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Jorissen u. Filippo: Darstellung von Natrium- und Kaliumhydroxyd.
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aber in fettsdurehaltigem, zeigt der folgende Ver-
such. 50 g des geblasenen (les wurden verseift und
die Gesamtsiuren mit 50 ccm Petrolither behan-
delt. Es hatte sich iiber Nacht nur eine geringe
Menge Oxysduren abgeschieden, die iiberstehendc
Losung lieB sich klar abgieBen. Als sie mit weiterem
Petrolither vermischt wurde, schieden sich so lange
weitere Mengen von Oxysduren ab, bis das Gesamt-
valumen des Petrolathers etwa 650 ccm betrug.
Auf ein analoges Verhalten der oxydierten Abietin-
siuren hat schon vor Jahren R. Schick!?) hin-
gewiesen. Lecoq und Dandervoortls)
haben auch in den petroldtherléslichen Séuren eines
geblasenen Riibols mehr Sauerstoff gefunden als
in den urspriinglichen Riibolfettsauren, ob dieser
Befund vielleicht auch auf einc mangelhafte Tren-
nung zuriickzufiihren ist, steht dahin.

Jedenfalls darf man aus den seitherigen Ver-
suchen folgern, dal der Autoxydations-
prozellinseinen wesentlichen Tei-
len beim Leindl und bei der Leindl-
sdure gleich verlduft. Auch Bauer
und Hazura?) haben sich in diesem Sinne aus-
gesprochen, und M uld er18) erhielt bei der Ver-
seifung des Linoxyns dieselbe rote Linoxysdure
wie bei der Autoxydation der Leindlsdure; wenn
auch seine Linoxynanalysen mit diesem Befund im
Widerspruch stehen!®). Man darf daher annehmen,
daB auch beim Trocknen des Leindls Peroxylinol-
und Diperoxylinolensdure entstehen, teilweise frei,
teilweise noch an Glycerin gebunden, und im Lin-
oxyn schon teilweise zu Ketoxysiduren umgelagert.
Sicher enthilt aber das Linoxyn, wenn auch in
maskierter Form, noch aktiven Sauerstoff, und
dieser diirfte die Hauptursache dafiir sein, daB im
Linoxyn noch keine chemische Ruhe herrscht. Die
noch vorhandenen Peroxysiuren werden sich, wenn
auch sehr langsain, zu Ketoxysduren umlagern, und
die Wasserabspaltung der letzteren ist vermutlich
eine der Ursachen fiir das Rissigwerden und Ab-
brockeln der Anstriche.

Was die Mitwirkung von Kataly-
satoren betrifft, so betrachtet Genthel)
auch den TrockenprozeB ohne Sikkative als eine
Autoxykatalyse und vermutet als Katalysator einen
Korper peroxydartigen Charakters. Er konsta-
tierte, daB anoxydiertes Leindl und Terpentindl,
sowie Benzoylsuperoxyd die Autoxydation des
Leinols wesentlich beschleunigen. Andererseits
findet aber Prileschaje w20), daB ungesit-
tigte Verbindungen bei der Behandlung mit Ben-
zoylsuperoxyd nicht Peroxyde, sondern Monoxyde
liefern. Auch die Peroxyde des Leindls vermdgen
nur atomaren Sauerstoff abzugeben, demgemidl
habe ich auch eine beschleunigende Wirkung der-
selben nicht konstatieren konnen. Ich habe per-
oxydhaltiges Leindl in Mengen von 10 und 20%
gewohnlichem Leindl beigemischt, letzteres trock-
nete aber im allgemeinen rascher als die Gemische.
Ebenso hat W e g e r 21) bei Versuchen mit Chinon
negative Resultate erhalten. Ob die Tatsache, dafl
die graphische Darstellung der Sauerstoffaufnahme

17) Vgl. diese Z. 12, 27 (1899).

18y Vgl. diese Z. 15, 129 (1902).

19) Die Chemie der austrocknenden Ole, S. 100.
20) Berl. Berichte 42, 4811 (1909).

21} Chem. Revue 1897, 286.

auch bei reinem Leindl S-formige Kurven liefert,
eine Katalyse sicher beweist, entzieht sich meiner
Beurteilung, ich méchte aber glauben, daB beim
Trockenproze3 ohne Sikkative die Annahme eines
Katalysators iiberfliissig ist, und ich kann mich
dabei auf Engler und Wei B ber g 22) berufen,
welche die Autoxydation ungesittigter Sauren und
Ester in das Kapitel: Direkte Autoxydation ein-
gereiht haben.

Andererseits ist unbestreitbar, daB die Sik -
kative den TrockenprozeB wesentlich beschleu-
nigen, und dal ihre Wirkung von ihrer Menge
ziemlich unabhingig ist. Es mufl daher in diesem
Falle eine molekulare Autoxykatalyse vorliegen.
»Durch das kontinuierliche Spiel abwechselnder
Oxydation und Reduktion der Metallverbindungen
findet eine Ubertragung molekularen Sauerstoffs
statt'23). Bei den Beispielen, welche Engler
und WeiBberg fiir die katalytische Wirkung
von Metallen (bzw. Metallverbindungen) anfiihren,
wird allerdings fast durchweg die Mitwirkung von
Wasser bzw. Wasserstoffsuperoxyd angenommen.
Nun trocknen aber die Firnisse an trockener Luft
rascher als an feuchter und ferner hat Genthe!l)
gezeigt, dal das Wasserstoffsuperoxyd den Trocken-
prozeB nicht beschleunigt. Auf der anderen Seite
geben Engler und WeiBberg?4) zu, dal die
Metalle und Metalloxyde auch in trockenem Zustand
den Luftsauerstoff zu Peroxyden binden konnen
und schlieBlich fiihren sie in dem Verhalten der
Cerosalze gegen Sauerstoff und Glucose25) ein Bei-
spiel an, bei welchem der Katalysator die Gesamt-
menge des aufgenommenen Sauerstoffs wieder ab-
gibt. Ich halte daher die Sikkative nicht firr Pseudo-
sondern fiir echte Katalysatoren.

Eine einfache Methode
zur Darstellung von konzentrierten
carbonatfreien Losungen von
Natrium- und Kaliumhydroxyd durch
Elektrolyse im Laboratorium.

Von W. P. Jorissex und H. Fiuero Jzn.
(Eingeg. 26./2. 1910.)

Die bekannte (‘astner-Kellnersche
Methode!) zur fabrikmiBigen Darstellung von Na-
tron- und Kalilésungen, von welcher nach H61b -
ling?) ,die Details streng geheim gehalten wer-
den,** hat uns nach mehreren Versuchen3) schlieB-
lich zur Konstruktion folgender Vorrichtung ver-

22) Kritische Studien iiber die Vorgénge der
Autoxydation, S. 86f.

23) Daselbst S. 156.

24) Daselbst S. 94.

25) Daselbst S. 43.

1) Siehe z. B.: Kershaw, Die elektrotech-
nische und elektrometallurgische Industrie Grol3-
britanniens. Halle a. 8., Wilhelm Knapp, 1907.
S. 24, 25, 30—36, 160—171.

2) Die Fabrikation der Bleichmateriakien,
Berlin, Julius Springer, 1902, S. 94—102.

3) Chem. Wezkblad 1909, Nr. 9.
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anlaBt, welche uns fiir die Bereitung von vollkom-
men carbonatfreien konz. Laugen im Laboratorium
gute Dienste geleistet hat.

Ein U-férmiges Rohr wird bis AB mit Queck-
silber gefiillt. In den Schenkel C wird technische
Kalilauge oder Natronlauge gegossen, in den ande-
ren (D) ausgekochtes destilliertes Wasser. E und F
sind Kautschukpfropfen. E ist nicht festgeschlossen,
damit der entwickelte Sauerstoff entweichen kann.
G und H sind Elektroden aus Platinblech. Die Ka-
thode H ist teilweise dem Quecksilberspiegel pa-
rallel gebogen (hier nicht gezeichnet). J ist ein
Platindraht, der groBtenteils von einem Glasrohr-
chen umhiillt ist und in das Quecksilber reicht.
K ist ein Natronkalkrohrchen. V ist ein Heber
{mit Klemme bei W), mittels welcher die bereitete
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Lauge abgezogen und destilliertes Wasser zuge-
fithrt werden kann.

Die iibrige Apparatur dient zur Zirkulation des
Quecksilbers.

L ist verbunden mit einer Wasserstrahlluft-
pumpe (mit Sicherheitsflasche), M ist ein Ventil,
das aus einem Glasstabchen mit kleiner Kautschuk-
scheibe besteht. Der Hahn N dient zur Regulierung
des langsamen Quecksilberstromes.

Steigt das Quecksilberniveau in O ein wenig,
so werden Quecksilbertropfchen durch das Rohr P
aufgesogen. Diese fallen in Q. Uberschreitet das
Gewicht des Quecksilbers eine gewisse Grenze, so
5ffnet sich das Ventil, und Quecksilber flieBt in den
Scheidetrichter R, aus welchem es langsam nach B
flieBt.

Roéhrchen S (in der Ndhe von A) ist am Ende
verengt (hier nicht gezeichnet), damit dem sonst

eintretenden Schaukeln des Quecksilbers vorgebeugt
wird.

Roéhrchen T ist verbunden mit einem Trocken-
turm (nicht gezeichnet), in welchem unten ein
wenig Wasser und oben Natronkalk sich befinden.
Auf diese Weise wird Carbonatbildung im Rohr P
(durch welches mit dem Quecksilber auch ein wenig
nicht zersetztes Amalgam geht) vorgebeugt. Falls
Natriumhydroxyd bereitet wird, wiirde diese Car-
bonatbildung zu einer Verstopfung Veranlassung
geben. Zu Beginn des Versuches zirkuliert das
Quecksilber noch nicht. Man gebraucht dann den
Platindraht J als Kathode, wihrend G Anode ist.
Hat sich eine geniigende Menge Amalgam gebildet,
so wird H als Kathode benutzt (G bleibt Anode),
wihrend jetzt zwischen J und dem negativen Pole
der gebrauchten Batterie ein veranderlicher Wider-
stand eingeschaltet wird. Dieser Widerstand wird
80 groB gewihlt, daB der Strom, welcher durch J
flieBt, nur ein paar Zehntel Ampére ist. Die Bil-
dung von Quecksilberoxydul4) wird auf diese Weise
vollstandig verhindert.

Leiden, Anorg.
Universitat, Febr. 1910.
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Der islindische Doppelspat und’
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Zwischen der islindischen Regierung und einer
dinischen Firma bestand bis zum' Jahre 1908 ein
Pachtvertrag, nach welchem der Firma die Ausbeu-
tung von zwei Kalkspatgruben auf Island gegen
entsprechende Gebiihr {iberlassen war. Nun ist ge-
rade der in Island zutage geforderte Doppelspat
dasjenige Mineral, das bei vielen mechanischen und
chemischen” Prozessen bevorzugt wird, da dessen
optische Eigenschaften ihn zu Polarisationsvorrich-
tungen fast unentbehrlich machen. Die betreffende
Gesellschaft nun, welche den Grubenbetrieb in Is-
land pachtweise iibernommen hatte, trieb gewisser-
malen Raubbau, indem sie ohne Wahl das gewon-
nene Material zu Gelde machte und sich natiirlich
ganz gut dabei stand. Es wurde aber, wie schon
erwihnt, nicht die geringste Riicksicht auf die Aus-
wahl und Giite des gewonnenen Produktes genom-
men, sondern alles in Bausch und Bogen wahllos zu
den bestimmten Preisen verkauft, so dag die Kiufer
mitunter wertvollste Mengen erhielten, die sie zu
horrenden Preisen an die Feinmechanik absetzen
konnten.

Es kam schlieBlich so weit, da man mehr oder
minder die Feinmechanik als abhingig von den
islindischen Kalkspatgruben betrachten mufte und
darauf sann, wie Abhilfe zu schaffen wire.

Es wurden nun verschiedene Wege eingeschla-
gen, die aber bis jetzt zu einem zufiiedenstellenden
Resultate nicht gefiihrt haben, obwohl der Bezug
des notwendigen islindischen Doppelspates sich
immer schwieriger gestaltete.

Der eine Weg wurde bereits vor liber zwanzig
Jahren beschritten, indem von den interessierten
deutschen Kreisen, besonders von der Deutschen
Gesellschaft fiir Mechanik und Optik, der Reichs-

4) H61bling, ebend. S. 95, 96, 102.



