XIX, Jahrgang.

Heft 51, 91. Dezember 1906.] Genthe: Beitrige zur Kenntnis des Leindltrockenprozesses.

2087

nehmen, die der Urform so unihnlich wie méglich
sehen, ohne aber ihren inneren Zusammenhang
als Weinsiuremolekiil einzubiiBen.

Man sieht doch aus solchen Beispielen, deren
man ohne Mithe Tausende anfiihren kénnte, daB
der Begriff der Verinderlichkeit oder FlieBbarkeit
der Molekiilform nichts Umstiirzlerisches an sich
hat, sondern daB er uns Chemikern lingst vor-
schwebt. Weshalb also den Kopf schiitteln, wenn
ihn jemand ausspricht? Er sagt ja damit gar nichts
Neues; er zieht nur lingst im Dunkeln Gefiihltes an
das Licht!

Bleibt also von allem, was ich vorschlug als
neu nur noch der Gedanke iibrig, da der veriinder-
ten Molekiilform verinderte chemische Eigenschaf-
ten des Molekiils entsprechen. Tiir mich ist dieser
Gedanke eine logische Forderung, der ich gar nicht
entrinnen kann. Denn meines Erachtens ist das
ehemische und physikalische Verhalten der Mole-
kiile, daher auch der Molekiilaggregate, d. h. also
aller Korper, abhingig nur von der Zusammen-
setzung der Molekiille und von ihrer Form; eine
dritte WesensiuBerung der Molekiile kann ich mir
nicht vorstellen, gibt es also fiir mich nicht. Andere
ich weder Zusammensetzung noch Form, so ist
damit das chemische und physikalische Verhalten
des Molekiils eindeutig bestimmt. Andere ich die
Zusammensetzung nicht, #ndert sich aber das
chemische Verhalten doch, wie es bei der Kata-
lyse geschieht (ich sehe hier von der Zwischenkorper-
theorie ab), so bleibt fiir mich gar keine andere
Vorstellung iibrig, als die, daB die Form des Mole-
kiils sich geindert hat. In diesem Sinne kann ich
Luthers Wort, da mein Versuch zur Erklirung
der Katalyse meine wissenschaftliche Weltanschau-
ung charakterisiere, nur unterschreiben. Wenn ich
mit ihr an die Offentlichkeit trat, so lag das daran,
weil ich glaubte und noch glaube, sie mit den beob-
achteten Erscheinungen in Ubereinstimmung zu
sehen. Ich begreife sehr wohl, daB es die Vertreter
der physikalischen Chemie, welche sich daran ge-
wohnt haben, allen Problemen durch Rechnung
niher zu treten, unangenehm beriihrt, wenn ein
AuBenstehender ein Gebiet, daf sie geradezu wieder
entdeckt haben, betritt und dort anfingt ,,gefiihis-
mifig* vorzugehen. Aber mufl denn in unserer
Wissenschaft alles gerechnet sein? Ist nicht fast
unser ganzes Wissensreich ,,gefiihlsmiBig,* ent-
standen? Und sind nicht gerade unsere groBten
Chemiker die Manner mit dem feinsten chemischen
Gefiihl? Gerade daB sich bei uns nicht alles in
Zahlen, vieles sogar nicht in Worten ausdriicken
1aBt, das eben macht den Reiz unserer Wissenschaft
aus. Und die Zukunft wird es ja lehren, ob nicht
wie bisher so auch spiter die schénsten
Friichte fiir uns an dem Baume der gefiihls-
m 4 Bigen Erkenntnis reifen werden. Ich we-
nigstens kann mit voller Uberzeugung das Wort
unterschreiben, das A. v. Baeyer an den SchluB
seiner Rede zur Feier des 25jihrigen Bestehens
von Kekulés Benzolformel setzte: ,,Die all-
gemeinen Gesetze der Mechanik reichen nicht
aus, um das Wesen der Materie zu erkliren; die
Atome besitzen spezifische Rigenschaften, deren
Kenntnis der Anwendung der Mechanik voran -
gehen muf.«

Beitrige zur Kenntnis des Leinol-
trockenprozesses.
Von Dr. Avrren GENTHE-Leipzig.
(Eingeg. d. 11./6. 1906.)
A)Einleitung.

Uber den TrockenprozeB des Leindles existieren
zahlreiche Untersuchungen, die zum Teil zeitlich
schon ziemlich weit zuriickliegen. Bei der groBen
Bedeutung des Leindles fiir die Technik ist es auch
erklirlich, dafl man nach Aufklirung iiber die Ver-
hiltnisse bei der Sauerstoffaufnahme, denn um eine
solche handelt es sich hier, suchte. Ebenso erklart
es sich, daB die iiber diesen Gegenstand vorliegenden
Arbeiten zum Teil einen etwas einseitigen Charakter
tragen, d. h. dal3 bestimmte, fiir die Technik sehr
wichtige Fragen gestellt wurden, z. B. nach dem
Einfluf der im Handel vorkommenden Sikkative
unter gewGhnlichen Verhiltnissen, d. h. so, wie das
Leind] verwendet werden sollte usw. Der erste, der
sich streng wissenschaftlich mit dem Trockenpro-
zesse beschéftigt hat, war der Hollinder M u1d e rt).
Seine Resultate waren grundlegend fiir die spiteren
Arbeiten. Es kann nun an dieser Stelle nicht meine
Aufgabe sein, eine Ubersicht iiber die vorhandene
Literatur zu geben. Ich verweise vielmehr auf eine
kritische Studie von F a hrion2), worin so ziem-
lich alles Wissenswerte tiber diesen Gegenstand ent-
halten ist, und wo auch die Anteile der einzelnen
Forscher an den gewonnenen Resultaten erwihnt
sind. Es seien nur noch die Wegerschen
Arbeiten erwihnt, die auch in dieser Zeitachrift
(11, 508 1898) enthalten sind. Im Jahre 1903
hat noch Borries3) eine Arbeit: ,,Beitrag zur
Kenntnis des Trocknens von Olen‘ vertffentlicht,
auf die noch &fter zuriickgegriffen werden wird.

Bei den meisten Arbeiten wurde das Haupt-
gewicht auf die Erérterung von konstitutionellen
Fragen gelegt, z. B. wie und in welchem Umfange
der Sauerstoff bei der Oxydation verwendet wird,
welches die Ausgangs- und Endprodukte der Re-
aktion sind usw. Erst in zweiter Linie wird die Re-
aktionsgeschwindigkeit und deren Beeinflussung
durch Katalysatoren, z. B. durch gewisse Blei- und
Manganverbindungen behandelt. Die Ansichten
iiber die konstitutionellen Fragen gehen aber bei
den einzelnen Forschern weit auseinander, auch
schwanken die Angaben iiber die prozentische
Sauerstoffaufnahme betrichtlich, vor allem aber
gibt es fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten und ihre
Beeinflussung keine zuverlissigen und iibereinstim-
menden Messungen, so daB also diese Fragen keines-
wegs geklirt sind. Im Verlaufe seiner Abhandlung
versucht F a hrion auf Grund der Autoxydations-
theoric von Englerund WeiBberg unter Zu-
hilfenahme des vorhandenen Materials den Leinsl-
trockenprozeB3 in die Reihe der Autoxydationspro-
zesse einzuordnen, kommt aber zu dem Resultat,

1) Die Chemie der austrocknenden Ole. Julius
Springer. 1864.

2) Uber den TrockenprozeB des Leinéles und
iiber die Wirkungsweise der Sikkative. Chem.-Ztg.
27, 1196 (1903).

3) Borries, Dissertation, Leipzig, Lab. f.
angew. Chemie,
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dafB dies bei den vorliegenden Messungen nicht mog-
lich sei. Bevor also irgend welche theoretische Er-
Grterungen iiber den Trockenprozell angestellt wer-
den konnten, muBite vor allen Dingen ein mog-
lichst einwandfreies Versuchsmaterial geschaffen
werden.

Das sicherste Mittel, um Einblick in die Vor-

ginge bei einer Reaktion zu erhalten, -bieten wohl.

in den meisten Fillen Reaktionsgeschwindigkeits-
messungen. Gerade im vorliegenden Falle schien
dieser Weg der richtige zu sein. Dabei wurde das
80 verwickelt zusammengesetzte Gemenge ,,Leinol*
als einheitlicher Stoff betrachtet, und alle konsti-
tutionellen Fragen wurden beiseite gelassen.

Es scheint angebracht, in Kiirze die Methoden
zu besprechen, nach denen man bisher arbeitete.
Die Losung der konstitutionellen Fragen wurde
mittels der Sauerstoff-, Jod-, Verseifungs- und Ace-
tylzahlen versucht, worauf hier nicht weiter ein-
gegangen werden soll. Zur Messung der Reaktions-
geschwindigkeiten waren in der Hauptsache zwei
Methoden in Gebrauch :

1. Leindl wurde auf Glas- oder Metallplatten
in diinner Schicht ausgebreitet und die Sauerstoff-
aufnahme durch die Gewichtszunahme bestimmt.

2. Das Ol wurde auf einer
pulverigen Unterlage von indif-
ferenten oder als Sikkative wir-
kenden Stoffen in Form von
Tropfen aufgetragen und die
Sauerstoffaufnahme im geschlos-
senen Gefill volumetrisch be-
stimmt,

Die auf diese Weise erhal-
tenen Messungen weisen nun
bei den verschiedenen Beobach-
tern zum Teil recht erhebliche
Differenzen auf. Dies hat sei-
nen Grund, wie es mir scheint,
in der unzweckm#Bigen Ver-
suchsanordnung, vor allem aber in der Vernach-
Yassigung eines Faktors, der, wie vorgreifend be-
merkt werden soll, sich von auflerordentlichem
Einfluf} auf dic Trockengeschwindigkeit erwiesen hat.
Schon M ulder betonte den Einflufl des Lichtes
und stellte deshalb seine Versuche im direkten Son-
nenlichte an. Auch ypiter war man sich dieses Ein-
flusses bewult, aber exakte Messungen sind meines
Wisgens nicht angestellt worden. Man beschrankte
sich vielmehr auf die Angabe der Tages- und Jahres-
zeit, ob helles oder trilbes Wetter geherrscht habe.
Auch die iibrigen Versuchsbedingungen erscheinen
nicht einwandfrei, so daB also die vorhandenen Mes-
sungen keineswegs ein getreues Bild der tatséch-
lichen Verhiltnisse geben.

Gegen die oben gekennzeichneten Methoden
sind folgende Einwinde zu machen :

1. Das Ol hat eine ziemlich erhebliche Schich-
tendicke, so dal Hautbildung vorkommen kann,
wodurch das darunter befindliche O] vor Sauerstoff
geschiitzt wird. In die Messung der Reaktionsge-
schwindigkeiten geht demnach die Diffusionsge-
schwindigkeit des Sauerstoffs mit ein.

2. Die Wigungen stellen die Differenzen: Sauer-
stoffaufnahme — fliichtige Produkte dar, die be-
kanntlich beim Trockenprozell entstehen.

Fig. 1.

3. Bei der volumetrischen Methode sind die
Dampidrucke der fliichtigen Produkte nicht aus-
geschaltet.

4, Der LichteinfluB} ist nicht’ dcfiniert.

B) Experimentalergebnisse.

Es multe also eine Versuchsanordnung ge-
troffen werden, durch die die obigen Ubelstinde
nach Méglichkeit vermieden wurden. Nach einigen
Vorversuchen ergab sich etwa die folgende : In einer
Glasflasche von etwa 1200 ccm Inhalt (Fig. 1) wurde
an einem Hikchen ein Filtrierpapierkorper (Fig. 2)
angebracht, auf den das Ol aufgetragen wurde. Zur
Absorption der fliichtigen Produkte, die in der
Hauptsache aus niederen Fettsiuren bestehen,
diente KOH in Losung oder fest. Der eingeschliffene
Glasstopfen war konzentrisch durchbohrt. An ihm
war mittels Schliff ein Manometer angebracht,
woran die Druckiinderungen abgelesen werden
konnten. Als Sperrfliissigkeit diente Paraffindl
vom spez. Gewicht 0,877. Zur Ausschaltung von
Barometer- und Temperaturschwankungen war eine
ebenso ausgeriistete, aber nicht mit Leindl beschickte
,,Korrektionsflasche‘ vorhanden. Das Filtrierpapier

Fig.

o

2,

war ein sog. quantitatives, also fast reine Zellulose.
Die Papierstreifen waren 10 cm breit und 30 em
lang. Sie wurden plisséartig gefaltet, durchléchert
und mittels kleiner Glasringe zu eincr Walze ge-
bogen. Ein in einem Glasrohrchen steckender Alu-
miniumdrabt gestattete, die Walzen am Stopfen der
Flasche aufzuhingen. Das Ol wurde mittels Pipette

in kleinen Tropfen auf das Papier gebracht, wo es

sich durch Kapillarwirkung sehr gleichmiBig iiber
die ganze Fliche verteilte; es bot somit dem Sauer-
stoff wenigstens eine Oberfliche von 600 qem dar.
Die Schichtdicke betrug demnach, da ungefihr
300 mg Ol aufgetragen wurden, ca. 0,005 mm, so dafl
der Einflufl der Schichtendicke als ausgeschaltet an-
genommen werden darf. Die Ablesung am Paraffin-
Olmanometer gestalteten sich sehr bequem, da ziem-
lich groBle Niveaudifferenzen zu verzeichnen waren.

Das zu allen Versuchen benutzte Ol war ein
sog. Oleum lini Germanicum, entsprechend der Ph. G.
IV. Um immer das gleiche Material zu haben,
wurde eine grofiere Menge (ca. 15 kg) angeschafit,
die in fast ganz gefiillten und sorgfiltig verschlos-
senen Flaschen von je 1 kg in einem Dunkelzimmer
aufbewahrt wurde. Von den oben beschriebenen Glas-
flaschen waren etwa 40 Stiick vorhanden, so daf3 also
eine grof3e Reihe von Versuchen nebencinander ange-
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stellt werden konnte. Dies war auch nétig, denn
mancheVersuche wurden iiber 10Wochen ausgedehnt.
Die Genauigkeit der einzelnen Messungen betrug etwa
4 19%. Bei niedrigen Drucken, d. h. zu Anfang der
Reaktion waren die Ablesefehler naturgemi8 mit-
unter bedeutend gréfier. Von vornherein moge be-
merkt werden, daB sich alle Kurven und Zahlen-
angaben auf 0,300 g 01, 1100 ccm Gasvolumen, die
Druckangaben auf Zentimeter Paraffindl, die Zeit-
angaben auf Tage beziechen. Abweichungen hiervon
sind jedesmal ausdriicklich gekennzeichnet. Im
Tateresse groBerer Ubersichtlichkeit wurde die gra-
phische Darstellung der erhaltenen Resultate ge-
wiahlt,

Zur allgemeinen Orientierung wurden einige
Versuche mit reinem Leinél angestellt. Als Gefifle
dienten Flaschen aus braunem Glase. Obgleich nun
Leind) nach etwa drei Tagen trocknen soll, trat
eine bemerkenswerte Sauerstoffaufnahme erst nach
zehn Tagen ein. Bei technischem Leindlfirnis wurde
ebenfalls eine betrichtliche Verzogerung konstatiert.

Umstand, daB jedesmal der zweite von zwei gleich-
zeitig angesetzten Versuchen nachhinkte, hatte
seinen Grund darin, da8 die Pipette, mit der das O1
aufgetragen wurde, durch die Atemluft beim Aus-
blasen anscheinend verunreinigt worden war. Die
Erscheinung blieb aus, wenn jedesmal eine frisch
mit Chromséure gereinigte und getrocknete Pipette
angewendet wurde. — Betrachtet man den letzten
Ast der Kurven, so bemerkt man, daBl nach an-
scheinend beendeter Reaktion noch eine langsame,
aber gleichmiBige Sauerstoffaufnahme stattfindet.
Zwei Versuche wurden iiber 90 Tage ausgedehnt,
das resultierende Kurvenstiick war anndhernd eine
Gerade. Wie vorgreifend bemerkt werden soll,
wurden die meisten Versuche abgebrochen, wenn sich
der Ubergang zu diesem geradlinigen Teile der Kurve
bemerkbar machte.

Der gleiche Versuch wurde nun im diffusen
Tageslicht angestellt, d. h. die Gefile wurden ohne
die Schwarzpapierhiillen, durch die sie vor Licht-
zutritt geschiitzt waren, an einem nach Westen ge-
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Es wurde angenommen, dalBl diese Verzégerung nur
auf den mangelhaften Lichtzutritt zuriickzufithren
seil, und so wurden denn Versuche unter vollstin-
digem Lichtausschlufl in Angriff genommen. Gleich-
zeitig wurden die braunen sog. Pulvergliser durch
die schon beschriebenen Flaschen mit Schliff ersetzt.
Da ergab sich nun, dafl reines Leintl ohne Licht-
zutritt mit Sauerstoff auBerordentlich langsam re-
agiert, so da8 erst nach 18 bis 20 Tagen eine merk-
liche Sauerstoffaufnahme eintritt, und daf} erst nach
etwa 50 Tagen die Reaktion beendet ist. Fig. 8 gibt
ein Bild des Vorganges.

Bei Betrachtung des die Reaktion darstellenden
Kurvenzuges bemerkt man, dal} etwa zehn Tage die
beiden Parallelversuche vollkommen iibereinstim-
men, von da ab aber einer vorauseilt. Dies ist eine
Erscheinung, die in der Folge sehr haufig auftrat,
und weswegen eine grofe Anzahl von Versuchen
verworfen werden muflite. Wie sich herausstellte,
ist die Reaktion duBerst empfindlich gegen die ge-
ringsten Verunreinigungen. So mufiten z. B. vor
jedem Versuch die Flaschen nebst Schliffen sorg-
faltig mit Chromséduregemisch gereinigt werden. Der

Ch. 1906

legenen Fenster angebracht. Gemessen wurde mor-
gens 9 Uhr und abends 6 Uhr. Fig. 4 gibt ein Bild
des Vorganges. Die Schraffierung bedeutet Nacht.
Die Versuche wurden abends gegen 5 Uhr angesctzt
(im Juni), so daBl also noch etwas Licht einwirken
konnte. Am Morgen des ersten Tages war eine ge-
ringe Absorption zu bemerken, die tagsiiber betricht-
lich zunahm, um dann in der folgenden Nacht
wieder zu sinken. Besonders stark setzte sie am
zweiten Tag ein, um in der Nacht zum dritten Tage
wieder geringer zu werden usf. Die Flasche, in der
der zweite Versuch angesetzt war, hatte einen etwas
ungiinstigeren Platz, so dal} eine geringere Licht-
menge auf sie einwirken konnte. Die Folge war eine
geringere Reaktionsgeschwindigkeit. Der Unter-
schied zwischen Tag und Nacht ist jedenfalls ganz
auffallend deutlich und besonders stark im ersten
Drittel der Reaktion, wihrend sich spéterhin die
Unterschiede mehr und mehr ausgleichen. Diese
Versuche wurden mehrfach wiederholt, ergaben aber
immer die gleichen Resultate. Vor allem wiesen die
Kurven ausgesprochene S-Form auf. Dieses all-
mihliche Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit

268
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deutet auf eine Autokatalyse hin, und in der Tat
lieBen sich die erhaltenen Resultate durch eine von
O stwald aufgestellte Gleichung fiir die Autoka-
talyse ausdriicken :

dx
dt

Doch davon spiter in einem besonderen Abschnitt.
Die Bemerkung, dafi beim Trockenprozell ein Maxi-
mum der Reak-
tionsgeschwindig-
keit auftritt, ist
schon wiederholt
von anderer Seite
gemacht worden,
doch hat man
bisher diese Tat-
sache  lediglich
konstatiert.
Durch die an-
gefiihrtenVorver-
suche war jeden-
falls der Plan fiir
die folgenden Ar-
beiten festgelegt:

=k(m + x).(a—x).

sl

. 7

SR Thge Es mulite ver-

8 sucht werden, den
AFAFAFAFAFAFAFA Lichteinflufl zu
U definieren  und
Fig. 4. seineWirkung auf

den Trockenpro-
zeB klar zu legen. Es mufite ferner das Verhalten
der bekannten Katalysatoren unter exakten Ver-
suchsbedingungen studiert, vor allem aber nach
dem Autokatalysa-

ultraviolette Strahlen aussendet, so wiren Gefif3e
aus gewOhnlichem Glas unzweckmiflig gewesen, da
dieses bekanntlich die Strahlen von kiirzerer Wellen-
linge absorbiert. Durch das Entgegegenkommen
der Firma Scho tt und Genossen erhielt ich Ge-
fille aus Uviolglas, so daB also die volle Wirkung
der Uviollampe zur Geltung kommen konnte.
Die Lampe erwies sich auch noch durch ihre geringe
Heizwirkung als vorteilhaft gegeniiber andercn
Lichtquellen. Die Temperatur, dicht am Cefdf, die
immer sorgfiltiz gemessen wurde, war nur wenige
Grade (2 bis 3) hoher als Zimmertemperatur. Fig. 5
zeigt dic Anordnung des ,fiir die Uviolversuche*
benutzten Apparates: aunf einer
Grundplatte erhob sich in der Mitte
das Stativ fiir die TUviollampe.
Parallel zur Lampe befand sich ein
Kasten in geschwérztem Kupfer-
blech, der durch Querwinde in meh-
rere Abteilungen geteilt war. Diese
»Nischen* waren stufenférmig an-
geordnet, da die Uviollampe etwas
geneigt brennen muf. In einer sol-
chen Nische, die zur besseren Re-
flexion noch mit einem Spicgel aus
Weilblech ausgestaltet war, befand
sich je ein Gefifi (Fig. 6).

Auf der Riickseite des Kastens angebrachte
und durch Schliff mit den Gefiflen verbundene
Quecksilbecrmanometcr gestattcten, die Reaktion zu
verfolgen. Symmetrisch zu dieser Nischenreihe be-
fand sich eine zweite (in Fig. 5 abgenommen), so
dal gleichzeitig zehn Versuche ausgefiihrt werden
konnten. In Wirklichkeit wurden nur die sechs

Fig. G.

tor gesucht werden.

L EinfluB des
Lichtes.

Die Messungen im
Tageslichte konnten
naturgemil3 keinen
Anspruch auf Ver-
gleichbarkeit  und
Reproduzierbarkeit
machen. Es wurde
deshalb eine kiinst-
liche Lichtquelle ge-
wihlt, und zwar die
sog. Uviollampe von
Schott und Ge-
nossen inJena. Diesc
mit Gleichstrom be-

mittleren  Nischen
benutzt. Zahlreiche
Versuche erwiesen

die  Brauchbarkeit
des Apparates, was
die Reproduzierbar-
keit anbetrifft. Fir
Druck und Tempe-
raturinderungen
wurden natiirlich die
entsprechenden Kor-
rekturen, die empi-
risch ermittelt wa-
ren, angebracht. Die
Genauigkeit war
ebenfalls 4- 19;. Be-
sondercVersuche, auf
die spiter noch zu-
riickgegriffen  wird,

triebene Quecksilber- hatien crwiesen, daf3
lampe gibt bei kon- der Partialdruck des
stanter  Spannung Sauerstoffs nur we-
und Stromstirke cine nig EinfluB} auf die
geniigend koustante Reaktionsgeschwin-
Lichtmenge, so daf} digkeit des Leindl-
sie zu vergleichen- trockenprozesses hat.
den Versuchen be- Fig. 5. Infolgedessen  wur-
nutzt werden konnte. den die Uviolgefife

AuBlerdem erstreckt sich der Lichtbogen mit glei-
cher Intensitiit {iber eine grofere Strecke (in unserem
Falle iiber ca. 40 cm), so daB also mehrere Versuche
gleichzeitig ausgefithrt werden konnten. Da nun
die Uviollampe hauptsichlich blaue, violette und

mit Sauerstoff beschickt, um gréfere Ausschlige
an den Quecksilbermanometern zu erhalten. Die
Uviolgefifie hatten ndmlich nur einen Inhalt von
250 cemn, so daBl man also selir geringe Mengen Ol
auf die Filtrierpapicrkorper hiitle auftragen miissen,
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wenn anders keine Verarmung an Sauerstoff ein-
treten sollte. Eine Ozonbildung innerhalb der Ge-
faBe konnte nicht konstatiert werden. Zur Absorp-
tion der fliichtigen Produkte befanden sich im Ge-
fal kleine Glasschidlchen mit langfaserigem Asbest,
der mit starker Kalilauge getrinkt war. Die Zahlen-
angaben bei den Uviolversuchen beziehen sich auf
0,300 g Ol und 250 ccm Sauerstoff im Normal-
zustande. Dic Drucke sind gemessen in Millimetern
Quecksilber, die Zeiten in Stunden. In Fig. 7 sind
die Versuche 79, 80, 81 (Leinél im Uviollicht) dar-
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Fig. 7.

gestellt. Die Sauerstoffabsorption ist in den ersten
zwei Stunden sehr gering, in der dritten Stunde
setzt ziemlich unvermittelt eine groBe Geschwindig-
keit ein, die dann allmihlich immer geringer wird.
Auch hicr hat man die Erscheinung, daB nach an-
scheinend beendeter Hauptreaktion eine weitere
»geradlinige® Sauerstoffabsorption stattfindet, die
aber bedeutend stidrker ist als bei den Dunkelver-
suchen. In Fig. 8 sind die Kurven der Versuche
73, 74, 75 (Leindl ohne KOH, aber unter sonst
gleichen Bedingun-
gen) und Versuch 76

II. EinfluB der Katalysatoren.
a) Bekannte.

Eingangs war schon angedeutet worden, daf}
die Trockengeschwindigkeit des mit Blei- oder Man-
gansalzen versetzten Oles im Dunkeln stark herab-
gesetzt worden sei. Die nun folgenden Versuche
hatten den Zweck, den Einflufl dieser Katalysatoren
unter definierten Bedingungen zu studieren. Zur
Anwendung gelangten Blei- und Manganpriparate
der Firma Merck, die als Trockenmittel in der
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Fig. 8.

Technik gebraucht werden. Die meisten dieser Pri-
parate lassen sich nicht durch Umkristallisieren rei-
nigen, so daf sie in urspriinglichem Zustande ver-
wendet wurden. Sie wurden in Mengen von 19,
unter gelindem Erwirmen im Leindl gelost, was
meist glatt von statten ging. Die Bleiverbindungen
und das Olsaure Mangan hatten die Eigenschaft,
nach einiger Zeit in Form eines sehr volumindsen
gallertartigen Niederschlags auszufallen. Es wurde
dann vor der Probenahme das Gefifl geschiittelt
und auch der feine
Niederschlag mit auf

798,

(Leingliirnis) enthal- M’;‘W 3 %: den Reaktionskoérper

. o weyps 2 788 nalS e .
ten. Beim Leinglfir- 59 3 3 B 7 gebracht. Diese so
nis bemerkt man, N § // mit Sikkativen ver-
daB die Sauerstoff- RY / setzten Ole wurden
absorption nach drei “0 § nun im Dunkeln un-
Stunden schon ziem.- g = ter den iiblichen Ver-
lich erheblich ist, o suchsbedingungen
jedenfalls bedeutend <° 50 dem Luftsauerstoff
gegen Leindl vorau- / ausgesetzt.
geilt. Die 8- Form Versuch  187/188:
der Kurve bleibt je- 20 7 Leindl + 19, Blei-
doch noch gewahrt, f oleat
ebenso Dbei Leindl Versuch  189/190:
mit  Sikkativzusit- *° 7 Leindl + 19, Man-
zen, die im Uviol- ganoleat prizipi-
lichte absolut keine Tage . o age tiert
Verinderung der Re- 5 70 75 5 0 25 Versuch  185/186:
aktionsgeschwindig- Fig. 9. Fig. 10. Leindl + 19, harz-
keit hervorrufen saures Blei

konnten. — Die Reaktion war also hier schon
nach einem Tage beendet. Die Versuche in1 Tages-
licht nahmen etwa aclit bis zehn Tage in Anspruch,
wihrend die im Dunkeln etwa 50 Tage erforderten.
Eine prizisere zahlmiBige Fassung dieser Unter-
schiede erfolgt spiter.

Versuch 9/10: Leinélfirnis technisch
(blei- und manganfrei)
Diesen Versuchen im Dunkeln stehen folgende
im diffusen Tageslicht gegeniiber :
Versuch 25/26: Lein6lfirnis
Versuch 29/30 : Lein6l + 19, Blei-
oleat

Fig. 11

248+
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Die in Fig. 9 dargestellten Versuche stimmen
praktisch iiberein. Die Sikkative vermdgen im Dun-
keln den TrockenprozeB zu beschleunigen, jedoch
nicht dermaBen, wie man bisher angenommen hat.
Nach 14 Tagen erst ist die Reaktion praktisch be-
endet. Auch fiir die Versuche 185/186 gilt dies. Der
technische sog. geblasene Leindlfirnis war dem mit
Sikkativen versetzten Leindl iiberlegen, denn schon

nach acht Tagen ist der Pro-
/Vg{
|

zeB beendet, aber allen Ver-

suchen gemeinsam ist die S-
Form derKurve. Im diffusen
Tageslicht mufite nach dem
Vorhergehenden natiirlich eine
Beschleunigung eintreten (Fig.
11). Daneben wurde noch eine
groBe Reihe von Versuchen mit
anderen  Trockenpriparaten
ausgefithrt, z. B. harzsaures
Mangan (geschmolzen und pré-
zipitiert), leindlsaures Blei (ge-
schmolzen), leinolsaures Man-
gan (geschmolzen), harzsaures
Blei-Mangan (geschmolzen und
prazipitiert), leindlsaures Blei-

&0

LI UuL?

22,
S

Z')

20

Lage Mangan (geschmolzen), harz-
2 &4 6 & saures Kupfer (prizipitiert).
Fig. 11. Es ergab sich jedoch nichts

wesentlich Neues. Erwdhnt
mag noch werden, daB die leinélsauren Priparateeine
etwas grofiere Trockengeschwindigkeit verursachen,
jedoch héchstens 10 bis 159, Im Uviollicht war
gegen reines Leindl kein Unterschied zu bemerken.

b) Reaktionsprodukte.

Die Rcaktionskurven des mit Katalysatoren
versctzten Oles weisen immer noch S-Form auf, Der
Autokatalysator entsteht also auch neben dem
schon vorhandenen Katalysator. Nun ist der Auto-

o oo Lt
)7
INENY/yd
= ..

katalysator ein Reaktionsprodukt. Als Reaktions-
produkte beim Trockenproze hat schon Mulder
niedere Fettsiduren und Glycerin erkannt. Es wurde
nun in der Folge versucht, durch Zusétze dieser Re-
aktionsprodukte eine Beschleunigung, womoglich
Streckung der Kurven zu erzielen. Es kamen zur
Anwendung Ameisensiiure, Essigsiure, Propion-
siure, Buttersiure, Valeriansiure, Crotonsdure,
Zimtsiure und Olsiure. Sie wurden in Mengen

von 19, dem Lein6l zugegeben und lingere Zeit mit
dem Ol geschiittelt. Wie aus den folgenden Angaben
zu ersehen ist, konnte eine erhebliche Beschleu-
nigung nicht konstatiert werden. Die Versuche
wurden natiirlich ohne KOH angestellt und ebenso
zum Vergleiche eine Serie mit reinem Leindl. Bei
reinem Leinsl ohne KOH ergab sich dieselbe Ge-
schwindigkeit wie bei Versuch 7/8 (8. 2089), nur sind
die Ordinaten um ca. 109, kleiner. Es mogen nur
einige Versuche angegeben werden, da die {ibrigen
ungefihr die gleichen Verhdltnisse zeigen. Die
Séurezusitze weisen eine geringe Beschleunigung
auf, die fiir verschiedene Siuren von derselben
Gro6Benordnung ist.

Versuch 91/92: Lein6l + Essigsiure
Versuch 139/140: Leindl + Croton-
sdure
Versuch 143/144:
sidure
Der EinfluB3 der Fettsiuren auf die Reaktions-
geschwindigkeit kann jedoch kein ausschlaggeben-
der sein, denn die Kurven weisen immer noch S-
Form, auf und eine lebhaftere Sauerstoffaufnahme
tritt erst nach zehn bis zwolf Tagen ein. Ein

Fig. 12.
Lein6l + Zimt-

Fig. 13.

Glycerinzusatz bewirkt eine Beschleunigung, die
etwa der von Versuch 140 (Fig. 12) gleichkommt.
Sduren und Basen hatten demnach gleiche Wirkung.
Es wurde ferner die Wirkung anderer Stoffe, die als
Reaktionsprodukte in Betracht kommen konnen,
untersucht, z. B. Glycerin (schon erwihnt), Alde-
hyde und Ketone. Von diesen kamen zur Anwen-
dung Benzaldehyd, Mesityloxyd, Formaldehyd,
Acrolein. Das Resultat war das gleiche wie bei den
Siuren.

Um nun dennoch nachzuweisen, ob nicht in
den fliichtigen Reaktionsprodukten ein Kataly-
sator enthalten sei, wurde eine Versuchsanordnung
gewiihlt, die gestattete, grolere Mengen dieser Pro-
dukte zu isolieren (Fig. 13).

Ein Rohr aus Uviolglas wurde mit Bimsstein-
stiicken, die im luftverdiinnten Raumc mit Leinél
getrinkt waren, angefiillt. Parallel zu diesem Rohr
in ca. 3 cm Entfernung befand sich einc Uviollampe.
Uber die Bimssteinstiicke wurde ein lebhafter Sauer-
stoffstrom geleitet, der aus Kalilauge elektrolytisch
entwickelt wurde. Die das Rohr verlassenden Gase,
die mit flichtigen Reaktionsprodukten beladen
waren, gelangten sofort in ein D e w a r sches Ge-
faB, dessen Innentemperatur durch eine Kilte-
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mischung auf ca. — 20° gehalten wurde. Der Sauer-
stoff wurde durch einen kleinen elektrisch geheizten
Palladium-Asbestofen von Wasserstoff und Ozon
befreit und durch konzentrierte Schwefelsdure in
einer W a1t e r schen Waschflasche gut getrocknet.
Nach 48 Stunden hatten sich einige Gramme einer
stark sauer reagierenden Flissigkeit kondensiert.
Hiervon wurde dem Lein6l 19/ zugesetzt und dieses
dann auf seine Trockenfahigkeit untersucht. Die
Versuche wurden nach 17 Tagen abgebrochen, da sich
kein wesentlicher Unterschied gegen reines Ol zeigte.
DaB aber dennoch ein Katalysator gebildet wurde,
der allerdings nicht fliichtig war, zeigten die Versuche
163/164: In einem groBen Uhrglase wurden ca. 50 g
Lein6l 40 Stunden dem Uviollicht ausgesetzt und
dann dieses Ol auf seine Trockengeschwindigkeit
untersucht. Die betreffenden Kurven sind in Fig. 14
enthalten, worin auch die von einem Leinél, das 11/,
Jahr in schlecht verschlossener Flasche im Laborato-
rium gestanden hatte, eingezeichnet sind (113anud
114a). Die Kurve 72 bezieht sich auf ein Ol, das zwei
Stunden unter Luftzutritt auf ca 130° erhitzt wurde.

50 -
L 163164} 72

2 &
N / W

ol D %
3 / N4 - /’
R °
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20 / / //
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e 70 15 20 25

Fig 14.

Dic in Fig. 14 enthaltenen Versuche zeigen, wie
durch mehr oder weniger energische Anoxydierung
das Leindl Firnischarakter annimmt. Das Ol von
Versuch 72 hatte nur relativ wenig Gelegenheit,
Sauerstoff aufzunehmen, das von 113a, 114a jedoch
schon vielmehr. Resultat: starke Beschleunigung,
so daBl nach 15 Tagen der Prozel schon beendet
war. Das Ol 163/164 schlieBlich hatte Gelegenheit,
sich unter dem Einflull des Uviollichtes reichlich zu
oxydieren und demnach reichliche Mengen von Auto-
katalysator zu bilden. Es iibertrifft an Reaktions-
geschwindigkeit die des mit Sikkativen versetzten
Leindles (Fig. 9/ 10) und ist dem Leinolfirnis ( Versuch
9/10 in Fig. 10) vollstindig gleich geworden. Man
bemerkt auch bei der Betrachtung der Fig. 14, daf3
die ,,Induktionszeit‘ immer kleiner wird, und daB
bereits zu Anfang die Kurve eine starke Steigung
aufweist, und es findet der intensiveren Vorbehand-
lung entsprechend eine zunchmende Streckung der
Kurve statt.

¢) Anwendung der Autoxydations-

theorie von Engler und Weillberg
auf den Trockenprozel.

Bisher war es also nicht gelungen, den Autokata-

lysator zn fassen, denn alle Kurven wiesen immer

noch S-Form auf. Nach der Autoxydationstheorie

miissen nun Peroxyde eine Rolle spielen. Es ist be-
kannt, daBanoxydiertesLeinslPeroxydreaktion zeigt,
z. B. beim Schiitteln mit Jodkaliumlsung eine Jod-
ausscheidung gibt. Um nun nachzuweisen, daB der
Autokatalysator peroxydartigen Charakter hat, wur-
den einige Versuche gemacht mit Leingl, dem typische
Peroxyde zugesetzt waren, z. B. Benzoylsuperoxyd.

V4
760.
/ 5159
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Fig. 16.

Versuch 159/160 : Leindl + 19 Ben-
zoylsuperoxyd

Versuch 219/220 : Leindl + 59 Ter-
pentinél frisch

Versuch 225: Leindl + 59, Terpen-
tinél alt

Fig. 15.
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Fig. 16,

Wie man aus Fig. 15 ersieht, wirkt das
Benzoylsuperoxyd im Dunkeln auBerordentlich
beschleunigend auf den TrockenprozeBl ein. Be-
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reits nach zehn Tagen ist die Hauptreaktion
praktisch beendet. Athylperoxyd (in Form von
oxydiertem Athylither) wirkte ebenfalls etwas
beschleunigend, Wasserstoffsuperoxyd aber, das
in Form von Perhydrol mit Leindl geschiittelt
wurde, nicht. Von Wichtigkeit scheinen aber
die Versuche mit Terpentinél zu sein, dessen
Peroxydwirkungen von Engler und Weill-
berg eingehend studiert worden sind. Sie haben
auch nachgewiesen, daf eine Ubertragung des ,,ak-
tiven** Sauerstoffes auf andere Stoffe durch bloBes
Vermischen stattfinden kann. Die Versuche 219/220
sind mit frischem Terpentinél und 225 mit altem
Terpentingl angestellt. Der Unterschied zwischen
frischem und altem Ol ist ganz auffallend. Die alte
Probe, die jahrelang in schlecht verschlossener
Flasche in der Institutswerkstatt aufbewahrt wor-
den war, hatte naturgemél einen grofen Gehalt an
Peroxyden, wihrend das frisch destillierte solche
nicht aufweisen und im Dunkeln auch nicht bilden
konnte. Wére nun das Peroxyd im Terpentindl,

L
b

lebhaftere Sauerstoffaufnahme etwas spiter. TFiir
die Annahme, dal}l peroxydartige Verbindungen die
Autokatalysatoren beim Trockenprozef sind, spricht
auch die Tatsache, dafl innerhalb der untersuchten
Grenzen die Reaktion praktisch unabhéngig von der
Sauerstoffkonzentration ist, ein Verhalten, das man
schon 6fter bei Peroxydwirkungen beobachtet hat.
Zum Belege seien einige Versuche angefithrt (Fig.17).

Versuch 43 und 44 bezicht sich auf Leindl in
reinem Sauerstoff und im Dunkeln, wihrend 45 und
46 mit Lein6lfirnis unter denselben Verh&ltnissen
angestellt waren. Die punktierten Kurven stellen
dieselben Versuche in Luft dar. Man bemerkt, daf}
das Lein6l mit reinem Sauerstoff etwas schneller re-
agiert, wihrend bei Leinélfirnis das Umgekehrte der
Fall ist, resp. die Versuche sich sehr nahe kommen.
Bei mehreren anderen Versuchen lagen #hnliche
Verhiltnisse vor, bei allen aber war gegen Luft eine
erhohte Gesamtsauerstoffaufnahme zu verzeichnen.
Die Differenzen gegen die Luftversuche nahmen
mit zunehmender Zeit, d. h. also bei langandauern-
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das man noch nicht hat isolieren konnen, in seiner
Wirkung mit dem im Leindl identisch, so miiBte eine
gestreckte Kurve zum Vorschein kommen. Dies ist
aber hier nicht der Fall, so daf} also auch hier eine
gewisse Induktionszeit, wenn man so sagen darf,
notig ist, um die Reaktion auf das Maximum der
Geschwindigkeit zu bringen. Vielleicht ist auch die
Peroxydkonzentration im Leindl - Terpentinolge-
misch eine zu geringe. Denn wie am Schlusse des
vorigen Kapitels ausgefiihrt wurde, nahm mit stei-
gender vorheriger Sauerstoffaufnahme und dement-
sprechend mit steigender Katalysatorkonzentration
die Streckung der Kurve zu. Es wurdec deshalb ver-
sucht, eine moglichst groBe Katalysatorkonzentra-
tion zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde auf
einem Filtrierpapierkorper, dessen Ol schon eine
gewisse Menge Sauerstoff aufgenommen hatte, neues
Ol aufgetragen. Die Sauerstoffaufnahme beginnt,
wie aus Fig. 16 zu ersehen ist, bedeutend friiher, und
die zugehorige Kurve nidhert sich einer Geraden.
Die Kurven 165/167 stellen die betreffenden Ver-
suche dar (reines Leindl im Dunkeln), die nach
25 Tagen abgebrochen wurden. Der Versuch 165
war aus irgend cinem Grunde ctwas gegen 167 zu-
riickgeblieben, in 213 beginnt infolgedessen eine

35 5 70 75 20 25
Fig. 18.

den Versuchen zu, withrend sie bei schnellerem Re-
aktionsverlauf fast Null wurden, oder wie im obigen
Falle die Geschwindigkeit sogar kleiner wurde.
Prinzipielle Bedeutung hat jedenfalls das Kleiner-
werden nicht, sondern ist auf eine der eingangs er-
wihnten Zufélligkeiten zurlickzufiihren.

Die geringe Beschleunigung in reinem Sauer-
stoff ist ebenfalls ohne Bedeutung. Sie laBt sich,
wie spiter ndher ausgefithrt werden wird, zwanglos
durch einc allgemeine langsame Verbrennung der
organischen Substanz erklaren. Eine weitere wichtige
Stiitze gewinnt die Annahme der Pecroxydbildung
in dem Einflufl des Lichtes, durch das ja alle Autoxy-
dationsprozesse in hohem Mafle beschleunigt wer-
den; der enorme Einflu des Lichtes auf die Trocken-
geschwindigkeit findet dadurch geradezu seine
Erklarung.

Das anoxydierte Terpentinél behiilt seinc Per-
oxydwirkungen bei und verliert sie nur durch lin-
geres starkes KErhitzen auf hohe Temperaturen.
Analoges finden wir beim Lcinél. Die sog. geblasenen
Firnissesind Leindle, dic Peroxyde vorgebildet haben.
Auch bei Zimmertemperatur nimmt IT.cindl bei ge-
niigend langer Zeit Firnischarakter an, wie ja ge-
zeigt worden ist. Zu stark erhitzte Ole biiBen ihre
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Trockenféhigkeit ein, es sind dann sog. totgekochte
Firnisse. So hatte ein Leindl, das langere Zeit auf
350° erhitzt worden war, seine Trockenfahigkeit
ginzlich eingebiiBt. Die Beschleunigung durch
Sauren und Basen spricht ebenfalls fiir die Annahme
der Peroxydbildung, so dal man demnach wohl als
sicher annehmen kann, daB der Autokatalysator
des Leindls als ein Peroxyd anzusprechen ist. ¥ a h -
rion lilt die Frage offen, ob man nach Engler
und Weillberg cine hemimolekulare oder mole-
kulare Autoxykatalyse annehmen muf}. Im ersten

oleat genannt, worin dieses Ferment enthalten ist
Das Mangan }ift sich nach Veraschung dieses Pri.
parates, durch Schmelzen mit Soda und Salpeter
auf dem Platinbleche nachweisen. Die Wirkung
auf den TrockenprozeB ist eine sehr intensive und.
kommt in der GréBenordnung der Lichtwirkung
gleich. Es ist jedoch auch als Pseudokatalysator
aufzufassen, denn wir haben ebenfalls eine S-Kurve,
Fig. 18 enthilt die Versuche 232/233, die mit Leindl
+ 109, Rhusollinoleat (geméil der dem Priparat bei-

gegebenen Vorschrift) im Dunkeln angestellt wurden.
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Fig. 19.

Falle wiirden die Sikkative als Autoxydatoren, das
Leindl als Akzeptor anzusprechen sein, im zweiten
wiren die Sikkative nur Pseudoautoxydatoren, dic
sekundir einen Autoxydator entstehen lassen. Ich
glaube, nach meinen Versuchen mich fiir die zweite
Annahme entscheiden zu miissen.

d) Beschleunigungdurchein
Ferment.
Im japanischen Lackbaum (Rhus vernicifera)
kommt ein manganhaltiges Ferment vor, das den
Trockenproze3 erheblich zu beschleunigen vermag.

Im Handel ist ein Priparat erhiltlich, Rhusollin-

1II. Reaktionsgeschwindigkeit
bei erhé6hter Temperatur.

Es wurde ferner die Reaktion bei hherer Tem-
peratur untersucht. Borries hat schon bei ver-
schiedenen Temperaturen (60 und 70°) Messungen
angestellt, und es geht daraus hervor, dafl neben
der durch die héhere Temperatur bewirkten Reak-
tionsbeschleunigung eine erhthte Sauerstoffauf-
nahme stattfindet. Aus den eingangs erwihnten
Griinden scliien hier ebenfalls eine Nachpriifung an-
gebracht. Aus praktischen Griinden wurde die
Temperatur des Wasserthermostaten zu 95° ge-
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withlt. Sie war auf + 0,1° definiert. Als Reaktions-
gefille dienten wieder die Flaschen mit Schlff.
Fiir die Siureabsorption muflte wegen der gréfieren
Reaktionsgeschwindigkeit besser gesorgt werden.
Zu diesem Zwecke wurden etwa sechs Stangen festes
Kali annihernd parallel zum Filtrierpapierkdrper
angebracht. Die Flaschen waren zum Schutze gegen
Licht und zur Beschwerung mit diinnem Bleiblech
umwickelt. Um zu zeigen, welchen Einflu@ die
flichtigen Reaktionsprodukte, die bei der erhhten
Temperatur fast ginzlich in Gasform {ibergegangen
sein miissen, auf die Messungen haben, wurden Ver-
suche ohne KOH angestellt. Alle sechs Versuche
in Fig. 19 stimmen bis Minute 80 praktisch iiberein,
dann sondern sich die zwei ohne KOH (die Ver-
suche 199/200) ab. Es tritt der merkwiirdige Fall
ein, daf ebensoviel gasférmige Produkte entwickelt
werden, als Sauerstoff absorbiert wird, denn die
Konstanz des Druckes hat nichts mit der Verarmung
an Sauerstoff zu tun. Die {ibrigen vier, Lein6l in
Luft (203/204) und Sauerstoff (206/219) trennen
sich etwa bei Minute 140. Bei Minute 300 ist der
Trockenprozel in der Hauptsache beendet, und es
beginnt eine weitere ,,geradlinige’ Sauerstoffabsorp-
tion, die bei den Sauerstoffversuchen bedeutend
groler ist als in Luft. Die Gesamtabsorption in
Sauerstoff iibersteigt demnach auch hier die in Luft
und ist wieder auf eine allgemeine langsame Ver-
brennung der organischen Substanz zuriickzufiihren,
die ja bei der erhohten Temperatur besonders leb-
haft einsetzen mull. Borries hat sogar eine bis
zur Explosion gesteigerte Verbrennungserscheinung
erlebt. Auch bei diesen Versuchen ist die Unab-
hingigkeit der Hauptreaktion von der Sauerstoff-
konzentration bemerkenswert.

Versuch 199/200 : Leingl, Luft ohne

KOH

Versuch 203/204: Leinol, Luft,
festes KOH

Versuch 206/219 : Leindl, Sauerstoff,
festes KOH

IV. Berechnung der Versuche.

Fs war interessant, die experimentell gefun-
denen Resultate auf die von Ostwald gegebene
mathematische Theorie der Autokatalyse anzuwen-

den. Die betreffende Gleichung lautet wie schon
erwihnt :

d~2€=k‘(m + x).(a —x)

dt

oder integriert

k= ' _ p(Rrx @)
(& + m)t m a—X

Fiir unseren Fall bedeutet

a den gesamten aufgenommenen Sauerstoff,
ausgedriickt in Zentimetern Druckabnahme,

x den jeweilig herrschenden Druck,

t Zeit in Tagen resp. Stunden oder Minuten,
m ist einc Konstante, die der Anfangskonzentration
des vorhandenen Katalysators proportional ist.
Man kann sie bestimmen nach der Lage des Um-
kehrpunktes der Kurve oder aus besonderen Ver-
suchen, bei denen die Konzentrationen bekannt sind.
Die letztere Methode war ausgeschlossen, wahrend
die erstere mit zu grofBen Ungenauigkeiten ver-

kniipft ist. Man kann jedoch, wie Bodenstein?)
gezeigt hat, ganz leicht durch Probieren die passen-
den Werte finden. So ergab z. B. der schon frither
erwihnte Versuch 7 (Leindl dunkel,) fiir a gleich 60
und m gleich 0,1:

t X k
(Tage)

5 0,4 0,00056
10 1,7 0,00486
12 3,0 484
20 8,2 380
24 11,8 347
25 i3,8 350
28 16,8 322
32 25,0 318
34 30,6 336
40 50,0 335
44 55,0 335

Die ,,Unstimmigkeiten zu Anfang sind wohl
zum Teil auf Messungsfehler zuriickzufithren, da
ohne Thermostat gearbeitet wurde, und auch sonst
die Versuchsanordnung gegeniiber der spiteren
Mingel hatte. Schon kleine Fehler haben im Ge-
biete der niedrigen x-Werte groflen EinfluB. Setzt
man z. B. an Stelle von 1,7 bei t = 10 0,7, so geht
die Konstante von 485 auf 317 herunter. Der Ver-
such 89, der in einer Flasche mit Schliff ebenfalls
mit Leindl angestellt wurde, ergab fiir

t X k

7 2,0 0,00140
18 5,0 316
20 7,5 315
23 13,0 316
25 20,0 320
30 39,0 324
32 47,0 322
34 53,0 326
36 59,0 318
39 64,0 334
44 67,0 310

Hierbei war a = 68 und m = 0,1. Der ebenfalls
schon erwihnte Versuch 9 (Leinélfirnis, technisch)
ergab unter den gleichen Versuchsbedingungen fiir

t X k
2 5,0 0,00500
3 11,4 610
4 24,2 865
5 36,0 930
6 42,0 970
8 47,2 815
9 48.0 830

10 49,0 800

11 49,6 850

In diesem Falle war m = 8 und a = 52. Die Uber-
einstimmung ist nicht gerade glinzend, jedoch
lassen sich die Fehler auf die oben erwihnten Ur-
sachen zuriickfiithren.

Betrachten wir nun die Konstanten der Uviol-
versuche. Um vergleichbare Zahlen zu bekommen,
sind die Messungen auf Paraffin6l, 1100 cem und
0,300 g umgerechnet worden. Die Zeiten sind je-
doch noch in Stunden ausgedriickt. Es ergab Ver-
such 79/80 (Leindl) :

4) Autokatalyse im heterogenen System. Z. f.
physikal. Chem. 49, 1 (1904).
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79 80

t x k b4 k
3 2,4 0,00083 2,5 0,00180
4 11,2 335 10,0 338
5 19,4 375 144 350
7 32,0 395 26,6 365
9 41,5 375 35,4 375
13 52,5 330 44.5 313
22 67,5 315 59,2 290
25 68,0 290 62,5 320

Bei beiden Versuchep war m = 0, a bei Versuch
79 = 70 und bei 80 = 64. Hier haben wir die Er-
scheinung, daB die Konstanten am Anfang und am
Ende herausfallen.

Die Reaktion bei hoherer Temperatur 148t sich
ebenfalls durch die Gleichung fiir die Autokatalyse

ausdriicken. Fiir den Versuch 203 ergab sich:
t X k
(Minuten)
50 2,5 0,00040
75 3,0 27
88 27,4 137
94 31,7 138
102 36,6 156
122 48,0 170
135 51,4 163
155 57,2 162
290 76,0 142
320 78,0 144
355 77,5 130
370 78,0 124
und fiir 204 :
t x k
30 3,9 0,00038
55 13,5 156
68 21,5 165
T4 245 163
82 3L5 163
102 42,5 168
115 47,5 165
135 55,5 159
270 71,5 134
300 80,5 140
325 84,5 150
Die zweite Konstante war hior = 20,0 zu setzen.

In den obigen Ausfiihrungen sind aber mehrere
Widerspriiche enthalten. Obgleich dieselben Proben
Leindl verwendet wurden, so galten fiir a und be-
sonders fiir m sehr verschiedene Werte. Es ist
schon darauf hingewiesen worden, daB nach be-
endeter Hauptreaktion noch eine langsame Sauer-
stoffabsorption stattfindet, die in einen schwachen,
geradlinigen Anstieg der Kurve ihren Ausdruck
findet. Dies hat, wie schon erwihnt, seinen Grund
darin, daB neben der Hauptreaktion eine allgemeine
langsame Verbrennung der organischen Substanz
stattfindet. Diese Nebenreaktion ist nun sicherlich
von der Sauerstoffkonzentration abhingig und wird
auch im Licht und bei hherer Temperatur bevor-
zugt, so daB in diesen Fillen das letzte Stiick der
Kurve einen stirkeren Anstieg zeigen muB, was auch
mit der Erfahrung iibereinstimmt. Die Nebenreak-
tion wirkt also auf die Kurve der Hauptreaktion
abflachend. Um richtige Werte zu erhalten, miifite
man etwa die Kurve einer Reaktion erster Ordnung
abziehen oder (etwas ungenauer) eine Parallele zu
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dem letzten Ast der Kurve durch den Anfangspunkt
ziehen, diese als neue Koordinatenachse betrachten
und die nunmehrigen Werte fiir x in die Gleichung
einsetzen. Bei dem mittleren Teile der Kurve werden
diese sekundédren Vorginge naturgemiB den ge-
ringsten Einfluf} ausiiben, so daf} die fiir diesen Teil
erhaltenen k-Werte als richtig anzusehen sind. Tat-
sichlich zeigen die Konstanten der Uviolversuche
und der Versuche bei hoherer Temperatur ein Maxi-
mum in der Mitte, wo das Verh#ltnis der Geschwin-
digkeit der Hauptreaktion zur Geschwindigkeit der
Nebenreaktion am gréBten ist.

Rechnerisch werden sich obige Ausfiihrungen
etwa wie folgt gestalten :

Der Normalvorgang wird durch die Gleichung

dx
dt
=k (k/k; +x).(a —x),

wobei k die Konstante der nicht katalysierten Re-
aktion darstellt. Da diese theoretisch mit unendlich
kleiner Geschwindigkeit verliuft, mu8 k/k; sehr
klein sein. Das ist in der Tat annihernd der Fall
bei den Dunkelversuchen mit reinem Ieindl, wo
k/k; = m = 0,1 ist. Das Ende der Reaktionskurve
ist anndhernd horizontal. Im Uviollicht und bei
héherer Temperatur ist die Gesamtabsorption groBer
das Ende der Kurve steiler. Der Nebenvorgang,
der von der Sauerstoffkonzentration abhingig ist,
tritt also deutlicher hervor, so daB die Gleichung
wie folgt lautet:

{la—x)+k.(a—x).x

i ky . (a—x).0, + ky . (k/k; + x).8 —x),
wobei k, die Konstante der Nebenreaktion ist. Hier
kann man eine Vereinfachung treffen, denn es ist
gleichgiiltig, ob die Reaktion erster oder zweiter
Ordnung ist, solange sie noch relativ klein gegen

. die Hauptreaktion ist, also

%i:kz.(a—x) + k. (kK + %) (a—X)
%:kl.(kg/kl + k/k; + X) . (& —x) .

Hier ist also
m = ky/k; + k/k,; .

Aber k/k; ist ja, wenn der Hauptvorgang nicht
merklich beeinfluflt wird, sehr klein, m ist also im
wesentlichen k/k; , d. h. das Verhiltnis des k der
Nebenreaktion zum k der Hauptreaktion. Damit
wire also auch die verschiedene GréBe von m bei
gleichem Ol und verschiedener Versuchsanordnung
erklirt. Fiir die Zahlenwerte von m ist noch zu
sagen, daB sie namentlich fiir niedrigere Werte
keine absolute Geltung haben, sondern nur die
GréBenordnung angeben und ein Optimum dar-
stellen, daB der Gleichung am besten geniigt. Um
zu zeigen, wie durch Variation von m k sich ver-
andert, sei im Versuch 89 m = 0,2 gesetzt (an Stelle

von 0,1). Es ergibt sich dann fiir
t X k
18 5 266
25 20 365
30 39 296
34 53 306
44 67 334

269



2098

Genthe: Beitrdge zur Kenntnis des Leinbltrockenprozesses, [ an

Zeltschrift fir
gewandte Chemie.

In Versuch 79 wurde statt m = 10,0 m = 11,0 ge-

setzt. Man erhilt dann fiir
t x k
4 11,2 248
7 32,0 235
9 41,5 335
13 52,5 296
22 67,5 310

Die Konstanten weisen bei beiden Variationen einen
deutlichen Gang auf (wenn man von einigen génz-
lich herausfallenden Werten absieht), und zwar be-
wirkt bei Versuch 89 eine Erh6hung der Konstante
um 1009, ungefihr denseiben prozentualen Anstieg
der Geschwindigkeitskonstante wie eine Erhthung
von m um 109 bei Versuch 79. Nimmt man da-
gegen die Konstante kleiner als das Optimum, so
findet dies in einem Fallen der Konstanten seinen
Ausdruck. Man kann demnach durch graphische
Extrapolation das Optimum finden. Die Ab-
hingigkeit der Zunahme resp. Abnahme der
k-Werte von der Zuhname von m' wird iibri-
gens nicht durch zwei Gerade (entsprechend
Zu- und Abnahme) ausgedriickt, sondern durch
zwei Kurven, die sich asymptotisch zu ndhern
scheinen.

Die k-Werte der verschiedenen Versuchsanord-
nungen sind nicht ohne weiteres vergleichbar, da
als Zeiteinheit Tage, Stunden und Minuten gewihlt
wurden. Nach einfachen Umrechnungen auf Mi-
nuten erhiilt man fiir die drei typischen Versuchs-
anordnungen, und wenn man gleichzeitig Mittel-
werte annimmt, fir

Leindl bei 20° (dunkel) k 22.10-8
Leinél im Uviollicht k 56,5.10-6
Leinol bei 95° k 160 .10—6
Leinolfirnis (dunkel) k 57.10-8

Der Temperaturkoeffizient ist pro 10° 1,87.

V. Molekulargewichte.

Borries gibt in seiner Abhandiung an, dal
das Molekulargewicht des erhiirteten Leindls un-
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Fig. 20. Fig. 21.

gefahr das Doppelte von dem des frischen betrigt.
Es war nun interessant, zu verfolgen, wie dieser An-

stieg wihrend des Trockenprozesses erfolgte. Zu
diesem Zwecke wurde in cinem kleinen Becherglase,
das von einem Mantel aus diinnem Aluminiumblech
umgeben war (Fig. 20), Leindl durch einen Mikro-
brenner auf 135° erhitzt. Die gute Warmeisolierung
durch das Aluminiumblech gestattete es, die Tem-
peratur auf 2 bis 3° konstant zu halten. Ein Glas-
cylinder, der auf die in Fig. 20 angegebene Weise
dicht iiber der Oberfliche des Leindls angebracht
war, wirkte wie ein Schornstein und sorgte fiir gute
Luftzufuhr. Von dem Ol wurden nun téglich Proben
genommen und nach der Siedemethode das Mole-
kulargewicht bestimmt. Losemittel war Athyl-
dther. Fig. 21 gibt ein Bild des Vorganges. Aus ihr
ist ersichtlich, da8 die Molekulargewichtskurven
ebenfalls S-férmig ansteigen. Sie geht also mit der
Sauerstoffaufnahme parallel. Nach dem Erkalten
erwies sich das oxydierte Ol als eine elastische,
kautschukihnliche,vollkommen durchsichtige Masse,
die bei einer Schichtdicke von etwa 5 cm eine schén
rotbraune Férbung aufwies.

VI. Sauerstoffzahlenund Rcaktions-
produkte.

In der Literatur wird die Menge des aufgenom-
menen Sauerstoffes zu ca. 149, angegeben. Bor -
ries findet bei 60° 16,29, bei 70° dagegen 239,.
Bei den vorliegenden Versuchen wurden durch
0,300 g Ol in 1100 cem Luft resp. Sauerstoff durch
die Hauptreaktion eine durchschnittliche Druck-
erniedrigung von 55 ecm Paraffindl erzeugt. Dem-
nach berechnet sich die durchschnittliche Sauer-
stoffaufnahme auf 22,69,. Die Uviolversuche ergaben
eine durchschnittliche (Mittel von 20 Versuchen).
Druckverminderung von 180 mm Quecksilber bei
250 cem Sauerstoff durch die Hauptreaktion. Dies
entspricht einer Sauerstoffaufnahme von 25,89,
Bei den Versuchen im Thermostaten bei 95° und
in Luft wurden 26,5 und im Sauerstoff 34,7%, auf
genommen. Hierbei wurde bei 81 und 110 cm
Unterdruck die Hauptreaktion als beendet an-
gesehen.

Man sieht also, daB dic Sauerstoffzahlen recht
relative Dinge sind. Es kommt ganz daranf an,
wie man den ProzeB leitet, und wo man den Uber-
gang der 8-Kurve zur,,geraden Verbrennungskurve
annimmt. Die Angabe der Sauerstoffzahl auf meh-
rere Dezimalen genau, wie man sie in der Literatur
haufig findet, ist demnach als giinzlich un-
wissenschaftlich zu verwcrfen. Damit fillt aber
auch ein grofler Teil der stochiometrischen Be-
ziehungen, die auf Grund jener Angaben berechnet
wurden.

Bei einigen Uviolversuchen wurde auch das
Gewicht der fliichtigen und durch Kalilauge absor-
bierbaren Reaktionsprodukte ermittelt.  Hierzu
dienten die schon erwihnten Glasschilchen mit As-
best und Kalilauge, die vor und nach dem Versuch
unter den iiblichen Vorsichtsmafregeln gewogen
wurden. Die Zunahmen betrugen fiir Lein6l bei drei
Versuchen

0,053 g 0,051 g
und fiir Leinolfirnis 0,042 g

0,055 g

Die zugehorigen Filtrierpapierkirper wurden eben-
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falls gewogen, und es ergab sich eine Gewichtszu-

nahme von
0,048 g 0,038 g

0,044 g

Da man nun das Gewicht des aufgenommenen
Sauerstoffs aus der volumetrischen Messung kennt,
miiBte die Zunahme des Schiilchens + Zunahme des
Korpers gleich dem Gewicht des volumetrisch ge-
messenen Sauerstoffs sein. Diese Saunerstoffgewichte
sind entsprechend

0,042 g

0,099 g 0,090 g 0,093 g
0,121 g
Die Summen der Gewichtszunahmen sind dagegen
0,101 g 0,089 g 0,097 g
0,086 g.

C. Zusammenfassung und Schluf.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Leinsl-
trockenprozell hauptsiichlich kinetisch untersucht.
Der schon mehrfach von anderer Seite erwihnte
Einfluf} des Lichtes wurde gemessen, und es wurde
gefunden, dafl das Licht auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit stark beschleunigend wirkt. Hauptsiichlich
scheinen die Strahlen kurzer Wellenlinge von be-
sonderer Wirkung zu sein. Dies stimmt mit der Er-
fahrung der Maler iiberein, daf# die griinen und
und blauen Farben besonders die weiien sogenannte
gute Trockner, die roten und braunen und besonders
die schwarzen schlechte Trockner sind. Durch zahl-
reiche Messungen im Dunkeln, im Licht, bei er-
hohter Temperatur, bei verschiedenem Sikkativ-
zusatz wurde nachgewiesen, dafl in jedem Falle eine
Autokatalyse vorliege. Eine ganze Reihe von Um-
stinden machen es wahrscheinlich, dafl der Auto-
katalysator peroxydartigen Charakter hat. Er
konnte jedoch nicht isoliert werden. NachEngler
und WeiBbergmuf man eine molekulare Autoxy-
katalyse annehmen. Das Leindl bildet den Kataly-
sator primir und wirkt dann als Akzeptor. Die
Sikkative sind als Pseudokatalysatoren aufzufassen,
die nur beschleunigend auf die Bildung des Auto-
katalysators wirken. Es wurde ferner die Ost -
w a 1 d sche Formel fiir autokatalytische Reaktionen
zur Anwendung gebracht. Die erhaltenen Resultate
lieBen sich durch diese Gleichung ausdriicken, so
daBdieTrockengeschwindigkeiten einen zahimiBigen
Ausdruck fanden. Die Sauerstoffaufnahme wurde
durchschnittlich zu 23%, bei Zimmertemperatur und
im Dunkeln, im Uviollicht zu 25,89, und bei 95°
zu 26,5 resp. 34,79, gefunden. Uber die Haupt-
reaktion lagert sich eine andere, die in der Haupt-
sache aus einer langsamen Verbrennung der orga-
nischen Substanz besteht. Ein Teil des Sauerstoffs
wird namentlich im Licht und bei hherer Tempe-
ratur durch diese Nebenreaktion verbraucht. Der
Oxydation parallel geht eine Polymerisation. Das
Gewicht der fliichtigen Reaktionsprodukte wurde
ebenfalls bestimmt und zu etwa 159 gefunden.
Vorstehende Arbeit wurde im Physikalisch-che-
mischen Institut zu Leipzig auf Anregung und mit
Unterstiitzung des Herrn Prof, Ostwald aus-
gefithrt. Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet,
hierfiir meinen besten Dank auszusprechen.

Uber Turmfiillungen.
(Eingegang. d. 8./11. 1906.)

Sehr geehrte Redaktion!

Sie wiirden uns durch baldige Veroffentlichung
folgender Erwiderung auf die Ausfiilhrungen des
Herrn J. M. Liebig in seinem Aufsatz: ,,Uber
Turmfiillungen®, speziell iiber unsere geriffelte
Rhomboederfiillung (System Scherfen -
berg) (Heft 43, S. 1806 [1906]), sehr verpflichten.

Es gehort bekanntlich zu einer sachlichen 6f-
fentlichen Kritik einer chemisch-technischen Frage
in erster Linie ein griindliches Vertrautsein mit den
praktischen Ergebnissen des Funktionierens des zu
kritisierenden Gegenstandes, sei es auf Grund eige-
ner oder wenigstens von zweiter Seite mitgeteilten
lingeren Erfahrungen. Nun hatte Herr Liebig
fiir seinen Offentlichen Vortrag in der Versammlung
des rheinisch-westfilischen Bezirksvereins: ,,Uber
Turmfiillungen*’, iiber unsere Fiillmasse nicht die
geringsten praktischen Anhaltspunkte. Es ist sehr
bedauerlich, dafl er sich veranlaBt gesehen hat,
sich den Tatsachen widersprechende Vorstellungen
von dem Charakter unseres Fiillmaterials zu
machen,

1. Vor allem ist hervorzuheben, dall unsere
geriffelten Rhomboedersteine an diejenigen von
Lii t t g e n nur durch ihre geometrische Form (die
iibrigens schon lingst bekannt war und weder uns,
noch Liittgen patentiert worden ist) duBerlich
erinnern. In allem iibrigen aber ist unser Fiill-
material — was Konstruktionsart, Aufbau, Ober-
flichenkapazitit, Gasabsorptions- und Reaktions-
vermégen, Stabilitit des Aufbaues, Saurefestigkeit
usw. anbetrifft — grundsétzlich von dem, seitens
des Herrn Liebig in Parallele zu unserem ge-
stellten L ii t t g e n schen Fiillapparat verschieden.
Wihrend bei den Liittgenschen Fiillsteinen,
dank ihrer geneigten glatten Flichen, eine un-
gleichmiBige, unvollstindige und unerwiinscht
rasche Berieselung der Oberflichen stattfinden
mulB, ist das Charakteristische bei unseren Rhom-
boederkorpern, dafl jeder tote Punkt fir
die Berieselungsflissigkeit der
Tirme also auch flir die Absorptions-
und Reaktionsgegenwirkung zwi-
schen der Fliissigkeit und dem Gas
ganz ausgeschlossen ist. Dank nimlich
der Riffelung unserer Ansatzkdrper und ihrem
rationellen Aufbau wird die Beschickungsfliissigkeit
gezwungen, absolut gleichmifig die ganze Fiill-
materialoberfliche zu passieren und dabei so lange
sich auf der geneigten Romboederfliche aufzuhalten,
dall eine innige und allerorts statt-
findende Reaktions- oder Absorptionsgegen-
wirkung zwischen den Gasen und Fliissigkeiten
vollbracht wird.

Wiahrend also die Liittgensche Turm-
fiillung die vorziiglichen Vorteile der Lunge -
schen Platten, der verschiedenen Gitterplatten, des
Koks, Bimssteines, der Volviklava u. dgl. — eine
innige Absorptions- resp. Reaktionsgegenwirkung
den Gasen und der Fliissigkoit zu bieten — ent-
behrt, hat sie gerade die Nacliteile der Kugel.,
Ring- u. dgl. Fiillmaterialien, ndmlich die, die Be-
rieselungsflichen sowie das Absorptions- und Reak-
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