sich der
des Torfmoores nihern, letztere wire fiir den
Rohstoff der Kohlenbildung kaum denkbar.
Ubrigens wird hier ein Theil des Methans
entfernteren Kohlenschichten entstammen,
somit nicht der geférderten Kohlenmenge
entsprechen.

Dass bei der vollstindig zu Ende ge-
filhrten Vertorfung bez. Verkohlung der
Pflanzenfaser

1y Vergl. Ferd. Fischer: Chemische Techno-
logie der Brennstoffe Bd. 1, S. 559. .

?) Aunf der letzten Naturforscherversammlung
in Diisseldorf bemerkte Prof. Jentzsch, Kohlen-
siureentwicklungen im Boden seien auf die Um-
wandlung von Carbonaten in Silicate oder aach
auf eine schon in geringen Tiefen durch die Erd-
wirme veranlasste beschleunigte Zersetzung der
eingelagerten organischen Reste zuriickzufithren.
Dass aber letztere auch bei ganz gewdhnlichen
mittleren Bodentemperaturen zu Kohlensiure-Reich-
thum des Grundwassers fihren kénnen, beweise
das Vorkommen kolhlensiurereicher Quellen
im Flachlande, weit ab von vuleanischen Gegenden,
so z. B. der warme, etwa 30 m tiefe, im Dilavium
stehende Bohrbrunnen bei Konigsberg.

3 Vgl. Fischer: Chemische Technologie der
Brennstoffe Bd. 1 S. 552.

4) Fischer’s Jahresb. 1896, 11; 1897, 12.



