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Uber den Trockenvorgang und die Polymeri-
sation der fetten Ole. -

Von P. SLANSKY.
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorivm der ,Deutschen Linoleum-Werke Hansa“

zu Delmenhorst.) .
(Eingeg. 4./10. 1921.)

Bekanntlich werden gewisse Ole fest, wenn sie der Einwirkung
von Sauerstoff ausgesetzt werden. Die Ole erfahren dabei chemische
Veriinderungen.- Sauerstoff lagert sich an, das Ol nimmt an Gewicht
zu, die Jodzahl sinkt. Das Ol wird schlieBllich fest, und dieser feste
Korper wird als Linoxyn bezeichnet. Parallel mit der Anlagerung von
Sauerstoff geht die Bildung von sogenannten oxydierten Siuren vor
sich (Fahrion). Diese oxydierten Sduren bilden eine braune, amorphe,
in Petrolidtber unlysliche Masse. Das Linoxyn 1§st sich nur zum Teil
in den iiblichen Fettlssungsmitteln, und diese Loslichkeit wird in den
meisten Fillen kleiner mit der fortschreitenden Oxydation eines
trocknenden Oles. Ein oxydiertes Lein6l zum Beispiel, das 50°%/, oxy-
dierte S#iuren enthielt, hinterliel bei erschtpfender Extraktion mit
Ather etwa 509/, Unlésliches. Man betrachtet im allgemeinen die
Trockenfahigkeit eines Oles als Funktion seiner Sauerstoffaufnahme
und teilt die Ole, je nach der Hohe ihrer Jodzahl, in trocknende,
halbtrocknende und nichttrocknende ein. Doch ist man dabei auf
einige Schwierigkeiten gestofien. Perillasl z. B. soll nicht so gut
trocknen wie Leindsl, trotzdem das erstere mehr Linolensiiure und
eine hohere Jodzahl besitzt, und auch mehr Sauerstoff anlagert als
Leindl. Lewkowitsch (Chemische Technologie usw. Bd. II, S. 22)
sagt dariiber etwa: Wider Erwarten ist die Trockenfihigkeit des Pe-
rilladls geringer als die des Leinéls?). ’

Nach Andree (Chemische Umschau, 27. Jahrg., S. 57) soll das
Zedernufil schlecht trocknen trotz seiner hohen Jodzahl. -

In der letzten Zeit sind in der Literatur Angaben tiber ein nicht-
trocknendes Lein&l erschienen (Farbenzeitung 21, Jahrg. 1921, S. 1129).
Da das betreffende Ol normale Kennzahlen hatte, so mufite es aller
Wahrscheinlichkeit nach Sauerstoff absorbieren. Die sogenannten
nichttrocknenden Ole lagern auch Sauerstoff an, werden aber bei
Zimmertemperatur nicht fest. Auf verschiedene Weise bereitete Lein-
6le haben verschiedene Trockeneigenschaften, trotzdem die Jodzahlen
-nicht stark voneinander abweichen. Ein kaltgepreBtes Leindl trocknet
anders als ein heiigeprefites. Es folgt daraus, daf die Trockenféhig-
keit der Ole aufler durch Sauerstoffaufnahme noch durch andere Fak-
toren beeinflufit oder bedingt wird.

In seiner interessanten Arbeit ,Nichttrocknendes Leindsl (Farbenzei-
tung, 26. Jahrg., S. 2397) versucht A.Eibner diese Frage zu beantworten :
Er vermutet, dafi entweder die Linolensiiure in einer isomeren, durch
Licht nicht aktivierbaren Form vorkommt und deshalb Sauerstoff iiber-
haupt nicht anlagert, oder, daf} sie Sauerstoff in Peroxydform anlagert,
aber die Fihigkeit nichit besitzt, diese Peroxydform in Oxyform um-
zulagern, wodurch das Festwerden eintreten soll. Da ein in Dunkel-
heit geschlagenes und auch in Dunkelheit der Einwirkung der Luft

ausgesetztes Leindl trotzdem trocknete, wird die erste Annahme un-

wahrscheinlich.  Fiir die Richtigkeit der zweiten gibt Eibner keine
Anhaltspunkte. Die Tatsache aber, dal ein im Laufe von 15 Stunden
durch Einblasen von Luft bei 40-—50° teilweise oxydiertes Leindl
seinen Brechungsindex, sein spezifisches Gewicht und seine Zihigkeit
wihrend mehrerer Tage nicht linderte (bei Tageslicht), spricht dagegen.
Wenn die Peroxydforin sich inzwischen in feste Oxyform umgelagert
hiitte, so ist es hochst auffillig, daBl die drei physikalischen Kon-
stanten unveriindert blieben. Besonders gilt das fiir Viskositiit, da
nach Eibner gerade das Festwerden des Leindls durch diese Um-
lagerung zu erkliren versucht wird, und dann sollte die Viskositit
wenigstens etwas steigen. Man kénnte noch annehmen, dafi diese
Umlagerung momentan vor sich geht nund die Peroxydform nicht
nachweisbar ist; das widerspricht aber der Tatsache, daf die trockene
Leindle Pergxydreaktion geben. In seiner Arbeit ,Zuin Trockenvor-
gang fetter Ole usw.“ (Farbenzeitung, Jahrg. 26, S. 881) betont Eibner
die Wichtigkeit der kolloidalen Vorginge im Trockenprozef der Ole.
Wegner, soweit mir die einschligige Literatur bekannt ist, war der
erste, der ganz kuarz auf die kolloidalen Vorgiinge bei Linoxynbildung
hingewiesen hat (Chemische Umnschau, Heft 22, S. 228). Mir scheint,
man kommt gerade in Fragen der verschiedenen Trockenfihigkeiten
der Ole besser zum Ziele, wenn man diesc kolloidalen Vorgiinge niiher
betrachtet. Es gibt einen wichtigen Vorgang im TrockenprozeB der
Ole, welcher meines Wissens bis jetzt unberiicksichtigt blieb. Dieser
Vorgang ist die Koagulation von oxydierten Glyceriden in dem noch
nicht oxydierten, eventuell nicht oxydierbaren Glycerid. Man kann
die Koagulation :m besten beobachten, wenn man ein Ol durch Ein-
blasen von Luft oxydiert. lolgende Tabolle gibt die physikalischen

’) Walirscheinlich handelt es sich dabei um bestimmte Perilladlsorten.
I)en.n nach Versuchen cer Deutschen Linoleumwerke ,Hansa“ trocknet das
Perilla¢l nicht schlechter als das Leindl.

Angew. Chemie 1921,  Nr. 35.

und chemischen Veréinderungen eines auf ‘solche Weise behandelten
Oles an:

o | | 1

I Beschaffen- % Léslichkeit
T et R R T
der Probe : Einblasens Ols | oxysiure '
: i |
1 2 Stunden . etwas ziihe ' 145 | 9 ‘ 15slich © fliissig
2 4 » ' zihe 123 20 i lgslich | fliissig
3 P9, ziihe 106 | 33 | loslich | fliissig
4 I 12 . sehr zéhe ' 97 | 35 | ldslich fliissig
5 16/, sehrzahe . 88 ' 39 | loslich | fliissig
| !  teilweise |
6 18 " fest | 80 40 ' lgslich | fest

Die Zihigkeit nimmt mit fortschreitender Oxydation zu. Probe b
mit 39°/, Oxysiure ist noch eine in allen iiblichen F_eltldsoungsmlt:celn
(Ather, Chloroform) 18sliche Fliissigkeit. Probe 6 _mlt‘40./0 ’Oxysaur‘e
ist ein fester, elastischer Korper, der nur teilweise in tblichen Ls-
sungsmitteln 16slich ist. So verursacht eine nur kleine Veréinderung
des Oxydationsgrades eine sprungweise Verdinderung des Aggregat-
zustandes und der Loslichkeit des oxydierten Olgs. Oifenbar verdankt
das Linoxyn seine Haupteigenschaften: Festigkeit, Elastizitidt und Un-
loslichkeit in organischen Lisungsmitteln, nicht der Oxydation des
Leindls, sondern der Koagulation der oxydierten Glyceride. Probe 5
ist also ein Sol, Probe 6 ein Gel, und zwar ein sggenapntqs Organogel.
Folglich schliefit der Trockenprozefi zwei Vorgénge in sich: 1. O.xy-
dation von Glyceriden; 2. die Koagulation der oxydierten Glyceride.
Von zwei oxydierten Olen in gleichem Oxydationsgrade kann sich das
eine in fltissigem, das andere in festem Aggregatzustande befinden.
Wichtig und interessant erscheint die Tatsache, daf der Koagulations-
punkt des oxydierten Oles bei verschiedenen Olen nicht nur von dem
Oxydationsgrad, sondern auch von den veyschledeqen andt.ar(?'n Um-
stinden abhiingig ist. Ich habe schon fliissige 9xyd1erte Leindle mit
40°/, Oxysduren und feste mit nur 35°%, in Hinden gehabt. Es ist
auch unrichtig, den in Ather unldslichen Anteil des Linoxyns als
oxydiertes Leindl zu bezeichnen; es ist vielmehr der koagulierte An-
teil des oxydierten Lein&ls, der unloslich ist. Dle_Sauerstgff_aufnahme:-
karven konnen von diesem Standpunkt aus kein (?ndgultlg(?s Urteil
tiber das Trockenvermogen eines Leindls 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 Umstinde verzdgert. {&us‘dlesem Bglsplel
sieht man, daB der Koagulationsvorgang eine wichtige Rolle in der
Frage der nicht- oder schlechttrocknenden Ole spielen kann. Marx
kann sich sehr gut vorstellen, da es gewisse Stoffe _glbt., die d1e:seru
Vorgang verzogern oder verhindern. Die Kolloidchemie gibt uns viele:
Beispiele von solchen Erscheinungen. Man kann auch nicht ohne
weiteres sagen, da das Molekulargewicht des Linoxyns das§elbe wie
das des oxydierten Glycerides ist, denn das Linoxyn bildet sich durch
Kondensation von zwei oder mehreren Molekiilen des oxydierten Gly-
cerides. Welche Komplexe dabei entstehen, miissen weitere Unter-
suchungen feststellen. Man kann jedenfalls sagen, daf3 der Dispersi-
titsgrad des betreffenden Systems sich dabei idndert. — Der Poly-
merisationsvorgang beim Leind! verliuft in dhnlicher Weise wie der
Trockenvorgang. Folgende Tabelle gibt das Bild der chemischen und
physikalischen Veriinderungen eines normalen Leinsls mit fortschrei-
tender Polymerisation. Die Erhitzung wurde im Olbade in CO, Atmo-
sphiire durchgefithrt. Die Temperatur betrug 280—3009 C.

Nr. Zeit | N Loslichkeit in
der Probe = des Erhitzens ! Jodzahl Konsistenz | org. Losungsmitteln
Rohél 0 . 1746 fliissig 13slich
1 16 Stunden 153,9 fliissig loslich
2 32 ” 127.3 fliissig 16slich
3 50 ” 125,8 fliissig 16slich
4 114 - 105,5 fliissig 18slich
teilweise
5 115 " 105,9 fest l5slich

Die Probe 4 ist noch eine zithe, inden iiblichen Fettlosungsmitteln
1sliche Fliissigkeit. Probe 5 ist fest, gnmmiartig und unléslich. Zwi-
schen 4 und 5 koaguliert das polymerisierte Leindl, und nur dadurch
werden die Unloslichkeit (in Ather) und der feste Aggregatzustand
hervorgeruten.

Auf die kolloidalen Vorginge bei der Gerinnung des Holzsls hat
schon Marcusson hingewiesen (Zeitschr. f. angew. Chem. 34, S. 201
[1921])., Es scheint aber, daff diese Vorgiinge bei der Polymerisation
aller Ole eine wichtige Rolle spielen. [A. 227.]
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