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Bekanntlich werden gewisse Ole fest, wenn sie der Einwirkung 
von Sauerstoff ausgesetzt werden. Die Ole erfahren dabei chemische 
Veranderungen: Sauerstoff Jagert sich an, das 01 nimmt a n  Gewicht 
zu, die Jodzahl sinkt. Das 01 wird schlieBlich fest, und dieser feste 
Kbrper wird als Linoxyn bezeichnet. Parallel mit der Anlagerung von 
Sauerstoff geht die Bildung von sogenannten oxydierten Sauren vor 
sich (Fahrion). Diese oxydierten Sauren bilden eine braune, amoqhe,  
in Petrolltber unltisliche Masse. Das Linoxyn lbst sich nur  zum Teil 
in den iiblichen Fettlihungsmitteln, und diese Ltislichkeit wird in  den 
meisten Fallen kleiner rnit der fortschreitenden Oxydation eines 
trocknenden Oles. Ein oxydiertes Leinbl zum Beispiel, das 50'1, oxy- 
dierte Sauren enthielt , hinterlief3 bei erschbpfender Extraktion rnit 
Ather etwa 50°/, Unlbsliches. Man betrachtet im allgemeinen die 
Trockenfahigkeif eines Oles als Funktion seiner Sauerstoffaufnahme 
und teilt die Ole, je nach der Hbhe ihrer Jodzahl, in  trocknende, 
halbtrocknende und nichttrocknende ein. Doch ist man dabei auf 
einige Schwierigkeiten gestoaen. Perillatil z. B. sol1 nicht so gut 
trocknen wie Lein61, trotzdem das erstere mehr Linolensaure und 
eine hbhere Jodzahl besitzt , und auch mehr Sauerstoff anlagert als 
Leinbl. L e w k o w i t s c h (Chemische Technologie usw. Bd. 11, S. 22) 
sag? daruber etwa: Wider Erwarten ist die Trockenflhigkeft des Pe- 
rillaijls geringer als die des Leiniilsl). 

Nach A n d r e e  (Chemische Umschau, 27. Jahrg., S. 57) soll das 
ZedernuBbl schlecht trocknen trotz seiner hohen Jodzahl. 

In der letzten Zeit sind in der Literatur Angaben fiber ein nicht- 
trocknendes Leinbl erschienen (Farbenzeitung 21, Jahrg. 1921, S. 1129). 
Da das betreffende 01 normale Kennzahlen hatte, so muBte es aller 
Wahrscheinlichkeit,. nach Sauerstoff absorbieren. Die sogenannten 
nichttrocknenden Ole lagern auch Sauerstoff a n ,  werden aber bei 
Zimmertemperatur nicht fest. Auf verscliiedene Weise bereitete Lein- 
ole haben verschiedene Trockeneigenschaften, trotzdem die Jodzahlen 
nicht stark voneinander abweivhen. Ein kaltgeprefites Lein61 trocknet 
:tnders als ein hoiBgepreBtes. Es folgt darans, daB die Trockenfahig- 
keit der Ole auBc:r durch Sauerstoffaufnahme noch durch andere Fak- 
toren beeinflufit oder bedingt w i d .  

In seiner interessanten Arbeit ,,Nichttrocknendes Leinbl (Farbenzei- 
tung, 26. Jahrg., S. 2397) versucht A.Ei b n e  r diese Frage zu beantworten: 
Er vermutet, daf; entweder die Linolensiiure in einer isomeren, durch 
Licht nicht aktivierbaren Form vorkommt und deshalb Sauerstoff iiber- 
haupt nicht anlagert, ode]., daB sie Sauerstoff in Peroxydform anlagert, 
aber die Fiihigkeit niclit besitzt , diese Peroxydform in Oxyform um- 
zulagern, woclurt,h das Festweiden eintwten soll. Da ein in Dunkel- 
heit geschlagenes und  auch in Dunkelht,it der Einwirkung der Luft 
ausgesetztes Leinbl trotzdem troclrnete, wird die erste Annahme nn- 
mahrscheinlich. Fur die Richtigkeit der zweiten gibt E i  b n e r  keine 
Anhaltsprinkte. Die Tatsache aber, daB ein i m  Laufe von 15 Stunden 
durch Einblnsen von Luft bei 40-50" teilweise oxydiertes Leindl 
seinen Hrecliungsindex, sein spezifisches Gewicht und seine Zahigkeit 
wshrend mehrerw Tage nicht iinderte (bei Tageslicht), spricht dagegen. 
Ji'enn die Peroxydforin sich inzwischen in feste Oxyform umgelagert 
hiitte, so ist es hiiclist auffallig, dalj die drei physikalischen Kon- 
stanten unveriindert blicben. Hesondere ,gilt das fur Viskositiit, da 
niich 1I:ibner gerade das Festwerden das Leiniils durch diese Um- 
lagerung zn erklsren versucht wird, untl dann sollte die Viskositat 
wenigstens etwas steigen. Man kdnnte noch annehmen, daB diese 
liinlagerung momentan vor sivh geht iind die Peroxydform nicht 
nxhweishar ist; das widerspricht aber dtrr Tatsache, da8 die trockene 
Leinble Peroxydreaktion geben. I II seiner Arbeit .Zum Trockenvor- 
ping fetter Ole usw." (Farhenzeitung, Jahl,g. 26, S. 881) betont E i b n e r  
die Wichtigkeit tler holloidalen Vorgiinge im TrockenprozeB der Ole. 
Wegn e r ,  soweit mir die einschliigige Literatur bekannt ist, war der 
erste, der gnnz kurz aiif  die kolloidalen J'orglnge bei Linoxynbildung 
hiiige\viesen litit (Cheinisrhe IIinscliau, Hcft 22, S. 228). Mir scheint, 
man ,,komint gerade in Fragen der verschiedenen Trockenfiihiglteiten 
der Ole besser ziini %i,:le, wcnii m:in dies(, kolloidalen Vorgiinge nlher  
k@r:iclttet. Es gibt cinen wichtigen Vot gang im Trockenprozelj der 
()le, welcher inei 'lea Wissens his jetzt unberucksichtigt blieb. Dieser 
Vorgatrg ist die Koagulntion von osydierlen Glyceriden in deiii noch 
nicht  oxydierlen, eventuell nicht oxydiwbaren Glycerid,. M a n  kann 
dic Koapilation : in  besten beobiichten, \\.enn man ein 0 1  durch Ein- 
bliisPn vori Luft  oxydirrt. I'olgende Tabclle gibt die physikalischen 

') LVaIirscheinl ,ch handt~l t  es sich dnbei uni bestimmte Perillaolsorten. 
I h n  nach Vei,suclien c'vr  1)eutschen Linoleumwerke ,,Hansa" trockuet das 
PerillaGI nicht schlccbter a l p  das Lpini j l ,  
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Jod- 
zahl 

und chemischen Veranderungen eines auf solche Weise behandelten 
Oles an:  

I I 

I I 
I 

2 Stunden etwas zahe 145 1 
2 4 1, zahe 1 123 

zahe 106 3 9 I, 

4 1 12 sehr zahe 97 
5 11j1/% sehr zahe , 88 

0' lo 
Gesamt- 
oxysaure 

9 
20 
33 
35 
39 

fest ' 80 40 6 18 0 

Loslichkeit 
in Ather. 

loslich ' fliissig 
loslich ~ fliissig 
Ioslich fliissig 
loslich fliissig 
loslich 1 fliissig 

teilweise I fest 
liislich , 

Die Zzhigkeit nimmt mit fortschreitender Oxydation ZU. Probe 5 
mit 39 Oxysaure ist noch eine in  allen iiblichen Rettltisungsmitteln 
(Ather, Chloroform) lbsliche Fliissigkeit. Probe 6 rnit 40°/0 Oxysaure 
ist ein fester, elastischer Kbrper, der nur teilweise in  iiblichen LS- 
sungsmitteln lbslich ist. So verursacht eine nur kleine VerandeNng 
des Oxydationsgrades eine sprungweise Veranderung des Aggregat- 
zustandes und der Lbslichkeit des oxydierten 6les. Offenbar verdankt 
das Linoxyn seine Haupteigenschaften : Festigkeit, Elastizitat und Un- 
lbslichkeit in organischen Lbsungsmitteln , nicht der Oxydation des 
Leinbls, sondern der Koagulation der oxydierten Glyceride. Probe 5 
ist also ein Sol, Probe 6 ein Gel, und zwar ein sogenanntes Organogel. 
Folglich schlieBt der TrockenprozeS zwei Vorgange in  sich: 1. 0x3'- 
dation von Glyceriden; 2. die Koagulation der oxydierten Glyceride. 
Von zwei oxydierten Olen in gleichem Oxydationsgrade kann sich das 
eine in  flljssigem, das andere in  festem Aggregatzustande befinden. 
Wichtig und interessant erscheint die Tatsache., daB der Koagulations- 
punkt des oxydierten Oles bei verschiedenen Olen nicht nur von dem 
Oxydationsgrad , sondern auch von den verschiedenen anderen Um- 
standen abhangig ist. Ich habe schon fliissige oxydierte Leinble mit 
40°/, Oxysauren und feste mit nur 35OlO in Handen gehabt. ES ist 
auch unrichtig, den in  Ather unlbslichen Anteil des Linoxyns als 
oxydiertes Leiiibl zu bezeichnen; es ist vielmehr der koagulierte An- 
teil des oxydierten Leinbls, der unliislich ist. Die Sauerstoffaufnahme- 
kurven k6nnen von diesem Standpunkt aus kein endgiiltiges Urteil 
t b e r  das Trockenvermbgen eines Leiniils geben. So hatte ich zwei 
Ole, die gleiche Sauerstoffaufnahmekurven hatten und trotzdem ver- 
schiedene Zeit zum Trocknen brauchten. Die Koagulation des einen 
wurde eben durch gewisse Umstande verzogert. Aus diesem Beispie2 
sieht man,  dalj der Koagulationsvorgang eine wichtige Rolle in dex 
Frage der nicht- oder schlechttrocknenden Ole spielen kann. Mac 
kann sich sehr gut vorstellen, daB es gewisse Stoffe gibt, die dieser: 
Vorgang verzogern oder verhindern. Die Kolloidchemie gibt uns viele, 
Beispiele von solchen Erscheinungen. Man kann auch nicht ohne 
weiteres sagen, daB das Molekulargewicht des Linoxyns dasselbe wie 
das des oxydierten Glycerides ist, denn das Linoxyn bildet sich duwh 
Kondensation von zwei oder mehreren Molekulen des oxydierten Gly- 
cerides. Welche Komplexe dabei entstehen, niiissen weitere Unter- 
suchungen feslstellen. Man kann jedenfalls sagen, daB der Dispersi- 
tiitsgrad des betreffenden Systems sich dabei iindert. - Der Poly- 
merisationsvorgqng beim Leinol verliiuft in ahnlicher Weise wie der 
Trockenvorgang. Folgende Tabelle gibt das Bild der chemischen und 
physikalischen Veriinderungen eines normalen Lejniils mit fortschrei- 
tender Polymerisation. Die Erhitzung wurde ini Olbade in C 0 2  Atmo- 
sphare durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 280-300° C. 

I Loslichkeit in 
I org. Liisungsmitteln Nr. Zeit ' Jodzahl Konsistenz der Probe des Erhitzens 

Rohiil 0 , 174,6 fliissig Ioslich 
1 16 Stunden 153,9 fliissig loslich 
2 1 3 2  127,s ' fliissig liislich 
3 50 1, 125,8 fliissig loslich 
4 1 1 4  105,5 fliissig 1 o s I i c h 
5 115 ,. 105,9 teilweise 

loslich fest 

Die Probe 4 ist noch eine ziihe, in+len iiblichen Fettliisungsmittelii 
iiisliche Fliissigkeit. Probe 5 ist fest, gummiartig und unliislich. %wi- 
;chen 4 und 5 koagitliert das pplymerisierte I,einSI, und nur dadurch 
werden die [Jnltislichkeit (in Ather) und der feste Aggregatzustand 
iervorgerofen. 

Auf die Itolloid~~len Vorgiinge bei tler Gerinnung des Holzols hut 
;chon M a r c u s s o n  hingeniesen (Zeitschr. f .  angew. Chem. 34, S. 201 
19211): Es scheint aber, dnB diese Vorgiinge bei der Polymerisation 
iller Ole eine wichtige Rolle spielen. [A. 227.1 
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