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116 Tinonchlorblau 2 G Gei 3 Baumwollképer 15,5 0,053 0,72 of
117 Tinonchlorgelb 2 R Plv. Gei 3 ' Baumwollképer 2,3 ’ 0,12 0,20 kb
: . < PO Wolie o - oy .
118 Wollseidengelb G I. G. 1,5 mit seidenem Effektfaden | 2,75 0,026 0,20 rb

Textilhilfsmittel
(vou der I. G. Farbenindustrie A.-G.).

Colloresin D ist ein neues Verdickungsmittel zum Drucken
von Kiipenfarbstoffen und allgemein im Baumwoll-, Woll- und
Seidendruck.

Laventin BL, ein seifenfreies, fliilssiges Entfettungs- und
Reinigungsmittel firr Farbstoffe, insbesondere flir stark ver-
schmutzte Abfallstoffe, auch als Detachiermittel.

Rongalit(L extr a ist eine verbesserte Form des Rongalit CL
und etwa 15% starker als das alte Produkt. Es dient flir den
Atzdruck von Indigo und anderen Kiipenfarbstoffen.

Leonil LE dient als Emulgiermittel fiir Mineraldle, fette Ole
und Olein, also besonders zur Herstellung von Spinnschmiilzen
in der Wollspinnerei.

Neokal AEM dient dem gleichen Zweck. Mit ihm kann man
sogar Paraffin emulgieren.

Ramasit I ist eine Paraffinemulsion, die ale Zusatz zu
Schlichten und zur Erzeugung von Seidengriff auf Kunstseide
und Baumwolle dienen soll.

Ramasit WD konz, ebenfalls eine Emulsion von Paraffin,
dient zum Wasserdichtmachen von Geweben in einem Bad,
in Kombination mit essigsaurer oder ameisensaurer Tonerde.

Bleichen von Wolle mit Blankit I. Das Verfahren
wird beschrieben und auch in der Kombination mit einer
Wasserstoffsuperoxydvorbleiche an Hand von Mustern aus
der Praxis veranschaulicht.

Feltron C ist ein Hilfsprodukt beim Fiérben von Haar- und
Wollfilzen; es beseitigt die beim Fiirben eintretenden Nach-
teile der Verminderung der Walkfdhigkeit, des Ausflockens
beim Walken und der Triibung der hellen Farbtone.

Auxanin B dient zum Nachbehandeln auf Tannin- oder
Katanolbeize hergestellter basischer Firbungen, wodurch
deren Lichtechtheit bedeutend verbessert wird.

Eulan RHF ist ein neues, wasserlosliches Mottenmittel, das
den friiheren Eulanmarken an Spiilechtheit iiberlegen ist.

Eulan W extra besitzt leichtere Léslichkeit und groBere
Verwandtschaft zur Wollfaser. [A.3.]

Der Trockenvorgang bei den Anstrichfarben aus Mennige und Bleiweif.

* Von Prof. Dr. W. VauBgL, Darmstadt.
(Eingeg. 15. Dez. 1927.)

Wenn wir mit Mennige oder Bleiweifl gemischtes
Leinol der Wirkung der Luft aussetzen, so ist der Haupt-
vorgang der des gewdhnlichen Trocknens, d. h. der
Sauerstoffaufnahme durch das Leinél und der dadurch
erfolgenden Umwandlung in das sogenannte Linoxyn.
Inwieweit hierbei die zugefiigten Bleiverbindungen noch
eine Rolle als Sauerstoffiibertriger spielen, ist tiir den
eigentlichen Vorgang nebensichlich. Ven groflerer Be-
deutung ist aber noch ein zweiter Vorgang, der neben
diesem ersteren einherliuft, und zwar ist dies die ver-
seifende Wirkung, welche die Bleiverbindungen autf das
Leinol ausiiben. Daf tatsichlich eine solche Verseifung
stattfindet, zeigt sich in dem Verhalten von mit Mennige
oder Bleiweifl angeriihrten Leinélpasten, die trotz der
Aufbewahrung in Biichsen, also unter Abschluf8 der Luft,
mit der Zeit fest werden und sich dann leicht mit dem
Finger zerdriicken lassen!).

Wir haben es also bei demg Trockenprozef3 eigentlich
mit zwei Prozessen zu tun, nimlich:

1. Umwandlung des Leinéls in Linoxyn durch
Sauerstoffaufnahme aus der Luft (Hauptprozef).

2. Reaktion zwischen Leindl und den Bleiverbindun-
gen unter Bildung von leindlsaurem Blei (NebenprozeS).

Der zweite Prozefl, der nebenher liuft, geht lang-
samer vor sich. Aber es wird dabei Glycerin frei,
und es erhebt sich die Frage, was wird aus dem
Glycerin? Bleibt das Glycerin als solches in der Farb-

') Vgl. hierzu Cl. H. Hell, Oil-, Paint and drug Rep. Bd. 84, Nr. 47.
—~ Seeligmann u Zicke, Handbh. d. Laek- u. Firnisindustrie S. 627.

masse, so wird es einen schéddlichen EinfluB ausiiben,
denn es wird Wasser aus der Luft anziehen und kann
dadurch sich in dem ganzen Anstrich verbreiten. Wenn
nun auch wasserhaltiges Glycerin bei gewéhnlicher Tem-
peratur schon etwas verdunstet, so ist dies mit Anstieg
der Temperatur noch inehr der Fall. Es wiire also durch
das Entweichen von Glycerinwasserddmpfen eine Mog-
lichkeit der Schiidigung der Farbschicht gegeben durch
wenn auch wohl nur kleinste Punkte des Dampfaustritts.
Andererseits zeigt wasserhaltiges Glycerin eine grofiere
L&slichkeit fiir Salze und insbesondere auch fiir Basen.
Glycerinhaltige Fliissigkeit im Farbanstrich kann auf den
kalkhaltigen Untergrund zersttrend einwirken, indem
sich gerade Kalk besonders leicht hierin 16st. In dieser
Beeinflussung des Untergrundes wiirde aber eine Ge-
fahr fiir die Haftfdhigkeit des Anstriches liegen.

Bei Verwendung von bleihaltigen Rostschutzfarben
konnte in diesen durch das freigewordene Glycerin eine
besondere Gefahr des Rostens liegen, da eben die da-
durch bewirkte Anreicherung mit Wasser und Gasen, wie
Sauerstoff, Kohlensiiure, eine besonders starke Wirkung
ausiiben wiirde. Unsere Versuche mit blankem Eisen
haben ergeben, dafl tatsiichlich in Glycerinlésungen ein
verhiltnismiflig rascheres Rosten eintritt.

Wenn ferner auch konzentriertere Glycerinldsungen
nur schwer zum Gefrieren kommen, so kénnen doch ver-
diinntere Losungen, wie sie infolge der Hygroskopizitit
des Glycerins entstehen werden, leichter gefrieren und
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so zur Lockciung des Gefiiges des Anstriches beitragen reicht werden kann. So sind auch sicher Verbindungen

ebenso auch des Untergrundes.

Es war also von besonderer Bedeutung das Ver-
halten des Glycerins zu den Bleifarben,
insbesondere Mennige und Bleiweifl, zu
untersuchen.

Vom Bleioxyd ist es bekannt, da§ es sich, mit Gly-
cerin verrieben, bald zu einem festen Kitt vereinigt.
Dieser Bleioxyd-Glycerin-Kitt findet ausgedehnte Ver-
wendung. Beim Mischen von 6 ccm Glycerin, bestehend
aus Heem reinem Glycerin und 2 cem Wasser, gemischt
mit 50 g Bleiglitte, erhilt man eine rasch fest werdende
Masse. Man nahm an, dafl der Erhéirtungsprozef3 hierbei

durch Bildung des Bleiglycerids von der Formel
CsHoPbO, erfolgt nach der Gleichung:
/,/()H\
C.H.(OH), +- PO (;,H_-,\ 8/% + Hg0.

Diese 6 ccm verdiinntes Glycerin wiirden 54 g
reinem Glycerin entsprechen. Kommt auf 1 Gramm-
molekiil Glycerin 1 Grammolekiil Bleioxyd, wie es nach
der obigen Gleichung sich ergibt, so wiirden durch die
5,4 g Glycerin nur 13 g Bleioxyd gebunden werden. Es
kann also die durch obige Gleichung wiedergegebene
Formulierung nicht richtig sein.

Meine Uniersuchungen haben folgendes ergehen:

1. Wenn man 115 g Bleiglitte mit 21 g Glycerin vom
spezifischen Gewicht 1,238, also 88,6%igem = 18,6 g
100%igem Glycerin zusammenbringt, so findet ein
volliges Festwerden statt, und zwar geht hierbei kein
Wasser weg, abgesehen von dem Verdiinnungswasser
des Glycerins, selbst bei 24stiindigem Erhitzen auf
80—90° entweichen nur geringe Mengen. Es hat sich
also im wesentlichen folgende Verbindung gebildet:

)PbOH
. H-/OPbOl{.

CyH(OH)g -1~ 3PHO 3 NOPholi

Fiir diese wiirden verbraucht auf 1 Grammolekiil
Glycerin = 92,1 g, 668,7 g Bleioxyd, wihrend das an-
gewandte Verhiltnis war

18,6 : 115 = 92,1 : 569,

Nach dieser Formulierung hiitte also noch etwas
mehr Bleioxyd gebunden werden kénnen. Obige Formel
gibt das Maximum wieder. Es kann auch weniger Blei-
oxyd gebunden werden.

Das oben fiir den Kitt genommmene Verhiiltnis wiirde
unter dieser Voraussetzung sein

5,4 : B0 = 92,1 : 780.

Hierbei wird also die maximal aufzunehmende ‘Menge
noch um ein Sechstel iiberschritten. Somit wiirde, da
mnehr wie drei Molekille Bleioxyd auf ein Molekiill Gly-
cerin nicht verwendbar erscheinen, in diesem Zuviel um
ein Sechstel ein schwiichendes Moment fiir den Kitt
liegen.

2. Bei mehrstiindigem Erhitzen auf 120—130* bis
zum konstanten Gewicht verliert die Verbindung
C3H:(OPbHO); Wasser, und es bleibt zuriick
_PbO LOPb
>~ PbO SNOPb- T

Diese Verbindung ist duflerst bestindig, und da sie
eine konstante Zusammensetzung hat, so kann sie zur
Bestimmung des Glycerins beniitzt werden, worilber noch
an anderer Stelle berichtet werden soll. Natiirlich kénnen
auch Verbindungen mit weniger Bleioxyd entstehen.
Die oben angefilhrte stellt das Maximum dar, was er-

0 ¢ ,H,—OPbO— ' H

moglich wie

_OPbOH _OPbOH
CHE oder (;H:{ OPbOH,
NOH), \OH

die zum Teil auch in ihrem Anhydridzustand dargestellt
worden sind.

Es erhebt sich nun die Frage, wie verhalten sich
Mennige und Bleiweifl zum Glycerin?

Von der Mennige wissen wir, dafl sie sich mit Essig-
saure zu Bleiacetat und Bleitetraacetat?) vereinigt:

Pb;0, + 8CH,COOH = Pb(CH,C00), + 2Pb(CH;C00), + 1H,0.
Mennige vermag also tatséchlich zu reagieren, ohne dal3
sie dabei Sauerstolf abgibt.

Vermischen wir Mennige mit Glycerin, so findet nur
eine sehr langsame Reaktion statt, immerhin ist sie, wie
das allmidhliche Festwerden zeigt, unverkennbar.
Wihrend Bleioxyd nach wenig Stunden mit Glycerin
vollstiindig erhirtet, braucht Mennige mehrere Tage. Eine
Veranderung der Farbe findet nicht statt, so dafi also
wohl kein Sauerstoff frei wird, bzw. nicht zu irgendeiner
oxydierenden Wirkung verwendet wird. Welcher Art
die dabei entstehenden Verbindungen sind, bedarf noch
der Feststellung. Dafl dabei Blei auch teilweise vier-
wertig auftritt, wie oben in der Bildung von Tetraacetat,
ist hiernach wahrscheinlich.

Was das Bleiweif anbetrifft, so findet ebenfalls eine
langsame Einwirkung auf das Glycerin und somit ein
langsames Festwerden statt. Man hiitte meinen sollen,
daf3 das basische Bleicarbonat, als welches das Bleiweif$
anzusehen ist, rascher reagieren wiirde, da der basische
Bestandteil, das Bleihydroxyd, sich leicht verbinden
konnte nach der Gleichung:

C,H,(OH); + 3Pb(OH), = C,11,(OPbOH), + 3H,0.
Trotzdem ist die Reaktion eine recht langsame. Wérme
beschleunigt sie etwas. Versuche mit reinem Blei-
hydroxyd ergaben, da@ die Verbindung it Glycerin in
der Kilte auch nur sehr langsam erfolgt, Wirme be-
schleunigt sie.

Bleisuperoxyd, das ebenfalls untersucht wurde,
reagiert in der Kilte fast gar nicht, in der Wiirme aber
rasch. Bleisulfat reagiert nicht.

Neben dem Freiwerden des Glycerins durch Ver-
seifung gibt es noch eine besondere Quelle hiertiir, und
dies ist der eigentliche "Trockenvorgang des Leindls
oder Holzéls. Hierbei bildet sich freie Siure und dem-
gemifl auch freies Glycerin. So konnte Eibner?) im
Leinolfilin 0,82% freies, d. h. durch Wasser ausziehbares
Glycerin nachweisen. Auflerdem kann ein Teil des
Glycerins mnoch als Mono- oder Diglycerid vorhanden
sein. Wir sehen hier also eine weitere Quelle des
volligen oder teilweisen Freiwerdens von Glycerin. Wir
konnten oben feststellen, dafl Bleioxyd Glycerin rasch
bindet, Mennige langsamer und Bleiweifl noch langsamer.
Demgemiifl wird bei Rostschutzanstrichen durch Mennige
eine verhéltnisméBig rasche Schutzwirkung hergestellt.
Wollte man die gleiche Wirkung mit Bleiweif3 erzielen,
so miiite nan ihm noch ®ine kleine Menge Bleioxyd zu-
fiigen, da Bleihydroxyd ebenfalls zu langsam wirkt. Bei
nicht weilen Anstrichfarben konunte hierin zunichst
nichts Bedenkliches gefunden werden. Doch miifiten
weitere Versuche iiber die ZweckmiiBligkeit entscheiden.

Wie verhalten sich dem gegenilber Zinkweiff und
Lithopone? Da sich das Freiwerden von Glycerin bei
dem Trockenprozefl, ganz abgesehen von der verseifen-
den Wirkung der Bleiverbindungen, in keiner Weise ver-

2) Vgl, C.Brackner, Chem.-Zig. 1927, 35 u. 344,

chenda 1927, 344 ff.
) A. Efbner, Uber fette Ule, S. 109.

W, Melzer,
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hindern lafit, und da, wie unsere Versuche ergeben
haben, glycerinhaltiges Wasser mnoch rascher zum
Rosten fithrt als gewdhnliches, so ist es von Bedeutung,
hieriiber Klarheit zu schaffen. ZinkweiB, also Zinkoxyd,
geht mit Glycerin auch eine Verbindung ein, aber die
Reaktion erfolgt lingst nicht sozusagen sofort wie bei
Bleioxyd. Sie scheint noch etwas langsamer vor sich zu
gehen wie bei der Mennige. Lithopone scheint kaum
eine Wirkung auszuiiben, weder in der Kélte noch in der
Wirme. Ebenso verhidlt sich Baryumsulfat-Schwerspat
hierbei indifferent. Wir wiirden also entsprechend
der Raschheit der Bindefahigkeit fiir Glycerin folgende
Reihenfolge aufstellen konnen: 1. Bleioxyd, 2. Mennige,
3. Zinkoxyd, 4. Bleiweil. Nicht bindungsfihig sind
Lithopone, Baryumsulfat, Bleisulfat.

Versuche in eisernen Schalen ergaben, dafi tatsich-
lich bei den Lithopone-Glycerin-Mischungen verhiltnis-
miafig rasches Rosten eintritt, dagegen bei Mennige,
Zinkoxyd und Bleiweifl sozusagen nicht. Bei Bleiweifi
mag hierbei noch seine grole Deckfiihigkeit eine Rolle
spielen, die den Luftzutritt moglichst verhindert.

Die Ergebnisse dieser Versuche stehen in Uber-
einstimmung mit Beobachtungen von Eibner?*) u. a,
wonach Lithoponefarbe am schlechtesten, Mennige am
besten schiitzend wirkt, und Bleiweifl und Zinkweifl bei
Verwendung von altem Leingl nur an den Riindern
schwaches Anrosten zeigen.

Neben der Bildung von Mono- und Diglyceriden bzw.
vielleicht auch freien Linolsiduren findet beim Trocken-
prozeB eine Bildung von Essigsiéiure und vielleicht auch
Ameisensiiure statt. Die Bildung von Essigséiure wurde
von Eibner?®) beobachtet. Auch diese Sduren werdeu
durch die Bleifarben abgesiittigt und dadurch unwirksam
gemacht. Daf Mennige tatsiichlich wirkt, sogar ohne
Sauerstoffabgabe unter teilweiser Bildung von Tetra-
acetat, ist oben niaher ausgefiihrt worden. Und von Blei-

4 A.Eibner, Cber fette Ole, S. 173,
) A. Eibner, ebenda, S. 143.

weifl ist es selbstverstindlich, da es entsprechend
reagiert.

Wir sehen also, daf} fiir die Bleifarbenanstriche eine
fiinffache Moglichkeit der Umsetzung mit dem Leinol
statthat:

1. Die in dem Leinél in geringem Grade vorhandene
freie Sidure setzt sich mit den Bleifarben um, d. h. sie
wird abgesiittigt.

2. Die Bleifarben wirken teilweise verseifend auf
das Leindl, sie bilden lein6lsaure Salze und freies
Glycerin.

3. Die Bleifarben setzen sich mit dem durch den
Verseifungs- oder den Trockenproze8 freigewordenen
oder auch als Mangansikkativ-Glycerinlésung zugefiigten
Glycerin zu Glycerinverbindungen um.

4. Die Bleifarben siittigen auch die beim Trocken-
prozef} gebildeten Mono- und Diglyceride in ihren freien
Glyceridanteilen ab.

5. Die Bleifarben siittigen auch die durch den
Trockenprozef freiwerdenden oder durch Oxydation neu
gebildeten Sduren ab, so Essigsdure, evtl. auch Ameisen-
sdure. Hierzu kommt der eigentliche Trockenprozefl, so
dafl also ein mehrfaches Ineinandergreifen in den end-
giiltigen ProzeB des trocken gewordenen Anstrichs vor
sich gegangen ist und noch léngere Zeit vor sich gehen
wird. Der Trockenvorgang der Farbanstriche ist also
noch wesentlich komplizierter als der der trocknenden
Ole fiir sich.

Wie diese Untersuchungen ergeben haben, erfiillen
die Bleifarben somit alle Bedingungen, die man an einen

"Anstrich stellen kann, in vorziiglicher Weise, da sie

Deckkraft in hdchster Vollkomimnenheit mit grégtmog-
licher Dichtigkeit der Decke selbst bei diinnen An-
strichen in weitestgehendem MaBle verbinden und Zer-
setzungsmdoglichkeiten, wie sie im Trockenprozefl selbst
begriindet sind, durch Absittigung der neugebildeten
Stoffe beseitigen. [A.147.]
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Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institut
fiir physikalische Chemie und Elektro-Chemie.
Berlin-Dahlem, 9. Januar 1928.

Dr. D. Deutsch: ,Uber chemische Gleichgewichle an
Grenzflichen und ihre Bedeutung fiir die physikalische Chemic
der Zelle."

Aus dem Satz von Gibbs und Thomson leitet der
Vortr. neue¢ Anschauungen iiber den physikalisch-chemischen
Bau der lebenden Zelle ab. Dieser Satz lautet:

ds ¢
“de RT
Es bedeutet A die flichenhafte molare Konzentration einer
gelésten Substanz an der Grenzfliche, ¢ die molare Volum-

do ot die
C

A:

konzentration derselben Substanz in der Ldsung,

Anderung der Grenzflichenspannung bei Anderung der Volum-
konzentration der gelésten Substanz, R ist eine Naturkonstante,
T die absolute Temperatur. Es wird also ein geltster Stoff
bei einer gegebenen Temperatur an einer Grenzfliche um so
mehr angereichert, je mehr diese Grenzfldchenspannung er-
niedrigt wird. Dementsprechend werden aus einer Losung
mehrerer Stoffe diese je nach ihrem EinfluB auf die Grenz-
flichenspannung verschieden stark adsorbiert werden, und
zwar auch dann, wenn diese Stoffe miteinander im chemischen
Gleichgewicht stehen. Vortr, ist es gelungen, den experimen-
tellen Nachweis einer Verschiebung des chemischen Gleich-
gewichts an der Grenzfliche zu erbringen. Wenn man eine

wiisserige Losung von Thymol — Sulfonphthalein mit einer
Spur Salzsdure mit Benzol iiberschichtet, so schligt der Farb-
stoff beim Schiitteln in Rotviolett um. Hért man mit dem
Schiitteln auf, so zeigt sich wieder nach vollendeter Trennung
das ursprilngliche Gelb. Beim Durchschiitteln entstehen be-
liebig zu variierende Grenzflidchen, und der Farbumschlag ist
das Zeichen einer reversiblen Umwandlung des Farbstoff-
molekiils und entspricht einer Verschiebung der Wasserstoff-
ionenkonzentration. Der Versuch 148t si¢h beliebig variieren,
und die beschriebene Reaktion entspricht einer scheinbaren
Stuerung an der Oberfliche. Nimmt man Malachitgriin zu dem
gleichen Versuch bei stark saurer Reaktion, so erhiilt man den
Farbumschlag gelb zu griin. Es liegt also hier eine scheinbare
Zunahme der Alkalitdt der Grenzfliche vor. Die Intensithit des
Farbumschlags ist durch die Intensitdt des Schiittelns bedingt.
Die Versuche fiihren zu dem SchluB, daB die elektrolytische
Dissoziation an der Grenze einer wisserigen Ldsung zuriick-
gedréingt ist. Bei den Oberfléchenkriften handelt es sich nach
Haber um die aus dem Kristallgitter herausragenden Krifte,
die in der ni#ichsten, auflerhalb der Kristallgrenze liegenden
Molekiilschicht noch eine Wirkung auf die fremden Molekile
ausiiben. Eine groSe Anzahl Stoffe mit polaren Molekiilen
zeigt unter Umstdnden eine Orientierung, die man als Meso-
phase bezeichnet. Es ist oft der Fall, da8 im Kraftfeld einer
angrenzenden Phase eine bevorzugte {liissige Kristallisation
eintritt, und man kann jene Orientation der Molekille an Grenz-
flichen, die Langmuir aufgedeckt hat, als Mesophase an
Grenzflichen betrachten. Man wird erwarten konnen, daf an
der Grenzfliche eine erhbthte Elastizitit vorhanden ist. Tat-
stichlich zeigen bei allen Stoffen, wo eine H#utchenbildung
stattfindet, die Hiutchen auch eine erhthte Elastizitit. Aus
der Erkenntnis jener Grenzflichenelastizitiit, die verschieden ist





