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Oxydation und Verwitterung von Leindélanstrichen. II.
Von Dr. J. D'ANs, Berlin,

Aus den wissenschalftlichen Laboralorien der Deutschen Gasglithlicht-Auer-Gesellschaft m. b. H.
(Eingeg. 2. Juli 1929.)

Die Wiederholung unserer Versuche!) iiber die
Oxydation von Leindl hat die vorjahrigen, bekannt-
gegebenen Ergebnisse bestitigt. Neben den niedermole-
kularen Oxydationsprodukten Wasser, Kohlenoxyd,
Kohlensiure, Formaldehyd, Ameisensdure treten Pro-
pionsidure, Capronsidure, Pelargonsiure und Azelain-
siure auf?). Die Bildung dieser Spaltprodukte bei der
Oxydation des Leindls ist auf Grund der allgemein an-
gencmmenen Formel fiir das Leindl einfach zu deuten.
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Bemerkenswert ist das Auftreten der Pelargonsiure,
womit bewiesen ist, daf} die Olsidure selbst zu einem Teil
an der Doppelbindung aufgespalten wird. Die nieder-
molekularen Oxydationsprodukte diirften aus den
Kohlenstoffatomen stammen, die zwischen den Doppel-
bindungen bei der Linol- und Linolensiure liegen.

Interessant wire die Fassung ihrer primiren Oxy-
dationsprodukte. Sie ist bisher nicht gelungen.

Die Feststellung aller dieser einfachen Oxydations-
produkte des Lein6ls hat uns veranlafit, die Frage zu
verfolgen, welche Einwirkung diese Abbauprodukte auf
die Haltbarkeit der Filme selbst haben kénnen, wenn sie
sich durch zufillige Bedingungen im Film anreichern.
Diese Produkte sind saurer Natur, und es ist daher zu
unterscheiden, ob sie auf einen reinen Leindlfilm ein-
wirken, oder ob Pigmente im Film zugegen sind. Hierbei
sind naturgemif} zwei Fille moglich:

1. dafl die Pigmente mit den sauren Oxydations-
produkten reagieren, wie z. B. Bleiweif}, Zinkoxyd,
Bleioxyd usw. oder aber

2. daf} die Pigmente indifferent sind, wie z. B. Blanc
fixe, Titandioxyd usw.

Ferner sind verschiedene Ergebnisse zu erwarlen,
wenn diese Stoffe trocken oder in Anwesenheit von
Wasser zur Einwirkung kommen. Unsere Versuche sind
natiirlich Kunstversuche, wobei die angewandten Kon-
zentrationen an den einzelnen, als Oxydationsprodukie
des Leindls bekanntgewordenen Stoffen viel grofiere
sind, als sie jemals in der Natur vorkommen k&nnen.
Diese Moglichkeit fithrt zu einer recht erwiinschten Be-
schleunigung der Versuche und zu einem besonders
deutlichen und starken Auftreten der Einwirkungen und
deren Folgen. Trotz dieser Abweichung von den natiir-
lichen Verhiltnissen haben diese Versuche aber doch zu
charakteristischen Erscheinungen gefiihrt. Fiir unsere
Fragestellung sind die leichifliichtigen und indifferenten
Substanzen wie Kohlenoxyd, Kohlensiure und Wasser-
dampf zunéchst ohne Bedeutung.

1) Zischr. angew. Chem. 41, 1193 [1928].

?) D'Ans und Mitarbeiter, Chem. Umschau Feite, Ole,
Wachse, Harze 34, 283—296 [1927]. S. Merzbacher, ebenda
35, 173 [1928].
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Die Versuche wurden in einfachster Weise durch-
gefithrt. Auf Glasplatten, auf denen sich wohldurch-
trocknete Filme von Firnis oder von Firnis mit den ver-
schiedenen Pigmenten befanden, wurden kleine Mengeu
der verschiedenen, in Frage kommenden Substanzen auf-
getropit, zum Teil in reiner Form, zum Teil auch mit
Wasser verdiinnt. Man kann nun an dem Verhalten der
Tropfen, an dem Aussehen der behandelten Stellen
wihrend des Versuches und nach Verfliichtigung der
aufgebrachten Siure sowie an der Veridnderung beim
Lagern mit auffallender Sicherheit das verschiedene
Verhalten dieser Sduren, die bei der Oxydation des
Leindls entstehen, feststellen und sehen, wie sie auf
Firnis und auf Anstriche mit den verschiedenen Pig-
menten einwirken. Hierbei ergab sich naturgemif, dafi
die Wirkungen dieser Sduren auf die Leinélfilme und
auf die Filme mit indifferenten Pigmenten ganz gleich-
artige sind. Die Einwirkung der verschiedenen Séuren
geht parallel mit ihren allgemeinen Eigenschaften. So
wirken die einfachsten Siuren, Ameisensiure und Essig-
siure, die den Olfilm wenig zum Quellen zu bringen
vermdgen, so gut wie gar nicht auf den Film ein. Dies

_ Verhalten ist zum Teil bedingt durch die verhéltnisméBig

liohe Fliichtigkeit dieser Sauren. Bei den natiirlichen
Verhiltnissen wird dieser Umstand noch stiarker hervor-
treten, da die sich bei der Oxydation bildenden kleinen
Mengen an Ameisensédure sehr rasch aus dem Film ver-
dampfen. Schon die Propionséure lést sich leichter in
dem Film und bringt diesen unter Faltenbildung zum
Quellen. Noch stirker wirken Capronsiure und Pelar-
gonsdure oder Leindlsdure ein. Jede zeigt aber ein
etwas verschiedenes und charakteristisches Verhalten.
Bei der Leindlsiure macht sich eine Oxydation der Lein-
0lsiure wiahrend der Versuche bemerkbar.

Propionséiure, Capronsiure und schlieflich in ge-
ringem Mafle auch die Pelargonsiure verfliichtigen sich
langsam aus dem Film. Die Beschidigung des Filmes
geht aber nicht vollstdndig zuriick.

Macht man dieselben Versuche mit Anstrichen, die
basische Pigmente enthalten, wie Zinkweiff und Blei-
weif}, so sind die Erscheinungen komplizierterer Natur,
weil einmal die oben fiir die reinen Filme angegebenen
Verhiiltnisse wieder auftreten, anderseits die Basizitit
des Pigmentes und die Eigenschaften der sich durch
Umsetzung der Sdure mit den Pigmenten bildendenSalze
von ausschlaggebendem Einflul sind auf die Verinde-
rungen, die bei diesen Versuchen die Anstriche er-
leiden®). Die Erscheinungen hingen auch noch etwas

3) Uber die Bildung der Verbindungen der Pigmente mit
den Bestandteilen des Leindls, insbesondere iiber die Frage
der Verseifung des Oles und Bildung von echten Metallseifen
liegt eine grofle Literatur vor, aus der einige der neueren
Arbeiten erwihnt sein mdgen: Ragg, Vom Rost und Eisen-
schutz, 1928, Farben-Ztg. 34, 1605, 1661 [1929]. Droste,
Seifenbildung in Anstrichen, Abhandlung II. Herausgegeben
vom Fachausschuf8 fiir Anstrichtechnik beim Verein deutscher
Ingenieure. Eibner u. Laufenberg, Uber Bleileinsl-
seifen und Bleipigmente; s. a. Korrosion u. Metallschutz 4, 102
[1928]. Blom, ebenda 2, 238 [1926].
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ab von der Menge an Siure, die hier zur Anwendung
kommt. Bei der Einwirkung von .Ameisensidure und
Essigsiiure beobachtet man, daff der Film so gut wie
intakt bleibt, die Pigmente aber gelost werden. Es bildet
sich "ein durchscheinender Fleck, denn die gebildeten
Zink- und Bleisalze verbleiben wegen ihrer hohen Los-
lichkeit nicht im Film.

Schon das Zinksalz der Propionsiure fithrt zu einer
starken Stérung des Filmes. Noch charakteristischer
iritt diese Erscheinung bei Anwendung von Capronsidure
und Pelargonsiure auf. Die Filme quellen stark und
werden sprode und briichig. Der Film hebt sich von der
Unterlage in einzelnen grofien Schollen ab, wie man dies
von Zinkweifanstrichen auch kennt. Nicht viel anders,
wenn auch nicht in diesem starken Ausmafe, verindern
sich die Bleiweiflanstriche. Die Olsiiure und Leindlsdure
ergeben ein starkes Quellen und Klebrigwerden der An-
striche. Es kommt zu Runzelbildungen, wobei bei der
Leindlsdure natiirlich durch die Oxydation eine Bréu-
nung der Masse eintritt. Die gewaltsam hervorgerufenen
Erscheinungen bei der Einwirkung der Sauren auf Zink-
und BleiweiBanstriche erinnern in charakteristischer
Weiso an manchen Zerfall von Anstrichen, wie er in der
Natur vorkommt. Die Analogie der Erscheinungen geht
so weit, dal charakteristische Unterschiede mancher
Zerfallserscheinungen von Zinkweilanstrichen und Blei-
weiflanstrichen hier wieder zutage treten, wie z. B. der,
dafi die Bleiweiflanstriche stets zu weniger harten Ge-
bilden fithren als die Zinkweiflanstriche.

Wenn diese Versuche schon zeigen, daBl man die
Einwirkung der Abbauprodukte des Leindls auf die An-
striche bei Fragen iiber deren Verinderung beriick-
sichtigen mu8, sind die Ergebnisse einer zweiten Ver-
suchsreihe noch interessanter und bedeutungsvoller. Wir
haben die Einwirkung von Siure auf die Filme in
feuchter warmer Atmosphidre (34°) untersucht. Die
Versuche sind hauptséchlich mit Capronséiure ausgefiihrt
worden, sie haben gezeigt, daf} alle Filme ausnahmslos
eine sehr starke Quellung und Aufnahme von Wasser
aufwiesen und in kurzer Zeit weich und klebrig wur-
den. Die Glasplatten mit den verschiedensten trockenen
Anstrichen wurden mittels einer verdiinnten dtherischen
Loésung der Capronsaure beladen und nach dem Ver-
dunsten des Athers in einem geschlossenen Behilter der
Einwirkung der warmen, feuchten Atmosphire aus-
gesetzt.

Der Einflu8 von Feuchtigkeit unter glcichzeitiger
Einwirkung von Sidure geht so weit, dafl solche Filme
nach dem Trocknen und Verdunsten der Sdure immer
noch klebrig bleiben konnen, ein Zeichen dafiir, daf
cine weitgehende Verdnderung des Filines vor sich ge-
gangen ist. Es scheint, als ob unter diesen ganz beson-
ders ungiinsligen Versuchsbedingungen das Linoxyn eine
Hydrolyse erleidet. Was im Kunstversuch in wenigen
Tagen durch besondere MiBhandlung moglich ist, darf
beim Naturversuch, bei dem die Zeiten viel, viel lingere
sind, nicht ausgeschlossen bleiben. Wir haben jedenfalls
hier durch Laboratoriumsversuche einen I'all gefunden,
bei dem das Wiedererweichen von Leindlfilmen auf eine
chemische Einwirkung und Veridnderung zuriickgefiihrt
werden muf. Es wiirde zu weit fithren, hier die feinen
Unterschiede, die sich im Verhalten der verschiedenen
Pigmente zeigten, ausfithrlich zu erértern. Jedes zeigt ein
charakteristisches Verhalten. Es ist z.B. von Interesse, daf
bei einem Bleiweiflanstrich durch die Einwirkung von
Feuchtigkeit bei stindiger Gegenwart von Capronsiure
in der feuchten Atmosphire die eintretende Syniirese bis
zu einer Erscheinung fiihrt, die der bekannten Krokodil-

hautbildung dhnlich ist. Nach dem Trocknen ist der An-
strich wohl wieder fest, quillt aber wieder sehr stark,
sobald er in eine feuchte, warme Atmosphire gebracht
wird. Auch reiner Firnis gibt dieselbe Erscheinung, wie
man sie bei allen reinen Firnisanstrichen, z. B. auf Holz,
beobachten kann, ein Zusammenziehen zu einzelnen
Tropfen, die je nach dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft
mehr oder weniger klebrig werden. Also auch bei
diesen Versuchen, die selbstverstiandlich so durchgefiihrt
wurden, dafl eine Infektion und Zerstéorung durch Pilze
nicht eintreten konnte, finden wir wieder eine Paralle-
litat zwischen den beobachteten Erscheinungen dieser
gewaltsamen Versuche und dem, was in der Natur beim
Zerfall einzelner Anstriche beobachtet werden kann.

Die Ergebnisse obiger Versuche beweisen, dafl den
Witterungseinfliissen und den Bedingungen beim Trock-
nen und Erhdrten der Filme eine wesentliche Beachtung
zu schenken ist fiir die Beurteilung der Frage iiber die
Haltbarkeit und Wetterbestindigkeit von Leinolan-
strichen. Es sei erinnert an die Erfahrung, dafl imn
Herbst hergestellte Ansiriche besser und sicherer er-
halten bleiben als Anstriche, die z. B. im Spatirithjahr
cder Sommer ausgefithrt worden sind.

Die Bildung von Verbindungen der Abbauprodukte
des Leindls mit aktiven Pigmenten ist ebenfalls bei der
Frage iiber die Bestdndigkeit solcher Anstriche mit zu
beriicksichtigen.

Uber die Frage der Konstitution des Linoxyns sei
kurz das Folgende mitgeteilt: Bei einer Verseifung des
Linoxyns kann die Bildung kleiner Mengen von Kohlen-
siure und Ameisensiure nicht vermieden werden, ein Be-
weis dafiir, dafl bei noch so vorsichtigdurchgefithrter Ver-
seifung des Linoxyns der Oxydationsvorgang noch weiter
verldauft, und zwar wahrscheinlich durch peroxydartig
gebundenen, im Molekiil noch vorhandenen Sauerstofi-
vorrat. Bei der Aufarbeitung des Hydrolysenproduktes
wurden gefunden ulycerin, Propionsidure, Capronséure,
Pelargonsdure und verhdlinismiflig viel Azelainsiure.
Diese Feststellung ergibt, daf3 die schwachen Stellen im
Leindlmolekiil an den Stellen geblieben sind, an denen
sich urspriinglich die Doppelbindungen in den Leinél-
siure-Molekilen befunden haben. Selbstverstandlich
treten neben diesen Siuren auch noch die gesittigten
Fettsduren, wie Stearinsdure, auf, die am Glycerin ge-
bunden und in den urspriinglichen Fetten schon ent-
halten waren. Ferner finden sich im Hydrolyseprodukt
noch gewisse Mengen von unver#dnderten Sduren, der
Linolensaure, Linolsdure und Olsdure. Interessant ist,
daBl auch die Oxystearinsiure in dem Produkt der
Hydrolyse gefunden worden ist.

Es sind auch einigo Versuche gemacht worden, die
Linoxynsiuren mit Permanganat zu oxydieren oder
durch eine Alkalischmelze abzubauen. Aber auch bei
der Aufarbeitung dieser Reaktionsprodukte konnten bis
jetzt keine anderen ueuen Bestandteile des Linoxyns
nachgewiesen werden als die bisher schon erwiihnten.
Kein anderes Ergebnis hatte die Trennung mittels der
Methylester der in den freien Linoxynsiduren vorhan-
denen Siuren. ’

Bei allen diesen Aufarbeitungen bleibt natiirlich ein
gewisser Rest eines bridunlich schwarzen, harzartigen
Korpers, dessen restlose Aufarbeitung noch nicht end-
giittig in Angriff genommen worden ist. Vielleicht
werden sich in diesem harzartigen Kérper noch der eine
oder andere neue Bestandteil des Linoxyns vorfinden,
wenn es auch nach unseren Erfahrungen nicht wahr-
scheinlich ist.
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Stock: Uber das Umgehen mit Quecksilber 999

Aus diesen Versuchen geht es mit ziemlicher Sicher-
heit hervor, daf3 fiir die Eigenschaften des Linoxyns das
Bestehenbleiben der Bindungen mit dem Glycerin von
ausschlaggebender Bedeutung ist, und dafl die Abspal-
tung von Pelargonsiure, Propionsiure, Capronsiure
usw., die an den Enden der Molekiile der Leindlsdurcen
vor sich geht, von keinem groien Einflu} auf das Be-
stehen und die Eigenschaften des Linoxyns sein kann,

Zusammenfassend mochte ich nun die verschiedenen,
von uns bisher einzeln nachgewiesenen Momente nennen,

dio zu einer Verwitterung und einem Abbau der Leindl-

anstriche fithren:

1. die natiirliche Oxydation,

2. die Hydrolyse unter Mitwirkung der Oxydations-
produkte des Leinols und evtl. daraus gebildeter
Verbindungen mit den Pigmenten,

8. die Zerstérung durch Pilze.

Die Versuche sind von den Ho:rren Dr. S, Merz-
bacher und Dr. Weise durchgefiihrt worden.
[A.119.]

Uber das Umgehen mit Quecksilber.

Von Professor Dr. ALrFreD Stock, Karlsruhe i. B.
(Eingeg. 12. Juni 1929.)

Trotz aller Warnungen wird die Gefidhrlichkeit des
Quecksilbers an vielen davon bedrohten Stellen, auch in
so manchem chemischen Hochschulinstitut, noch immer
unterschiitzt. Man denkt: Wir haben so lange mit Queck-
silber gearbeitet, ohne daf} einer ,krank“ geworden ist!
Oder: Es laufen wohl nur iiberempfindliche Personen
Gefahr; auf solche seltenen Fille kann man nicht allge-
mein Riicksicht nehmen! So wiegt man sich in eine
triigerische und gefihrliche Sicherheitt).

Uber die Verbreitung der Empfanglichkeit gegen-
iiber der Quecksilberwirkung liegen wichtige Beobach-
tungen des Landesgewerbearztes Prof. Dr. med. Holtz -
m a nn aus jiingster Zeit vor?). H. hatte in zwei Fillen
Gelegenheit, eine grolere Zahl von Personen zu unter-
suchen, die in einem und demselben Raum mit schwach
quecksilberhaltiger Luft arbeiteten. Bei der Feststellung
der Quecksilbervergiftung war er insofern besonders
kritisch, als er den Befund nur dann als positiv betrach-
tete, wenn aufler den nervosen Erscheinungen (Kopf-
schmerzen, Ermiidbarkeit, Erregbarkeit wusw.) auch
schon koérperliche (Entziindungen, Blutungen, Geschwiire
des Zahnfleisches; Lockerung von Zihnen; Durchfille;
Katarrhe) auftraten. Er berichtet: ,,In dem einen lLa-
boratorium, frither Sammlungsraum, das erst seit fiinf
Monaten benutzt wurde und woselbst beim Reinigen des
Bodens hinter einem Schranke ein halbes Pfund Queck-
silber aus einem frither zerbrochenen Instrumente ge-
sammelt werden konnte, hielten sich fiinf Personen tags-
iiber mehr oder minder stindig auf. Diese alle aufierten
spontan Beschwerden. Bei dreien war der Befund hin-
sichtlich Hg-Vergiftung stark positiv, bei zweien
positiv . ., — Die 15 befragien Teilnehmer an einem
Kursus im Physikalisch-chemischen Institut, ein Pro-
fessor, ein Assistent und 13 Studenten, die sich nur
wihrend einiger Stunden in dem Kursraum aufhiclten
und daher dem Einflufl der Hg-Einwirkung weniger in-
tensiv ausgesetzt waren, zeigten folgendes Bild: Bei
finf war die Hg-Einwirkung stark positiv, bei vier
positiv und bei sechs negativ ... Die Untersuchung der
Luft ergab hier 15 y Hg im Kubikmeter.“ Holtzmann
fiigt hinzu, dal auch bei den ,negativen“ Fillen
Hg-Wirkung nicht ausgeschlossen war, und fahrt fort:
,»Daraus geht hervor, daf§ iiberall in wissenschaftlichen
Instituten, wo bei Verwendung des Hg nicht grofite Vor-
sicht obwaltet und wo vielleicht auch noch die Durchliif-
tung mangelhaft ist, mit dem Auftreten von Hg-Vergif-
tungen-zu rechnen ist. Die Disposition zur Erkrankung
ist, wenn auch individuell verschieden, so doch im gan-
zen recht verbreitet“. Dieser Schlufl deckt sich mit den

1) Vgl. meinen letzten Ztschr.
angew, Chem. 41, 663 [1928].

z) Zentralblatt Gewerbehygiene Unfallverhiit. 16, Heft 1
[1929].

ausfithrlichen Bericht:

Erfahrungen, dio ich selbst an meinen Mitarbeitern und
mir machen mufite. '

Da an ginzlichen Verzicht auf die Verwendung von
Quecksilber an den Stiitten wissenschaftlicher und tech-
nischer Arbeit wegen der bekannten Vorziige des fliissi-
gen Metalls leider nicht zu denken ist, erhebt sich die
Frage: Wie schiitzt man sich vor den schiadlichen Wirkun-
gen des Quecksilbers? Diese Frage kehrte auch in den
Zuschriften, die mir anlafllich meiner Veroffentlichungen
iiber die Gefihrlichkeit des Quecksilbers in grofler Zahl
zugingen, immer wieder.

Welche Mengen von Quecksilber sich in fast samt-
lichen #lteren chemischen oder physikalischen Labora-
torien, im Fuflboden, in Tischritzen, in Schubladen, aber
auch an Stativen und Apparaten, befinden, kann sich
niemand vorstellen, der nicht einmal eine Quecksilber-
Razzia mit Taschenlampe und Lupe an solchen Orten
mitgemacht hat. Oft ist es schwer, eine Stelle auszu-
spiiren, an der bei genauer Uniersuchung keine Queck-
silbertropfchen zu sehen sind. Unter den Dielen der
Holzfufiboden lagert das Quecksilber manchmal kilo-
weise. Solche Rdume vdllig zu entquecksilbern und die
Luft in ihnen ganz quecksilberfrei zu bekommen, ist
meist ein Ding der Unmoglichkeit. Man muf3 sich damit
begniigen, den Quecksilbergehalt herunterzudriicken, so
gut es durch Entfernen alles sichtbaren Quecksilbers,
Belegen des Fuflbodens mit Linoleum, Verkitten aller
Fugen und Ritzen und dauerndes Liiften zu erreichen ist,
gegebenenfalls auch durch Streichen der Winde und
Decken mit Olfarbe, wenn sich Quecksilber an der Wand
kondensiert hat oder Quecksilberdampf aus dem dar-
iiberliegenden Stockwerk durch die Decke dringt.

Auch in Riumen, die nicht als Laboratorium dienen,
ist nicht selten Quecksilber, weil darin Thermoimeter
oder andere Quecksilber enthaltende Apparate zer-
brochen wurden, wie es jaauchH o1tz m an n beschrieb.
Dann befindet sich aber das Metall in der Regel nur im
Fuf3boden, unter den Dielen und im Staube der Fugen.
In solchem Falle ist es kaum nétig, den Fuiboden aul-
zureifien und zu erneuern (zumal der Erfolg unsicher
ist; das Quecksilber kann tief in den Untergrund ge-
flossen oder destilliert sein), sondern es geniigt, die
weitere Verdampfung des fliissigen Giftes durch fugen-
loses Belegen des Bodens mit Linoleum zu verhindern.
Besondere Sorgfalt ist den Stellen zu widmen, wo das
Linoleum mit der Wand zusammenstéfit. Anbringen
von Leisten und Verkitten der Ritzen erméglichen auch
dort dichten Abschluff, Von der geniigenden Wirksam-
keit dieser Mafilnahmen konnte ich mich selbst iiberzeu-
gen: Ein Schreibziinmer, in dem der Holzstab-Fuf3boden
stark quecksilberhaltig war und die Luft 2/i00e mg
Quecksilber im Kubikmeter enthielt, lie§ sich in der ge-
schilderten Weise so vollstdndig in Ordnung bringen, dafl
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