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Vier Netze. 
~~ 

Die Stickoxydausbeuten bei verschiedenen Temperaturen und Gasgeschwindigkeiten. 
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1. Auf den Verlauf der Anirnoniakoxydation iiben 
einen entscheidenden Einfluf3 aus: a) die Natur der Kon- 
taktsubstanz, b) der  Charakter der Reaktionsoberflache 
der letzteren, c) die Ternperatur, bei welcher der Prozefi 
sich abspielt, und d)  die Beriihrungsdauer des Gasge- 
misches rnit dern Katalysator. 

2. Das Ternperaturoptirnurn und die Beriihrungsdauer 
des Gernisches rnit dern Katalysator sind bestirnmt durch 
die Natur der Kontaktsubstanz, den Charakter und die 
Grofie der Reaktionsoberflache, mit welcher der Kataly- 
sator mit den reagierenden Gasen in Beriihrung komrnt, 
und zum Teil durch die Arnrnoniakkonzentration irn Ge- 
niisch. Bei Anwendung von Kontaktsubstanzen mit groi3er 
..\ktivitiit und stark entwickelter Beriihrungsoberfllche 
verschiebt sich das Interval1 der giinstigen Ternperaturen, 
sowie die Beriihrungsdauer nach der Seite der Herab- 
setzung. 

3. Die besten Stickoxyd-Ausbeuten sind zu erzielen 
bei einer Kontaktsubstanz von rnoglichst grofier Aktivitat 
und von moglichst stark entwickelter Reaktionsoberflache, 
d. h. in dern Falle, wo das Temperaturoptirnum und die 
Beriihrungsdauer des Gernisches rnit dern Katalysator die 
lileinsten Werte aufweisen; dabei ist natiirlich der Ein- 
flufi der srhiidlichen Reaktionen bedeutend herabgesctzt. 

4. Die Leistungsfahigkeit des Kontaktes kann sehr 
hetrachtlich erhoht werden. Dies lafit sich erreichen: 
a) durch Anwendung einer Kontaktschicht von grofier 
Dicke mit entsprechender Erhohung der Stromungs- 
geschwindigkeit, b) durch Erhijhung der Animonialikon- 
zentration in dern eintretenden Gemisch. In  dem einen 
mie in den1 anderen Falle iniissen Mafinahmen getroffen 
werden, urn die bei der Reaktion sich ausscheidende 
uberschiissige Warme aus dem Apparat zu entfernen. 

[A. 130.1 

Qbcr Umesterung beim Erhitzen von Fetf- 
saureglyceriden rnit Harzsauren. 

Von Dr. K. PISTOR, Biebrich a.  Rh. 
(Eingep. I I J ! t  1925.) 

Die chemischen und physilialischen Vorgange bei der 
iillackbereitung, insbesondere bei der Verkochung von 
IIarien mit fetten Glen, sind seit langern Gegenstand 
theoretischer Erorterungen und prabtischer Versuche 

gewesen. Trotzdem dieser Prozefi 
bedeutenden Industrie bildet, sind 
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ie Grundlage einer 
ie in der Literatur 

vorhandenen Arbeiten eigentlich nur sparliche Hinweise 
auf die verschiedenen Moglichkeiten des Verlmfs. Eine 
resllose Aufkllrung liegt noch in weiter Ferne. Vielleicht 
lronnen die Versuche, iiber die ich berichten will, und die 
im wissenschaftlichen Laboratoriurn der Harzabteilung 
der Chemischen Fabrik Dr. K. A1 b e r t  ausgefiihrt 
wurden, zur Erreichung dieses Zieles beitragen. 

Abgesehen von kolloidchernischen Vorgangen rniis- 
sen bei der Einwirkung von Harzsauren, die einen Haupt- 
bestandteil der meisten Lacke ausrnachen, auf die aus 
Glyceriden, also Estern, bestehenden fetten a l e  bei den 
hohen Verkochungsternperaturen auch rein chernische 
Urnsetzungen stattfinden. Es lag nahe, als erste Moglich- 
keit einer Reaktion zwischen Triglyceriden und Sauren 
einen Austausch der Saurereste, eine sogenannte ,,Urn- 
esterung" anzunehmen. Umesterungsreaktionen sind in 
neuerer Zeit ausfiihrlich von E. F i s c h e r I) und be- 
sonders von A. G r ii n *) beschrieben worden. Wahrend 
E. 1' i s c h e r die Umesterung an einfacheren Derivaten 
des Cilyliols und Glycerins, an Benzoaten, Acetinen, Saly- 
cylineri beweist, erortert G r ii n die Reaktion an den 
Glyceriden der hoheren Fettsiiuren. Griin bezeichnet 
diese Iieaktion direkt als ,,eine dem Ionenaustausch vollig 
analoge, wenn nicht identische". Ahnlich druckt sich auch 
E. F i s c h e r  aus. 

F i s c 11 e r behandelt jedoch ausschliefilich die Wech- 
selwirliungen zwischen Estern und L41koholen - Mono- 
nnd Diglyceride sind beides zugleich -, nicht aber die 
Einwirliung von Sauren auf die Ester. Sinngemafi muD 
aber auch diese Ilealition dem Ionenaustausch verglichen 
werden konnen; auch bei der Einwirliung von Sauren 
auf Ester wird ein Austausch von AIliyI und Acyl statt- 
finden kijnnen bzw. unter geeigneten Bedingungen sogar 
stattfinden mussen. Die Synthese von Glyceriden durch 
Umsetzung von Glycerindischwefelsaure mit Fettsauren 
nach G r ii n ist ein Beispiel hierfiir ". Fur diese An- 
schauung eine weitere Stiitze zu erbringen,ist rnir dadurch 
gelungen, dafi ich die Uniesterung zwischen Siiuren und 
Glyceriden in dern praktisch wichtigen Fa11 der Ein- 

1) B. 53, 1634 [1920]. 
2) B. 54, 290 [1921], dort auch weitere Literahrangaben 

iiber Umesterung. 
3) G r u n ,  B. 38, 2284 [1905]. 
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Urspriingl. S. 2. des Harzes 
S 2. nach 3stundiger Er- 

hitzung. . . . . . . . . 
nach 20 St. . . . . . . . 

wirkung von Harzsauren auf Fettsaureglyceride als tat- 
sachlich vorhanden nachweisen und weitgehend quanti- 
tativ verfolgen konnte. 

Der Gedanke an derartige Umsetzungen bei der 61- 
laclibereitung ist nicht neu und wurde schon von ver- 
schiedenen Forschern ausgesprochen. So fiihrt H. W o If f *) 
in einer Uiitersuchung iiber Firnistriibungen als eine 
inogliche Erklarung folgende Realition an: 

Fettsaureglycerid -t Bleiresinat + Harzsaureglycerid 
+ fettsaures Blei; 

feriier konnte er aus einem Harzlack ein gemischtes Harz- 
saure-Fettsiiureglycerid isolieren. Auch M. R a g g 5, sieht 
in einer Umesterung die Moglichkeit zur Klarung der 
sich abspielenden Vorgange, uenn er auch den experi- 
inentellen Nachweis nicht erbringt. In jiingster Zeit hat 
sich eiidlich H. S c h e i b e  r 6, an Hand eines reichen 
Versuchsmaterials mit der Frage befai3t. Er kommt im 
Prinzip ebenfalls zur Annahme eines Austauschs der 
Saurereste im Glyceridmolekul. Er formuliert die Re- 
&ion allerdings als ,,Verseifung des Glycerids durch 
Harzsaure und Bindung der letzteren an den freiwerden- 
den Alkohol", eine Deutung, die wenig Wahrscheinlich- 
lieit hat, da ja das zu einer solchen Rleaktion notige 
Wasser fehlt. 

Im Gegensatz zu den Umesterungen E. F i s c h e r s 
und A. G r i i n  s ,  die mit relativ bestandigen Verbin- 
dungen arbeiteten, mu5te bei der Umesterung zwischen 
den in der Hitze zerfallenden Harzsauren der Kopale 
clder des Kolophoniums 7, und den Glyceriden des Lein- 
ols oder Holzols, die in der Praxis der Lackfabrikation 
iiberwiegend in Frage komnien, die Veranderung 
der Komponenten selbst zunachst bestimmt und beson- 
ders in Hechnung gestellt werden. 

Es wurden deshalb Kolophoniumsorten verschieden- 
ster Provenienz a &  ihr Verhalten beim Erhitzen auf 
250° gepriift; aus den Saurezahlen der Riickstande und 
Destillate (es destillieren Wasser, Harzol, etwas Harz- 
saure; Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd gehen fliichtig) 
nach 68 Stunden wurde der Zerfall der Harzsaure, aus- 
gedriickt in Prozenten der urspriinglich vorhandenen, er- 
rechnet. Es wurde dabei das Molekulargewicht der 
Sbietinsaure zu 302,34 zugrundegelegt. 

~ 

169,8 164,O 

156,9 139,2 

164,6 

159.4 
147,8 

Span* 1 Franzes. 1 Amerikan.I Amerikan. Rolopbon. WurzeI- 
Excelsior 1 FG ! FG 1 harz 

Ch. Ztg. 27. 1089 [1921/22]. 
1) Farbenzei luq 26, 2335 [1920/21]. 
6) Farbe und Lack 30, 16 [1926J. 

7 )  R u z i c k a u. S c h u r z , C .  95, I, 41 [1924]. 
p)  Auch die Destillat3 sind sauer dedvalb ist Zerfall nicht 

VgI. d a m  Ref. W o I f f , 
Chem. U. 32, 68 [1925]. 

glc ich ?1,5 X von 164,6! 

etwa dem ZerfaIl von 50 % der HarzsBure. Auch reine 
Abietinsaure verhalt sich durchaus analog. 

Um die Art des Zerfalls zu ermitteln, wurden die 
beim Erhitzen auftretenden Gase fur das Beispiel des 
Kolophoniums sowohl gewichts- wie gasanalytisch be- 
stimmt und iibereinstimmend die Abspaltung von etwa 
1 ill01 Kohlendioxyd auf 2 Mol Abietinsaure festgestellt. 
Daneben wurde Kohlenoxyd gefunden. Fur das Auf- 
treten von Abietinsaureanhydrid in nennenswerter Menge 
konnte kein Anhaltspunkt gefunden werden. Die er- 
hitzten Harze hatten nur niedrige Esterzahlen. 

Nach unseren Versuchlen tritt der Zerfall in be- 
stimniten Temperaturstufen nach bestimmten Richtungen 
ein. Bei 250 wird in der Hauptsache Kohlendioxyd ab- 
gespalten, wahrend mit steigender Temperatur die Koh- 
lenoxydabspaltung zunimmt, und bei der Harzoldestil- 
lation schlie5lich Kohlendioxyd und Kohlenoxyd etwa im 
Verhaltnis 1 : 1 gebjldet werden. Die eingehende Er- 
orterung dieses G egenstandes mufi einer besonderen 
Veroflentlichung vorbehalten bleiben. 

Durch weitere Versuche konnten wir feststellen, dai3 
die Menge der zerfallenden Abietinsaure innerhalb enger 
Grenzen gleich bleibt, gleichgiiltig, ob man mit oder ohne 
Fettsaureglycerid erhitzt. 

Es wurde auf diese Vorgange deshalb so ausfuhrlich 
eingegangen, weil sie deutlich zeigen, wie wenig zuver- 
lassig die Schlusse sind, die man direkt aus dem Gang 
der Saurezahlen beim Verkochen van Harzsauren mit 
Fettsaureglyceriden ziehen wiirde und umgekehrt, wie 
wichtig es ist, auch das Verhalten der einzelnen Korper 
unter gleichen Bedingungen vorher festzulegen. 

Ein ausgeschmolzener Kongokopal und ein saures 
Albertol (Type 112 M), auf 250 erhitzt, zeigten folgen- 
den Gang der Saurezahlen: 

Erhitzungsdauer 
in Stunden KongokopaI Albert01 112 M 

0 86,4 157,8 
5 83,4 146,4 

11 82,9 142,8 
35 73,6 109,6 
59 6578 104,O 

Man erkennt die gleiche abfallende Tendenz der 
Saurezahlen. Die fur Kolophonium gegebene Erklarung 
diirfte auch hier gelten. Anch fur harten Manilakopal 
konnte H. W o 1 f f ") beim Ausschmelzproze5 das Auf- 
treten van Kohlendioxyd und Kohlenoxyd beweisen. Es 
ist natiirlich nicht einzusehen, warum beim Weiter- 
erhitzen des Kopals, das ja nur ein gemildertes Aus- 
schmelzen darstellt, eine aiidere Reakthn eintreten soll. 

Bei dem fast neutraleri (und bei hohen Tempe- 
raturen ausgeschmolzenen) Albertol Ill  L ist die Ab- 
nahme der Saurezahl naturgemiii3 gering. 

Van den Glyceriden wurden Tristearin und Leinol 
verarbeitet. Tristearin ist, abgesehen von den nach Grun  
moglichen intramolekiilaren Umlagerungen, gut hitze- 
bestandig; es spaltet sich selbst bei 50stiindigem Erhitzen 
auf 250 " kaum und gibt in dieser Zeit nur 0,5 Yo der Ge- 
samtfettsaure ab. Dadurch ist es fur Versuche sehr geeig- 
net. Ganz anders verhalt sich dagegen Leinol. Alle beim 
Standolkochen bekannten Erscheinungen treten natiirlich 
auch bei den Bedingungen der Umesterung Gin., Der 
Gehalt an freier Fettsaure steigt und die Viscositat nimmt 
zu. Die Bildung freier Fettsaure bleibt bei normalen Be- 
dingungen - wenn Oberhitzung vermieden wird - in 
engen Grenzen und ist dann fur die Urnesterung ziemlich 
belanglos; das von uns verwendete Leinijl mit der 
Siiurezahl 1,6 hatte nach 50 stundigem Erhitzen auf 

9 )  Farbenzeitung 29, 2039 I19241. 
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250 iin Kohlendioxydstrom die mittlere Saurezahl 
(Riickstaud und Destillat) 10. Dagegen kann die zweite 
Erscheinung insofern zu Verwicklungen fiihren, als sicli 
Dickolglyceride walirscheinlich anders verhalten als nor- 
male Leinolglyreride. Auf alle Falle wird dadurch bei 
Verwendung von Leinol jede Realition, die Erhitzung be- 
dingt, von vornherein unubersichtlicher. 

l m  System Harzsiiure 4- Fettsaureglycerid tritt nun, 
wie schon erwahnt, Umesteruiig auf. Der Grad der Um- 
esterung ist gekennzeichnet durch die Menge der frei- 
werdenden Fettsaure und ist in hohem Ma5e abhangig 
von den Versuchsbedingungen, d. h. Temperatur, Zeit, 
Massenverhaltnis und Apparatur. 

Als Versuchsmaterial wurden verwendet: 
Harzkomponenten: Abietinsiiure, Kolophoniuni, aus- 

geschniolzener Kongokopal, saures Albertol (Type 112 M), 
fast neutrales Albertol (Type 111 L). 

Fettkomponenten: Tristearin, Lackleino1 (hell, ent- 
schleimt). 

Zur Uurclifiihrung der Versuche ist zu bemerken: Die 
H a n e  wurden mit dem 01 (Fett) zum Teil sechs Stunden, Zuni 
Ted l h g e r  erhitzt, und zwar ini IioNensaurestrom, einerseits 
um Oxydalionen tunlichst zu vermciden, anderseits, weil da- 
durch auch uber der .Schmelze lagernde Fettslurediimpfe ab- 
gedrangt werden, eine Wirkung, von der in  der Praxis viel- 
fach Gebrauch gemacht wird. Die bei allen Versuchen auf- 
tretenden Fettsluren destillieren zum Teil schon im Kohlen- 
saurestrom ab;  der in der Schmelze verbleibende Anteil wurde 
durch Destillation unter stark vermindertem Druck (etwa 1 mm) 
von den Glyceriden getrennt. Die in Betracht kornmenden Fett- 
sauren sind unter diesen I3edingungen unzesetzt destillierbar. 
In dern Destillat, das fast alle freien FetMuren enthielt, da 
die Destillatioiisteniperatur entsprecliend gewahlt war, wurden 
Fett- und Harzsiiuren nach der W o 1 f f - S c h o 1 z e when Ver- 
esterungsmethode 10) getrennt und bestirnmt. Um den GTad der 
durch Erhitzen hberhnupt erreirhbaren Umesterung zu be- 
stimmen, wurtlen verschicdene Versuche mit extreni langer 
Verkochungsdauer und iibergroBern HarzslureuberschuiJ durch- 
gefuhrt. 

Da sicli das Holzol in bezug auf die angedeutete Re- 
aktion in einein informatorischen Versuch dem Leinol 
durchaus analog verhielt, wurde es vorlaufig nicht in den 
Kreis der Betrachtungen einbezogen. 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dai3 die 
angefiihrten Versuche nur einen Bruchteil des im Ver- 
lauf der letzten Jahre in den1 wissenschaftlichen Labora- 
torium der Harzahteilung ,der Chem. Fabr. Dr. Kurt 
Albert angesaniinelten Materials darstellen; die restlose 
Veroffentlichung niderspricht vorliiufig deiii Betriebs- 
interesse. Es ist, ja allgemein Ixkannt, daD einem Che- 
niiker in der Industrie in dieser Beziehung gewisse 
Grenzen gesetzt sind. 

Aus den bisher angefiihrten Versuchen und Resul- 
taten ergiht sich ohne weiteres, dai3 die Realition 
zwischen Harzsiiuren und Fettsiiureglyceriden rnit Tri- 
stearin am iibrsichtlichsten und genauesten zu verfolgen 
ist. Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht wohl 
am besten den Grad der Umesterung (s. obige Tabelle): 

Deutlich ist zu erkennen, daD es sich um eine Gleich- 
gewichtsreaktion handelt; sie unterliegt dern Massen- 
wirkungsgesetz. Tatsachlich kann sie auch unter ge- 
eigneterl Bedingungen fast quantitativ in die Richtung 
Fettsaureglycerid $- Harzsiiure + Harzsaureglycerid 
+ Fettsaure geleitet werden. 

Fur das System Kolophonium- sowie Kopal- und 
Alkrtol-Leinol ergibt sich ein dem System Abietinsaure- 
Tristearin ganz ahnliches Bild. Xuf die geringe Menge 

l o )  Chem. Ztg. 38, 382 [1914]. Berechnung jedoch rnit den 
brlannten wirkl'ichen Molekula'rgewichten. 

durch das Albertol 111 L in Freiheit gesetzte Fettsaure 
muD besonders hingewiesen werden. 

Wie man sieht, tritt also die Umesterung zwischen 
Harzsauren und Glyceriden immer, jedoch ganz nach den 
Bedingungen in verschiedeneni Ausmafie, ein. Auch bei 
der Einwirkung von Fettsauren auf Harzester wurde Um- 
esterung nachgewiesen. 

Es erhebt sich nun die Frage der Bedeutung dieser 
Befunde fur die Praxis der Lackfabrikation. In  welchem 
Grade und in welcher Weise beeinfldt die Uniesterung 
die Giite eines Lackes? Welche Nutzanwendungen sind 
daraus zu ziehen? 

Der Grad der Umesterung wird unter den normalen 
Bedingungen der Lacltfabrikation iiicht sehr hoch sein. 
Kolophonium lost sich spielend in heiijem Leinol; auch 
die Losung eines gut ausgeschmolzenen Kopals erfolgt 
relativ rasch, so da5 wohl in keineni Falle die Zeitdauer 
unserer Versuche erreicht wird. Ferner ist das Ver- 
haltnis Harz : 61 in den meisten Fallen eher kleiner wie 
groDer als 1 : 1. Die tatsachliche Umesterung wird daher 
gering sein. Da aber beim Lackkochen ein Entweichen 
der entstehenden Fettsaure wenig in Frage kommt, wird 
die Folge der Umesterung das Verbleiben freier Fett- 
saure im Lack sein, ein Umstand, der die Giite der Lacke 
nicht erhoht. Schon beini Standolkochen sucht man den 
Fettsauregehalt durch Rinnen im Helm oder einen 
Kohlendioxydstrom moglichst niedrig zu erhalten, weil 
er eben das Produkt verschlechtert. Ebenso ungiinstig 
ist aber ein hoherer Fettsauregehalt auch im Lack. Er 
kann hier unangenehmen Geruch, langsanieres Trockneii 
und miter Uinstbden auch Ausscheidungen und Trii- 
bungen durch Fallung von Metallen aus den Trocken- 
stoffen hervorrufen. Die Umesterung bedingt auch einen 
hoheren, unerwiinschten Verbrauch von Leinol. Man 
wird entgegenhalten, dnD die angefiihrten Obelstande 
trotzdem die Herstellung zufriedenstellender Lacke ZU- 
lassen; das ist wohl richtig, es fragt sich nur, inwieweit 
nian Lacke durch Auswertung unserer Versuche ver- 
bessern kann. Die Aciditat des Kolophoniums und der 
Kopale ist auf alle Falle als ein schwerer Mangel ZII 

bezeichnen, auch dann, wenn man von dem Stocken der 
entsprechenden Lacke mit basischen Farben usw. ganz 
absieht. Um dem letzteren Obelstand abzuhelfen, ist schon 
Veresteruq 2. B. des ausgeschniolzenen Kongokopals 
vorgeschlagen und auch angewendet worden, doch 
diirften die gemonnenen Lacke nicht allzu hell sein. Hart- 
harzester wiederum, die kaum Fettsaure in Freiheit 
setzen konnen, sind fur viele Zwecke wegen ihrer Unbe- 
Ftiindigkeit gegen Feuchtigkeit nicht geniigend. Albertol 
111 1, und alle anderen olloslichen Albertoltypen und 
Kunstharze, die weitgehend neutral sind, weisen diese 
Mangel nicht auf, sondern vereinigen mit den1 Vorzug 
der Hlrte, Bestandigkeit, Helligkeit und Neutralitat den 
Vorzug, beim Verarbeiten mit fetten 81en nur n-enig 
oder gar keine Fettsaure in Freiheit zu setzen. 
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Auch h i  Verarbeitung ganz neutraler Harze mit 61 
kann theoretisch, wenn die Harze nur Ester irgend 
welcher Sauren sind, Saureaustausch stattfinden, doch 
wird dabei keine Fettsiiure frei. E. F i s c h e r halt Acyl- 
wanderungen innerhalb eines Glycerids fur leicht mog- 
lich. In verschiedenen Fallen ist auch der Acylaustausch 
zwischen Paaren einsauriger Glyceride nachgewiesen 11) 
und teehiiisch angewendet l2). Man konnte annehmen, 
da8 die Reaktion auch schon bei niedrigerer Temperatur, 
vielleicht sogar schon beim Losen von Harz in 01 oder bei 
langem Lagern dieser Losungen auftritt. Der Nachweis 
der dabei entstehenden Harzsliire = Fettsaure = Misch- 
glyceride steht mit Ausnahme des W o 1 f f schen Fundes 
noch aus, noch mehr die Klarung ihres Einflusses auf 
die Eigenschaften eines Lackes. 

Wir spthetisierten deshalb - ausgehend von Fett- 
sauemono- und Diglyceriden - gemischte Harzsaure- 
Fettsaureglyceride, welche Harz- und Fettsarire im Ver- 
hUtnis 2 : 1 und 1 : 2 enthielten. Diese Mono-Fettsaure- 
Di-Abietinate und Di-Fetisaure-Mono-Abietinate wurden 
nun rnit Benzin und Trockenstofi zu Lacken verarbeitet 
und im Aufstrich mit Lacken verglichen, welche die 
gleichen Mengen Harz- und Fettsaurwster, jedoch in 
Form einsauriger Glyceride, also z. B. als Harzester und 
Leinol, enthielten. 

Es zeigte sich nun, dai3 die Lacke ausgemischtsaurigen 
Glyceriden gegeniiber denen aus Gemischen einsauriger 
Glyceride in bezug auf die wichtigsten Lackeigenschaften 
- Trockenzeit, Harte, Elastizitat, Wasser- und Soda- 
bestandigkeit - nur ganz geringfiigige Unterschiede 
zeigten, anstrichtechnisch also gleichwertig waren. 

Diese Erscheinung wurde sowohl bei gemischt- 
saurigen Estern des Kolophoniums, wie eines sauren 
Albertols festgestellt. 

Aus diesem Grunde ist das unbequeme lange Lagern 
von bllacken, das ,,Re ifenlassen", soweit damit eine Ver- 
besserung durch rein chemische Umsetzungen im Lack 
erreicht werden soll, zwecklos. Notwendig ist die Reife 
freilich, wenn man durch sie eine Verbesserung durch 
rein physikalische Vorgbge, also das Absetzen irgend- 
welcher schwebender Bestandteile, Verunreinigungen, 
ausgefallener fettsaurer Salze erreiqhen will, oder auch, 
wem die Gefahr kolloid-chemischer Veranderungen, 
z. B. des Ausflockens von Kopalbestandteilen, wie es als 
Folge ungeniigenden Ausschmelzens auftreten kann, 
besteht. 

Den letzterwghnten Obelstiinden begegnet man wohl 
am besten durch Verwendung von Harzen, die neutral 
sind, keine Fettsiiuren in Freiheit seben, sich klar 
losen - also keine Verunreinigungen enthalten durfen - ; 
und den Zufalligkeiten des Ausschrnelzungsprozesses 
nicht unterworfen sind. 

All diesen Anforderungen geniigt aber kein einziges 
Naturharz. Wohl aber ist es gelungen, wie das Beispiel 
des Albertols 111 L und anderer olloslicher Albertole 
zeigt, Kunstharze herzustellen, die unter Vermeidung der 
Verwendungsnachteile der Naturharze deren Vorziige in 
erhohtem Mai3e in sich vereinigen - ich denke hier 
neben den im Zusammenhang rnit der Umesterung ge- 
schilderten Vorziigen auch an das hohe und innerhalb 
der eiinzelnen Typen konstante Molekulargewicht der 
Kunstharze, wie es Prof. E i b n e r erst jiingst in einein 
Gutachten uber das Albertol 111 L feststellte. 

Je mehr die Kenntnis der Zusammensetzung der 

11) G r i i n ,  L i m p a c h e r ,  I I u b e r ,  Z. ang. Ch. 38, S27 

12) D. R. P. 417251. d lnerke  Germiania und Dr. W. Nor- 
[ 19251. 

mann. 

Rohstoffe und der hei der Verarbeitung eintretenden Um- 
setzungen und Veriinderungen fortschreitet, destomehr 
wird es gelingen, auch in der Lackindustrie durch Kom- 
bination der geeignetsten Rohstoff e die besten Fertig- 
produkte zu erzielen. [A.  206.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Zur analytischen Bestirnmung geringer 
Mengen anderer Elemenre in Wolfram. 

Von K. AGTE, H. BECKER-ROSE, G.  HEYNE, Berlin. 
Die Nachforschungen nach den Faktoren, welche die 

Wolirammetall- und Drahteigenschaften beeinflussen 
komen, haben veranlaBt, dafi die analytische Bestim- 
inung geringer Mengen anderer Elemente neben Woliram 
eiiigehend studiert wurde. 

Zunachst wurden die aus der Literatur bekannten 
Analysenwege einer genauen Nachprufung unterzogen 
und, wo es erforderlich erschien, neue Untersuchungs- 
mlethoden ausgearbeitet. 

So weit es ging, war hierbei der Gesichtspunkt ma% 
gebend, daij der Hauptbestandteil, also hier die Wolf- 
ramsiiure, bei der Trennmg nioht in fester Phase zu- 
riickbleiben soll, wahxend die zu bestimmende Beimen- 
gung in Losung oder in gasformigen Zustand iiberge- 
iiihrt wird. Denn anderenfalls liegt stets die Gefahr 
vor, da8 die Beimengung zuriickgehalten und analytisch 
nur zum Teil erfaijt wird. Entweder wurd'e also die 
Wolframsaure in Losung gehalten und die Beimengung 
ausgefallt, in einigen Fallen auch colorimetrisch be- 
stimmt, oder die Wolframsaure wurde durch chemische 
Umisetzung in leichtfluchtige Chloride umgewandelt und 
als solche verdampft, wobei die Beimengungen zuruclr- 
blieben. Bei einigen Nichtmetallen (Kohlenstoff, Sauer- 
stof€, Schwefel u. a.) gelang es bisher noch nicht, oder 
nur unvolllrommen, dieses Prinzip durchzufiihren. 

Die Beimengungen des Wolframs konnen entweder 
durch die chemische Zusammensetzung des als Aus- 
gangsmaterial dienenden Scheelits bedingt sein, cder 
beim fabrikatorischen Verarbeitungsprozeij hinzutreten. 

I. Untersuchung des Scheelits. 
a) L i t e r a t u r a n g a b e n .  

Der Analysenweg, den A r n o 1 d l) bei seinen dies- 
bezuglichen Analysen anwandie, ist fur die metallischen 
Elemente der Gang einer quantitativen Vollanalyse, und 
fur die untersuchten Metalloide besteht er in Spezialreak- 
tionen. Es Iehlen aber Angaben uber einige wichtig 
erscheinende Elemente wie z. B. Vanadin, vor allem aber 
iiber die Erze, aus denen die untersuchten Wolfram- 
sauren hergestellt wurden. Aderdeni  sohwankten die 
angegebenen Zahlenwerte erheblich. 
b) A n g e w a n d t e  M e t h o d e .  

In grofien Ziigen ist A r n o 1 d s Analysenvorschrift be- 
nutzt worden. Zur Untersuchung gelangen je 25 g Scheelit. 
Der A u f s c h l u 1 3  d e s  S c h e e l i t s  erfolgt durch Schmelzen 
rnit etwa 3 g Natriumcarbonat und 4 g Kaliumcarbonat pro g 
Scheelit. Der Ruckstand wird rnit Salzsaure behandelt, und 
der Rest wieder mit Soda und Pottasehe geschmolzen, endlich 
noohmals in Konigswasser gelost. Es verbleibt unter 0,Ol YO 
Ruckstand. Mit den vereinigten Losungen wird eine Voll- 
analyse ausgefuhrt. Die Schwefelwasserstoffgppe wird in 
schwach salzsaurer Losung gefallt, wobei die  Wolframsaure 
duroh Weinsaure in Losung gehalten wird. Vor Untersuchung 
dm Schweftlammoiigr~ppe wird die  Wolframsiiure durch Ein- 

1) A r n 0 1  d ,  Z. anorg. Ch. 88, 74, 333 [1914]. 




