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Bei Untersuchungen iiber den Gadgehalt von Taunus-
:gesteinen wollte ich den Sauerstoff der Gasgemische mit der
alkalischen Loésung von Natriumhydrosulfit absorbieren,
die H. Franzen empfohlen hat. Nach der Vorschrift
«dieses Forschers 16steich 50 g Natriumhydrosulfit in 250 ccm
Wasser, fiigte 40 ccm einer Natronlauge zu, die auf 500 g
NaOH 700ccm Wasser enthielt, und fiillte mit der Mischung
eine Hem pelsche Pipette. Als ich nun die sauerstofi-
haltigen Gasgemische mit dieser Ldsung zusammenbrachte,
wurde der Sauerstoff so langsam absorbiert, dafl ein Vorteil
dieser Losung gegen die gebriuchliche Pyrogallollosung
nicht einzusehen war. Nun hatte ich gefundenl), daBl eine

Losung von Orein in wasseriger Kalilauge an der Luft viel |

rascher und glatter oxydiert wird als eine analoge Lésung in
Natronlauge. Ich ersetzte deshalb bei der Herstellung einer
neuen Hydrosulfitlsung die Natronlauge durch eine dqui-

valente Menge Kalilauge und fand,.daf nun die Absorption .

wesentlich rascher vor sich geht. Daraufhin machteich in Ge-
meinschaft mit Herrn stud. rer. nat. K. Kuhn eine Reihe von
‘Versuchen iiber die Absorptionsgeschwindigkeit alkalischer
Hydrosulfitlésungen. Wir mallen uns in Biiretten teils
Luft, teils hochprozentigen Sauerstoff ab, fillten rasch in
die Pipette mit der Hydrosulfitlosung ein, begannen sofort
mit dem Schiitteln, das wir jedesmal eine bestimmte An-
zah] von Minuten fortsetzten, mafBen dann das Volumen des
Gases und damit die Absorption des Sauerstoffs. Bei der
Bereitung der Hydrosulfitlosungen wurde Alkali, dessen
‘GGehalt vorher titrimetrisch bestimmt war, in molekularen
Mengen zugesetzt. Wir geben nebeneinander die Zahlen fir
Natronlauge und Kalilauge.

1.1 Mol Natriumhydrosulfit auf 1 Mol
Alkali. Je3lg Hydrosulfit wurden mit 11,5 g KOH bzw.
7,5 g NaOH in 180 cem Wasser gelgst und in die Hem pel-
sche Pipette gefillt: ¢

Je 50 cem Luft gingen zuriick in Ldsung

Dauer
des Schiittelns von KOH auf : von NaOH auf
3 Minuten 39,6 ccm 43,4 ccm
6 bR 39)6 » 40’0 »
o . | 396 . 39,6 .,
2 Minuten ‘ 40,1 ccm ‘

2.1 Mol Natriumhydrosulfitauf 2Mole
Alkali. Je 31 g Hydrosulfit mit 23 g KOH bzw..15 g
NaOH in 180 ccm Wasser gelost:

Dauer Je B0 cem Lnft gingen zurilck In Lésung
des Schilttelns von XOH auf von NaOH auf
3 Minuten 39,6 ccm 42,4 ccm
6 » 39’6 b3 39,8 »

2 Minuten | 41,0 cem

3.1 Mol Natriumhydrosulfitauf3 Mole
Alkali. Je 3l g Hydrosulfit wurden mit 34,5 g KOH bzw.
22,5 g NaOH in 180 ccm H,0O geldst:

1) Ber. 48, 483 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 332 [1915].
Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 29,

Dauer Je 50 ccm Luft gingen zuriick in Losung
des Schiittelns von KOH auf von NaQOH auf
3 Minuten 40,0 ccm 40,2 ccm
6 396 ,, 396 ,,

2 Minuten | 41,8 com

4.1 Mol Natriumhydrosulfitauf 6 Mole
Alkali. Je 31 g Natriumhydrosulfit wurden mit 69 g
KOH bzw. 45 g NaOH in 180 ccm Wasser gelost:

Dauer Je 50 ccm Luft gingen guriick in Losung
des Schiittelns von KOH auf von NaOH auf
3 Minuten . 41,8 ccm 47,3 ccm
6 » 39’7 2 45’6 22
9 » 39,6 »” 44,0 ”»

12 s — 42,6 ,,

Wir benutzten schlieflich zur Sauerstoffabsorption die
Losung 2. und fanden, dafl 100 ccm  969%igen Sauerstoffs
nach 3 Minuten langem lebhaftem Schiitteln den Sauer-
stoff véllig verloren hatten.

Nach den Erfahrungen mit Natriumhydrosulfit priifte
ich das Verhalten von alkalischen Pyrogallollésungen nach
dem gleichen Gesichtspunkt hin. Bei dieser Gelegenheit
verfolgte ich die Literatur bis zum Anfang zuriick und fand
so viel Bemerkenswertes, daf eine geschichtliche Darstellung
des Gegenstandes von Interesse sein diirfte. :

Im Jahre 1823 beschrieb D6bereiner den grund-
legenden Versuch in folgender Weise?2): ,,Wenn man subli-
mierte Gallussdure in flissigem Atzammon auflést, und die
Auflésung mit Sauverstoff in Beriihrung steht, so absorbiert
sie von diesem bei gewohnlicher mittlerer Temperatur in
18—24 Stunden so viel als hinreicht, allen Wasserstoff der
Sdure in Wasser zu verwandeln.” Gleichzeitig gab er an,
dafl eine ammoniakalische Auflésung von Gallusséure, die
durch Umkrystallisieren mit Alkohol gereinigt war, weniger
Sauerstoff absorbiert. Damals hielt man sublimierte Gallus-
sdure noch fir identisch mit der aus Alkohol umkrystalli-
sierten. — Nach Angaben, die er 1863 machte?), hatte
Chevreul seit 1814 beobachtet, dal Gallussiure bei
Gegenwart von tiberschissigem Alkali Sauerstoff zu ab-
sorbieren vermag, und dafB} die Farbe der Losung schon durch
sehr wenig Sauerstoff rot wird. Kr berichtete dartiber4) in
seinen Legons de chimie appliquée & la teinture, vingtiéme
legon 2, p. 48 und beschreibt einen Versuch, bei dem er die
alkalische QGallatlésung, die ohne Zufuhr von Sauerstoff
hergestellt war, iiber Quecksilber abgesperrt hatte. Ein
Kubikzentimeter dieser Losung, die 0,2 g Gallussdure und
0,1 g Kaliumhydroxyd enthielt, absorbierte sehr rasch 19 cem
Sauerstoff, wobel sie sich griin farbte. Auf Zusatz weiterer
0,2 g Kaliumhydroxyd ging die Farbe der Lésung in Rot
iiber, und sie absorbierte dann noch weitere 58 cem Sauer-
stoff.

1831 erkannte Br a ¢ onn o t8), dall sublimierte Gallus-
saure verschieden von ihrem Ausgangsmaterial ist, und
Pelouze®) bestitigte seinen Befund 2 Jahre spiter.

1851 verdffentlichte dann J. Lie big?) eine Abhand-
lung, in der er zeigte, wie man mit einer Losung von Pyrogal-
lussure (also sublimierter Gallussiure) in Kalilauge, Luft

2) Gilberts Annalen d. Physik 74, 410 [1823].
3) Compt. rend. 57, 891 [1863].

4) Compt. rend. 57, 889 [1863].

) Ann. chim. phys. 46, 206.

6) Ann. chim. phys. 54, 378 [1833].

7} Liebigs Ann. 77, 107 [1851].
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rasch und quantitativ vom Sauerstoff befreien kénne. Seine
Analysen mit Pyrogallollésung stimmten sehr gut mit den
eudiometrischen ilberein, und er empfahl die Absorption
des Sauerstoffs durch alkalische Pyrogallollosung fir Gas-
analysen, die rasch beendet sein miissen, so ,,da man in
einer Stunde ein halbes Dutzend Analysen mit einer fiir
die meisten Falle ausreichende Genauigkeit ausfithren
kann*. ,,Es verschwinden dadurch die Fehler, welche durch
einen Wechsel der Temperatur und des Luftdrucks verur-
sacht werden, und der EinfluB der dieser Methode eigen-
tamlicher Fehler ist, wie es scheint, nicht gréBer, als der Ein-
fluB der Fehlerquellen bei den vollkommensten Methoden,
die wir besitzen®)*.

Liebighattezu seinen Versuchen eine mit Quecksilber
gefiillte, umgekehrt im Quecksilberbassin stehende Gasme8-
réhre benutzt, deren Teilung in 30 cem auf 0,2 ccm geeicht
war. Nachdem dies Eudiometer zu 2/, mit Luft gefiillt war,
wurden mittels Hakenpipette zunéchst 3/,—1 cem Kalilauge
vom spez. Gew. 1,4 {1 Teil KOH + 2 Teile Wasser) eingefiillt,
die die Kohlensiure absorbierte. Dann kam die Halfte des
Volumens der Kalilauge einer Lésung von 1 g Pyrogallol in
5—6 ccm Wasser hinzu. Durch rasches Auf- und Nieder-
bewegen der Mefirohre im Quecksilber wurde jedesmal
die wisserige Losung iiber die ganze innere Fliche der Rohre
verteilt und dies Verfahren fortgesetzt, bis keine Volumver-
minderung mehr wahrzunehmen war. Lie big konnte so
den Sauverstoff von 20 ccm Luft in 11/,—2 Minuten absor-
bieren. So:'wurde durch Liebig die Grundlage der tech-
nischen Gasanalyse durch Absorption mit wisserigen
Losungen gelegt.

Auch mit Gallussiure hatte Lie big Versuche gemacht
und gefunden, daB ihre alkalische Lésung den Sauerstoff
in ebensoviel Stunden absorbiert wie die der Pyrogallussaure
in Minuten. Noch wesentlich langsamer absorbierte eine
Losung von Gerbsaure in Alkali,

Bald aber schien es, als ob die Methode der Sauerstoff-
absorption durch Pyrogallol Fehlerquellen in sich schlieBt,
die ihre Brauchbarkeit wesentlich beeintrachtigt. Im Jahre
1862 hatte namlich Boussingault bei physiologischen
Versuchén gefunden, dafl bei der Absorption. von Sauer-
stoff durch alkalische Pyrogalloliésung Kohlenoxyd ent-
steht. Er hatte damals seine Beobachtungen noch nicht
veroffentlicht, sondern sie der franzosischen Akademie in
einem versiegelten Schreiben mitgeteilt?). Als nun M. S.
Cloez 1863 das gleiche fand, lieB Boussingault

jenes versiegelte Schreiben der Offentlichkeit iibergeben

und ergédnzte die fritheren Untersuchungen durch neue in-
zwischen ausgefithrte1?), Boussingault hatte in eine
iiber Quecksilber abgeschlossene Flasche, die Sauerstoff
enthielt, eine wisserige Losung von Kalilauge gegeben und
darin einen Papierballen, der mit Pyrogalloliosung getrankt
war, aufsteigen lassen. Nach der Absorption waren aus den
150 cem Sauerstoff 6,8 ccm Kohlenoxyd entstanden, bei einem
anderen Versuch aus 81 ccm Sauerstoff 2,8 ccm Kohlenoxyd.
Es zeigte sich nun, daB die Menge Kohlenoxyd von der

Intensitat der Reaktion abhing. Liefl man unverdiinnten |

" Sauerstoff einwirken, so bildete sich erheblich mehr Kohlen-
oxyd als mit Luft. Bei ibr war die Kohlenoxydbildung so
gering, daB sich die durch Absorption ausgefilhrte Analyse
von der eudiometrisch bewerkstelligten nur wenig unter-
schied. Boussin gaulthatteauch Tannin in alkalischer
Losung gepriift und gefunden, daB im Mittel aus 100 ccm
Sauerstoff 2,91 cem Kohlenoxyd entstanden waren.

M. S. Cloez!) hatte, wie schon mitgeteilt, 1863 die
gleichen Beobachtungen gemacht wie Boussingault.

Als er einen halben Kubikzentimeter einer Losung von 2 g-

Pyrogallussdnre in 8 cem dest. Wasser, die mit 4 g Kali in
8 g Wasser gemischt waren, anwendete, bildeten sich aus
320,2 ccm Sauerstoff einmal 11,37, ein zweites Mal 11,28 ccm
XKohlenoxyd.

Um den EinfluB3 der Fehlerquelle, der durch die Kohlen-
oxydbildung bedingt wird, bei Luftanalysen kennen zu

3) Liebigs Ann. 77, 110 [1851].

9) Note déposée le 1. sept. 1862; Compt. rend. 5%, 891 [1863].
10) Compt. rend. 57, 886 [1863]. .

11) Compt. rend. 57, 875 [18631

lernen, stellte T h. Pole ¢k 1865 besondere Versuche an12),
Er analysierte Luft, die durch Kali von Kohlensiure und
Wasserdampf befreit war, mit Hilfe von pyrogallussaurem.
Kali und verpuffte auch das nicht absorbierte Gas mit Luft
und Knallgas. Bei zwei Versuchen fand er 20,94 und 20,8
Sauerstoff, aber keine Spur von Kohlenoxyd. Er schlof
daraus, daB das pyrogallussaure Alkali als Absorptions-
mittel fiir Sauerstoff in Gasgemischen, die nicht mehr Sauer--
stoff enthalten als atmospharische Luft, vollkommen zulassig
ist.- Etwa 25 Jahre spiter fand Vivian B. Lewes13),
daB alkalische Pyrogallollésung anfangs kein Kohlenoxyd -
entwickle, dafl die Entwicklung erst spater einsetzte, und
empfahl darum, die alkalische Pyrogallollésung nicht ofter:
als viermal zu verwenden. ' '

Wir fanden, dal schwach alkalische Pyrogallollésungen
in der Tat Kohlenoxyd erzeugen, wenn man sie mit reinem
oder hochprozentigem Sauerstoff in Berithrung bringt, und
daB diese Kohlenoxydbildung recht rasch vonstatten geht.
Ist der Sauerstoff aber so wie bei der Luft mit einem anderen
Gase stark verdiinnt, so entsteht entweder kein oder so
wenig Kohlenoxyd, daf3 es beim Arbeiten mit 100 ccm nicht.
nachweisbar ist.

Inzwischen hatte man aber gelernt, die Kohlenoxyd-
bildung bei der Einwirkung von Sauerstoff aunf alkalische:
Pyrogallollgsung hintanzuhalten. Berthelot hatte:
nimlich beobachtet14), dafl Kohlenoxyd von Kalilauge all-
mahlich absorbiert wird, und als W. Hem pel18) eine
Losung von 1 Vol. 25%,iger Pyrogallollésung mit 6 Vol.
609%,iger Kalilauge mischte und mit Sauerstoff in Beriihrung
brachte, fand er, daB in ihr keine Spur von Kohlenoxydgas
entsteht. Cl. Winkler®) gibt an, daf} eine Losung von:
50 g Pyrogallussdure in einem Liter Kalilauge vom spez..

" Gew. 1,166 dieselbe Eigenschaft hat. Diese Lisungen er-

wiesen sich in der Folge als sehr geeignet fiir die Bestimmung;
des Sauerstoffs bei der technischen Gasanalyse und sind bis
zum heutigen Tage in Gebrauch.

Es fragte sich nun, ob auch bei alkalischen Pyrogallol-
Iosungen ein Unterschied in der Absorptionsfihigkeit fir
Sauerstoff vorhanden ist, je nachdem sie mit KOH oder
NaOH angesetzt sind. In der Literatur fand ich nur eine
Pyrogallollésung fiir Sauerstoffabsorption, bei der NaOH
empfohlen ist. Sie findet sich in B. Neumanns ,,Gas-
analyse und Gasvolumetrie*, Leipzig 1901, S. 83. Bei ihr
werden 10—15 g Pyrogallol in 50 ccm Wasser gelost mit:
einer Losung von 150 g Atznatron in 250 g Wasser ver-
mischt. Diese Losung wurde zunéchst mit der Hem pel-
schen und Winklerschen in bezug auf die Geschwindig-
keit der Absorption verglichen.

Je 50 ccm Luft wurden in die Pipette eingefillt und
wiahrend der in der Tabelle angegebenen Zeit geschiittelt.
Es fand dabei der in der Tabelle angegebene Riickgang des.
Volumens statt. ’

Dauer Neumanns L&sung Hempels Losung | Winklers Ldsung

des Schiittelns mit NaOH mit KOH mit KOH
3 Minuten |47,6ccm,47,8ccm| 39,6 cem 39,7 cem
6 b 45)5 k) 45)8 3 39,6 s 39)6 ”
9 » 43,3 » 4430 3 In dieser Lo- :
12 3] 42:2 I3} 42:8 i) sung _trat be-
15 ’ 41,2 ,, 41,8 ,, | reits nach 2 Mi-
18 ’ 40,6 ,, 41,0 ,, |nuten langem
21 . 40,6 ,, 40,8 ,, | Schiitteln Vo-
24 . 404 ,, 404 lumko_nsta.nz
27, [404 ,, 404 ,, e

Auch hochprozentiger Sauerstoff wurde von der mit
Natronlauge angesetzten Losung, die im Vergleich zu demn
anderen dickflissig ist, viel langsamer absorbiert als von den
Vergleichsl6sungen.

12) Z. anal. Chem. 8, 451 [1869] und T h. Poleck, ,,Die che-
mische Natur der Minengase und ihre Beziehung zur Minenkrank-
heit.*“ Berlin 1867.

13) Soc. Chem. Ind. 10, 407 [1891].

14) Ann. chim.

18) Ber. 18, 277 [1885].

18) Lehrb. d. techn. Gasanalyse. 3. Aufl. S. 81.
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Wir machten nun noch Versuche mit einer Losung, die
in der von N e um a nn angegebenen Konzentration statt
der Natronlauge die dquivalente Menge Kalilauge enthielt
(Los. I), dann mit einer weiteren, die mit einem Gemisch von

Kalilauge und Natronlauge angesetzt war (Los. IT), und end-
lich mit einer Lésung von Pyrogallol in Ammoniak (Lés. III).
Wieder wurden je 50 ccm Luft in der Hem pelschen Pi-
pette bis zur Volumkonstanz mit den Losungen geschiittelt.

Losung I enthielt 12,6 g Pyrogallol,

Dauer des Schiittelns 29,8 g KOH in 800 com H,0 gelost

im #quivalenten Gemisch von KOH und NaOH

Losung II enthielt 12,6 g Pyrogallol Losung I enthielt 12,6 g Pyro-

geallol in verd. NH, gelost

3 Minuten 42,4 ccm, 42,5 ccm, 42,2 cem
6 » 40’5 ”» 40’7 E2 ) 40)4 »
9 »» 40’0 » 40:5 ” -

12 ' ’ 40:0 » 40:5 ” -

Als Sauerstoff aus einem Gasometer in einer Menge
von 50 ccm mit den Losungen I, II und III bis zur Volum-
konstanz geschiittelt wurde, ergaben sich folgende Resultate:

des :c ‘::;:el“ Losung I Ldsung I1 Lbsung 11T
3 Minuten | 14,8 ccm | 16,4 cem | 19,6 cecm
6 ’ » 7’3 bRl 8’2 » 8’7 »
9 bR 6)8 » 6)8 b2 7’8 »

12 th] 6’8 bR 6’8 b} 7’6 »

Man sieht also, daB auch bei den oben erwiahnten alka-
lischen Pyrogallollésungen Kalilauge giinstiger auf die Ge-
schwindigkeit der Absorption wirkt als Natronlauge, und da-
miterhebtsich die Frage nach der Ursache dieser Erscheinung,
Zunichst konnte man geneigt sein, eine spezifische Wirkung
des Kalis gegeniiber dem Natron anzunehmen, doch lehrten
Abhandlungen von W e yl und seinen Schiilern Zeitler
and Gotht?), daB auch die Konzentration der Liosungen

41,8 ccm, 42 ccem, 43 ccm 43 ccm, 43,2 ccm
39’9 ”» 40’6 ”» 41 » 41’2 ” 41’0 ”
39,8 ” 40,0 ”» 40’4 » 40,8 ” 40’7 ”
39’8 EE) 40’0 2 40’0 ” 40,4 ” 40’4 ”

von EinfluB ist. Diese Forscher hatten bei Untersuchungen
tiber die Abhingigkeit der AbsorptionsgroBe alkalischer
Pyrogallollosungen von der Menge Pyrogallol und von der
Konzentration des Alkalis gefunden, dal die absorbierende
Kraft des Pyrogallols eine Funktion der Alkalescenz der
Losung ist. Fiir jedes Alkali ergab sich ein Optimum der

Konzentration, das fiir KOH, NaOH und Na,CO; erreicht
ist, wenn

je 0,25 g {10 ccm Kalilauge, sp. Gew. = 1,05 (6%,)
Pyrogallol {10 ,, Natronlauge, sp. Gew.=1,03 (3%)
gelost sind in {10 ,, Sodaldsung, sp. Gew. = 1,03 (89%,).

Da die Versuchsanordnung von Wey! und seinen
Schiilern eine von der bei der Gasanalyse iiblichen vollig
verschiedene war, bereiteten wir uns Losungen mit den oben
angegebenen, fiir die Absorption giinstigsten Konzentra-
tionen, fiillten sie in H e m p elsche Pipetten und priiften
nun die Geschwindigkeit des Volumriickgangs in der frither
angegebenen Weise bei Luft und Sauerstoff, wobei wieder
je 50 cem fiir jeden Versuch angewendet wurden.

Optimum der Xonzentration
fiir KOH
Volumrlickgang anf:

Dauer des Schiittelns
bel 50 cem Luft

Optimum der Konzentration
fir NaOH
Volumriickgang auf:

- Optimum der Konzentration
fiir NagCO,
Volumriickgang auf:

3 Minuten 40,0 cem, 40,2 cem, 40,0 ccm
6 ” 39’8 2» 39’8 » 39,8 »
9 ., 398 ,, 398 ,, 398 ,,

Schon nach 4 Minuten war Volum-
konstanz eingetreten

40,2 cem, 39,9 cem, 40,1 cem 46,8 ccm, 47,4 ccm

398 ,, 398 , 398 ,, 450 ,, 45,4 ,,

39,8 ,, 39,7 ., 398 ,, 434 ,, 43,8 -,,

Auch hier war nach 4 Minuten Vo- Nach 24 Minuten auf
lumkonstanz vorhanden -

40,0 cem

Dauer des-Schiittelns
bei 50 ccm Sauerstoff

3 Minuten 8,0 ccm
6 ’” 7’8 ’»
9 » 7,8

In Ubereinstimmung mit W e y 1 und seinen Mitarbeitern
fanden wir also, daB es in der Tat fiir Pyrogaliolldsungen in
KOH und NaQOH Konzentrationen gibt, bei denen beide
ungefiahr gleich geschwind arbeiten.

Die bisher gemachten Versuche waren nicht mit mole-
kularen Mengen von Pyrogallol und Alkali systematisch
durchgefithrt. Wir fiillten diese Liicke aus und begannen, bei
passenden Konzentrationen auf 1 Mol Pyrogallol 1, 2, 3 usw.
Mol KOH und NaOH einwirken zu lassen und mit diesen
Losungen die Absorptionsgeschwindigkeit fiir Luft zu be-
stimmen.

1 Mol Pyrogallol (83g) und 1 Mol KOH
in 180 cem Wasser geldst. Die Losung befand sich
wieder in einer Hem pelschen Pipette und wurde mit
50 cem Luft bis zur Volumkonstanz geschiittelt.

Dauer des Schiittelns Riickgang des Volumens von 50 ¢cem Luft auf
3 Minuten 434 com, 444 ccm, 44,0 ccm
6 408 , 416 , 41,2 ,,
9 »” 39)6 » 40’6 2
12 11 3976 L]

17) Licbigs Ann. 205, 255 [1880]; Ber. 14, 2659 [1881]

1MolPyrogallol (4,75g) und 1Mol NaOH in
190 ccm Wasser gelést:

Dauer Riickgang des Volumens
des Schilttelns von 50 ccm Luft auf
3 Minuten 46,0 ccm, 45,2 ccm
6 » 43,0 ,, 43,0 ,,
9 ’” 4:1,8 ”»
12, 40,8 ,,
15, 408

Man sieht, daB die Absorption bei diesen Mengenver-
haltnissen viel langsamer erfolgt wie bei den fritheren. Die
Losungen schiumen zudem stark.

1Mol Pyrogallol (83g) auf2Mole KOHin
180 com Wasser geldst:

Dauer Riickgang des Volumens
des ‘Schiittelns von 60 ccm Luft auf
1 Minute 40 cem, 40 ccm
2 Minuten 398 ,, 39,6 ,,
3 9 39:6 ”» 39)6 1)

24"
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1Mol Pyrogallol (4,75-g) und 2 M

ole NaOH
in 190 ccm Wasser gelost: .

Dauer Rilckgang des Volumens
des Schiittelns von 50 ccm Luft auf
3 Minuten 40,0 ccm, 40,1 cem
6 39,8 398 ,,
9 b 39,8 b2 39’8 »

1MolPyrogallolauf3Mole KOH. Hier wur-
den die Konzentrationen variiert.
a) 16,8 g Pyrogallol mit 3 Mol. Kali auf 180 cem geldst.

Riickgang des Volumens
von 50 ccm Luft auf -

Dauer
des Schiittelns

Nun wurden aus der Lésung b 90 ccm herausgenormmen
und durch 90 ccm Wasser ersetzt, so dall eine Losung von
" ¢) 4,15 Pyrogallol mit 3 Molen KOH in 180 ccm Wasser

vorlag:

Dauer des 1 Riickgang von 60 ccm
Schiittelns | Luft auf

1 Minute 1 40,0 ccm 40,2 cem
2 Minuten || 39,7 ., 39,8
3 3 39,6 ER) 39’6 » ’

Wieder wurden 90 ccm aus der Ldsung c herausge-’
nommen und durch 90 ccm Wasser ersetzt. Diese Lésung

von

d) 2,07 g Pyrogallol mit 3 Molen KOH in 180 ccm Wasser
ergab bei den Absorptionsversuchen folgendes Resultat:

1 Minute 39,7 cem, 39,7 cem
2 Minuten 39,7 ,, 39,6 ,, Rilck 50
3, 306 . 396 i B A
o . .
elb'l;l'&g % Pyrogallol mit 3 Molen KOH in 180 ccm Wasser 1 Minute I 430 com 43,4 com
gorost: : 3 Minuten \ 39,8 ,, 40,0 ,,
Dauer des Riickgang von Rickgang von 60 ccm 6 Y i 39,8 2 39;8 »
Schiittelns 50 ccm Luft auf Sauerstoff von 90,4% auf
Die Einwirkung von 1 Mol Pyrogallol auf 3 Mole NaOH
1 Minute 39,9 ccm 40,0 ccm — wurde bei drei Konzentrationen untersucht. Es waren mit
2 Minuten | 39,7 ,, 39,7 ,, — der entsprechenden Menge NaOH in 180 ccm gelost, 1.)e1:
3, 396 , 396 , |98cem 9,8ccm a) 16,8 g Pyrogallol, bei b) 9,5 g Pyrogallol, bei ¢)
9 s 39,6 ,, 39,6 ,, 9,6 ,, 9,6 ,, 4,75 g Pyrogallol.
. Riickgang des Volumens von 60 ccm Luft
Dauer des $9huttelns a) auf b aut l o) auf
1 Minute 39,8 eem, 39,8 cem 40,0 ccm, 40,2 ccm —
2 Minuten 39:8 » 39:8 ”» 40;0 » 40’0 » -
3 . 39,8 ,, 39,8 ,, 39,9 ,, 39,9 ,, - 39,9 ccm, 40,0 cem

Als dann je 1 Mol Pyrogallol (8,3 g) mit 4, 5 und 6 Molen
KOH in 180 ccm Wasser gelost wurden, verloren 50 ccm
Luft ihrer Sauerstoff nach ein bis zwei Minuten langem
Schiitteln vollstandig. '

Erwihnt seien dann noch zwei Versuche von 1 Mol
Pyrogallol und 6 Molen NaQH, bei denen einmal 16,83 g
Pyrogallol in 180 ccm (a) das andere Mal nur 4,75 g in
190 cem (b) gelost waren:

Dauer.des Schitttelns Riickgang des Volumens von 60 ccm Luft
a) auf J b) auf
1 Minute 40,6 ccm, 41 ccm, 41 ccm | 424 ccm, 42,4 ccm
2 Minuten 39,9 ,, 39,9 ,, — 40,0 ,, 40,2 ,,
3 ’ 39:8 3] 39:8 (LI - 39:8 2 39’8 I}

Aus diesen Versuchen ergibt sich also, dafl bei den ge-
wihlten Konzentrationen, Losungen von 1 Mol Pyrogallol
mit 2 Molen KOH und NaOH bereits nach 2 Minuten langem
Schiitteln den Sauerstoff von 50 ccm Luft vollig zu absor-
bieren vermogen. Uberschuf3 des Alkalis bis zu 6 Molen vermag
diese Absorptionsgeschwindigkeit nicht oder nur wenig
herabzusetzen. Fir die Absorption hochprozentigen Sauer-
stoffs sind aber Lésungen von Pyrogallol in wenig Alkali nicht
zu gebrauchen, weil sie damit stets etwas Kohlenoxyd geben.
Die besten Erfahrungen machte ich bisher bei gasana-
lytischen Arbeiten immer mit der H e m p e I schen Lésung.

Bei der Leichtigkeit, mit der Pyrogallol in alkalischer
Losung Sauerstoff absorbiert, war es von Interesse, ein
isomeres Trioxybenzol, das seiner Konstitution nach noch
mehr Erfolg versprach, auf die gleiche Eigenschaft hin zu
prifen. Das war das Oxyhydrochinon _

HO{ >OH
Ol
Nach seiner Konstitution als p- und o-Oxybenzol muBite es
der Oxydation leicht zuginglich sein, seiner Verwendung
stand aber frither der hohe Preis entgegen. Nun ist es durch
neuere Untersuchungen von J. Thielel®) ein viel leichter
zuginglicher Korper geworden als frither. Man gewinnt nach

18) Ber. 31, 1247 [1898].

den Angaben dieses Forschers durch Einwirkung von Essig-
siurehydrid auf Benzochinon zunichst das Triacetyloxy-
hydrochinon in guter Ausbeute. Daraus bildet sich durch
passende Verseifung das freie Oxybenzol. Wir fanden nun,
daB das Triacetyloxyhydrochinon, wenn es nach Thieles
Angaben bereitet wird, gleich so rein ist, dal man es nicht
mehr umzukrystallisieren braucht, und weiter, daB es nicht
notig ist, Oxyhydrochinon zuerst in Substanz herzustellen,
wenn man es fir die Sauerstoffabsorption verwenden will.
Es gentigt vielmehr, das Triacetylderivat mit wisseriger
Kalilauge zu schiitteln, wobei es allméihlich in Lésung geht
und dann eine Flissigkeit gibt, die direkt fiir die Entfernung
des Sauerstoffs aus Gasgemischen verwendet werden kann.

Zunichst benutzten wir eine Losung, die nach Analogie
der Hem pelschen Pyrogallollssung bereitet war, also
einen groBen Uberschufl von KOH enthielt. 50 ccm Luft
wurden mit ihr in der H e m p e |l schen Pipette die angege-
bene Zeit geschiittelt und dann der Volumriickgang gemessen :

60 ccm Luft verminderten
sich auf

Dauer
des Schiittelns

47,7 ccm 47,4 ccm

1 Minute

2 Minuten | 47,0 ,, 47,0 ,,
3 ” 450 ,, 456 ,,
6 » 42’0 2
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Man sieht, daB die Fliissigkeit in dieser Zusammen-
setzung sich zur gasanalytischen Sauerstoffabsorption nicht
eignet. Als aber nur so viel Alkali zur Verseifung verwendet
wurde, als nétig ist, um das Trikaliumsalz zu bilden, war das

Bild sogleich ein anderes. Dabei machte es bei den ange-
wendeten Konzentrationen wenig Unterschied, ob mit
6 Molen KOH oder NaOH verseift wurde:

50 ccm Luft gingen in Losung

Dauer des Schiittelns von KOH zuriick auf

50 cem Luft gingen in Losung

von NaOH zuriick auf 100 ccm Luft gingen zuriick auf

4
l

1 Minute 39,7 ccm, 39,6 ccm
2 Minuten 39,6 ,, 39,6 ,,
3 ” 39v6 » 39’6 2]

Als noch besser erwies sich eine Losung, die etwas mehr
als 6 Mole KOH auf 1 Mol Triacetyloxyhydrochinon ent-
hielt, weil diese Verbindung selbst nach lingerem Stehen
im Exsiccator tiber Kalk und Schwefelsdure nicht alles an-
haftende Essigsiureanydrid verliert. Ich empfehle deshalb
statt der in einer vorlaufigen Mitteilung1®) gegebenen Vor-
schriften zur Darstellung alkalischer Oxyhydrochinonlésung
die folgende: 20 g Triacetyloxyhydrochinon werden in
einem Erlenmeyerkolben in wenig Wasser suspendiert und
mit einer Losung von 40g KOH in 80 ccm Wasser versetzt.
Sogleich wird der Kolben mit einem Kork verschlossen,
der in doppelter Durchbohrung zwei passend gebogene
Glasrohren enthélt. Durch die eine der Glasrohren leitet
man einen starken Strom von Wasserstoff ein. Die Versei-
fung des Triacetylderivates beginnt sofort nach dem Zusatz
der Kalilauge unter Erwarmung der Flissigkeit und ist im
Laufe von 10—15 Minuten beendet. Das Triacetylderivat

Die Fettanalyse und die Fettchemie im Kriegs-
jahre 1915.

Von Dr. W. Faurion.
(Fortsetzung von Seite 142.))
Olfarben.

Yon hohem Interesse ist eine Arbeit von W. Ost-
w a1 d%) iiber den Einflufl der Korngr68e der Farbkorper
auf die Farbe, Deckkraft und Ausgiebigkeit der Anstriche,
wobei fiir diese drei Eigenschaften genaue Begriffsbestim-
mungen aufgestellt wurden. :

Nach Versuchen von M. Bot t1er®?) sind die Angriffe
gegen die heutigen Rostschutzanstrich e nicht ge-
rechtfertigt; es gibt eine ganze Anzahl solcher, die allen
Anspriichen gerecht werden.

Fir billige Farben wird manchmal an Stelle von Firnis
eine Leindlemulsion verwendet®), Zur Emul-
sionierung kann man ein Priparat ,,Emulgen® be-
nutzen, das folgende Zusammensetzung hat: Tragant 10,
Gummi arabicum 5, Glycerin 20, Alkohol 10, Wasser 55.

Bei der Zerstérung von Olfarbenanstrichen kénnen nach
A . Gardner®) auch Schimmelpilze beteiligt sein.

Ein Artikel von O. W a r d%0) belehrt iiber moderne
Abbeizmittel zur Entfernung von Amnstrichen.

Das amerikanische ,,Bureau of Standards‘ hat eine Bro-
schiire iiber Zusammensetzung, Eigenschaften und Unter-
suchung von Druckfarben berausgegebenl?l). Der
Analysengang wurde von Tuttle und Smith®) aus-
gearbeitet. Der 6lhaltige Bestandteil wird durch Behandeln
mit Ather-Petrolather und nachheriges Zentrifugieren ge-
wonnen, Die Bestimmungen erstrecken sich auf Leinsl.
Hartharze, Kolophonium, Harzél, Mineralsl und. bituminése
Stoffe. (Der Analysengang ist nicht ganz einwandsfrei, zur
Bestimmung des Unverseifbaren soll die wisserige Seifen-
16sung mit Petroldther ausgeschiittelt, und zur Bestimmung
des Kolophoniums soll die veraltete G1a d din gsche Me-
thode angewendet werden. D. Ref.)

19) Ber. 48, 2006 [1915].

96) Kolloid-Z. 16, 1; Angew. Chem. 28, II, 276 [1915].

97) Kunststoffe 5, 232 [1915]; Angew. Chem. 28, IT, 63 [1915].

98) Organ fiir den Ol- und Fetthandel 1915, 257.

99} Farben-Ztg. 20, 1341 [1915]; Angew. Chem. 28, 11, 63 [1915].

100} Seifensiederztg. 42, 31; Angew. Chem. 28, II, 193 [1915].

101) Farben-Ztg. 20, 1310, 1337 [1915]; Angew. Chem. 28, IL,
63 [1915].

102) Farben-Ztg. 20, 909 [1915].

39,8 ccm, 39,8 ccm

[

i 86 ccm (KOH)
— 79,8 ccm

79,3 ccm

79,4 ccm (NaOH)

ist dann véllig gelost. Nun lafit man erkalten, fillt die
Loésung in die Pipette ein und setzt so viel Wasser zu, dafB
die Pipette sachgemill gefullt ist. :

Diese Lésung absorbierte den Sauerstoff von 100 cem Luft-
bei tiichtigem Schiitteln schon in einer halben Minute voll-
kommen. 100 ccm 95%,igen Sauerstoffs waren nach 1—2 Mi-
nuten langem Schiitteln vollig absorbiert. Als bei einem noch
hoher prozentigen Sauerstoff Parallelversuche mit der
Hem pelschen und der oben erwihnten Losung gemacht
wurden, ging das Volumen von 100 ccm Sauerstoff im ersten
Fall auf 2 cem, im zweiten Fall auf 2,2 cem zuriick. Das
Oxyhydrochinon ist in alkalischer Lésung somit ein ebenso
gutes Absorptionsmittel wie Pyrogallol.

Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium.
' [A. 16

Standdl, Dickodl

Eine wertvolle Arbeit iiber die Polymerisation
trocknender Ole verdanken wir R. S. Morell®?),
Im Leindl nimmt er gemischte Glyceride an, deren Fett-
siuren austauschbar sind. Das erste Stadium der Polymeri-
sation kennzeichnet sich durch ein teilweises Unloslich--
werden in Aceton; der unldsliche Anteil zeigte das doppelte
Molekulargewicht des urspriinglichen Ols. Durch Vakuum-
destillation der Fettsiuren des acetonloslichen Teils wurde
eine flissige Fettsiure der Zusammensetzung C;gHg,0, oder
CysH,, 0, erhalten ; Molekulargewicht 289, Jodzahl 139—140..
Die Fettsiuren des acetonunloslichen Teils gaben eine feste
Fettsaure von derselben Zusammensetzung; Schmelzp. 31
bis 32°, Jodzahl 109. Erst in einem zweiten Stadium der
Polymerisation entsteht auch ein in Petrolather unléslicher
Korper, den Morell als ein Polymerisationsprodukt des
Linolensaureglycerids auffalt. Das Holzol verhilt sich ahn-
lich wie das Leindl, bei ithm nimmt Morell aufler der
Polymerisation noch eine Ringbildung an, welche dem
Festwerden vorausgeht.

Nach Krumbhaar?®) ist ein vorheriges Erhitzen
des Holz61s auf uber 200° aus dem Grunde nétig, weil
sonst die Anstriche rissig werden. Zur Verhiitung des Ge-
rinnens sind viele Vorschlige gemacht worden {z. B. D. R. P.
243 845, 245 643, 246 443, 257 601, 261 403, 274 971), die
sich aber alle nicht bewiahrten. Es bleibt nur ein Zusatz von
Leinol oder von Kolophonium. Ersteres wirkt nur schwach,
wabrend umgekehrt schon einige Prozente Holzsl im Leinél
geniigen, um bei geniigend langem Erhitzen eine Gerinnung
herbeizufithren. Die saure Reaktion des Kolophoniums ist
notwendig, neutrale oder schwach saure Harzkorper ver-
mogen die Gerinnung nicht hintanzuhalten, DafB fest-
gewordenes Holzol sich beim Weitererhitzen wieder ver-
fliissige, bestreitet Krumbhaar. Die Redaktion der
Farben-Zeitung bemerkt dazu, dafl eine Wiederverfliissigung
wohl eintrete, aber unter so starker Zersetzung, dafl das
Produkt technisch wertlos sei. '

Wareund Schumann?) fanden fiir die Fettsduren
aus festgewordenem Holzol das doppelte Mole-
kulargewicht der urspriinglichen. Durch vorheriges Blasen
wird das Gerinnen sehr beschleunigt. Erhitzt man das Holzdl
kurze Zeit auf 350°, so tritt auch schon eine Polymerisation
und eine Bildung unverseifbarer Stoffe ein, aber das Ol kann

103) Farben.Ztg. 20, 877 [1915]; Angew. Chem. 28, IT, 416 [1915].





