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Wilh.Ostwald?) erklirt die Deckfdhigkeit der
weiBen Farben durch Spiegelung, die an den Grenzen von
Korpern verschieden starker Lichtbrechung stattfindet, also z. B.
laspulver 1,53 und Luft 1,00; Bleiwei 2,00 und 01 1,48, Je feiner
die Verteilung, und je groBer der Unterschied, desto vollkommener
dio Deckung. Ferner sagt cr ) ,,cine D e o k farbe gibt nur solches
TLicht aus, welches durch Verschlucken und Zuriiekwerfen in den
Koérnchen des Farbstoffes selbst scinen Charakter erhalten
hat. Eine Laswrfurbe wirkt dagegen wio ein auf Papier gelegtes
farbiges Glas: sie LiBt dic Farbe des Untergrundes durch-
wirken und entzieht diesem Lichte nur noch dic Strahlen, dic sie
selbst verschluckt. (Fourtsetzung folgt.)

Bohrole und ihre Untersuchung.

Von Professor Dr. J. Marcussox.
(Schlug von S. 288.)

Ein vom Verfasser untersuchter, aus Pflunzenschleim hergestellter
Bohrolersatz zeigtc bei einem praktischen Bohrversucli unter Ver-
wendung eines Spiralbohrers von 23!/, mm Durchmesser (etwa
150 Umdrehungen in der Minute) hinsichtlich Lockenbildung und
Schmierfihigkeit giinstiges Verhalten. Die gewonnenen Spiine hatten
jedoch nach 2 Tagen Rostflecken angesetzt. Beim Gewindesclineiden
wurden éhnliche Ergebnisse erhalten. Da zu vermuten war, dali die
Rostbildung auf ungeniigenden Alkaliiiberschu8 zuriickzufiihren sei,
wurde der Alkaligehalt erlidht. Nunmehr traten dic Rostilecken
nicht mehr auf. Nach Untersuchungen von E. Heyni?) und
0. Ba uer ist zur sicheren Verhiitung der Rostbildung von Wasser
cin Alkaligehalt von etwa 19 erforderlich, was bisher bei der Her-
stellung von Bohrol-Ersatzmitteln nicht geniigend beriicksichtigt zu
sein scheint.

Leim setzt, wie die meisten Kolloide, die Oberflichenspannung
des Wassers herab, erhoht also die Benetzharkeit, was fiir die Ver-
wendung als Bohrdlersatz nach dem oben Gesagten von Wichtigkeit
ist. Empfohlen wird®), 40 Teile tierischen Leim in einer siedenden
Lauge aus 50 Teilen Wasser und 10 Teilen Kalilauge von 50° Bé zu 16-
sen, wobei der Leim nach und nach eingetragen werden soll. Kenn-
zeichnend fiir Leimlésungen ist die Filltarkeit durch Tunnin, welche
fast quantitativ verliuft. Allerdings ist zu keriicksichtigen, daB auch
cinzelne Pflanzenschleime durch Tanninlsung gefiillt werden.

Pilanzenschleime enthalten aber, im Gegensatz zum Leim, Stick-
stoff nicht oder nur zu wenigen Prozenten gegeniiber 15%, im Leim,
Aucli geben sie nicht die Biuretreaktion, welche von Leim deutlich
lervorgerufen wird. .Ancererseits tritt die Bleicssigreaktion der
Pilanzenschleime (gallertartige Fiillung) beim Leim nicht ein, kon-
zcntrierte LeimlGsungen geben héchstens Triibungen.

Mit diesen Reaktionen lassen sich die aufgefiihrten als Bohrdl-
ersatzmitiel hauptsichlich in Betracht kommenden Produkte ohne
Schwierigkeiten unterscheiden, ja sclbst in Misehungen nachweisen.

Die zweite Gruppe der neueren Bolrdlersatzmittel ist Glhaltig.
Sie werden unter anderem aus den bereits erwiihnten Mitteln durch
gecignete Einverleibung von Mineralél oder Teerdl gewonnen. So
wird z. B. ein Gemisch vun 80 Teilen Sulfitlauge (mindestens 28° Bé.),
5 Teilen Atzkalilauge (40° Bé.) und 15 Teilen Teerfetis] oder Mineraldl
empfohlent). Durch den Olzusats soll erreicht werden, daB die
Produkte mit Wasser eine milchige Emulsion bilden. Der Abnehmer
wird hierdurch hisweilen in den Glauken versetzt, ein normales Bohrdl
zu erhalten. Eine Unterscheidung ist indessen leicht mdglich durch
Behandeln der Prohen mit Atler. In diesem lisen sich die wasser-
l6slichen Mineraldle glatt suf, Ersatzmittel von der Art der gekenn-
zeichneten Olsuliitlaugenmischung bilden dagegen zwei Schichten,
cine untere wisserige und eine obere iitherische, welch letztere das
Ol aufuimmt. Vielfuch emulgieren auch die Ersatzmittel mit Wasser
nicht weiB, sondern gelb bis braun, die Emulsion is{ zudem weniger
haltbar als bei Vorliegen wasserléslicher Mineraltle. Man priift die
Haltbarkeit der wisserigen Emulsionen derart, da man in einem
SchiittclmeBzylinder von 100 cem Inlalt 5 oder 109ige Gemisclie
gut durchschiittelt und nach melmstiindigem bis eintiigigem Stehen
den Rauminlialt des sich oben absetzenden Oles an der Graduierung
abliest.

¢) Malerbriefe, Leipzig 1904, S. 46 ff,
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4) Mitteilg. Materialpriifungsamnt 26, 88 [1908].
3) Seifensieder-Ztg. 43, 920 [1916].

$) Seifensieder-Ztg. 44, 635 [1917].

Emptchlenswert ist, in jedem Falle auch das Rostschutzvermogen
der Ole zu ermitteln. Zu diesem Zwecke iibergielt man blanke
Schmiedeeisenstiicke. deren Gewicht man zuvor feststellt, in einer
Schale mit dem Bohrélersatz hzw. mit einer Ol-Wasseremulsion und
beobackitet nach lingerer, z. B. einwochiger Einwirkung, ob sich
Rostflecken auf dem Metall gebildet haben, und ob sich das Gewicht
verindert bat.

Dic Priifung der Emulgierbarkeit und des Rostschutzvermdgent
sollte miclit nur bLei Krsatzmitteln. sondern auch bei wasserloslichen
Minerallen vorgenommen werden, da im die:teziiglichen Vethalten
erhebliche Vorschiedenheiten vorkommen. Dicse sind naturgemils
in der sturk wechselnden Zusammensetzyng der Ole begriindet.  Die
Priifung der Zusammensetzuny ist mitunter recht verwickelt. Zur
raschen Orientierung hat sich die nachfclgende Arbeitsweise be-
withrt:

10 ¢ O werden in 100 cem Petrolither gelost, die Losung wird
melrfach mit 30%igem Alkohol ausgeschiitielt. Dio alkoholischen
Losungen, welche nunmehr die vorliegenden emulgierend wirkenden
Seifen enthalten, werden eingedampft, getrocknet und gewogen.
Hicrbei ist zu heriicksichtigen, daf sich Ammoniakseifc beim Ein-
dumpfen unter Abuabe von Ammoniak zersetzt, so daB in diesem
Falle nur die Fettsdure der Seife zur Wiiguny gelangen wiirde. Ob
Kali- oder Natronseife zugegen ist, stellt man durch Zerlegen des
gewogenen Materi. s mit verdiinnter Salzsiure und Belbandelu der
sauren Lsung mit Platinchlorid fost. Die sich gleichzeitig abschei-
denden Siwren dienen zir TFeststellung, ob Fettsiure (insbesondere
Olsiiure), Fettschwefclsiiure, Hurzsiiure oder Naphthensiure zur Her-
stellung des Bohrols verwendet wurde., Harzsdure gibt sich durch
ilre duflere Beschaffenheit, das iiber 1 liegende spezifische Gewicht
und die Mo r a w s ki sche Reaktion, welche auch in Gemisclien sehavt
eintritt, zu crkenmen. Quantitative Bestimmuny erfolgt neben Fett-
siure nach dem Veresterungsverfaliren von Twitchell unter
Beriicksichtigung der in Betracht kommenden Fehlerquellen?). Fett-
schwefelsiuren haben liohen Schwefelgelalt, scheiden sich, sofern
sic in groBerer Menge vorhanden sind, beim Ansduern ibrer Lsung
mit Mineralsiuren als schwere Ole am Boden ab und hilden schon
fiw sich, ohne Basenzusatz, haltbare Emaulsionen. Beim Erhitzen
mit verd. Salzsiiure spalten sie leicht Schiwefelsiure ab. Ob zur
Herstellung der Fettschwefelsiiure Rizinusél oder ein anderes Iett
(z. B. Olivendl oder Olein) gedient hat, wird durch Bestimmung der
Jod- und Acetylzahl des mit Salzsiiure erhitzten Materiuls festge-
stellt. Liegt dic Jodzahl nicht merklich unter 70, dic Acetylzahl
fiter 123, so war reines Ricinustl verwendet.

Behufs Unterscheidung von Fett- und Naphthensiuren hat
Charitschkoff schon vor etwa 10 Jahren vorgeschlagens), die
zu priifenden Siwen in Kupfersalze zu verwandeln und letztere
mit Benzin zun behandeln. Naphthensaures Kupfer soll tiefgriine
Firbung des Beuzins verursachen. Zur Ausfiihrung der Prohe
werden 5 g der aus der Sdure herstellbaren Alkaligeife in 100 cem
Wasser geldst, mit ciner 109%igen Kupfersulfatlosung gefillt, das
Ganzo in civen MeDzylinder gegehen und mit 10 cem Benzin ge-
schiittelt. Nach Davidsohn?) erhidlt man aber auch hel Ver-
wendung naphthensiiurefreier Fettsiure griine, wenn auch weniger
intensive Firbungen.

Davidsohn hat dann gefunden, dall naphtensaure Magnesia
in Waseer leichter 16slich ist als fettsaure, und hat auf dies Verhalten
dic nachfolgende Probe gegriindet:

Eine kleine Menge des Alkalisalzes der zu untersuchenden Siure
wird in Wasser gelost, mit einer 109%igen Magnesiumchloridiésung
im UterschuB verseizt, gekucht und filtriert. Das Filtrat wird anf
ein klcines Volumen eingeengt und mit einigen Tropfen gewdhnlicher
Salzsiiure versetzt. Tritt eine deutlich weiBle Ausscheidung ein,
50 soll der Nachweis von Nuaphthensiiure erbracht sein.

Die Unterscheidung von Naphthen- und Fettsiuren hat zurzeit,
mit Riicksicht auf die Beschlagnalinie der Kettséuren, eine gewisse
Bedeutung. Diese Frage ist daher einer niheren Priifung unter-
zogen worden, die folgendes ergeben hat: Die Beobachtung Da vid -
sohns, dal auch fottsaures Kupfer Griinfdrbung des Benzins zu
bewirken vermag, hat sich durchaus bestitigt. Die Angabe ('ha -
ritschkoffs griindet sich oftenbar auf das Verhalten der Ol
siiure, deren Kupfersalz tatsichlich das Benzin (—50° siedend) beim
Schiitteln ungefiirbt li8t. LeinGlsaurcs Kupfer firbt jedoch fast

) Ngl. Holde-Marcusson, Mitteilg. Materialpriitungsamt
20, 10 [1902].

) Vgl. Seifensieder-Ztg. 34, 509 [1907].
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in gleicher Weise wie Naphthensiure, auch dic Kupfersalze von
Cottondl- und Sesamdlfettsiiuren veranlassen CGriinfirbung. Man
sollte derartigen Farbenreaktionen nicht zuviel Gewicht beimessen.
Durch eine kleine Abinderung laBt sich aber die Kupfersalzreaktion
vu einer sehr brauchburen gestalten. Zu diescin Zwecke suugt man
cie gefdllte Kupferseife ab, wiischt mit Wasser aus, trocknet bLei
gelinder Wiarme und schiittelt dann mit Benzin. Naphthensaures
Kupfer 168t sich nunmehr mit Leichtigkeit vollig auf, wihrend fett-
saures, selbst leinGlsaures Kupfer, fust giinzlich ungeldst bleibt. Nur
ein kleiner Teil des Linoleats geht in das Benzin {iber und ecrteilt
tliesem eine Griinfirbung.

Beziiglich der Da vidsohnschen Probe, welche auf der ver-
schiedenen Loslichkeit von naphthensaurer und fettsaurer Mugnesin
in heilem Wasser beruht. hat sich gezeigt, daB zwar Olséime bei der
vorgeschriebenen Behandlung nur eine schwache Tritbuny gibt,
daB sich Leindlsdure jedoch, in.folge der gréBeren Loslichkeit ikres
Magnemumsa]zea ganz ihnlich wie Nuphthensiiure verhiilt. Eine all-
gemeine Unterscheidung zwischen Fett- und Naphthensiuren ist du-
ber auf diesem Wege nicht méglich, immerhin wird muan bei nc-
gativem Ausfall der Reaktion auf Abwescnheit Letrdchtlicher
Mengen Naphthensiure schlicBen kénnen.

Wertvolle Anhaltspunkte zur Beurteilang der Natur der Situren
gibt die Bestimmung der Jodzuhl, die bei technischer Olsiure 75— §5
betriigt, bei Naphthensiuren jedoch, roweit sie aus Petroleum ler-
rithren, nur einige Einheiten susmacht und Lei Siiuren aus Schmicril
nach Untersuchungen von F. Schwarz und dem Vf.19) nicht
iiber 30 hinausgeht. Nuphthensduren sind ferner im Gegensatz zu
den Fettsiuren meistens schwefelhaltig und zeigen merkliche optische
Aktivitit. So fand R a k usin fiir Naphtensiiuren aus Petruleum-
raffinationslaugen [a]p = 4-0,2°, vom VI. wurde fiir Siuren aus
Laugen der Schmierdlverarbeitung [a]p zu 0,777, fiir cine héler
siedende Probe zu 1,62° gefunden. Nuphthensiiuren haben ferner
erheblich hoheres spezifisches Gewicht uls Fettsiuren, wie ans nach-
folgender Tabelle hervorgeht:

Art der Séure E sPell(uehIe! Gewlrht
issige o Olsiure o ' o (l,898
o Fetteduren . . {| Leindlsaure 0,920
duren ;  vus Kerosin : oo
Naphthma o o o o { ' des gl. g?re.inigl U’"ﬂ:-;

Dem héheren spezifischen Gewicht der Naphthenséinren cuspre-
chend, sind auch die Lichtbrechungszahlen groBer.
Ein sehr charakteristisches Unterscheidungsmerkmal wurde end-

lich noch in der Anwendung der Formolitreaktion aufgefunden.

Nuphthensduren geben auf Grund iluer cyclischen Struktue schwer-
lésliche feste Formolite.

Behufs Ausfiihrung der Reaktion iibergicit man die zn priifende
fiure in einem Reagensglas vomsichtig mit dem gleioht.n Raumteil
kong. Schwefelsiure, setzt dann ’/, Vol. 40%ige wilsserive Foimal-
dehydlésung hinzu und schiittelt einige Zeit v, wobei betriichtliche
Erwiirmung eintritt, die durch Kiihlung mit Wasser gemildert
werden kann. Nach 1/, stiindigem Stehen wird nunmehr mit Wasser
verdiiont und mit Ather behandelt. Die Umsetzungsprodukte vou
Olséure und anderen Fettsduren gehen véllig in Lisung, huphlhen-
siiure bildet einen unléslichen festen \ledemchlag Inwieweit sich
auch Mischungen von Naphthen- und Fettsiuren in dieser Weise
kenngzeichnen lassen, bedurf noch der Priifung. Harzséiuren (Kolo-
phonium) Lilden etenso wie Naphthensiiure hochschmelzencle, in Ather
wenig lGsliche Formolite, sic konnen aber als solche durch ihie
#uBere Beschaffenheit, in Mischung mit Naphthensiure ducch die
Morawskische Reaktion und ihre Fiihigkeit, untcr dem Ein-
flusse alkoholischer Salzsiure unverestert zu bleiben, leiciit nach-
gewiesen werden.

Nach Kennzeichnung der Seifen, welche aus der Petroldther-
loeung des urspriinglichen Bohrls durch Ausziehen mit 50%igem
Alkohol gewonnen waren, eriitrigt gich noch die Untersuchung des
im Petrolather vertlichenen Anteils. Dieser kann unverseiftare (le
wie Mineralél, Harxdl, Teerdl, ferner Neutralfett und freie Fett-

19) Chem. Revue 13, 165 [1908].

sduren enthulten. Die Untersuchung erfolgt nach bekannten Ver-
fahrenli).

SchlieBlioh ist noch aui flichtige Bestandteile wie Wasser,
Alkohol, Benzin, Ammoniak, Riicksicht zu nchmen.

Wasser kann in vollig klav ewscheinenden und in Petrolither
vullstiindig lslichen Olen Lis zu 509, enthalten sein. Die Lialichkeit
wird durch die Gegenwart der belfe verursacht. Der Wassergehalt
macht sich beim Erhitzen der Ole durch Schiumen und StoBen be-
merkbar. Quantitative Bestimmung erfolgt nach dem Xylolver-
fubren durch Destillation.

JMkoholzusatz erleichtert erheblich dic Herstellung wasserlos-
licher Mineralle. An Stelle von Athylalkoho] werden nach D, R. P.
174908 (F. W. Klever, Ciln) hoelsicdende Alkohole, wie 2. B.
Amylalkohol, verwendet. Letzterer 18st Mineraléle crheblich leichter
als Athylalkohol, infolpedessen braucht man zur Hemstellung der
wasserlislichen Mincraldle der Patentschrift gem#B weniger Seife,
was dureh Vergleichsversuche des VI, bestitigt wurde.

Zur Prifung auf Alkohol destilliert man 30—100 g Bohrd! in
cinem gerdumigen Kolben, zweekmiBigg unter Zusatz von etwas
Kaliumbisulfat. Letzteres zersetzt die vorhandenc Seife, welche
anderenfalls iibermiiBiges Schiiumen Lewirken wiirde. Der Alkohol
wird im Destillat durch Siedepunkt und Jodoformprobe qualitativ,
durch das spezifische Gewiclit (nach nochmaliger Destillation iiber
Xtzalkali behufs Entfernung fliichtiger Siiuren) quantitativ be-
stimmt. Amylalkohol wiirde sich durch seinen charakteristischen
Geruch zu erkennen gelien. Benzin verrit sich ebenfalls im Destillat.
Quantitativ wird es am sichersten bestimint durch Wasserdampf-
destillation des guvor mit Schwefelaiure angesiuerten Bohrdls.

Anmmoniak war namentlich frither cin hiinfiger Bestandteil
wanserlielicher Mineraldle, weil mittels dessel:en die Gewinnung
der Ole am Lesten celung. List sich doch Ammoriakseife weit leichter
als Kali- wiler gar Natvonseife in den Olen auf. Die ammoniak-
haltigen Ole linken aber den groflen Nachteil, duB sie Metalle anzu-
greifen verméyen, und dall infolge allmithlichen Entweichens von
Anmoniak das Emulgierungsvermgen allmihlich zuriickgeht.

Bestimmunyg des Awmmonivkgehaltes erfolet durch Destillation
von 20—30 g O] mit konz, wiisveriger Natronlauge, Auffangen des
fibergehenden Ammoniaks in 1'n. Schwefelsiiure und Zuriick-
titvieren der unverhrauchten Siiure. [A. 109.]

Die Chemiker und die sogenammte Sprach-
reinigang.

Bei der Schriftleitung der Chcmiker-Zeitung ist eine Reilic von
JuBerungen zu Prof. Hold e 5 Aufsatz?) eingeyangen. Die Schrift-
leitung hat diese nichit abgedruckt, sondern Herrn Prof. Hold e
zur Bearheitung iibergeben: cin etwas ungewbbnliches Verfahren.
du auf diese Weise die Ansicht der Verfusser nicht ungeschminkt
zutage tritt, sondern in Prof. H v 1d e s zusammenfassenden zweiten
Aufsatz?) nur die Stellen erwiilnt werden, dio entweder seiner Aui-
fassung entsprechien oder mit denen er leicht fertig zu werden glaubt.

Mit meinem Aufuatz iiber den gleichen (egenstand®) befaB8t sich
Prof. H o 1d e sehr susfiihrlich, wenn auch nicht eben sehr gliicklich.
Prof. Holde versteht nicht einmal richtig zu zitieren, da er bei
dem Abdruck eines Satzes aus meinem Aufsatz willkiirlich einzelne
Worte oder Gruppen in Anfiihrungsstriche setzt, oline hinzuzufiigen,
daB dicse Zeichen von ihm stammen!

Ater auch in sacllicher Bezichung entstellt Herr Prof. Holde
den Sinn meiner Ausfiihrungen vollstindig. Ich kann daher nichts
Besseres tun als dic Lener, die die Zeit dazu haben, zu bitten, beide
Aufsiatze zn vergleichen; sie werden mit Leichtigkeit erkennen,
duB Prof. Holde dus Errichten von Windmiihlen, gegen die er
fechten mochte, munter fortsetzt. DaB ich nichit zu den einseitigen
Spruchreinigern gehére, habe ich fiir jeden, der die Zeitschrift fiir
angewandte Chemic in den vierzehn Juhren meiner Schriftleitunyg
verfolgt hat, zur Geniige durgetan. Ruasoro.
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