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A. King'®) bestiatigt wurde. Die Reaktionsgleichung hier-
fiir lautet:
xC 4+ y/,0; —» COy.

Wiahrend dieses Kohlenstoffperoxyd in der Hitze zu
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (s. o.) zerfallt, zersetzt es
sich bei gewohnlicher oder nur wenig erhohter Tempe-
ratur in Gegenwart von Wasser unter Abspaltung von
Oxalséure, die sich auf folgendem Wege nachweisen 1483t:

20 g der feingepulverten Kohlenprobe (4900-Maschen-Sieb)
werden bei gewohnlicher Temperatur in Luft- oder Sauerstofi-
almosphiire stehengelassen, mit destilliertem Wasser digeriert,

sdure (C,H,0, .2H,0) je Gramm Kohle festgestellt, nach Trock-
nung und weiterer 24stiindiger Einwirkung von Sauerstoff bei
+200 daraufhin ein: nochmaliger Verbrauch von 0,38 cm?* n-0,02
Permanganatlgsung.

Zum Nachweis, dafl hierbei tatsdchlich Oxalsiure abge-
spalten wird, wurde eine griofiere Menge der gleichen Kohle
(100 g) ebenfalls mit Wasser exirahiert, die Lésung nach Neu-
tralisieren mit Kalilauge eingedampft, der Riickstand in wenig
Wasser aufgenommen und nach Zugabe von Strontiumechlorid
die Bildung von Strontiumoxalat mikrochemisch nachgewiesen.

Uber die Zusammenhinge zwischen dem Alterungs-
vermogen verschiedener Kohlen und der Fahigkeit,
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Abb. 8.

die Suspension wird erwirmt und darauf abfiltriert. Das er-
haltene Filirat wird nach Ansduern mit Schwefelsdure heiff mit
1-0,02 Permanganatlosung auf Rosafirbung titriert (1 cm3 0-0,02
KMnQ,-Lésung entspricht 1,26 mg C,H,0,.2H,0). Die Kohle
bildet- daraufhin nach ihrer Trocknung und Stehenlassen in Luft
oder Sauerstoff erneut Oxalsdure. Fiir die Eschweiler Koks-
kohle Anna wurden z B. ein Permanganaitverbrauch von
0,34 em3 (n-0,02) entsprechend einer Bildung von 0,43 mg Oxal-

18) Journ. chem. Soc. London 1933, 842.
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Ferner wurde der Einfluf§ der
Alterung verschiedener Kohlen in
bezug auf ihr Erweichungsver-
halten, Backvermo6gen und den Entgasungsveriaunf fest-
gestellt. Es zeigte sich, daB3 je stirker eine Kohle Luft-
sauerftoff aufnimimt, in um so groflerem Mafle sich
die Entgasungsausbeute verinindert. Die Sauerstoffauf-
nahme erfolgt zumindest teilweise als Chemosorption,
wobei ein Kohlenstoffperoxyd gebildel wird, das in
Gegenwart von Wasser als Oxalséure abgespalten wird.
[A.129.]
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Uber Phenole als Anfioxygene in trocknenden Olen.
Von Prof. Dr. R. S. HILPERT und Dr.-Ing. Cr. Ni1EHAUS.

(Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig.)

Seitdem Wo. u. Wi. Ostwald 1909*) auf die Moglich-
keit hingewiesen haben, durch Zusaize das Altern von
Linoleum und anderen in stéindiger Umwandiung be-
griffenen ungesittigten Systemen zu hemmen oder zu
verhindern, ist die Frage der negativen Katalyse héufig
bearbeitet worden. Sie hat auch bereits weitgehende
praktische Bedeutung gewonnen, indem die Oxydation
und Verharzung von Treib- und Transformatorendl durch
Zusitze von Hydrochinon und anderen Phenolen ver-
hindert werden. Die hemmende Wirkung macht sich
auch da geltend, wo ein Vorgang durch einen Katalysator
beschleunigt wird. Fiir diesen Fall wahlt Wieland?) die
Bezeichnung Paralysatoren. Die wirkliche Rolle dieser
Stoffe ist in fast allen Fillen noch ungeklart.

Moureu und Dufraisse’) nehmen entsprechend den An-
schauungen von Engler zunichst die Bildung eines aktiven
Oxydes an, A + O, -= A(Q,), das die Hilfte seines Sauerstofls

1} D.R. P. 239 289 (1908), 249 955 (1909).

2) Uber den Verlawf der Oxydationsvorginge, Miinchen
1933, 8. 14

3) Compt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922]; 1¥5, 127
[1922].

(Eingeg. 8. Januar 1934.)
auf das Phenol B iibertriigt A(O,) + B —= A(0) 4+ B(0). Diese
beiden Oxyde reagieren dann miteinander unter Bildung von
molekularem Sauerstoff und unter Regeneration der Ausgangs-
stoffe. Dupont und Allard*) haben sehr genaue Messungeun
iiber die Sauerstoffaufnahme von Abietinsiure und ihre Beein-
flussung durch positive und negative Katalysatoren angestellt.
Auch sie kommen zur Annahme, daf} spontan ein Katalysator
entsteht, wobei der Zusatz von abietinsaurem Kobalt beschleu-
nigend wirkt. Dieser positive Katalysator bildet dann mit dem
negativen Katalysator, z. B. Hydrochinon, eine chemische Ver-
bindung und wird dadurch unwirksam gemacht, Der hem-
mende Effekt tritt hauptsschlich in der Induktionsperiode auf;
er ist viel geringer bei Systemen, die sich in voller Reaktion
befinden. Dasselbe stellten auch Wagner und Briers) bei Lein-
ol fest. Bei der groflen praktischen Wichtigkeit der trock-
nenden Ole hat man auch fir sie die Anwendung der negativen
Katalyse vorgeschlagen. So benutzt Oppenheimere) die Phe-
nole, um unerwiinschte Folgeerscheinungen bei zu raschem
Trocknen von Holzol zu vermeiden. Scheiber?) hat dann weiter-

4) Bull. soc. chim. France 47, 1216 [1930].
5) Ind. Engin. Chem. 23, 40, 662 [1931].
¢) Farbe u. Lack 1926, 28.

") Ebenda 1927, 26 u. 600.
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gehend noch auf die Moglichkeit hingewiesen, die Alterungs-
erscheinungen der Anustrichfilme durch Phenolzusiitze zu ver-
hiiten oder wenigstens hinauszuschieben.

Bei allen diesen Arbeiten hat man wesentlich nur die
Verdinderung der zu oxydierenden Stoffe verfolgt. Da-
gegen fehlt jede Kenntnis von dem Verhalten der Phenole
selbst.

Wir haben daher zun#chst eine leicht ausfithrbare
Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung ausge-
arbeitet’) und dann die Untersuchungen iiber das Ver-
halten der Phenole bei autokatalytischen Prozessen be-
gonnen. Die vorliegende Arbeit betrifft das Verhalten
der Phenole bei der Oxydation von Lein6l und Holzdl.
Die chemischen Eigenschaften dieser beiden Ole sind
sehr verschieden. Holzdl ist verhilinisméaflig einheitlich
— es besteht zu 75—78% aus dem Glycerid der Elido-
stearinsiure —, wihrend Leinol eine Reihe verschiedener
Fettsiureglyceride enth#lt. Auch wahrend des Trocknens
ist das Verhalten beider Ole verschieden. Leindl nimmt
bis zum Trockenpunkt etwa 15% seines Gewichtes an
Sauerstoff auf, Holz6l nur 1—2%. Aus dieser und auch
anderen Tatsachen hat man bisher den SchluB gezogen,
daBl trocknendes Lein®l viel aktiver sei als trocknendes
Holzél. Die chemischen Reaktionen, die sich in beiden
Fillen abspielen, sind aber noch ungeklért.

Unsere Versuche fiihrten zu dem iiberraschenden Er-
gebuis, dafl die Phenole nicht etwa als negative Kataly-
satoren im Gegensatz zu den Sikkativen als positiven
Katalysatoren wirken, sondern dafl sie wihrend des
Trocknungsprozesses aus den Olen mehr oder weniger
rasch verschwinden, und da3 wahrscheinlich zwischen
beiden Vorgidngen eine enge Beziehung besteht. Auf
welchen chemischen Verdnderungen dies Verschwinden
beruht, haben wir noch nicht festgestellt, da das Auf-
finden der Reaktionsprodukte naturgemnafi auf grofie
experimentelle Schwierigkeiten stéfit. Wahrscheinlich
findet aber eine Oxydation statt, und diese Autfassung ist
auch den weiteren Ausfithrungen zugrunde gelegt.

Bei der Anordnung uunserer Versuche haben wir
moglichst die Verhiiltnisse des trocknenden Anstrichs
nachgeahmt, indem die mit Phenol vermischten Ole in
diinner Schicht der Luft ausgesetzt wurden. Nach Ab-
schlufl des Versuches wurden dann die Phenole im Riick-
stand quantitativ bestimmt. Der Verlust durch Ver-
dampfen war hierbei, wie durch besondere Versuche
festgestellt wurde, so gering, dal die Ergebnisse' durch
ihn nicht wesentlich beeinfluit wurden. Nicht nur
chemisch, sondern auch rein auflerlich bieten die Vor-
ginge beim Eintrocknen der Ole ein kompliziertes
PhZnomen, das aus einer Reihe aufeinanderfolgender
Phasen besteht. Wir haben uns hier beschrinkt und
geben fiir den Beginn der Trocknung den Zeitpunkt an,
bei dem der Olfilin so fest geworden ist, dafl man iiber
ihn einen Glasstab ziehen kann, ohne ihn dabei zu
zerstoren.

Bei der graphischen Darstellung der Ergebnisse ist
auf der Abszisse die Versuchsdauer in Stunden aufge-
tragen, auf der Ordinate der Phenolgehalt in Prozent der
urspriinglich zugesetzten Menge, die, wenn nicht anders
bemerkt, stets 5% des Oles betragen hat. Der Eintritt
der Trocknung ist durch einen senkrechten Pfeil gekenn-
zeichnet. Wegen seiner leichteren Bestimmbarkeit wur-
den die orientierenden- Versuche mit Thymol durchge-
fuhrt. Der Zusatz von 5% Thymol zu Lein6]l oder Holzol
(Abb. 1) verlingerte die Trockenzeiten ganz auflerordent-
lich, bei Leindl von 100 auf 600, bei Holz6l von 24
auf 450 h. Der Thymolgehalt fiel gleichzeitig langsam
in drei deutlich erkennbaren Phasen, so dafl nach

8) Hilpert u. Glle, diese Ztschr. 46, 326 [1933].

15 Tagen in Leindl noch 33%, in Holzdl 44% der Aus-
gangsmenge vorhanden waren. Der Zusatz von 0,1%
Kobalt als Resinat #nderte das Bild vollstindig. Die
Trocknungszeit wurde auf 23 bzw. 30 h verkiirzt.
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Abb. 1. 5% Thymol in: I Leinsl 0,1% Co, II Holz6l 0,1% Co,
111 Leindl ohne, 1V Holzil ohne.

Gleichzeitig nahm der Gehalt an Thymol rasch ab,
so da} es in Lein6l nach etwa 100 h fast ver-
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beeinflufit wurde.

Auffallend ist der Reaktionsverlauf bei wechselnden
Mengen von Thymol (Abb. 3). Wihrend der Zusatz von
1% schon nach 12 h nicht
mehr nachgewiesen werden
konnte, waren nach 24 h ein
kleiner Rest von 2,6% und, s
bei Zusatz von 5% Thy-
mol nach der gleichen Zeit \ N,
noch 25% der urspriing-
lichen Menge vorhanden.

Bezogen auf gleiche Ol- 4« . _
mengen (0,15 g) waren in \ ~.
der Anfangsperiode nach 6 ‘\ \1?}
und 12 h die absolufen !
Verluste an Thymol Dbei AN e
2,5%  Ausgangsgehalt an . 1 4 ‘]z ) S —
'Srohym(’l mit 2mgund 4 mg 00 6 01% Co mit:
gar hoher als bei der 119, 11 25%, T11 5% Thymol
5%igen Losung, die in den o 70 SR o 1HYmOt
gleichen Zeiten 1,8 und 3,4 mg verlor. Wenn man
auch diese Differenz auf Versuchsfehler zuriickfiihrt,
so bleibt doch die Tatsache bestehen, dafl die Ge-
schwindigkeit der Reaktion innerhalb weiter Gren-
zen von der Konzentration des Thymols abhingig
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ist. Diese auffillige Erscheinung erinnert an Beobach-
tungen, welche bei der Vergdrung von Alkohol und
Acetaldehyd auf Essigsdure gemacht worden sind?®) und
vielleicht auf #hnlicher Grundlage beruhen. Am né#ch-
sten liegt woh! die Annahme eines aktiven Oxydes, das
in begrenzter Menge oder mit begrenzter Geschwindig-
keit entsteht. Seine Bildung ist auf die Anfangsphase der
Oxydation beschrinkt, so dafl die Mengen an Thymol,
welche nach Ablauf dieser Phase vorhanden sind, lang-
samer oder nicht mehr oxydiert werden. Der Einflufi der
Oberflache oder verschiedene Viscositdt konnen hierbei
wohl aufler Betracht bleiben, da in anderen Fillen noch
raschere Reaktionen festgestellt worden sind.

Allen Versuchen zur Aufklirung dieser Frage steht
die Tatsache hinderlich im Wege, dafl Zusitze in die
trocknende Olschicht nicht moglich sind; man ist daher
darauf angewiesen, die Ole als Fliissigkeit im Glas vor-
zubehandeln und dann aufzustreichen. Zu diesem Zweck
wurde zunichst Leinol mit 0,1% Kobalt oxydiert (Durch-
leiten von Sauerstoff bei Zimmertemperatur), wobei die
Jodzahl von 173 auf 130 fiel. Trotz dieser weitgehenden
Oxydation war die Wirkung auf Thymol fast gleich ge-
blieben, also auch die Bedingungen fiir die Bildung des
aktiven Oxyds, dessen Zerstdrung erst in einer spiteren
Phase erfolgt. Erst als dann die Oxydation mit Luft
lingere Zeit bei 260° vorgenommen wurde, wobei die
Jodzahl auf 124 sank, wurde auch die Aktivitit gegen-
iiber Thymnol viel geringer (Abb. 4).
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Abb. 4. 5% Thymol in: I kalt geblasenem Leingl, IT heify ge-
blasenem Leindl, 111 Leindl-Standsl, IV Holzol-Standol.
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Beim Erhitzen werden Holz6l und Leindl polyme-
risiert (Standéle), was sich im starken Herabgehen der
Jodzahl ausdriickt. Bei Holzol darf wegen seiner grofien
Neigung zum Gelatinieren die Erhitzung nur kurze Zeit
dauern. Als die so vorbehandelten Ole wieder mit 5%
Thymot auf gleiche Art der Luft exponiert wurden, zeigte
sich bei Leindl, wie auch erwartet werden konnte, eine
Verminderung der Wirkung, bei Holz6! aber umgekehrt
eine Verstirkung (Abb. 4). Aus der Jodzahl als Maf}
fiir den ungesittigten Charakter lassen sich also keine
allgemeinen Schliisse auf die Aktivitdt ziehen.

Das einfache Phenol beeinflufit die Trocknung der
Ole kaum. Damit steht jedenfalls in Zusammenhang,
daB3 es mit grofler Geschwindigkeit abgebaut wird. Zu-
satz von Koballlinoleat und Voroxydation der Ole hatten
hier einen ganz anderen EinfluB als bei Thymol. Nach
den bisherigen Versuchen wirkt Kobaltsikkativ ver-
langsamend und nicht beschleunigend, und bei Leindl
wirkte die Voroxydation in der Kélte bei Gegenwart von
Kobalt eher beschleunigend und nicht verlangsamend,
wie das beim Thymol der Fall war (Abb. 5).

%) Wieland, 1. e., S. 27 f.

Die auffélligsten Unterschiede trafen wir aber bei
den Naphtholen. g-Naphthol zeigte in Leinél weitgehende
Ahnlichkeit mit Thymol, grofe Resistenz verbunden mit
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Abb. 5. 5% Phenol in: I Leindl ohne Co, IT Holz6l ohne Co,
II1 Leindl mit Co, IV Holz8l mit Co, V kalt geblasenes Leinél
mit Co.

verlangerter Trocknungsdauer, auf Zusatz von Kobalt-
linoleat raschen Abbau und gleichzeitig Beschleunigung
der Trocknung (Abb. 6). In Holzdl war der Angriff ohne
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Abb. 6. 5% f-Naphthol in: I Leinsl ohne Co, I Lein6l mit Co,
IIT Holzdl ohne Co, IV Holzél mit Co.

wie mit Kobaltlinoleat schneller als in Leindl. Am
schiirfsten tritt aber der Gegensatz bei o-Naphthol hervor,
das als einziges unter den von uns untersuchten Phenolen
sogar dem kobalthaltigen Lein6l widerstand, wihrend es
in Holz6l so rasch angegriifen wurde, dafl es nach 24 h
nicht mehr nachweisbar war. Die Einfithrung von Chlor
in Nachbarstellung zur OH-Gruppe setzte die Wider-
standsfahigkeit des @-Naphthols gegen Leindl sofort
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Leindl 0,1% Co mit: I 5% o-Naphthol, IT 59 2-Cl-
1-Naphthol, III 59% p-Naphthol.

hierab (Abb. 7). Alle naphtholhaltigen Ole nehmen an
der Luft eine tiefrote Fiarbung an, die noch untersucht
werden soll.

Abb, 7.
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Zur Vervollstindigung berichten wir noch iiber das
Verhalten von o- und m-Kresol in kobalthaltigem Lein6l,
von denen das erstere am raschesten von allen Phenolen
abgebaut wird, wihrend das letztere viel widerstands-
fahiger ist (Abb. 8).
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Abb. 8. Leinsl 0,1% Co mit: I 5% m-Kresol, 11 5% o-Kresol.
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Leider war es uns noch nicht mdglich, den Kreis
unserer Untersuchungen auf andere Phenole zu erweitern,
da fiir diese noch keine Bestimmungsmethoden ausge-
arbeitet sind. Insbesondere fehlt das Hydrochinon, das
als Antioxygen unter den Phenolen vielleicht die starkste
Wirkung hat. Aber auch die bisherigen Ergebnisse zeiger},
daB die Trocknung der Ole und die Einwirkung der posi-
tiven Katalysatoren nicht durch ein einheitliches Re-
aktionsschema erfafit werden konnen. Der Grund liegt
nicht allein in der komplizierten Zusammensetzung der
technischen Ole, welche die Untersuchung und die wissen-
schaftliche Verwertung der Ergebnisse erschwert. Denn
manche Erscheinungen sind bei Leinsl und Holzdl ganz
analog, wie z. B. die drei Phasen, die bei allen langsam
trocknenden Gemischen auftreten und deutlich zeigen,
dafl die Hauptmenge der aktiven Oxyde erst nach einer
Induktionsperiode vorhanden ist. Eine Tatsache geht aus
unseren Beobachtungen sicher hervor, daf die aktiven
Oxyde auf die verschiedenen Phenole spezifisch wirken.
Es gibt keine aligemeine geringere oder groBere Aktivitit,
sie wechselt von Fall zu Fall. Auch dem gleichen Phenol
gegeniiber ist die Wirkung in den einzelnen Phasen des
Oxydationsvorganges verschieden. Die Tatsache, dafi bei
den meisten Phenolen gewisse Mengen den Eintritt der
Trocknung iiberdauern und in einzelnen Fillen fast
konstant bleiben, beweist, dafl Menge oder Regenerations-
fahigkeit der spezifisch wirkenden Oxyde begrenzt sind
und erloschen konnen, ohne dafl die Gesamtaktivitat er-
schopft ist.

Auch fiir das biologische Verhalten der Phenole kann man
aus diesen Talsachen Folgerungen ziehen, Die bisherigen Er-
fahrungen haben gezeigt, dafl Lipoidléslichkeit in vielen Fillen
Voraussetzung fiir den bakteriziden Effekt ist. Man kann also
auch annehmen, daf} sich die Wechselwirkung mit dem Organis-
mus wenigstens zum Teil in der Lipoidphase abspielt; und daf3
in Olen die Phenole sehr empfindlich sind, haben die Ergeb-
nisse dieser Untersuchung gezeigti?). Die eigentliche Ursache
des bakteriziden Effekts ist bisher unbekannt, Nimmt man an,
dal die Phenole in der Zelle als Antioxygene wirken, o
werden sie in ihr auch dem Angriff der aktiven Oxyde bzw.
der entsprechenden Fermente ausgesetzt und um so wirksamer
sein, je langsamer sie abgebaut werden. Hier wird sich die
spezifische Empfindlichkeit der verschiedenen Phenole ebenso
bemerkbar machen wie in den trocknenden Olen. Dem ent-

10) In wifiriger Losung sind die Phenole nach den bis-
herigen Ergebnissen viel resistenter. Hieriiber soll spiiter be-
richtet werden.

spricht die bekannte Tatsache, dafl es kein Phenol gibt, das
gleichm#flig auf alle Bakferienarten wirkt. Die bakterizide
Wirkung steigt durch Einfiilhrung von Alkylgruppen, die gleich-
zeitig auch die Resistenz in Olen mit oxydierender Wirkung
erhoht. Bei systematischer Durcharbeitung hat man Halogen-
derivate aufgefunden, welche spezifisch nur bestimmte Bak-
terienarten abtdotentt). Diese Tatsache ist jetzt ebenso ver-
stindlich wie die andere, dafi Giftigkeit und Keimtdtungs-
vermigen keineswegs parallel gehen. Bisher fithrte man diese
spezifische Wirkung nur auf Verschiedenheiten der Absorptions-
und Diffusionsvorgiinge zuriick, die beide nur den Weg in das
Innere der Zelle betreffen, aber fiir die eigentliche Ursache der
Abtotung keine Erkldrung geben konnen.

Experimentelles.

Ausgangesmaterial: Lein6l und Holzé! waren von
handelsiiblicher Qualitit. Das polymerisierte Leingl (Standol)
stammte aus einem groflen Ansatz einer Lackfabrik und war
durch Erhitzen von Leindl auf 300° unfer gleichzeitigem Ein-
leiten von Kohlensiure wihrend etwa 20 h hergestellt
worden. Holzdlstand6! wurde von uns durch schnoelles Er-
hitzen von 1 kg Holz6l auf 290° hergestellt. Zur Darstellung
von oxydiertem Leindl wurden 500 g Leingl auf 100° erhitzl,
worauf ein méfiger Luftstrom hindurchgesaugt wurde. Da die
Reaktion exotherm ist, geniigte ein ganz klein gestellter Bren-
ner, um die Temperatur auf 100° konstant zu halten. Dann
wurde in zwei weiteren Stufen bei héheren Temperaturen bis
2000 erhitzt. Zum Schlufl hatte das geblasene Leingl eine tiel
braunrote Farbe.

Zur Oxydation bei Zimmertemperatur wurde das mil
0,19 Co versetzte Leindl 24 h bei Zimmertemperatur mit
einem mifBigen Sauerstoffstrom behandelt. Die Jodzahl fiel
dabei von 170 auf 138, die Viscositit stieg bedeutend an.

Kennziffern der trocknenden Ole.

Ver- Jod- Brechungs-
seifungs- zahl Viscositdt  exponent
zahl (Wijs) (Englergrade) n 120 D
a) Leindl . ... .. 1865 177,6 285 t—=>500 11,4785
b) Lein6l-Stand6l . 190,2 1055 27,08 t—90° 14875
¢) Heif} geblasenes
Leinsl . ... .. — 1280 950 t=—900 1,4858
d) Kalt geblasenes
Leindl . ... .. — 138,0 — — —
e) Holzsl . ... .. 1875 168,0 11,27 t—=500 155168
T Holzsl-Standsl . 1857 1290 24,11 (—95° 1,5090
Sikkative. Neben einem aus Kolophonium und

(2) Kobaltoxyden durch Schmelzen bei 250—280° hergestellten
Resinat wurden die folgenden Trockenstoffe der Fa. Wilhelmi,
Taucha, verwandt:

Geschmolzenes Kobaliresinat, Kobaltgehalt 1,4%,
» Manganresinat, Mangangehalt 2,5%,
» Bleiresinat Bleigehalt  12,9%.

Versuchsanordnung Wegen der nachfglgenden
Phenolbestimmung bedienten wir uns kleiner WeiBblech-
streifen, in der Griofe 8,8)X1,9 cm, auf welche die Olprobe mog-
lichst gleichmi#fig aufgetragen wurde. Es war hierbei unver-
meidlich, daf} das 81, entsprechend den Unebenheiten der Blech-
streifen, sich an einzelnen Stellen zu dickeren Schichten zu-
sammenzog. Ebensowenig war es moglich, jedesmal genau die
gleiche Menge abzuwigen. Die angewandie Substanzmenge
schwankte zwischen 0,15 bis 0,2 g. Trotzdem also die Be-
dingung ganz gleicher Mengen und Oberflichen nicht erfiillt
werden konnte, fraten starke Abweichungen nicht auf. Das
geht deutlich aus den Diagrammen hervor, in denen die Ergeb-
nisse der Bestimmungen absichtlich durch gerade Linien ver-
bunden sind. Die Blechstreifen wurden dann ohne Vorsichts-
mafiregeln auf einem Tisch der Luft ausgesetzt, doch wurde
direktes Sonnenlicht vermieden.

11) Frinkel, Arzneimittelsynthese; Berlin 1921, S, 530 ff.
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Zur Bestimmung des Phenols wurde die Blechprobe mit
40 cm? 1%iger alkoholischer Kalilauge am Riickflufikiihler ge-
kocht, die Seifenlosung npach Entfernung des Blechs mit
Schwefelsiure angeséiuert und dann mit Wasserdampf destil-
liert, bis etwa 1000 cm3 iibergegangen waren. Im Destillat
wurden die Phenole nach den von Hilper{ und Gille an-
gegebenen Vorschrifien colorimetrisch bestimint, wobei man je
nach ihrer Menge 5—50 ¢m3 nehmen muf.

Als Beispiel einer Versuchsreihe geben wir die folgenden
Zahlen12) ;

Leinél, 0,19 Kobalt (Resina't), 5% Thymol.

Zeit Angew. Thymol

in h Subst. Berechnet Gefunden %
0 0,1276 g 6,38 mg 6,30 mg 98,8
6 0,1933 ¢ 9,66 mg 7,20 mg 74,5
12 0,1654 g 8,27 mg 4,56 mg 55,1
24 0,1266 g 6,33 mg 1,62 mg 25,6
72 0,1966 g 9,83 mg 0,78 mg 7.9

126 0,1580 g 7,90 mg 0,16 mg 2,0

Leinél, 5% Phenol.

Zeit Angew. Phenol

in h Subst. Berechnet Gefunden %
0 0,2085 g 10,43 mg 10,50 mg 100
6 0,1462 g 7,31 mg 1,50 mg 20,5
25 0,1353 g 6,77 mg 0,18 mg 2,6
50 0,1408 g 7,04 mg 0,12 mg 1,7

12) Dje Zahlenangaben werden vollstindig in der Diss.
Cl. Nighaus abgedruckt werden.

Holzsl, 5% B-Naphthol.

Zeit Angew. f-Naphthol

in h Subst. Berechnet Gefunden %
0 0,1539 g 7,69 mg 7,58 mg 99
24 02169 g 1085 mg 530 mg 489

140 0,1960 g 9,80 mg 1,35 mg 13.8

519 0,1362 g 6,81 mg 0,40 mg 5,9

Den Einfluff der Verdunstung ersieht man aus folgen-
den Beispielen:

1. 2,645 mg Thymol wurden in einem Porzellanschiffchen
mit einigen Tropfen Alkohol gelést und in einem Glasrohr
einem mifligen Luftstrom ausgesetzt, der zur Absorption des
Thymoldampfes durch mit Naironlauge befeuchtete Glaswolle
geleitet wurde. Angew. 2,64 mg Thymol. Versuchsdauer
41 h bei 21°. Gef. in der Vorlage 2,4 mg Thymol, im Riickstand
0,192 mg. Also insgesamt 2,59 mg.

2. 0,138 g mit Sikkativ versetzies Holz6l-Standd], enthaltend
6,9 mg Thymol, wurden auf einem WeiBlblechstreifen im Glas-
rohr unter Durchleiten von Luft aufgetrocknet. Dauer 52 h.
Aus der Luft absorbiert 0,36 mg — 5,2%, im Riickstand 2,04 mg
Thymol, insgesamt 2,4 mg Thymol.

3. Angew. 0,2108 g Leinolstandsl mit 0,1% Kobaltlinoleat,
enthaltend 10,54 mg Thymol, wurden auf ein Weiblech vom
Format 88X19 mm aufgetragen. Versuchsdauer betrug 11 h,
Temperatur 24°. In der Natronlauge konnte Thymol nur noch
qualitativ nachgewiesen werden. Der Riickstand wurde ver-
seift, er enthielt 2,65 mg Thymol, d. h. 25,1%.

Der Verdunstungsverlust des Thymols beim Trockunen be-

trug demnach maximal etwa 5%, war also gegen den gesamten
Verlust gering. [A.3.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Colorimetrische Bestimmung von Blei und Kupfer mit Dithizon.

Von Dr. HELLMuTr FiscHer und GreTE LEoPoLDI, Berlin-Siemensstadt.

Das Dithizon (Diphenylthiocarbazon) hat bisher in
der qualitativen Analyse als Reagens auf verschiedene
Schwermetalle, z. B. Blei, Kupfer, Silber, Cadmium usw.,
Verwendung gefunden, welche damit noch in Spuren
spezifisch nachgewiesen werden kénnen?). Inzwischen
konnten mit Hilfe des Dithizons auch Methoden zur
quantitativen Bestimmung von Schwermetallen,
zunichst von Blei und Kupfer, ausgearbeitet werden,
iiber die im folgenden berichtet werden soll.

1. Bleibestimmung.

Der qualitative Nachweis des Bleis mit Dithizon
ist bekanntlich nicht nur aufBlerordentlich empfindlich,
sondern bei Ausfiihrung in Gegenwart von Kaliumeyanid
auch sehr spezifisch. Aufler der Ziegelrot-Fiérbung, wie
sie beim Schiitteln der griinen Dithizonlésung in Tetra-
chlorkohlenstoff mit einer Blei und KCN enthaltenden
Losung sofort auftritt, kann ein Farbumschlag nur durch
Wismut (Orangerot), einwertiges Thallium und zwei-
wertiges Zinn (Karminrot) hervorgerufen werden. Der
Nachweis von Blei ist trotzdem noeh neben Wismut mog-
lich, da selbst kleine Pb-Mengen (2,5y) noch vor dem
Wismut reagieren. Zinn und Thallium kénnen vor Aus-
fiihrung des Nachweises in eine indifferente, hohere
Wertigkeitsstufe iibergefithrt werden.

Die quantitative Bestimmung besteht im Prinzip
in einer Extraktion des vorhandenen Bleis mit der
griinen Losung von Dithizon im CCls und Entfernung des
Reagensiiberschusses durch Waschen der gebildeten roten
Bleilosung mit 1%iger KCN-Losung. Durch anschliefien-
des Waschen mit Mineralsdure schligt das Rot in eine
Gritnfirbung um, die nunmehr colorimetriert wird.

1) Vgl. H. Fischer, diese Ztschr. 42, 1025 [1929]; 46, 442
[1932]; Mikrochemie 8, 325 [1930].

(Eingeg. 12. Dezember 1933.)

Bei den Untersuchungen wurde das Keilcolorimeter
von Hellige-Authenrielth benutzt. Selbstverstindlich ist
auch jedes andere Colorimeter verwendbar. Fiir-die
Durchfithrung der Bleibestimmung ist im einzelnen fol-
gendes zu beachten:

Reagenslésung: Etwa 6 mg Dithizon auf 100 cm3
CCly. Man bereitet zweckmiflig zuniichst eine stirkere Losung
(z. B. 20 mg auf 100 ¢m3 CCl,), die noch von einem im handels-
iiblichen Dithizon enthaltenen, gelb gefiirbten Oxydationsprodukt
gereinigt werden mufl. Dies geschieht durch Schiitteln mit sehr
verdiinnier NH,-Losung (1 Teil konz, NH,-Losung auf 200 Teile
H,0), wobei alles Dithizon in die wifirize Phase iibergeht,
withrend das gelbe Oxydationsprodukt im CCl, zuriickbleibl.
Die wifirige Losung wird nach dem Abtrennen vom CCl, im
Scheidetrichter erneut mit reinem CCl, unterschichtet, ange-
sduert und sogleich geschiittelt. Die mehrfach mit destilliertem
Wasser gewaschene Dithizonlésung im CCl, ist nunmehr rein
und kann unter einer Schicht schwefliger Siure in einer braunen
Vorratsflasche im Dunkeln aufbewahrt werden. Sie ist unter
diesen Bedingungen monatelang haltbar. Vor Gebrauch wird
ein zur Analyse notwendiges Quantum nach Abtremnung von
der schwefligen Sdure und Waschen mit destilliertem Wasser
auf das etwa dreifache Volumen mit CCl, verdiinnt,

ReinheitderiibrigenChemikalien: Sie miissen
selbstverstindlich frei von Pb”, Sn”, TI' und Bi™ sein. Bei Be-
stimmung sehr kleiner Pb-Mengen (unter 20y) verwendet man
zweckmiilig doppelt destilliertes Wasser. Oxydierende Stoffe
sind, auch in Spuren, moglichst zu vermeiden. Sie ergeben
beim Ausschiitteln in Gegenwart von KCN eine storende Gelb-
bis Braunfdrbung des CCl,. Sind Spuren unvermeidlich, so
kann die Bestimmung in Gegenwart von Hydroxylaminchlorid
(etwa 0,1—0,2 g festes Salz) ohne Beeintrichtigung ausgefiihrt
werden.

Ausfithrung der Bestimmung: Die bleihaltige
Losung wird mit verd. NH;-Losung versetzt. Der zu bestimmende
Pb-Gehalt kann etwa zwischen 6 und 120y liegen. Besteht die
Méglichkeit, dafl bei der vorhandenen geringen Alkalitiit bereits



