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, 
noch einige Male mit 20yoiger Salzsiiure eingetrocknet. Endlich 
wid der Riickstand, unter gelindem Envarmen, in 25 ccm normaler 
Salzsaure gelost, die Losung durch einen kleinen Wattebausch ge- 
seiht und rnit so vie1 Wasser nachgewaschen, bis die Losung 500 ccm 
betriigt. 

Von der Losung werden 100 ccm in ein Becherglas gegeben, 
0,5 g salzsaures Hydroxylamin hinzugefiigt und bis zum eben begin- 
nenden Aufkochen erhitzt, dann in die farblos gewordene Fliissigkeit 
aus einem TropfflLchchen 5 ccm ,,lOyoige" Bariumchloridlosung 
(10 g BaC1,.2 H,O in Wasser zu 100 ccm gelost) getraufelt. Man 
la& die Fliissigkeit am besten iiber Nacht stehen und sammelt 
den Nicderschlag auf cincm gewogenen Papierfilter, wascht den 
Xiederschlag erst mit salzsiiurehaltigem, dann mit reinem Wasser 
aus und trocknet bei 132". Man kann auch den Gliihverlust des vom 
Filter grofltenteils entfernten Nicderschlags bestimmen, um das 
Gewicht des gegliihten Xiederschlags berechnen zu konnene). 

Bei der Untersuchung eines Pyritmusters wurden zwei Anteile 
Pyritpulver abgewogen, und die Restimmung dreimal mit je 100 ccm 
Gsung vorgenommen: 

Pyritpuler Nlederschlag getr. Nlederschlsg gegl. 

0,4068 : 5 g 0,3008 g 0,2981 g 
0,4068 : 5 ,, 0,3007 ,, 0,2980 ,, 
0,4068 : 5 ,, 0,3013 ,, 0,2986 ,, 
0,4110 : 5 ,, 0,3037 ,, 0,3011 ,, 
0,4110 : 5 ,, 0,3041 ,, 0,3015 ,, 
0,4110 : 5 ,, 0,3035 ,, 0,3010 ,, 

*4us diesen Zahlen bcrcchnct sich der Schwefelgchalt des Pyrit- 

a a' b b' 
50,78y0 51,017; 50,320,; 50,75y0 
50,76,, 50,99,, 50.31 ,, 50,74,, 
5086 ,, 51JO ,, ,, 50,84 ,, 
50,74,, 50,98,, 50,31,, 50,74,, 
50,81 ,, 51,04 ,, 50,38 ,, 50,8 1 ,, 
50,71 ,, 50,94,, 50,29,, 50,73,, 

Mittel 50,78Y0 51,01y0 50,34% 50,77% 

Der Mittelwert aus a, a' und b' ist 50,85y0, welche Zahl, bezug- 
nehmend auf die Analysen mit M o h r schem Salz, die richtige ist, 
wahrend b merklich zu klein ist. 

Man kann natiirlich auch daa Verfahren von L u n g e benutzen. Es 
moge aber betont werden, daB das Ergebnirr nur dann ganz richtig 
ist, wenn man die nach dem h t f e r n e n  des Eisens erhaltene ammonia- 
kalische Fliissigkeit mit Salzsaure genau siittigt (Anzeiger Methyl- 
orange), dann zu je 100 ccm der Losung 2,25 ccm Salzsaure 
hinzufigt und nach dem heil3en Fallen den auf einem Wattebausch 
gesammelten Niederschlag bei 132" trocknet, endlich auch noch eine 
kleine Verbeaserung anbringt, uni den durch das anwesende Chlor- 
ammonium bedingten Fehler auszugleichen (vgl. die anfangs er- 
wahnte Sbhandlung). [A. 100.1 

musters mie folgt: 

Fortschritte in Schutzmitteln von Materialien 
aller Art gegen auBere Einwirkungen. 

Von Oberingenieur B. PREU. 
(Eingeg. 2l.p. 1817.) 

Zu den mancherlei ungelosten Problemcn der angewandten Che- 
mie gehort auch die Herstellung von wirksamen Schutzmitteln gegen 
das Rosten von Eisen, Anfressungen von Metallen aller Art, Zer- 
storung von Mauenverk in Mijrtel und Zement und von Holzkon- 
struktionen. Es ist weder den sinnreichsten Theorien gelungen, un- 
bedingt sicher festzustellen, durch welche auBeren Einfliisse diese 
Angriffe eingeleitet werden, noch hat die Erfahrung vermocht, auf 
die Dauer solche Angriffe unschiidlicli zu machen. Bis jetzt muBte 
man sich vielmehr damit begniigen, besonders das gefiirchtete Rosten 
des Eisens aufzuhalten, indem man die Materialien rnit einem Cber- 
zug versah, den man aber immer wieder von Zeit zu'Zeit erneuern 
mu5te. Ganz verhiitet werden aber diese zerstorenden Wirkungen 

8) Wiinscht man nur das Gewicht des getrockneten Niederschlages 
zu bestimmen, so benutzt man zum Sammeln des Niederschlages 
einen Wattebausch. Wahrend namlich der aus neutraler oder sehr 
schwach saurer Lbung gefallta Niederschlag kaum in den Watte- 
bausch eindringt, also groBtenteils sehr leicht in einen Platintiegc 1 
iibergefiihrt werden kann, trifft dies fiir den aus starker saurer Lijsung 
gefallten sehr feinen Niederschlag nicht zu. 

dadurch keineswegs, und doch ware es von der groaten Wichtig- 
keit, die grokn Werte, die z. B. in Eisenkonstruktionsanlagen aller 
Art stacken und das Ergebnis von intensivst geistiger hrbeit zu sein 
pflegen, in vollkommener, dauernder Weise zu schiitzen. 

Betrachten wir uns vorerst die Theorien, die iiber die Einleitunp 
und den Fortgang des Rostprozesses aufgestellt wurden und die 
groBte Wahrscheinlichkeit ihrer Richtigkeit fur sich haben. Wir 
unterscheiden dabei den rein chemischen und den chemisch-physi- 
kalischen Gesichtspunkt. Nach dem ersteren bildet sich durch die 
Einwirkung von Sauerstoff und der Kohlensawe der Luft auf das 
Eisen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Feuchtigkeit E k n o x y d  
(Fe,O,) und dessen Hydrat (Ekenhydroxyd [Fe(OH),]. Die dariiber 
angestellten Untersuchungen haben aber vorwiegend nur ungeschiitz- 
tes Eisen als Objekt genommen, nicht aber die fiir die Praxis ungleich 
wichtigere Rostbildung u n t e r dem Anstrich. Nur eine Arbeit von 
S i m o n  in Dinglers Polytechnischem Journal 305, 285 [1897] be- 
schiiftigt sich damit und weist unter der allgemein als richtig geltenden 
Annahme, daB das Vorhandensein von Feuchtigkeit die erste Be- 
dingung fur jede Rostbildung ist, nach, daB auch die getrockneten 
Schutzanstriche keineswegs ganz undurchllissig f i i r  Feuchtigkeit und 
- wenn einmal feucht - auch nicht fur Luft sind. Dies glaubte 
man nuu einfach durch einen mijglichst dicken und mehrfachen 
Anstrich verhindern zu konnen, was aber nicht gelang. Die Erklarung 
hierfiir liegt nach den neuerdings angestellten Versuchen von L i e b - 
r e i c h und S p i t z e r darin, daB das Eisen unter dem Schutzan- 
strich um so leichter rostet, je ofter dieser aufgetragen, je dicker er 
also ist. Dieses auffallende Ergebnis wurde durch zahlreiche Ver- 
suche rnit den verschiedensten Farben ausnahmslos bestiitigt, und 
zwar wurden dabei BleiweiB, ZinkweiB, Bleimennige, Eisenoxyd 
sowie rnit RuO versetzte und fertigkiiufliche Farben venvendet, 
welche samtlich mit Leinolfirnis angeriihrt waren. Die Vemuchs- 
platten wurden nach B a n  d o w (8. Clem.-Ztg. 1905, 29 und 989) 
mehrere T q e  dicht iiber siedendes Wasser gehangt, und dann wurde 
die Farbe zur Beurteilung des Angriffes mit Toluol abgelBt. Der 
Befund, fiir den die genannten Autoren, die sich noch weitere Ver- 
suche vorhehalten, bisher keine Erklarungen anzugeben vermochten, 
zeigt jedenfalls, daB die allgemein verbreiteten theoretischen und 
praktischen Anschauungen iiber Rostschutz verbesserungsbedig  
sind, und daB man den vorliegenden Frttgen durch weitere rationelle 
Untersuchungen auf den Grund gehen muB. 

Wie schon erwahnt, wurde eine Reihe von Theorien iiber den 
Mechanismus und Chemismus der Rostbildung aufgestellt, die wenn 
auch kein ganz sicheres, so doch ein hochst wahrscheinliches Bild 
daru ber ergaken. Nach der Ansicht von Dr. P f 1 e i d e r e  r,  die er in 
der Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure vom 8.121913 ent- 
wickelt, ist von allen diesen Theorien wohl die elektrolytische die 
richtigste. Sie wtzt als nicht unbedingt notwendig die Anwesenheit von 
Kohlensaure in der Luft, wohl aber die von Wasser voraus und ent- 
gegnet dem Einwand, da13 beim Anstrich mit getrockneten Farben 
von FeuchtigkeitrreinfluB wohl keine Rede sein konne, rnit der Fest- 
stellung von Untersuchungen, nach denen auch die getrocknete 
FarEe Wasser aufnehmen, also auch bei Regen, iiberhaupt bei feuchter 
Luft, sehr wohl feucht werden kann. Aukrdem ist der Einwand von 
L i e b r e i c h zu beachten, daB auch bei dem sog. Trocknen des 
h i n d s  Wasser gebildet wird. Wir miiasen es uns versagen, hier des 
Naheren auf diese Darstellungen einzugehen, und heben nur die Be- 
deutung des Auftretens des sog. Lokalstromes und die Bildung von 
Wasserstoffionen hervor. 

Da alkalische Liisungen diese Bildungen sehr stark herabsetzen, 
lag es nahe, solche zum Schutze gegen das Rosten zu verwenden. 
h i d e r  scheiterte in der Praxis dieser Weg. Denn bei Versuchen, die 
im Grokn mit wassergefiillten Dampfkesseln angestellt wurden, 
zeigte es sich, daB besonders bei Unterwasseranstrichen das Alkali 
alsbald herausgewaschen wurde, und grokre  Zusatze sind negen 
ihrer zersetzenden Wirkung nicht moglich. 

Bis in die neueste Zeit galten nun in der P r a x i s die sog. Rost - 
schutzfarben, welche in Lein6lfirnis-, Harz- sowie Lackfarben und 
Teerprodukte zerfallen, als die besten Mittel eines einigermakn 
wirksamen Rostschutzes. - Unter ihnen spielte his in die neueste 
Zeit der Rlennieeanstrich eine der bedeutendsten Rollen als Grund- 
anstrich. Der Giftigkeit der Mennige als Bleiverbindung wegen ist die 
peinlichste Sorgfalt bei seiner Verwendung vorzuschreiben, die trotz- 
dem immer wieder zu schweren Erkrankungen fiihrt. 9us dieseni 
Grunde und weil es gegenwartig an Leinol und Leinolfirnissen zur 
Bereitung des Anstriches fehlt, hat man nach h a t z m i t t e l n  eesucht, 
die in den bekannten Silicatolfarben gefunden wurden. Fur Briicken- 
konstruktionen und Gasometer werden diese Fabrikate als Grund- und 
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Deckanstriche in den groBten Mengen verwendet, miissen aber immer 
wieder von Zeit zu Zeit erneuert werden. - Alle Gruppcn enthalten 
also, wie bei der Mennige gezeigt, i h r  Hauptzusammensetzung 
nach 1. Farben, d. h. feste Korper, und 2. ein fliissiges Binde- 
mittel, die keine andere als eine rein mechanische Verbindung unter 
sich eingehen, sich also physikalisch entaprechend den Eigenschaften 
der beiden zusammensetzenden Restandteile verhalten. Da nun diese 
gegen die Einfliisse der Atmosphare, das ist der Kohlensaure und 
des Sauerstoffs sowie der Riirme und der Kalte ganz verschieden 
reagieren, so ist es von vornherein einleuchtend, daB diese Ver- 
sclliedenartigkeit des Verhaltens sich auch bei den Anstrichen auf 
das Eisen geltend und bemerkbar macht. Der Leinolfirnis verwandelt 
sich durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft in hohere Oxy- 
dationsstufen, die Leinoxygene, und erhartet unter Abspaltung von 
Wasser. Bei noch hoherer Oxydation tritt der Zerfall ein. Infolge 
der Erhartung werden Hnarrisse entstehen, durch welche die Feuch- 
tigkeit unter den Deckanstrich dringt und den Loknlstrom und damit 
den UnterrostungsprozeO einleitet und das weitere Rosten befordert. 
Ahnliche Erscheinungen treten auch bei Warme- und Kalteerschei- 
nungen auf. Die verscliiedenen~usdehnungs- und Zusammenziehungs- 
koeffizienten des Eisens und des Anstriches rufen Unterschiede in den 
Flachenspannungen hervor, durch welche der schwiichere Teil, 
der Anstrich, zum Zerreil3en gebracht wird. Dadurcli entstehen 
ebenfalls R i m ,  welche, wie oben gezeigt, den Schutz gegen das 
Rosten mehr oder weniger unwirkvam machten. 

Wiihrend bei den beiden ersten Gruppen die gekennzeichneten 
Erscheinungen sich nur nach und nach entwickeln, demnach langere 
Zeit verstreicht, bis der Anstrich seine Schutzkraft verliert, zeigen 
Teeranstriche und solche, die auf der Grundlage des Teers aufgebaut 
sind, von vornherein eine gewisse Sprodigkeit, infolge deren durch 
Abspringen des Anstriches uon griiBeren Flachen die darunter lie- 
genden Eixnfl lichen entbloi0t werden. Auch der Gehalt solcher An- 
striche an gesattigten Sauren kann nachteilig auf daa Metal1 ein- 
wirken. Meines Wissens ist nach Mitteln gesucht worden, um die 
Elastizitat des Anstriches, die so stark unter den auBeren Einfliissen 
leidet, aufrecht zu halten. Eine solche Richtung diirfte das Perlgrund- 
verfahren von J a g e r - Stuttgart verfolgen. In einem Vortrag 
berichtete dieser Herr iiber eine von ihm erfundene ,,New Grundier- 
technik fur Anstreicharbeiten aller Art". ,4n Hand von farbigen 
Lichtbildern wurde gezeigt. daB Anstriche von Mennige und Leinol- 
firnis durchaus nicht immer rostschiitzend wirken, sondern daB unter 
diesen Grundanstrichen Rostwucherungen sich bilden. Der Redner 
verwendet fur die von ihm mit angeblichem Erfolg eingefiihrte Grun- 
diertechnik, das Perlgrundvgrfahren genannt, eine Anstrichmasse, 
die in der Hauptsache aus Cellulose besteht, und mit der gleich- 
zeitig eine Ersparnis von Leinolfirnis bei Anstrichen erzielt wird. 

Ein ganz neuartiges Verfahren wird durch die Einfiihrung der 
sog. Chromolfarben vorgeschlagen. 

Sach diesem Dr. R u d o 1 f E 1) e r h a r d - Miinchen paten- 
tierten Verfahren zur Herstellung von Impragnierungs-, Far- 
benbinde-, Anstrichzusatzmitteln insbesondere gegen Rostbildung 
werden 6le bzw. fettliisliche Halogenverbindungen des Chroms, 
welclie derselben Oxydstufe wie die Chromsaure angehoren, in ge- 
eigneter Weise in Leinol oder Firnis unter Verhiitung einer lieftigen 
Reaktion zur chemischen Einwirkung gebracht, wodurch man ein 
klares griinviolettes, dickfliissiges 81 erhalt, das sich als Rostschutz- 
mittel vorziiglich eignet. Das Verfahren macht die Venvendung von 
Chromverbindungen, welche bisher nur in Wasser liislich waren, fiir 
die Technik nutzbar, indem die in statu nascendi gebildeten Chrom- 
verbindungen nur in dieser Form olloslich sind. Die Verhiitung des 
Eintretens einer heftigen Reaktion ist ein weiterer wesentlicher 
Restandteil des Verfahrens. 

Die entatandenen 6lcbromverbindungen besitzen sehr hohe Wider- 
standsfahigkeit gegen Sauren und Alkalien und schiitzen Eisen lange 
Zeit vor Rostbildungen, was darin seine Erklarung findet, daB die 
zur Verwendnug gebrachten Chromverbindungen vollstandig un- 
empfindlich sind gegen die Einwirkung der Rostbildner Sauer- 
stoff, KohlensLure usw., dabei auch elektronegativ auf das 
Eisen einwirken, so daD beiden zurzeit bestehenden Bosttheorien 
durch das vorliegende Verfahren Geniige geleistet wird. Die erhal- 
tcnen Chromverbindungen dringen in die Poren des Eisens ein und 
verbinden sich rnit dernselben zu Massen, melche durch einfachc 
mechanische Eingriffe nicht mehr cntfernt werden konnen. 

Das Eisen zeigt nach dem Einbiirsten und Trocknen der 61- 
Chromverbindungen keine Schicht auf der Oberflache im Gegensatze 
zu den sonstigen Rostschutzmitteln, die nur mechanisch aufliegen. 
Es nimmt eine schone schaarze Farbe an oder behalt seine Natur- 

farbe hei. Ein Abbliittern oder Rissigwerden der Impragnierung 
kann nach diesem Verfahren unmoglich eintreten. 

Vorstehendes Verfahren wird noch dadurch erweitert, daB Nicht- 
halogenverbindungen des Chroms der angegebenen Oxydstufe ver- 
wendet werden, welche in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
oder anderen ahnlichen Losungsmitteln und dadurch in 6len und 
Fetten mw. losbar sind, z. B. die Chromsaure, die Uberchromsaure, 
Chromylacetat, wie iiberhaupt Chromverbindungen, welche das 
Radikal ,,Chromyl" enthalten. Diese chromhaltigen Gsungen 
konnen f i i r  sich oder in Mischung miteinander oder mit den in vor- 
stehendeni Patente angefiihrten Halogenverbindungen des Chroms 
verwendet werden, um eine moglichste Anhaufung des Gehaltes an 
gelosten Chromverbindungen in 6len usw. und dadurch eine erhiihte 
Wirksamkeit der erhaltenen Produkte zu erzielen. 

Weiterllin werden vorteilhaft rnit den Chromverbindungen alka- 
lische Erden und Metalle vermischt, die sich ebenfalls mit Ather, 
Schwefelkohlenstoff oder ahnlichen Losungsmitteln und dadurch 
wiederum in oilen usw. losen, gegeniiber Sauerstoff und Kohlensiiure 
unempfindlich sind und gleichzeitig den Eintritt einer Verseifung 
ausschlieBen. 

Das beschriebene Verfahren kennzeichnet in der Tat insofern einen 
ganz neuen Weg, als dabei nicht ein mechanisches Gemenge von 
heterogenen Korpern wie bei den Rostschutzfarben, sondern eine che- 
mische Liisung, also eine einheitliche M- verwendet wird. Die 
dazu benutzten Substanzen besitzen eine besondere Affinitiit zum 
Eisen, verhindern also daa Auftreten eines Kreisstromes und erfiillen 
die Forderung der Unempfindlichkeit gegen die Rostbildner. Die 
Elastizitat bleibt gewahrt, die Bildung von Haarrissen erscheint 
ausgeschlossen. (SchluO folgt.) 

Zu dem Aufsatz yon H a n s  A r n o l d  iiber das 

Schoopsche Metallspritzverfahren. 
Von W. v. KASPEROWICZ. 

(IUngeg. 8./10. 1917.1 

In einer ausfiihrlichen Untersuchung iiber das S c h o o p sche 
Metallspritzverfahren hat H a n  s A r n o 1 d (Angew. Chem. 30, I, 
209-214 und 218-220 [1917]) iiber die S c h o o psche Erfindung 
verschiedene Ansichten veroffentlicht, die, trotzdem denselben ein 
erhebliclies Verdienst zukommt, ohne Frage einer Erganzung und 
Richtigstellung bediirfen. Einleitend mag jedoch bemerkt sein, daB 
ich mich darauf beschranke, lediglich an Hand von einigen Beispielen 
zu zeigen, inwiefern den Behauptungen und Offenbarungen A r - 
n o 1 d s Wert beizumessen ist; eine eingehende Riderlegung miiI3te 
den verfiigbaren Platz, abgesehen vom heutigen Papiermangel, weit 
iiberschreiten. 

Ich beabsichtige, in Kiire eine ausfiihrlichere Abhandlung iiber 
die Theorie des S c h o o p schen Verfahrens zu veroffentlichen, so 
daB man dort die Beantwortung anderer von A r n o 1 d diskutierter 
Punkte finden wird. Vor allem ist nicht verstandlich, weshalb A r- 
n o 1 d nur eine konkrete Ausfiihrung des Verfahrens, die sog. Metalli- 
satorpistole, in den Kreis seiner Betrachtungen zieht und nicht auch 
die anderen grundverschiedenen Methoden und Vorrichtungen, die 
friihcr odor spiiter ebenfalls eine technisch industrielle Bedeutung 
erlangen diirften (Zyklonapparat, mit Metallpulver arbeitend, 
elektrische Schmelzung u. a.). Falls in einem Buche iiber die gal- 
vanischen Verfahren, die nach einem Spezialrezept erhaltenen Nieder- 
schlage mit samtlichen sonst noch moglichen Niederschlagen ,,in einen 
Topf" geworfen wiirden, miiDte eine derartige Methode zum rnin- 
desten seltsam anmuten. Dies und nichts anderes tut  aber A r n o 1 d. 
Zumindest hatte man billigerweise erwarten diirfen, daB er seine 
absprechenden SchluBfolgerungen nicht verallgemeinert, d. h. die 
in Zurich oder anderswo erhaltenen Spritziiberziige mit denen von 
Berlin ganz einfach identifiziert. Die beigegebene photographische 
Abbildung der Metallisatorpistole (Abb. 1, S. 209) wird beim Leser 
fraglos den Eindruck hervorrufen, als ob die nachfolgenden Messun- 
pen, Untersuchungen und Mikroschliffe sich auf mit diesem Apparat 
erzielte Ergebnisse beziehen. Es ist dies nicht zutreffend; vielmehr 
zeigt das Bild den letzten ,,Ziircher Typ", wahrend A r n o 1 d auf 
ein altes Modell angewiesen war, dem hcute nur noch histo- 
risches Interesse zukommt. Das neue Modell erfordert einen Be- 
triebsdruck von nur 3l/, bis 2 Atmospharen PreBluftiiberdruck, 
wahrend A r n o 1 d von einem Druckverlust von 8 auf 1,4 Atmo- 
spharen spricht (vgl. S. 220). 
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