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saure (C1H204 . 217,O) je Grarnrn Kohle festgestellt, nach Trock- 
n u q  und weiterer 24stundiger Einwirkung von Sauerstoff bei 

x c  + yi2O2 + c,o,. +200 daraufhin ein nochnialiger Verbrauch von 0,38 ciiiR n-O,O? 
Pernianganat losung. 

Wahrend dieses Kohlenstoffperosyd in der Hitze zu Zum Nachweis, dafi hierbei tatsachlich Osalsaure abge- 
Kolilendioxyd und Kohlenoxyd (s. 0.) zerfallt, ZerSetZt es spalten wird, wurde eine groaere Menge der gleichen Kohle 
sich bei gewohnlicher oder nur weriig erhohter Tempe- (100 g) ebenfalls niit Wasser extrahiert, die Losung nach Neu- 
ratur in Gegenwart von Wasser unter Abspaltutig VOII tralisieren init Kalilaugp eingedarnpft, der Ruckstand in wenig 
Oxalsaure, die sich auf folgendelll Wege llacllweisen laBt: Wasser aufgenoinnien und nach Zugabe von Strontiunichlorid 

die Bildung von Strontiumoxalat niikrocheniisch nachgewiesen. 
20 g der feingepulverten Kohlenprobe (4900-Maschen-Sieb) 

\\ erden bei gewohnlicher Teniperntur in Luft- oder Sauerstoff- ifber die Zusammenhange zwischlen dem Alterungs- 
almosphlre stehengelassen, mit destillierteni Wnsser digeriert, vermogen verschiedener Kohlen und der Fahigkeit, 
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-4. King ig )  bestatigt wurde. Die Reaktionsgleichung hier- 
fur lautet: 

0 500 4w 500 400 500 
Temperatur 'c. 
Abb. 3. 

Kohlenstoffperoxyd zu bilden: sol1 
in einer spateren Mitteilung be- 
richtet werden. 

Z u s a in m e n f a s s u n g : 
Es wurde eine einfache Methode 

ausgearbeitet, die gestattet, die 
Neigung der einzelnen Kohlen zur 
Sauerstoffaufnahme bei gewohn- 
licher Temperatur vergleichsweise 
messenid zu verPolgen. Man erhalt 
so Anhaltswerte fur die Alterungs- 
geschwindigkeit der Kohlen. Bei 
24stunidigem Stehen bei Raum- 
temperatur wurde je 20 g Kohle 
(4900-Maschen-Sieb) eine Sauer- 
stoffaufnahnie von 0,5 bis 21 cni3 
festgestellt, nach zwei Monaten 
von 17 hi5 112 cm3. 

Ferner wurde der Einflufi der 
Alterung verschiedener Kohlen in 
bezuo' auf ihr Erweichunmver- 

die Suspension wird er'w2irint und darauf abfiltriert. Das er- halten, Backverinogen u u d  den Entgasungsverlauf fest- 
haltene Filtrat wird nach Ansauern mit Schwefelslure heifi mi! gestellt. Es zeigte sich, daD je &arker cine Kohle Luft- 
n-O,@2 Pernianganatlosung auf RosafZrhung ititriert (1 ems 0-0,02 sauerftoff aufuinlmt, in so groi5ereni MaDe sich 

die Entgasungsausbeute verininldert. Die Sauerstoffauf- KMnO,-L&ung entspricht 1,26 iiig C2H,O,. 2H,O). Die Kohle 
bildet. daraufhin nach ihrer Trocknung und Stehenlassen in Luft 
oder Sauerstoff erneut Oxalsaure. ~u~ die Esch\\-eiler ~ o k s -  nahme erfolgt zuinindest teilweise als Chemosorption, 
liohle Anna mrurden Z. B. ein Permatiganatverbraurh von wobei ein Kohlenstoffperoxyd gebildet wird, das in 
0 3 4  cn13 (n-0,02) entsprechend einer Bildung von O,i13 mg Oxal- Gegenwart von Wasser als Oxalsaure abgespaltea wird. 

16) Journ. chem. SOC. London 1933, 842. [A.  129.1 

Uber Phenole als Antioxygene in trocknenden Olen. 
Von Prof. Dr. R. s. HILPERT und Dr.rlng. CL. NIEHAIIS. 

(Institut fur C'hemische Terhnologie der  Technischeii Hochschule Braunschweig.) (Eingeg, 8, 1034.) 

Seitdem Wo.  u. W i .  Ostwald 1909l) auf die Moglich- auf das Phenol B ubertragt A(0,) + B = A ( 0 )  + B(0).  Diese 
keit hingewiesen liaben, durch Zusatze das Altern von beid,eri Oxyde reagieren dann miteinander unter Bildung von 
Linoleum und anderen in standiger Ulllwandlung be- moIekuIarem Sauerstoff und unter Regeneration der  Ausgangs- 
griffenen ungesattigten Systemen zu helniiien oder zii sloffe. DzWJnt und AZZard4) haben sehr genaue Mesvungell 
verliindern, ist die Frage der negativen Katalyse h;iufig uber die Sauerstoffaufnahme von Abietinsaure und ihre Beein- 

flussung durch positive und negative Katalysatoren augesfellt. bearbeitet worden. Sie hat auch bereita weitgehende Auch sie komnien zur Annahme, dafi spoutan ein Katalysator praktische Bedeutung gewonnenl hdem die Oxydation entsteht, wobei der Zusatz von abietiiisauretn Kobalt beschleu- 
und Verharzung von Treib- und Transforinatoreno1 durch nigend m,irkt. Dieser positive Ketalysator bildet dann denl 
Zusatze von Hydrochinon und anderen Phenolen ver- negativen ~ ~ t ~ l ~ ~ ~ t ~ ~ ,  z. B, Hydrochinorl, cine &ernische Ver- 
hindert werden. Die hemmeride Wirkung inacht sich billdung und wird dadurch unlvirksani gemac.ht. D~~ henl- 
such da geltend, WO eill VOrgang dwch einen Katalysator niende Effekt tritt hauptsachlich in der Induktionsperiode auf ; 
beschleunigt wird. Fur diesen Fall wahlt Wieland2) die er  ist vie1 geringer bei Systemen, die sich in voller Reaktion 
Bezeichnung Paralysatoren. Die wirkliche Rolle dieser befinden. Dasselbe slellten auch Wagner und Briers) bei Leiw 
Stoffe ist in fast allen Falleii noch ungeklart. ol fest. Bei der groBen praktischen Wichtigkeit der trork- 

nenden Ole hat man auch fur sie die Anwendung der negativeii 
illoureu und Dzifraisses) nehmen entaprechend den An- Katalyse vorgeschlagen. So benutzl Oppenheimera) die Phe- 

schauungen yon Engler. zunachst die Bildung eines aktiven nole, uin unerwiinmhte Folgeerscheinungen bei ZLI rascheiii Oxydes an, A + O2 A(O,), (121s die Halfte seines Sauerstofk Trocknen von Holzol zu vermeiden. Sch.eiber7) hat danu weiter- 
1) D. R. P. 239 289 (1908), 249 935 (1909). 
2) Ober den \Terlar~l' der  Os)dations\.organge, Miinchen 4) Bull. 6 0 C .  chiru. France 47, 1216 [1930]. 

5 ,  Ind. Engin. Chent. 23, 40, (362 [1931]. 
3) C'onipt. reud. Xcad. Sciences 174, 258 [1924]; 155! 127 6, Farbe u. Lack 1926, 28. 

7, Eb,enda 1927, 26 u. 600. 

1933, s. 1-1. 

[ 1921. 
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gen Einflui3. Ruesinat 2o 

un,d Linoleat des Ko- 

gehend noch auf die Moglichkeit hingewiesen, die Alterungs- 
erscheinungen der  Anstrichfilme durch Phenolzusiitze zu ver- 
hiiten oder weniqstens hinauszuschieben. 

Bei allen diesen Arbeiten hat man wesentlich nur  die 
V r r I n d e r u n g der zu oxydierenden Stoffe verfolgt. Da- 
rreeen fehlt jede Kenntnis von dem Verhalten der Phenole 
aelbst. 

Wir haben daher zunachst eine leicht ausfiihrbare 
Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung ausge- 
arbeitets) 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 voii Leinol und Holzol. 
Die chemischen Eigenschaften dieser beiden 8 l e  sind 
sehr verschieden. Holzol ist verhaltnismafiig einheitlich 
- es besteht zu 75-78% aus dem Glycerid der Elao- 
stearinsaure -, wahrend Leinol eine Reihe verschiedener 
Fettsiiureglyceride enthalt. Auch wahrend des Trocknens 
ist das Verhalten beider Ole verschieden. Leinol nimmt 
bis zum Trockenpunkt etwa 15% seines Gewichtes an 
Sauerstoff auf, Holzbl nur 1-2%. Aus dieser und auch 
anderen Tatsachen hat man bisher den Schlui3 gezogen, 
daf3 trocknendes Leino1 vie1 aktiver sei als trocknendes 
Holzol. Die chemischen Reaktionen, die sich in beiden 
Fallen abspielen, sind aber noch ungeklart. 

Unsere Versuche fuhrten zu dem uberraschenden Er- 
gebnis, daB die Phenole iiicht etwa als negative Kataly- 
satoren im Gegensatz zu den Sikkativen als positiven 
Katalysatoren wirken, sondern dai3 sie wahrend des 
Trocknungsprozesses aus den Olen mehr oder weniger 
rasch verschwinden, und dai3 wahrscheinlich zwischen 
beiden Vorgangen eine enge Beziehung besteht. Auf 
welchen cheniischen Veranderungen dies Verschwinden 
beruht, haben wir noch nicht festgestellt, da das Auf- 
findeii der Reaktionsprodukte naturgema0 auf grofie 
esperinientelle Schwierigkeiten stofit. Wahrscheinlich 
findet aber eine Osydation statt, und diese Auffassung ist 
auch den weiteren Ausfiihrungen zugrunde gelegt. 

Bei der Anordnung unserer Versuche haben wir 
moglichst die Verhaltnisse des trocknenden Anstrichs 
nachgeahmt, indem die mit Phenol vermischten o le  in 
dunner Schicht der Luft ausgesetzt wurden. Nach Ab- 
schluB des Versuches wurden dann die Phenole im Ruck- 
stand quantitativ bestimmt. Der Verlust durch Ver- 
dampfen war hierbei, wie durch besondere Versuche 
festgestellt wurde, so gering, daB die Ergebnisse durch 
ihn nicht wesentlich beeinflufit wurpen. Nicht nur 
cheniisch, sondern auch rein HuBerlich bieten die Vor- 
gange beiin Eintrocknen der Ole eiii kornpliziertes 
Phanomen, das aus einer Reihe aufeinanderfolgender 
Phasen hesteht. Wir haben uns bier besehrankt und 
geben fur den Beginn der Trocknung den Zeitpunkt an, 
bei dem der 81film so fest geworden ist, daD man uber 
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 Prozeiit der 
urspriinglich zugesetzten Menge, die, wenn nicht anders 
bemerkt, stets 5% des 8les betragen hat. Der Eintritt 
der Trocknung ist durch einen senkrechten Pf eil gekenn- 
zeichnet. Wegen seiner leichteren Bestimmbarkeit wur- 
den die orientierenden Versuche mit Thymol durchge- 
fuhrt. Der Zusatz von 5% Thymol zu Leinol oder Holzol 
(Abb. 1) verlangerte die Trockenzeiten ganz auDerordent- 
lich, bei Leinol von 100 auf 600, bei HolzBl v o n  24 
auf 450 h. Der Thymolgehalt fie1 gleichzeitig langsam 
in drei deutlich erkennbapen Phasen, so dai3 nach 

s, Hilperl u. C.'il/e, diese Ztechr. 46, 326 [1933]. 

I.-.-.-.-. 
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15 Tagen in Leinol noch 33%, in Holzol 44% der Aus- 
gangsmenge vorhanden waren. Der .Zusatz von O , l %  
Kobalt als Resinat anderte das Bild vollstandig. Die 
Trocknungszeit wurde auf 23 bzw. 30 h verkiirzt. 

Y\\- I ,I - ,I -. balt bewirkten eine 

I ,  , 
2.5 50 700 100 3UO S t d e n  

Abb. 1. 5% Thymol in: I Leinol O,l% Co, I1 Holzol 0,lg c'o, 
III Leinol ohne, IV Holzol ohne. 

Gleichzeitig nahm der Gehalt an Thymol rasch ab, 
so dai3 es in Leinol nach etwa 100 h fast ver- 
schwunden war, wahrend i n  Holzol etwa 22% der ur- 
sprunglichen Menge zuruckblieben und innerhalb der Ver- 
suchsdaulernicht mehr 100 

abnahmen. Die Wir- 
kung ist nicht spezi- 
fisch fur Kobalt; Blei 
und Mangan alsSikka- 
biv verhielten sich ganz 
analog (Abb.B), Eben- 
so hatte der mit den 
Metallen verbundene 
Saurerest nur gerin- 
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ist. Diese auffallige Erscheinung erinnert an Beobach- 
tungen, welche bei der Vergarung von Alkohol und 
Acetaldehyd auf Essigsaure gemacht worden sindw) und 
vielleicht auf ahnlicher Grundlage beruhen. Am nach- 
sten liegt wohl die Annahme eines aktiven Oxydes, das 
in  begrenzter Menge oder init begrenzter Geschwindig- 
keit entsteht. Seine Bildung ist auf die Anfangsphase der 
Oxydation beschrankt, so dai3 die Mengen an Thymol, 
welche nach Ablaiif dieser Phase vorhanden sind, lang- 
snmer oder nicht mehr osydiert werden. Der Einflui3 der 
Oberflache oder verschiedene Viscositat konnen hierbei 
wohl aui3er Betracht bleiben, da in anderen Fallen noch 
raschere Reaktionen festgestellt worden sind. 

Allen Versuchen zur Aufklarung dieser Frage steht 
die Tatsache hinderlich ini Wege, dai3 Zusatze in die 
trocknende olschicht nicht nioglich sind; man ist daher 
darauf angewiesen, die o le  als Flussigkeit ini Glas vor- 
zubeharideln und dann aufzustreichen. Zu dieseni Zweck 
wurde zunachst Leinol rnit 0,1% Kobalt oxydiert (Durch- 
leiteri 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 fur die Bildung des 
aktiven Osyds, desseii Zerstorung erst in einer spateren 
Phase erfolgt. Erst als dann die Oxydation rnit Luft 
liingere Zeit bei 260" vorgenonimen wnrde, wobei die 
Jodzahl auf i24 sank, wurde auch die Aktivitat gegen- 
uber Thyinol vie1 geringer (Abb. 4). 

'. 
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Abb. 4. 5% Thymol in: I kalt geblasenem Leinol, I1 heiij ge- 
blaseneru Leiriol, 111 Leinol-Standol, IV Holzol-Standol. 

Beim Erhitzen werden Holzol und Leinol polyme- 
risiert (Standole), was sich im starken Herabgehen der 
Jodzahl ausdruckt. Bei Holzol darf wegen seiner groi3en 
Neigung zum Gelatinieren die Erhitzung nur kurze Zeit 
dauern. Als die so vorbehaldelten 61e wieder rnit 5% 
Thymol auf gleiche Art der Luft exponiert wurden, zeigte 
sic11 bei Leinol, wie auch erwartet werden konnte, eine 
Verminderung der Wirkung, bei Holzol aber umgekehrt 
eine Verstarkuug (Abb. 4). Aus der Jodzahl als Mai3 
fur den iingesiittigten Charakter lassen sich also keine 
allgenieinen Schlusse auf die Aktivitat ziehen. 

Das einfache Phenol beeinflufit die Trocknung der 
61e kaum. Damit steht jedenfalls in Zusammenhang, 
dai3 es niit grofier Geschwindigkeit abgebaut wird. Zu- 
satz von Kobaltlinoleat und Voroxydation der Ole hatten 
hier einen ganz anderen Einfluf3 als bei Thymol. Nach 
den bisherigen Versuchen wirkt Kobaltsikkativ ver- 
langsainend und nicht beschleunigend, und bei Leinol 
wirkte die Voroxydation in der Kalte bei Gegenwart von 
Kobalt eher beschleunigend und nicht verlangsamend, 
wie das beim Thymol der Fall war (Abb. 5). 

10 

.;;-------m II '.-.- I 9 . 

Die auffalligsten Unterschiede trafen wir aber bei 
den Naphtholen. ,&Naphthol zeigte in Leinol weitgehende 
Ahnlichkeit mit Thymol, groDe Resistenz verbunden mit 

Abb. 5. 5% Phenol in: I Leinol ohne Co, I1 Holzol ohne Co. 
111 Leinol rnit Co, I V  Holzijl rnit Co, V kalt geblasenes Leinol 

mit Co. 

verlangerter Trocknungsdauer, auf Zusatz von Kobalt- 
linoleat raschen Abbau und gleichzeitig Beschleunigung 
der Trocknung (Abb. 6). In Holzol war der Angriff ohne 

Abb. 6. 5% &Naphthol in: I Leinol ohne Co, I1 Leinol rnit c'o, 
111 Holz6l ohne Co, IV Holzol mit Co. 

wie mit Kobaltlinoleat schneller als in Leiniil. Am 
scharfsten tritt aber der Gegensatz bei a-Naphthol hervor, 
das als einziges unter den von uns untersuchten Phenolen 
sogar dem kobalthaltigen Leinol widerstand, wahrend es 
in Holzol so rasch angegriffen wurde, daf3 es nach 24 h 
nicht mehr nachweisbar war. Die Einfiihrung von Chlor 
in Nachbarstellung zur OH-Gruppe setzte die Wider- 
standsfahigkeit des a-Naphthols gegen Leinol sofort 

SQ roa zoo 400 600 Stunden 

Abb. 7. Leinol O , l %  Co mit: I 5% a-Naphsthol, I1 5% 2-C1- 
I-Naphthol, 111 5% p-Naphthol. 

herab (Abb. 7). Alle naphtholhaltigen Ole nehmen an 
der Luft eine tiefrote Farbung an, die noch untersucht 

9) Wieland, 1.  e., S. 27ff. werden solL 
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Zur Vervollstlndigung berichten wir noch iiber das 
Verhalten von 0- und m-Kresol in kobalthaltigern Leinol, 
von denen das erstere am raschesten von allen Phenolen 
abgebaut wird, wahrend das letztere vie1 widerstands- 
flhiger ist (Abb. 8). 

7001 I 1 1  

Abb. 8. Leinol O,l% Co mit: I 5% m-Kresol, I1 5% o-Kresol. 

Leider war es uns noch nicht moglich, den Kreis 
unserer Untersuchungen auf andere Phenole zu erweitern, 
da fur 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 zeigen, 
daij die Trocknung der ole  und die Einwirkung der posi- 
tiven Katalysatoren nicht durch ein einheitliehes Re- 
aktionsscheina erfaijt werden konnen. Der Grund liegt 
nicht allein in der komplizierten Zusammensetzung der 
technischen Gle, welche die Untersuchung und die wissen- 
schaftliche Verwertung der Ergebnisse erschwert. Denn 
manche Erscheinungen sind bei Leinol und Holzol ganz 
analog, wie z. B. die drei Phasen, die bei allen langsam 
trocknenden Gemischen auftreten und deutlich zeigen, 
dai3 die Hauptmenge der aktiven Oxyde erst nach einer 
Induktionsperiode vorhanden ist. Eine Tatsache geht aus 
unseren Beobachtungen sicher hervor, dai3 die aktiven 
Oxyde auf die verschiedenen Phenole spezifisch wirken. 
Es gibt keine allgemeine geringere oder groi3ere Aktivitat, 
sie wechselt von Fall zu Fall. Auch dem gleichen Phenol 
gegeniiber ist die Wirkung in den einzelnen Phasen des 
Oxydationsvorganges verschieden. Die Tatsache, dai3 bei 
den meisten Phenolen gewisse Mengen den Eintritt der 
Trocknung iiberdauern und in einzelnen Fallen fast 
konstant bleiben, beweist, dai3 Menge oder Regenerations- 
fahigkeit der spezifisch wirkenden Oxyde begrenzt sind 
und erloschen kijnnen, ohne daD die Gesamtaktivitat er- 
schopft ist. 

Auch f u r  das biologische Verhalten der Phenole kann man 
aus diesen Tatsachen Folgerungen ziehen. Die bisherigen Er- 
fahrungen haben gezeigt, da13 Lipoidlihlichkeit in vielen Fallen 
Voraussetzung fur den bakteriziden Effekt ist. Man kann also 
auch annehmen, dab sich die Wechselwirkung mit dem Organis- 
mus wenigstens zum Teil in der Lipoidphase abspielt; und da13 
in Olen die Phenole sehr empfindlich sind, haben die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchung gezeigtio) . Die eigentliche Ursache 
des bakteriziden Effekts ist bisher unbekannt. Nimmt man an, 
daB die  Phenole in der Zelle als Antioxygene wirken, 60 
werden s ie  in ihr auch dem Angriff der aktiven Oxyde bzw. 
der entsprechenden Fermente ausgesetzt und urn 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- 

lo) In wadriger &ung eind die Phenole nach den bis- 
herigen Ergebnissen vie1 resistenter. Hieruber sol1 spater be- 
richtet werden. 

spricht die bekannte Tatsache, daB es kein Phenol gibt, das 
gleichmaig auf alle Bakferienarten wirkt. Die bakterizide 
Wirkung steigt durch Einfiihrung 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 abtotenll). Diese Tatsache ist jetzt ebenso ver- 
standlich wie die andere, daf3 Giftigkeit und Keimtotungs- 
vermogen keineswegs parallel gehen. Bisher fiihrte man diese 
spezifische Wirkung nur auf Verschiedenheiten der Absorptions- 
und Diffusionsvorgange zuruok, die  beide nur den Weg in das 
Innere der Zelle betreffen, aber fur die eigentliche Ursache der 
Abtotung keine Erklarung geben konnen. 

Experimentelles. 
A u s g a n g s m a t e r i a l :  Leinol und Holzol waren von 

handelisiiblicher Qualitat. Das polymerisierte Leinol (StandGI) 
stammte aus einem groaen Ansatz einer Lackfabrik und war 
durch Erhitzen von Leinol auf 3000 unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von Kohlensanre wahrend etwa 20 h hergestellt 
wordell. Holzolstandiil wurde von uns durch 6chnelk6 Er- 
hitzen von I kg Holzol auf 2900 hergestellt. Zur Darstellung 
von oxydiertem Leinol wurden 500 g Leinol auf 1000 erhitzt, 
worauf ein m a i g e r  Luftstrom hindurchgeeaugt wurde. Da die 
Reaktion exotherm ist, genugte ein ganz lrlein gestellter Bren- 
ner, uni  die Temperatur auf 1000 konstant zu halten. Dann 
wurde in zwei weiteren Stufen bei hoheren Temperaturen bis 
200" erhitzt. Zuni FchlulJ hatte das geblasene Leinol eine tief 
braunrote Farbe. 

Zur Oxydation bei Zimmertemperatur wurde d& mil 
O,l% Co versetzte Leinol 24 h bei Zinmertemperatur mit 
einem ma13igen Sauerstoffslrom behandelt. Die Jodzahl fie1 
dabei von 170 auf 138, die  Viscositat stieg bedeutend an. 

Kenndffern der trocknenden Ole. 

Ver- Jod- Brechurigs- 
seifungs- zahl Viscositat exponent 

zahl (Wijs) (Englergrade) n 120 D 
a) Leinol . . . . . . 186,5 177,6 2,85 t = 5 0 0  1,4785 
b) Leinol-Standol . 190,2 105,5 27,08 t = 900 1,4875 
c) Hei13 geblasenes 

d) Kalt geblasenes 

e)  Holzol . . . . . . 187,5 168,O 11,27 t =50° 1,5168 
THolzol-Standol . 185,7 129,O 24,11 t = 950 1,5090 

S i k b a t i v e. Neben einem aus Kolophonium uud 
(2) Kobaltoxyden durch Schmelzen bei 250-2800 hergestellteri 
Resinat wurden die folgenden Trockenstoffe der Fa. Wilhelmi, 
Taucha, verwandt : 

Geschmolzenes Kobaltresinat, Kobaltgehalt 1,4%, 

Leinol . . . . . . - 128,O 9,50 t == 900 1,4858 

Leinol . . . . . . - 138,O - - - 

1 9  Manganresinat, Mangangehalt 2,5%, 
91 Bleiresinat Bleigehalt 12,9%. 

V e r e u c h s a  n o r  d n u n g. Wegen der nachfplgenden 
Phenolbestimmung bedienten wir uns kleiner Weablech- 
streifen, in der G r o h  8,8X1,9 cm, auf welche die Olprobe mog- 
Iichst gleichmZ3ig aufgetragen wurde. Es war hierbei unver- 
nleidlich, dab das 61, entsprechend den Unebenheiten der Blech- 
slreifen, sich an einzelnen Stellen zu dickeren Schichten zu- 
sammenzog. Ebensowenig war es maglich, jedesmal genau die 
gleiche Menge abzuwagen. Die angewandte Substanzmenge 
schwankte zwischen 0,15 bis 0,2 g. Trotzdem also die Be- 
dingung ganz gleicher Mengen und Oberflachen nicht erfiillt 
werden konnte, fraten starke Abweichungen nicht auf. Das 
geht deutlich aus den Diagrammen hervor, in denen die Ergeb- 
niese der Bestimmungen absichtlich durch gerade Linien ver- 
bunden aind. Die Blechetreifen wurden d a m  ohne Vorsichts- 
mai3regeln auf einem Tisch der Luft ausgesetzt, doch wurde 
direktes Sonnenlicht vermieden. 

1 1 )  Frlnkel, Armeimittelaynthese; Berlin 1921, S. 530 ff. 



Angewandte Cbemie 
47. Jahrg. 1934 Nr 6 90 Fischer u. Leopoldi: Colorimetriwhe Bestimmung von Blei und Kupfer init Dithizon [ 

Zur Bestimmung des Phenols wurde die Blechprobe rnit Holzijl, 5% /l-Naphtbol. 
40 cm3 l%iger  alkoholischer Kalilauge am RuckfluDkuhler ge- Zeit Angew. P - N a p h t  h o l  
kocht, die Seifenlijsung nach Entfernung des Blcchs mit in h Subst. Berechnet Gefunden % 
schwefelsaure angesauert und dann rnit Wasserdampf destil- 0 0,1539 g 7,69 mg 7,58 nig 99 
liert, bis etwa 1000 cm3 iibergegangen waren. Im Destillat 24 0,2169 g 10,85 nig 5,30 mg 48,9 
wurden die Phenole nach den von Hilperl und Gille an- 140 0,1960 g 9,80 nig 1;35 mg 13,8 
gegebenen Vorschriften coloriinetrisch bestimmt, wobei man je 519 0,1362 g 6,81 mg 0,40 mg 5,9 
nach ihrer Menge 5'-W ~ 1 1 1 3  nehmen mui3. 

Zahlen12) : 

Den Einflub der  V e r d LI n s t u n g ersieht man au6 folgeii- 
den Beispielen: 

1. 2,645 mg Thyniol wurden in einern Porzellanschiffc!~eii 
mit einigen Tropfen Alkohol gelijst und in eiuem Glasrohr 

Zeit Angew. T h y m o l  einem maf3igen Luftstrom ausgesetzt, der zur Absorption des 
in h Subst. Berechnet Gefunden % Thymoldampfee durch mit Natronlauge befeuchtete Glaswolle 

0 0,1276 g 6,38 mg 6,30 nig 98,s geleitet wurde. Angew. 2,64 mg Thyrnol. Versuchsdauer 
6 0,1933 g 9,66 mg 7,20 mg 74,5 41 h bei 2l0. Gef. in  der Vorlage 2,4 nig Thymol, in1 Riirkstantl 

12 0,1654 g 8,27 nig 4,56 mg 55,l 0,192 mg. Also insgesamt 2,59 mg. 
6,33 mg 1,62 nig 25,6 2. 0,138 g rnit Sikkativ versetztea Holzol-Standol, enthaltend 24 0,1266 g 
9,83 mg 0,78 mg 7,9 6,9 mg Thymol, wurden auf einem Weiflblechstreifen im Glas- 72 0,1966 g 
7,90 mg 416 nig 2,O robr unter Durchleiten von Luft aufgetrocknet. Dauer 62 h. 126 0,1580 g 

Aus der  Lu€t absorbiert 0,36 ing = 5,2%, im Riickstand 2,04 nig 
Thymol, insgesamt 2,4 riig Thymol. 

Zeit Angew. P h e n o l  3. Angew. 0,2108 g Leinolstandol mit O , l %  Kobaltlinoleat, 
in h Subst. Berechnet Gefunden % enthaltend 10,54 mg Thymol, wurden auf ein Weifiblech vom 

0 0,2085 g 10,43 nig 10,50 mg 100 Format MX19 mm aufgetragen. Versuchsdauer betrug 11 h,  
6 0,1462 g 7,31 nig 1,50 mg 204 Temperatur 24O. In  der Natronlauge konnte Thyniol nur norh 

6,77 nig 0,18 mg 2,6 qualitativ nachgewiesen werden. Der Ruckstand wurde ver- 
7,04 mg 0,12 mg 1,7 seift, e r  entpielt 2,85 mg Thymol, d. h. 25,1%. 

Der Verdunstungsverlust des Thymols beirn Trocknen be- 
12) Die &Menangaben nerden vollstandig in der Dim. trug demnach maximal etwa 5%, war also gegen deu gesamten 

Als Beispiel einer Versuchsreihe geben wir die folgenden 

Leinol, O,l% Kobalt (Resinat), 5% Thymol. 

Leinol, 5% Phenol. 

25 0,1353 g 
50 0,1408 g 

CI. Niehnus abgedruckt werden. Verlust gering. [A. 3.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Colorimetrische Bestimmung von Blei und Kupfer mit Dithizon. 

Von Dr. HELLMIJT FISCHER und GRETE LEOPOLDI, BerlinsSiemensstadt. (Eingeg. 12. Desember 1933.) 

Das Dithizon (Diphenylthiocarbazon) hat bisher i n  
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 konnen') . Inzwischen 
konnten rnit Hilfe des Dithizons auch Methoden zur 
q u a n t i t a t i v e n Bestinimung von Schwermetallen, 
zunachst von Blei und Kupfer, ausgearbeitet werden, 
iiber die im folgenden berichtet werden soll. 

1. Bleibestimmung. 
Der q u a 1 i t a t.i v e Nachweis des Bleis rnit Dithizon 

ist bekanntlich nicht nur aufierordentlich empfindlich, 
sondern bei Ausfiihrung in Gegenwart von Kaliumcyanid 
auch sehr spezifisch. Aufier der Ziegelrot-Farbung, wie 
sie beim Schutteln der griinen Dithizonlosung 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 trotzdeni noch neben Wismut mog- 
lich, da selbst kleine Pb-Mengen ( 2 , 5 y )  noch v o r  dem 
Wismut reagieren. Zinn und Thallium konuen vor Aus- 
fiihrung des Nachweises in eine indifferente, hohere 
Wertigkeitsstufe ubergefuhrt werden. 

Die q u a n t i t a t i v e Bestimmung besteht im Prinzip 
in einer Extraktion des vorhandenen Bleis rnit der 
grunen Losung von Dithizon im CC14 und Entfernung des 
Reagensiiberschusses durch Waschen der gebildeten roten 
Bleilosung rnit 1 % iger KCN-Losung. Durch anschliefien- 
des Waschen init Mineralsaure schlagt das Rot in eine 
Grunfarbung um, die nunmehr colorimetriert wird. 

1) Vgl. H .  Fisclier, diese Ztschr. 42, 1026 LlSZS]; 36, 442 
119321; M,ikrochemie 8, 32s [1930]. 

Bei den Untersuchungen wurde das Keilcolorimeter 
von Hellige-Authenrieth benutzt. Selbstverstandlich ist 
auch jedes andere Colorimeter verwendbar. Furb die 
Durchfuhrung der Bleibestimmung ist im einzelnen fol- 
gendes zu beachten: 

R e a g e n s  l o  s u 11 g : Etwa 6 nig Dithizon suf 100 cmj 
(XI,. Man bereitet zweclcniaf3ig zunachst eine starkere LaSung 
(2. R. 20 mg auf 100 em3 CCI,), die noch von einem im handels- 
ublichen Dithizon enthaltenen, gelb gefarbten Oxydationsprodukt 
gereinigt werden niuf3. Dies geschieht durrh Schutteln mit sehr 
verdunnter NH,-Lijsung (1 Teil konz. NH,-Liisung auf 200Teile 
H,O), wobei alles Dithizon in die waflrige Phase ubergeht, 
w a r e n d  das gelbe Oxydationsprodukt im CCI, zuriickbleibt. 
Die wiiiarige Losung wird nach den1 Abtrennen voni CCll im 
Scheidetrichter erneut mit reinem CCI, unterschichtet, ange- 
sauert und sogleich geschiittelt. Die mehrfach mit destilliertem 
Wasser gewaschene Dithizonlosung im CCI, ist nunmehr rein 
und kann unter einer Schicht schwefliger Saure in einer braunen 
Vorratsflasche im Dunkeln aufbewahrt werden. Sie ist unter 
diesen Bedingungen monatelang haltbar. Vor Gebrauch wird 
ein zur Analpe  notwendiges Quantum naeh Abtrennung von 
der schwefligen Saure und Wascheu rnit destilliertem Wasser 
auf das etwa dreifache Volunien mit CCI4 verdunnt. 

R e  i n  h e i t  d e r u b r i g e  n C h e  m i k a 1 i e n : Sie mussen 
selbstverstandlich frei von Pb", Sn", T1' und Bi"' sein. Bei Be- 
stimmiung sehr  kleiner Pb-Mengen (unter 20 y )  verwendet m m  
ZM eckniai3ig doppelt destilliertes Wasser. Oxydiwende Stoffe 
bind, auch in Spuren, moglichst zu vermeiden. Sie ergeben 
beini Ausschiitteln in Gegenwart von KCN eine storende Gelb- 
bis Braunfarbung d m  CC1,. Sind Spuren unvermeidlich, 60 
kann die Bestimmung in Gegenwal t von Hydroxylarninchlorid 
jetmu 0,l-0,2 g festes Salz) ohne Beeintrarhtigung ausgefuhrt 
werden. 

A us f u h r u n g d e r B e s t i rn ni u n g : Die bleihaltige 
Losuug wird mil verdl. NH,-L%ung versetzt Der zu bestimmende 
Pb-Gehalt kann etwa zwischen 6 und 120y liegen. Besteht die 
Moglichkeit, dai3 bei der vorhandenen geringen Alkalitat bereits 


