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synergistische Faktor aus der Hypophyse ist nicht etwa
mit dem eigentlichen gonadotropen Hormon des Vorder-
lappens zu verwechselu, obgleich er auch allein gewisse
Reifungserscheinungen im Ovar der infantilen Ratte her-
vorruft. Nach Evans kommt die Wirkung des Prolans
beim infantilen Tier nicht durch direkte Beeinflussung
des Ovars zustande, sondern dadurch, dal das Prolan den
im Vorderlappen vorhandenen synergistischen Faktor
zum Hormon komplettiert. Dieser synergistische Faktor
wurde bei Isolierungsversuchen stets in der Proteinfrak-
tion aufgefunden. Er wird durch Sulfosalicylsiure ge-
fallt und ist nicht ultrafiltrabel. Er ist 16slich in Wasser
und in 80%igem Alkolol. In gereinigtem Zustande er-
trigt er in neutraler Lésung Temperaturen von 70° ohne
Schadigung. Er wird durch Pepsin, nicht aber durch
Trypsin zerstért. — Das aus Harn gewonnene Hormon
(Prolan) verhilt sich wie eine Albumose, wird also durch
Sulfosalicylstiure nicht gefallt. Durch Aussetzung mit
Ammoniumsulfat oder durch Adsorption an Chinin oder
Benzoesidure und nachfolgende fraktionierte Ausfallung
mit Aceton gewannen Kafzman und Doisy") Priparate
mit 5000 M.E. in 1 mg. Bei der Durchfithrung dieser

A1) Kalzman u. Doisy, Journ. biol. Chemistry 98, 739 [1932].

ReinigungsmaBinahmen beobachteten Haurowitz**) und
Mitarbeiter eine Steigerung der Aktivitit um das 100fache
der im Ausgangsmaterial vorhandenen Einheiten. Sie
schreiben dieses Verhalien der Entfernung eines Hem-
mungskérpers zu. Im Harn wiire dann das Prolan zum
gréfiten Teil in inaktiver Form enthalten.

Prolan findet sich im Harn der nicht schwangeren
Frau nur vor Beginn der Geschlechtsreife und beim Be-
ginn des Klimakteriums, im Méannerharn ist es in der
Norm nicht nachweisbar; Zondek fand eine gesteigerte
Ausscheidung von Prolan bei Krebs, besonders bei Tu-
moren der Keimdriisen. Bei diesen Erkrankungen tritt
das Hormon auch im M#nnerharn auf. Vielleicht ist
diese erhdhte Prolanproduktion als eine Schutzmafinahme
des erkrankten Organismus zu deuten. Reiff*®) und be-
sonders H. Zondek, B. Zondek und Hartock*) haben in
zum Teil sehr grofien Versuchsreihen eine hemmende
Wirkung der Injektion grofier Dosen Prolan auf die Ent-
wicklung implantierter Carcinome und Sarkome bei
Miausen beobachtet. [A.68.]

43) Haurowilz, Reifi u. Balini, Hoppe Seylers Ztsehr. physiol.
Chenr. 222, 44 [1933].  %5) Reifi, Klin. Wchschr. 12, 190 [1933].
47) H.Zondek, B. Zondek u. Horloch, ebenda 11, 1785 [1932].

Zur Kolloidchemie des Leinéls, des Leindlstandols und anderer

Oliger Bindemittel der Praxis.
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Von Dr. K. Lins.

Aus dem Laboratorium der ,Sachtleben” A.-G. fiir Bergbau und ehemische Industrie, Lithopone-Werk Homberg/Ndrh.
Vorgelragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 47. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu

Koln am 24.

Reibt man ein basisches Pigment mit einem Binde-
mittel auf Standol- bzw. auech Harzbasis ab, so wird man
fast immer nach einigen Stunden oder Tagen, je nach Zu-
sammensetzing des Bindemittels mehr oder weniger
starke Nachdickungen feststellen konnen. Meist kann
man solchen unliebsamen Stdrungen durch Verwendung
von moglichst inaktiven Pigmenten und Bindemitteln mit
niedriger Séurezahl aus dem Wege gehen. Der Anschau-
ung, daf} die Eindickungserscheinungen durch die Bildung
kolloider solvalisierter Seifen hervorgerufen werden,
steht die Tatsache entgegen, dal es z. B. in der Weifllack-
fabrikation vorkominen kann, daffi ein Standdl mit der
Saurezahl 5—10 starke Nachdickungen zeigt, wihrend
ein Standdl mit der Séurezahl 15—20 oft recht brauchbare
WeiBlacke gibt. Man nimmt neuerdings neben der Seifen-
bildung an, daf die kolloide Natur der Bindemittel dafiir
verantwortlich zu machen ist, und denkt dabei in Anleh-
nung an die Kolloidechemie der wifirigen Lésungen an
eine Koagulation, d. h. Ausflockung, der Pigmeutphase
zusamnmen mit der kolloiden Lackphase.

Zur Nachpriifung der Kolloiditiat der 6ligen Binde-
mittel beschiftigten wir uns zunéchst mit dem gewdhn-
lichen gebleichten Lein6l bzw. mit den hieraus durch
Erhitzen hergestellten Standdlen. An exakten Arbeiten
iiber die gleiche Problemstellung lagen die Verdffent-
lichungen von Schlick?), Vollmann?) und Freundlich?®) vor.
Schlick und Vollmann erblicken in der Tatsache, dafl bei
Leindlgegenwart ein relativ langsameres Absetzen von
Farbkdérpersuspensionen beobachtet wird, als dies er-
wartet werden niiifite, einen Beweis fiir die Kolloid- bzw.
Schutzkolloidnatur des Leinéls. Im Gegensatz dazu fol-
gert Freundlich auf Grund von Depolarisations- bzw. Vis-
cosititsmessungen und Untersuchungen mit dem Spierer-
schen Dunkelfeldkondensor, dafl man es im Leindl selbst

1) Farben-Ztg. 27, 1511 [1922].

?) Diese Zischr. 38, 337 [1925]. %) Ebenda 44, 56 [1931].
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und auch bei wihrend 30 h bei 250° erhitzten Leindlen
— also Standdlen — nicht mit Kolloiden zu tun hat. Einc
cinwandfireie Kldrung des Problems war also noch keines-
wegs vorhanden.

Ultrafiltrationsversuche.

Wir begaben uns bei unsereu ersten Versuchen im
Gegensatz zu den bisher angewandien Methoden auf das
Gebiet der Ultrafiltration. In-
folge der grolen Viscositit der |
6ligen Bindemittel und der
Notwendigkeit, feinstporige
Ultrafilter zu benutzen, kam
nur eine Hochdruckultrafiltra-
tion in Frage (Abb. 1), Zur
Anwendung kamen als Filter
die Sorten Uliracellafilter ,,mit-
tel“ und die feinporigsten, die
bis heute hergestellt werden,
»fein“ und ,eiwei-kongorot-
dicht gepriift” der Vereinigung
Gottinger Werke.

Bei den Ultrafiltrationsver-
suchen mit dem gewdhnlichen
gebleichten Leinol der Saure-
zahl 1 (50 g) blieb lediglich ein
geringer Belag, wahrscheintich
von noch vorhandenen Schleim-
stoffen herriihrend, auf den
Filtern zuriiek. Es handelte sich  tionsapparatur der Ver-
also, wenn iiberhaupt, bei den einigungGdttinger Werke.
weiter zu untersuchendlen Bindemitteln um feinste Kol-
loide; deswegen wurden fiir die Folge nur noch die
eiweifidicht gepriiften Filter genommen. Bei der Ultra-
filtration der hochviscosen Standéle mufite aber beim
ersten Versuch festgestellt werden, daBl ein Druck von
60 at noch nicht grol genug war, um ein Durchdringen

Abb. 1. Querschnitt durch
die Hochdruckultrafiltra-
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durch die Filterporen zu verursachen. Daher wurden die
Standdle und auch spéter andere Lackbindemittel generell
mit Terpentinersaiz auf den ungefdhren Viscositatspunkt
des gebleichten Leindls gebracht; gleichzeitig wurden so
die Verhiltnisse in der Praxis, wo die Standdle auch nicht
ohne Terpentinersatz verbraucht werden, nachgeahmt. Bei
Anwendung von 50 g Standdl-Terpentinersatzlosung konn-
ten nun zwar 10 g eines fast wasserhellen Ultralilirates
erzielt werden, aber der von uns erwiinschte feste Riick-
stand, d. h. die disperse Phase, konnte so nicht erhalten
werden; das Filter hatte sich immer vorzeitig zugesetzt.
Am giinstigsten ist die Anwendung von 10 g Standol-
Terpentinersatzlosung; hierbei findet bei den verschieden-
sten Standdlen eine einwandfreie Trennung statt. Bei der
entsprechenden Original-Leindl-Terpentinersatzlosung war
keine Trennung durchfithrbar, die ganze Menge ging
restlos ins Ultrafiltrat (s. Tab. 1).

Tabelle 1.
Ange- Ange- .
Herkunft wandte wandte Filter- | Ultra-
Nr.| des Leindls Menge Menge |riickstand| filtrat
bzw. Standgls [Original-Ol|Terpentin-
g ersatz g g g
1 | Leindl
Thywissen 10 — — 10
2 | Leinol
Thywissen . 4 6 — 10
3 | Standdl aus
Leindl
Thywissen . 4 6 ca. 3 ca. 7
4 | Standsl Lechner
u. Grebert . 4 6 ca. 3 ca. 7
5 | Standol eigener
Herstellung . 4 6 ca. 3 ca. 7

Folgendes ist zu beachten:

1. Das unter Wasser aufbewahrte Filter — es wurden nur
solche von 9 em Dmr. angewandt — ist unmittelbar vor dem
Gebrauch in 50 cm® absoluten Alkohol 5 min lang zu legen.
2. Nach dem Einspannen in den Apparat ist das Filter noch mit
10 g absolutemn Alkohol und anschlieflend mit 10 g Terpentin-
ersatz mit Hilfe eines Druckes von etwa 10 at durchzusplilen,
wobei ein Rest von-1 bis 2 g Spiilfliissigkeit zuriickbleiben muf3,
damit das Filter keinesfalls trocken wird. 3. Die Filterfldche
mufl mit der Wasserwaage in die Horizontallage gebracht
werden, da die Filter sonst wihrend der Filtration trocken

werden und reilen. 4. Der Druck darf nur allmahlich (in etwa
30 min) gesteigert werden; er soll 35 bis 40 at nicht iiber-
steigen. 5. Die Dauer des Versuches richiet sich nach der Be-
schaffenheit des Riickstandes. Bei Standollgsungen werden die
sirupartigen Riickstdnde nach 3- bis 4tatiger Filtrationsdauer er-
halten. 6. Die Filter sind am geeignetsten, wenn sie moglichst
frisch zur Anwendung kommen, Die Poren werden bei der
lingeren Lagerung unter Wasser grofler. 7. Teilweise sind die
Filter auch zwei- und mehrmals zu benutzen. 8. Das Gelingen
ist trotz Beobachtung aller Vorsichtsmafiregeln sehr von der Be-
schaffenheit der Filter abhiingig; es scheint noch schwierig zu
sein, gleichm@flig dichte Ultrafilter herzustellen.

Anschlieflend an diese rein qualitativen Ultrafiltra-
tionsversuche wurden auch quantitative Untersuchungen
ausgefiihrt.

Tabelle 2 zeigt, dafl durchweg der Hauptanteil der
Sauren im Ultrafiltrat gefunden wird, also in molekularem
Zustand vorhanden sein wird. Mit dem langeren Erhitzen
— im Kohlensiurestrom — sind die Siuren immer mehr
und mehr in der dispersen Phase vorzufinden, d. h. es
werden relaliv mehr kolloide Sduren beobachtet. Der
Versuch mit dem Stand6l 16 h bei 285° erhitzt zeigt, dafl
die kolloide Natur schon in einem Stadium zwischen dem
Lein6l und dem Standol iiblicher Konsistenz — 32 h bei
285° — erreicht ist.

Durch Anwendung steigender Verhéltnisse g Terpen-
tinersatz/g Original-Standél (Tab. 3) kann nachgewiesen
werden, daf3 selbst beim Verhiltnis 26 : 4 fast die Héalfte
der Siauren auf dem Filter zuriickbleibt, d. h., dafi mit
Sicherheit groflere Mengen kolloider Siuren vorhanden
sind. Es kann sogar analog den Verhilinissen in der
Kolloidchemie der wafirigen Losungen als wahrscheinlich
angesehen werden, daff die gesamt-disperse Phase als
sauer-peptisierte kolloide Standdlaggregate bzw. Aggre-
gate mit adsorbierten Fettséiuren vorliegt.

Bei den Ultrafiltrationsversuchen 1nit ké#uflichen
Harzlack-Bindemitteln bzw. Nitrocelluloselacken — mit
Verdiinner auf die Konsistenz des Leinbls gebracht —
wurde ein klares Ultrafiltrat und ein ziher Filterriick-
stand erhalten.

Durch die Methode der Ultrafiliration kann also der
einwandfreie Nachweis feinster kolloider Systeme bei den
Standoélen, d. h. Bindemitteln auf Standélbasis, Harzlack-
und Nitrocelluloselack-Bindemitteln erbracht werden.

Tabelle 2.
e e Qoo | RO RO | poe |
Herkunft des Leindls Menge | Menge K(OH)- | Filter- Ultra- brauch d.brauch d.standtelle Eindickung
Nr. . A ver- |riickstand| filtrat - d. Ultra- mit
bezw. Standdls Original- | Terpen- | o0 i Riick- Ultra- filtrats | Zinkweis
6l bzw. |tinersatz i | standes | filtrats
Festsub. g mg | g g | mg mg g
| [
1 | gelbl. Leindl Thywissen 4,0 6.0 41 — 10 | 39 3,8 kein
2 | Standsl, 16 h bei 285° 40 6,0 31 1,9 8,3 5,2 | 25 2,2 sehr wenig
3 | Standél, 26 h bei 285° 4,0 6,0 33 23 79 8,0 28 2,0 wenig
4 Standd), 32 h bei 28:..° 4,0 | 6,0 51 3,2 7.3 20 | 31 1,0 wenig-mittel
5 | Standél, 5 h bei 320° 4,0 ‘ 6,0 60 3.4 7,1 27 | 29 0,9 mittel
6 | Stand6l Lechner u. Greber 40 6,9 52 3,2 6,6 19 ‘ 33 1,3 |wenig-mittel
7 | Standél Thywissen . . . . 4,0 ‘ 6,0 60 3,6 6,8 31 “ 28 0,8 stark
8 | Harzlack auf Basis i
l Kolophonium 30 | 27 310 ;21 26 110 | 190 1,1 stark
Tabelle 3.
N o B An- An- e e | T ~ ] K(OH)- | K(OH) | Fest-
gewandte |[gewandte K(OH)- | Filter- | Ultra- ver- ver- | bestand-
Nr. Herkunft des Leindls bezw. Standols Oggﬁﬁ_ Tngfgeg:- bver-h 'rﬁckstand filtrat br}%}&gi_d. bﬁil"t'gg_d‘ telljlﬁrgfs
61 bzw. |tinersatz rauc J standes | filtrats | filtrats
Festsub. g mg g g mg mg g
1 | Standsl, 5h bei 350° . . . . . . . .. 4,0 6,0 60 3.4 70 98 28 11
2 | Standol, 5h bei 350° . . . . . . . .. 4,0 16 60 3,2 162 26 30 1,2
3 | Standél, 5 h bei 350° . . . . . . . .. 4,0 26 60 3.2 26 ' 26 31 11
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Dispergierungs- bzw. Peptisationsversuche.

Die auBlerordentlich gute dispergierende Wirkung der
Semikolloide schreibt man der Zwischenstellung zwischen
den Molekiilen (gute Diffundierfédhigkeit) und den eigent-
lichen Kolloiden (gute Adsorbierbarkeit) zu.

Eine Bestatigung der Ultrafiltrationsver-
suche wire dann erhalten, wenn nachgewiesen

den mit 20 g Bindemittel verdiinnt und nochmals auf einem
kleinen Einwalzenstuhl durchgegeben. Hiervon gibt man
0,06 g = 0,037 g Pigment mit Hille eines Glasstabes in ein
frockenes Reagensglas, seizt 10 cm® eines Gemisches von 2 cm?
Bindemittel und 8 em?® Anon zu und fihrt weiter fort wie
unter 1.

Tabelle 4. Teilchenzahl pro g ZnS in Milliarden.

werden kﬁnpte, qaﬁ de_ln Stand.ﬁl und den an- Dispergier- | Leinél | Leindl 'Leinﬁl gtﬁngg"%tiﬂggi]’ 185?({?:% Harz-| Nitro-

deren bereits fiir feinstkolloid befundenen mittel S.2.1/8.2.7 ‘S.Z.20 300° | 300° | s00° | lack | lack

Lackbindemitteln der Praxis im Gegensatz ‘ r

zum Leindl dhnlich gute Dispergierfdhigkeit pejjchen- ‘ ~ | l

zukommt, wie z B. einer Gummiarabicum- zahlprog \ ‘

Iosung. Methode | 204 | 236 | 232 © 780 | 2100 | 4000 |1800 | —
Zu den Versuchen wurde als feinst ge- Aggregate [} fast | fast | fast o b wonig | 088t 1 giel | —

" . R alles alles | alles kaum

pulverter Korper das im1 Handel befindliche 7qgiichen-

ZnS-Pigment ,Sachtolith” angewandt, bei =zahlprog l

dem bekanntlich der Unterschied der Methode II f?f? fzgsf: fios? | 3200 ‘4f80? 5f800t 32500 foiO?

. .- . sy . ) a - as as . 8
Brechungskoeffizienten bei oligen Binde- Aggregate }alles alles | alles ;s wenig 1aum | kaum wenig! Kaum

mitteln sehr grof} ist. Dieses Priparat wurde,

um ganz einwandfrei zu arbeiten, im Laboratorium noch-
mals in kleiner Menge in einer Kugelmiihle 24 h
nachgemahlen, nochmals ausgewaschen, filtriert und nach
dem Trocknen bei 110° in einer kleinen Schlagkreuz-
miihle mehrere Male desintegriert.

Als Priifongemethode auf Dispergierfihigkeil wurde
zunichst folgende angewandt:

1. 0,1 g ZnS und 0,2 g Leindl bzw. Stand6l bzw. Bindemittel
werden auf einer Glasplatte solange — etwa 5 min — mit dem
Finger leicht verrieben, bis it Sicherheit eine vollkommen
homogene Mischung erhalten worden ist, dann gibt man hier-
von mit Hilfe eines Spachtels 0,1 g = 0,033 g Pigment in ein
trockenes Reagensglas, sefzt 10 ¢cm?® eines Gemisches von 2 em?
Bindemitie] und 8 e¢m® Anon (wird wegen seiner schlechten
Verfliichtigung genommen) zu, mischt durch langsames Weuden
des mit einem Gummistopien verschlossenen Reagensglases gut

Tefl e
& dag wa

L
foa T

Abb. 2.

durch, pipettiert hiervon 0,1 em? in ein zweites Reagensglas,
gibt wiederum 10 cin3 eines Gemisches von 1 ¢m?® Bindemittel
und 9 ecm?® Anon zu und mischt durch. Endlich wird hiervon
ein kleines Tropfchen auf die Thomakammer des Objekiirdgers
von Zeiss-Jena (Abb. 2) gebracht und das Deckglas angedriickt
bis Newlonsche Farbenringe erscheinen. Dann lifit man die
Teilchen in der Kammnier absitzen, man kann jetzt nach etwa
¥4 h auszihlen. Auf Grund der durchschnittlichen Zahl der
in einem Quadrat von %/,500 mm3 Inhalt gefundenen Teilchen
kann die Anzahl Milliarden Teilchen pro Gramm ZnS gefunden
werden.

AnschlieBend wurde eine zweite Untersuchungemethode auf
Dispergierfahigkeit angewandt:

2. 100 g ZnS und 20 g Leindl bzw. Standél bzw. Bindemittel
— immer auf LeinGlkonsistenz mit Terpentinersatz bzw. Ver-
diinner gebracht — werden auf einem kleinen Dreiwalzenstuhl
zur Paste angerieben. 60 g dieser Paste — 50 g Pigment wer-

Tabelle 4 gibt AufschluB8 dariiber, wieviel Milliarden
sichtbarer Einzelteilchen pro g ZnS bei Innehaltung
gleicher Versuchsbedingungen, nur bei Ersatz des Lein0ls
durch Stands! bzw. andere Bindemittel, gefunden wurden.
Die jeweils angegebene Zahl stellt ohne weiteres ein Maf}
fiir die Dispergierfiahigkeit des Bindemittels dar, und
zwar dispergieren Standdle etwa zwanzigmal besser als
Leindle. Die gute Dispergierfihigkeit des Standdls rithrt
nicht von der héheren Siurezah! her, da Leinole mit der
Saurezahl 20 nur unwesentlich mehr dispergieren als
Lein6! der Saurezahl 1. Die Bilder im Mikroskop liefien
bei 800facher Vergrofierung beim Leindl, besonders bei
Schragstellung der Beleuchtungsebene fast nur groflere
Sekundiraggregate erkennen; Uberginge zu unsichtbaren
Teilchen waren nicht festzustellen. Beim Standdl waren
fast nur feinste in Brownscher Bewegung befindliche
Einzelteilchen zu sehen; es kounten Ubergénge zu un-
sichtbaren Teilchen beobachtet werden.

Genau wie bei den Ultrafilirationsversuchen tritt die
Annahme kolloider Natur schon in einem Stadium
zwischen dem Leindl und dem Standdl iiblicher Kon-
sistenz ein; man sehe die bereits auflerordentlich hohe
Teilchenzabl beim Standdl 3 h bei 300° erhitzi®).

Und endlich ist aus Tabelle 4 zu ersehen, daff auch
die anderen untersuchten Lackbindemittel der Praxis eine
auflerordentlich gute Dispergierfihigkeit im Gegensatz
zum Lein6l aufweisen, also auch zun den Kolloiden zu
zithlen sind.

Tabelle 5. Teilchenzahl pro g ZnS in Milliarden.
o Gummi- | . .
Dispergier- Glveeri ' Leindl ‘ arabicum- ; ‘Stig(}?]’
mittel yeern | 5,7.1 losung Ja000
: bei 300
o %ig
Teilchenzahl l \ ‘
pro g | |
Methode I . . 284 204 3 800 4000
Aggregate . . .| fast alles | fast alles | fast kaum | fast kaum

Tabelle 5 zeigt eindeutig, daBl man das Leindl in die
Reihe des molekularen Glycerins, das Standol aber in
die Reihe des semikolloiden Gummiarabicums zu stel-
len hat.

4) Unpsere Erfahrungen auf diesem Gebiet zwingen uns,
zwischendurch zu bemerken, daBl man bisher noch nicht ge-
niigend die Rolle des Dispergierungsmittels bei der Teilchen-
groflenbestimmmung beriicksichtigt hat. Teilchengrofien kénnen
nach unseren Versuchen nur dann einwandfrei angegeben wer-
den, wenn aufler der Untersuchungsmethode vor allem die Art
des Dispergierungsmittels angegeben wird.
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Zusammenfassend ist also zu sagen, dafi sowohl
durch die exakten Methoden der Ultrafiltration als auch
der Dispergierung nun endgiiltig nachgewiesen werden
kann, dal die Hauptlack-Bindemittel der Praxis Kolloide
und zwar feinste Kolloide sind, wogegen beim Leindl
auch jetzt noch kein Grund vorhanden ist, kolloide Natur
anzunehmen. Es ist aber nach allem sicher, dal das Lein-
0l nicht weit unterhalb der Grenze der experimentell er-
faBibaren Kolloide liegt.

Auf den Einwand, dal der Beweis nur fiir Leindl-
bzw. Standdl-Terpentinersatz-Losungen angetreten
gei, kann erwidert werden, dal durch die Anwendung
von Losungsmitteln als gut mischbare Fliissigkeit nach
den Erfahrungen in der Kolloidechemie hdchstens eine
Teilchenverkleinerung eintreten kann. Das bedeutet fiir
das als kolloid befundene Standol, daBl hichstens die Kol-
loiditat noch stirker ausgeprégt ist, als gefunden wurde;
fiir das Leindl allerdings, dal3 eventuell vorhanden ge-
wesene Kolloide durch das Aufnehmen mit Losungs-
mittel in molekulare Form iibergefithrt wurden. Doch
konnten sowohl Ultrafiltrations- als auch Dispergierungs-
versuche mit dem Original-Lein6l ohne Verdiinnung —
wegen geringerer Viscositit — durchgefithrt und dabei
die gleichen Resultate erzielt werden.

Nun ist beim Eindicken von Anstrichfarben neben
der Seifenbildung eine Koagulation der dispersen Lack-
phase in Anlehnung an die Gesetze der Kolloidchemie
der wiflrigen Losungen mdglich. Eine wesentliche
Seifenbildung, d. h. eine gréfiere Umsetzung von
z. B. ZnO mit den Siuren der Lackbindemittel, konnte
bei streichfdhigen Farben nach erfolgter Eindickung nicht
beobachtet werden. Die Erklirung einer echten Seifen-
bildung (unter Ausscheidung von H,0) mit anschlieBen-
der Solvatation diirfte unserer Meinung nach nur be-
schrinkt in Frage kommen.

In der Kolloidchemie der wifirigen Losungen ist eine
Koagulation fast ausnahinslos mit einer Entladung
von positiv bzw. negativ geladenen Teilchen verbunden.
Z. B. kann mit Hilfe einer geringen Menge einer geséttig-
ten Mg(OH).-Losung ein Sol mit positiv geladenen Teil-
chen restlos ausgeflockt werden. Je nach Konzentration
des kolloiden Anteils und der Grofle der Teilchen
(Wassergehalt) kann auch hier ein steifes, den einge-
dickten Farben dhnliches Gel erhalten werden.

Nach Versuchen von Becker vom Lithopone-
Kontor kann bei Pigment-Standsl-Suspensionen mit
elektrischen Ladungen gerechnet werden, da eine Wan-
derung im elektrischen Felde beobachtet wurde. Ob die
beobachteten Ladungen den Pigmentteilchen, den Teil-
chen der dispersen Lackphase oder aber Adsorptions-
verbindungen beider Phasen zukommen, konnte seiner-
zeit experimentell noch nicht eindeutig geklirt werden.

Um diese Frage zu entscheiden, beabsichtigt Becker, dem-
nichst die Wanderung im elektrischen Felde an blanken Binde-
mitteln mit Spannungen von etwa 10000 V zu priifen. Die
Anwendung derart hoher Spannungen ist dabei deswegen not-
wendig, weil infolge sehr niedriger Dielekirizititskonstanten
nur mit sehr geringen Ladungen zu rechnen ist.

Was die elektrischen Ladungen der Pigment- bzw.
Bindemittelphase anbelangt, so braucht es bei den dligen
Bindemitteln nicht zu einer echten Koagulation zu kom-
men, sondern diese Ladungen kénnen zu einer bereits
von Becker angedeuteten elekirisch geladenen Pigment-
Lack-Adsorptionsverbindung fithren.

Der Annahme einer echien Koagulation steht auch folgen-
des entgegen: 1. Bei der Eindickung, wie bereits erwihnt, ver-
mindert sich die S#urezabl nicht wesentlich. Bei einer echten
Koagulation durch basische Kérper miiiten erfahrungsgemif die
Sduren neutralisiert werden. 2. Feinteilige Kolloide wirken in

der Kolloidchemie der wifirigen Losungen als Schutzkolloide und
werden selten ausgeflockt. 3. Beim Verdiinnen kann die Ein-
dickung ohne Stérung der Homogenitidt aufgehoben werden;
bei den wifirigen Kolloiden bleibt die Ausflockung mit nur
wenigen Ausnahmen bestehen, wenn nicht das Koagulations-
mittel entfernt wird. 4. Die Versteifung ist in den meisten
Fiéllen nicht so stark, wie man das bei einer so grofien Konzen-
tration der dispersen Lackphase und bei einem so grofien Uber-
schufl an Koagulationsmittel erwarten miifte.

Nach all unseren Beobachtungen kommen wir zu
einer Erkldrung, bei der die Rolle der Siuren, der Kol-
loiditdt der Bindemittel und auch der Basizitit bzw. Ad-
sorptionsfihigkeit der Pigmente gebiihrend beriicksich-
tigt wird: Die polaren héheren Fettsduren bzw. auch die
hoheren kolloiden Fettsiure-Lackaggregate werden nach
den bekannten Oberfléchenregeln von Traube®), Gibbs®)
und Langmuir?) bei allen Pigment-Lackanreibungen die
Verbindung zwischen dem Pigment und der Lackphase
herstellen. Bei inaktiven Pigmenten, wie z. B. ZnS, wird
die Schicht der adsorbierten orientierten polaren Fett-
sduren, wie nach Langmuir iiblich, monomolekular um das
Pigmentteilchen ohne wesentliche Vergréfierung des Pig-
mentteilchens gelegen sein. Diejenigen Lackteilchen, die
sich in weiterem Abstand als eine Molekiilgréfie befinden,
werden sich frei bewegen konnen; die Versuche besti-
tigen, daff hierbei noch keine Eindickungserscheinungen
auftreten. Anders dagegen bei aktiven Korpern, wie z. B.
Zinkwei. Wir nehmen an, dafl hier infolge einer ge-
wissen besonderen Adsorptionsaffinitit zwischen z. B.
basischen Farbkérpern und den h8heren Fettséduren bzw.
besonders den kolloiden Siureaggregaten des Binde-
mittels, eine weitere Beschlagnahmung der Bindemittel-
phase eintritt, so dafl zu der monomolekularen Langmuir-
schen Benetzungsschicht je nach Stirke der Basizitit bzw.
der speziellen Adsorptionsfihigkeit noch weitere orien-
tierte mehr oder weniger festhaftende Hiillen hinzu-

kommen.
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Dabei wird fiir den Aufbau des Kraftfeldes noch dazu die
Sdurezahl des Bindemittels, welche ungefdhr ein Maf} fiir die
Giite der Benetzung und damit fiir die Reaktionsmoglichkeit
darstellen wird, eine Rolle spielen. Auch werden hierfiir die
Art der Siuren, der molekularen als auch der kolloiden, und
die Dielektrizitatskonstante - des Bindemittels mitbestimmend
sein. Eg diirfte sich hier um eine Vorstufe zur
echten Koagulation handeln.

Je grofler nun dieses Teilchen mit der Gesamtadsorptions-
hiille geworden ist, um so gréfer wird die innere Reibung, d. h.
die Zihigkeit des Pigment-Bindemittél-Systems werden. Nattir-
lich ist der Grad der Eindickung noch dazu von der Konzen-
tration dieser Pigment-Bindemittel-Aggregate abh#éngig.

Durch die Nur-Adsorptionshiillenanschauung bei der Ein-
dickung konnen nun die verschiedensten Beobachtungen in der
Praxis erklirt werden. Demnach kénnen auch Zusiize von
Aluminiumstearat und anderen neutralen Benetzern zu Binde-
mitteln — also ohne Erhthung der Séurezahl — eine vermehrte
Eindickung hervorrufen. Ein Bindemittel mit grofieren, ad-
sorptionsfahigeren kolloiden Teilchen, d. h. mit gréflerer Vis-
cositit, kann mehr zu Eindickungen neigen als ein gleichartiges
Bindemittel mit kleinen Teilchen bei gleicher Sdurezahl. Dabei
wird sich ein Bindemittel mit gleichmiflig grofien Teilchen

) Freundlich, Capillar-Chemie 1930, I, S. 80.
8) Freundlich, ebenda I, S. 57, 58, 59.
7) Freundlich, ebenda I, S. 51, 2.
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anders verhalten als ein anderes mit ungleichmifiig grofien
Teilchen. Auch konnnen hiernach neutrale Koérper, wie Tone
und BaSO,, wegen ihrer groflen Adsorptionsfihigkeit Nach-
dickungen bedingen. Dann ist es selbstverstindlich, wenn in
der Hauptsache die kolloiden adsorbierbaren Siuren und
weniger die molekularen Siuren vermehrte Eindickungen her-
vorrufen. In Tabelle 2 ist eine Abhingigkeit der Stirke der
Eindickung bei Standdlen von dem Verhiltnis mg KOH-Ver-
brauch der dispersen Phasen : mg KOH-Verbrauch des Ultra-
filtrats zu erkennen. Ferner hat man eine Erklirung dafiir,
dal bei Anwendung verschiedener Verdiinnungsmittel wegen
unterschiedlicher Adsorptionsverhiltnisse auch verschiedene
Lindickungsgrade beobachtet werden.

Wir haben nur die kolloid-chemische Betrachtungs-
weise des Eindickens behandelt, weil es sich hier um die
augenfilligste Reaktion fiir den Chemiker handelt. Man
wird natiirlich mit Hilfe unserer Ultrafiltrations- und
Dispergierungsversuche auch andere Probleme, wie die
der Bodensatzbildung, des Verlaufs und des Olver-
brauches, bei Anstrichfarben behandeln koénnen. Und
schliefllich werden die zunichst wissenschaftlich auf-
gebauten Ulfrafiltrations. bzw. Dispergierungsversuche
durch speziellen Ausbau auch praktisch besonders bei
den Bindemittelherstellern ausgewertet werden konnen.

[A.81.]

Zur Wertigkeitsbezeichnung in der anorganischen Chemie.

Von Prof. Dr. ALFRED Stock, Karlsruhe.

Vor 15 Jahren empfahl icht), die Wertigkeit durch
Anhingen der betreffenden Zahl an den Elementnamen
auszudriicken: Eisen-zwei-chlorid usw. Fiir Schrift und
Druck schlug ich damals ,,Eisen(2)-Chlorid*“ vor.

Diese Art der Wertigkeitsbezeichnung hat die frither
iblichen im deutschen Schrifttum heute fast verdringt,
wozu vor allem ihre Anwendung in vielbenutzten Lehr-
biichern (zuerst in K. A. Hofmanns ,Lehrbuch der an-
organischen Chemie* und in der Neuauflage von ,,Gmelins
Handbuch der anorganischen Chemie®) beitrug. Auch die
von der Deutschen Chemischen Gesellschaft eingesetzte
Nomenklaturkommission fiir anorganische Chemie?)
nahm sie an, mit der von mir selbst befiirworteten Ande-
rung, daf} die rémischen statt der arabischen Ziffern ver-
wendet werden und die Bindestriche wegfallen sollten:
Eisen(II)chlorid®). Letzteres spart Raum; ersteres ist
zweckmifig, weil man auch sonst die Wertigkeit mit
romischen Ziffern ausdriickt, z. B. PblVPb,lQ,, wihrend
die arabischen Ziffern, wie in den gewdhnlichen Formeln,
die stéchiometrischen Verh#ltnisse wiedergeben.

Im deutschen Schrifttum herrscht hinsichtlich der
Wabhl der Ziffern, des Gebrauches der groien oder kleinen

1) A. Stock, ,Einige Nomenklaturfragen der anorganischen
Chemie®, diese Ztschr. 32, 373 [1919].

2} Vgl. den Bericht von R. J. Meyer u. A. Rosenheim, diese
Ztschr. 38, 713 [1925].

3) Fiir das Englische und Franzésische wurde das Ver-
fahren von den betreffenden Nomenklaturkommissionen gleich-
falls empfohlen: iron-II-chloride, chlorure de ferIl usw., hat
sich bisher aber dort weniger eingebiirgert als bei uns.

(Eingeg. 14. Juli 1934.)

Buchstaben, der Klammern und der Bindestriche rechte
Willkiir. E. H. Riesenfeld schreibt in seinem eben er-
schienenen ,,Lehrbuch der anorganischen Chemie‘s), das
sich schnell Freunde erwerben diirfte, (S. 12): ,zur Be-
zeichnung der Wertigkeitsstufe . . . werden vielfach statt
der romischen die arabischen Ziffern gewihlt, z. B.
Eisen(2)-chlorid . . .“; er benutzt selbst die rémischen.
Wenn es sich auch um keine sehr wichtige Frage
und mehr um eine Auferlichkeit handelt, so sollte man
doch der jetzigen Verschiedenheit ein Ende machen. Als
Vater dieser Wertigkeitsbezeichnung erlaube ich mir —
indem ich mich besonders an die Verfasser von Lehr- und
Schulbiichern und von Referaten wende — den Vor-
schlag, kiinftig durchweg einheitliech zu
verfahren, aus den besprochenen Griin-
den zur Wertigkeitsbezeichnung aus-
schliefilich die romischen Ziffern zu be-
nutzen, zur Raumersparnisauf die Klam-
mer zu verzichten und nur zu schreiben
und zu druck en : EisenII-chlorid usw. [A.88.]

4) S. Hirzel, Leipzig 1934.

Berichtigung,

In meinem 2. Fortschrittsbericht iiber Kautschuk!) ist als
FuBinote 80a durch ein Versehen nochmals die Fuinote 79 ab-
gedruckt worden. Es sollte das D. R. P. 558 890 der I. G. Farben-
industrie Aktiengesellschaft zitiert werden, worin die Polymeri-
sation von Diolefinen in Emulsionsform mittels seifenartiger
Stoffe beschrieben ist. R. Pummerer,

1) Diese Ztschr. 47, 209 [1934].

Landwirtschaftlich-chemische Versuchsstation Wies-
baden. Im Zuge des Neuaufbaus der biuerlichen Berufaver-
tretung und der dadurch bedingten Auflosung der Landwirt-

schaftskammer fiir den Regierungsbezirk Wiesbaden ist auch
die dem Chemischen Laboratorium Fresenius zu Wiesbaden an-
gegliederte Landwirtschaftlich-chemische Versuchsstation seit
dem 1. Juli keine Aupstalt der Landwirtschaftskammer mehr.
Sie wird aber in der bisherigen Weise fortgefithrt. Ihr Vor-
stand ist wie bisher Dr. R. Fresenius. ‘ (15)

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN

Technische Aufgabe ohne Angabe der Lésung. Das
Reichsgericht hat die Berufung gegen das Urteil der Nichtig-
keitsabteilung des Patentamies, durch das ein Patent vernichtet
wurde, zuriickgewiesen!), da in dem Patentanspruch nur die
technische Aufgabe gekennzeichnet, deren Ldsung aber weder
aus der Patentschrift zu entnehmen, noch filr den Fachmann
ohne weiteres gegeben war.

Es handelt sich um ein Patent fiir ein Leuchtschild. Vor
dem Reéichspatentamt hat die Kligerin ausgefiihrt, daBl die
Gegenstinde des Patentes weder neu noch erfinderisch seien,
so daf} das Patent iiberhaupt nicht hétte erteilt werden diirfen,

1) Mitteilungen vom Verband deutscher Patentanwilte,
122 [1934].

jetzt aber auf Klage fiir nichtig zu erkliren sei (§ 10, Nr. 1 Pat.-
Ges.). Zur Begriindung hat die Kligerin ausgefiihrt, daf§ durch
den Hauptanspruch eine klare und eindeutige Regel fiir die
Herstellung von Leuchtbildern nicht gegeben sei. Das Reichs-
gericht hat die Berufung der Beklagten nach Anhérung eines
Sachverstindigen abgewiesen und die Entscheidung des Patent-
amtes bestitigt. [GVE. 43.]

Prioritatsfrist gemiB Unionsvertrag. GemaB Artikel 4
des Unionvertrages hat ein Anmelder innerhalb von zwilf
Monaten - nach Anmeldung der Erfindung in einem der
zur Union gehérenden Staaten ein Priorititsrecht. Irgend-
welche inzwischen eingetretenen Tatsachen, vor allem die Ver-
offentlichung oder Ausiibung der Erfindung usw. sind unwirk-



