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U.ber den Trockenvorgang der fetten Ole. 
Von PAWEL SLANSKY. 

Mitleilung ails dem chem. Laboratoriiim der Deutschen Linoleumwerke Hama, 
1)rlmenhorst. 

(Eingeg. 1./6. 1922.) 

In einer friiheren Mitteilung ') wurde gezeigt, dai3 der Trockenvor- 
gang des LeinBls zwei grundverschiedene Vorgange in  sich schlieBt: 
1. Die chemische Veranderung (Oxydation), 2. die Koagulation der oxy- 
dierten Glyceride. Dem zweiten Vorgange verdankt das Linoxyn seine 
physikalischen Eigenschaften. Es wurde beim Dlasen eines 01s 
festgestellt, da(3 eine geringe Vcrlnderung der Konzentration der oxy- 
dierten Glyceride eine Gelatinierung und Unlijslichkeit des 61s verur- 
sacht. Das feste Leinijl (Linoxyn) hat  ausgesprochene Eigenschaften 
eines festen Gels, und diese Tatsache schon allein berechtigt zu der 
Folgerung, dai3 mit dem Zustandekomnien des Linoxyns ein kolloider 
Prozefj verkntipft ist. Die Quellbarkeit und andere kolloide Eigen- 
schaften des Linoxyns waren schon friiher bekannt, aber disser Tat- 
sache wurde bis in die letzte Zeit so gut wie keine Aufmerksamkeit 
geschenkt. Vielleicht hat das seinen Grund darin, daS die Kolloid- 
cbemie eine noch verhlltnismabig junge Wissenschaft i s t  Es steht 
jedenfalls fest, dafj die Erforschung der kolloiden Prozesse beim 
Trockenvorgang der o l e  neben dem theoretischen Interesse grot30 
praktische Bedeutung hat. Oben wurde schon erwahnt, dad die physi- 
kalischen Eigenschaften (Festigkeit, Elastizitat) des Linoxyns in erster 
Linie Eigenschaften eines Gelznstandes sind. Dazu kommt noch der 
wichtige Umstand, da6 viele kolloide Systeme langsam einem Gleich- 
gewicht zustreben, was die Verlnderung ihrer Eigenschaften im 
Laufe der Zeit bewirkt. In der obenerwahnten Mitteilung wurde der 
Gedanke ausgesprochen, dafi bei dem Trockenvorgang des Leintils eine 
Koagulation der oxydierten Glyceride stattfindet. Der Trockenvorgang 
im ganzen genommen lhnel t  allerdings luderlich einer Gelatinierung. 
In Wirklichkeit weicht er von den typischen Gelatinierungsprozessen 
insofern ab, als er irreversibel verlauft. Das Linoxyn lut sich ohne 
weiteres nicht in  einem oberschut3 von 61 auflbsen. Man kann 
vielteicht den Vorgang so definieren, dalj die Koagulation der oxy- 
dierten Glyceride eine Gelatinierung des ganzen 6les verursacht. 

Bei der Extraktion des Linoxyns rnit Ather geht ein Teil in L6- 
sung, ein Teil bleibt als UnlDsliches zuriick (das Linoxyn von Mulder) .  
Hei etwa 50 O i 0  Oxysluren bleibt etwa 50 o/o unltislich. Dieses Unliis- 
liche bezeichnete ich als den koagulierten Anteil der oxydierten 
Glyceride; denn das Unltisliche entsteht erst in dem gelatinierten 01. 
Als 13eweis dafiir, dafj nur ein Teil der oxydierten Glyceride koagu- 
liert, mbgen iolgende Versuche dienen. Zwei feste Leinole wurden 
emchopfend mit Ather extrahiert und die Oxysluren in  Riickstand 
und Extrakt bestimmt. 

01 Nr. 1 (mit 42 Olio Extrakt und 50 O f o  Oxysaurengehalt) 

61 NrT'2 (mit 44 "lo Extrakt und 48 Ol0 Oxyslurengehalt) 

Gehalt des Extraktes an Oxyauren: 14,9 O/,, 

an Oxysluren: 16,4 O i 0  

,, Rtickstandes ,, 9 ,  34,3 "0 

,, ,, Rtickstandes ,, 9 ,  3196 "lo 
Gehalt des Extraktes 

Somit enthalten Rtickstand und Extrakt oxydierte Glyceride. Beim 
Extrahieren werden die molekltlen oder kolloid geltisten oxydierten 
Glyceride niit Ather ausgelaugt; die koagulierten bleiben dagegen zum 
groBten Teil als Riickstand zurlick. Der Ktickstand 15St sich wieder 
in Solforin iiberfiihren. Erhitzt man Linoxyn eine halbe Stunde auf 
120° mit Benzol, so geht es vollstiindig in  kolloide Llisung tiber. Man 
erhalt eine Fliissigkeit, die das Tyndallphanomen sehr stark zeigt und 
im Ultramikroskop grUBere und kleinere Teilchen rnit sehr langsamen 
H r o w  n schen Bewegungen erkennen ] a t .  

Mit fortschreitender Oxydation (beim Blasen eines LeinUls) . wird 
es immer triiber, und das weist auch darauf hin, dai3 die entstehen- 
den oxydierten Glyceride sich kolloid in dem iiberschlissigen 61 auf- 
lasen. Durch geeignetes Ultrafilter wird sich wahrscheinlich ein dick- 
geb].---?es Leinlil in zwei Phasen trennen lassen. Versuche in  dieser 
Ri wurden nicht angestellt. Die Zahigkeit (gemessen bei 100 O ) ,  
darge:s:'o"...' als Funktion des Oxysaurengehaltes eines Leintils beim 
Blasen, ergab die Kurve eines solvatisierten Emulsoides (Fig. 1). 

Neuerdings w w d e  eine Ansicht vertreten '), dab rohes LeinUl auch 
cine kolloide Llisung ist nnd sich eventuell in  zwei Phasen 
trennen Is;& (durch Filtration). Die dafiir erbrachten Beweise (Vis- 
cositgt bei verschiedenen Temperaturen und die Fahigkeit , gewisse 
Farbstoffe zu dispergieren) gentigen nieines Erachtens nicht zu einer 
solchen Annahme 

Man kann sich tiber den Trockenvorgang des LeinSls also folgen- 
des Bild machen : Znerst werden die Glyceride cturch den Sauerstoff 
der Luft oxydiert. Die oxydierten Glyceride sind in dem iiberschiis- 

9 P. SI ansky, LJher dcn Trocb-envorgang usw. Zcitschr. f. sngew. Chemie, 
34, 633 [1921]. 

4 S c h l i c k ,  Neuland usw., Farbeozcitung Nr. 23, 24, 26,29, Jahrg. 27. 
Angew. Chemie 1922, Nr. 60. 

sigen 01 molekular schwer lSslich und bilden eine kolloide LBsung. 
Bei bestimmter Konzentration und Temperatur koagulieren die oxy- 
dierten Glyceride, und die beiden Phasen erstarren zu einem festen 
Gel. Damit sind auch allgemeine Richtlinien gegeben far die Ue- 
urteilunp der Trockenfghipkeit oder 
iiberhauit des Gerinnung&ermiigens 
allen 01s. In erster Linie muB sich 
eine neue (chemische) Verbindung bil- 
den, die sich kolloid in dem betref- 
fenden 01 auflosen m d .  Von der 
molekularen Loslichkeit und Konzen- 
tration der betreffenden Verbindung 
wird es hauptslchlich abhshgen, ?b 
und was fiir ein Gel das gegebene 61 
geben kann. Wenn ein 01 gentigend 
Sauentoff anlagert und trotzdem nicht 
trocknet mane) ,  so wird wahrschein- 
lich die Ursache in  der zu gro5en 
molekularen Lijslichkeit der oxydier- 
ten Glyceride liegen. Die eingetrock- 
neten Aufstriche des Rohholxbls sind 
bekanntlich wenig elastisch und etwas 
wachsartig. Das hlngt  wahrscheinlich 
rnit dem Bestreben der oxydierten 
Glyceride des Holztils zusammen, sich 
in grobkristallinischem Zustande aus- 
zuscheiden, was seinerseits durch die 
L6slichkeitsverhaltoisse bedingt ist. 
Die Abhhgigkeit der Bildung kollo- 
ider Systeme von der molekularen 
Ltislichkeit und der Konzentration der 

Y . + u - - - - - c  ir 

Fig. 1. 

dispersen Phase wurde von P. P. v. W e i m a m * )  durch folgenden 
Ausdruck gegeben: 

W = K-QZ-L-. 
L 

Hier ist W die Geschwindigkeit der Bildung der kolloiden Teil- 
chen, Q die Konzentration der dispersen Phase im Zustande der Uber- 
dttigung, L die normale Ltislichkeit der dispersen Phase, K ist 
eine Konstante. Nach P. P. v. W e i m a r n  bilden sich immer dann 
Gele, wenn W sehr pot3 wird dadurch, dab Q - L sehr grofj ist im 
Verhlltnis zu L. Dabei sol1 L nicht allzu klein sein. 

Selbstverstandlich ist die Beschaffenheit der Gele von der chemi- 
schen Zusammensetzung der beiden Phasen abhlngig. Trotxdem sind 
wir zu der Annahme berechtigt, da5 in erster Linie die Summe der 
physikalischen Eigenschaften der betreffenden chemischen Verbindun- 
gen der beiden Phasen ausschlaggebend f i r  die neschaffenheit der 
Gele ist. 

Das Linoxyn bleibt nicht unverandert, sondern wird im Laufe 
der Zeit immer harter. Diese Erscheinung beruht auf weiterer Koagu- 
lation der noch in  LUsung befindlichen oxydierten Glyceride (abge- 
sehen von weiterer Oxydation), evqntuell auf Vergraberung der 
Teilchen der koagulierten Phase. Um den Einfluf3 der Temperatur auf 
diesen ProzeS festzustellen, wurde folgender Versuch gemacht. Ein 
Stack weiches Linoxyn rnit 30 ' l o  Atherunl6slichem wurde 25 Stunden 
lang bei 98O C im Kohlensaurestrom erhitzt. Der Gehalt an &her- 
unltislichem .stieg auf 40 Ole. Dafj beim Erhitzen des Linoxyns auf 
98 O sich auch ein Polyrnerisationsvorgang abspielen ktinnte, ist ziem- 
lich ausgeschloseen, weil d i e m  Vorgang bei 98O mit einer Geschwin- 
digkeit verlauft, die kaum naehzuweisen ist. Auberdem sind die der 
Polymerisation zuganglichen Doppelbindungen der Fettsluren durch 
Sauerstoff zum grubten Teil abgeslttigt. Somit wirkt die Temperatur- 
erh6hung beschleunigend auf die Koagulation der oxydierten Glyceride. 
Dieser Umstand macht sich zweifellos bei deneblen geltend, die nur 
bei erhtihter Temperatur feste Gele zu bilden imstande sind. 

Die Rohble enthalten meistens grUf3ere oder kleinere Mengen von 
freien Fettsluren, und daraus entsteht unmittelbar die Frage, welchen 
Einflufj die letzteren auf den Trockenvorgang ausiiben. Die nicht 
zahlreichen Angaben liber das Trocknen der Leinolfettsluren wider- 
sprechen einander zum Teil. Es wurde angegeben, dab die Leintil- 
fettsauren dieselbe Sauerstoffzahl haben wie das entsprechende h i n b l .  
F a h r i o n  berichtet, dab ein Autooxydationsversuch mit Leintil lang- 
samer als derjenige mit Leintilfettsluren verlief4). Nach L i v a c h  e 
trocknen die FettsBuren und Glyceride gleich. uber  den Kinflu5 der 
freien Fettstiuren auf den Trockenvorgang des Leinols ist noch weniger 
bekannt. Hert k o r n ?  gibt an ,  ohne experimentelle Beweise bei- 
zuftigen, dal3 die Oxydation an ein sauer reagierendes Leino1 ge- 
bunden ist. 

Grundziige der Dispersoidchemie. 
- .. . - . 

3, P. P.  v.  W e i m a r n .  St. Petersburg. 
") Fahrion.  Die Chemie der trocknenden Ole, 1911, S. 178. 
5, L e w k o w i t s c h ,  Chemische Technologie usw., S. 336. 
") Fahrion,  Die Chemie der trocknenden ole, 1911, S. 128. 
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Die nachstehenden Versuche haben den Zweck, einiges zur Kllrung 
dieser Frage beizutragen. Dabei werden die chemische und die kolloide 
Seite des Troclrenvorganges berticksichtigt. Zuerst sol1 aber etwas n lher  
auf die Methode der Bestimmung der Gewichtsveranderung eingegangen 
werden. Da das Glastafelverfahren meines Erachtens ziemlich um- 
standlich ist und nicht immer zum Ziel fiihrt (weil die Aufstriche oft 
in Tropfen zusarnmenlaufen), wurde folgende Methode mit Erfolg be- 
nutzt. Als Zerteilungsoberfliche diente rundgeschnittenes Asbestpapier 
von etwa 0,12 mm Dicke und 11,3 cm Durchmesser (etwa 100 qcm 
Flsche). Das Asbestpapier wurde auf kleine GlasdreiPUBe, die man 
leicht aus dllnnen Glaskapillaren biegen kann, befestigt. Auf das 
Asbestpapier wurde etwa 0,22 g 61 trvpfenweice gleichmiiBig verteilt. 
Infolge der Kapillarwirkung zcrteilt sich das 01 gleichmiii3ig auf der 
Oberfllche. Diese Methqde hat einen groijen Vorzug, weil man dabei 
immer die gleiche Luft-Oltrennungsoberfliiche fur ein bestinimtes Ge- 
wicht 81 ohne weiteres erzielt. AuSerdem verandert das Asbestpapier 
bei Schwankungen dcr Luftfeuchtigkeit , sein (iewicht so gut wie gar 
nicht, was das gewilhnliche Filtrierpapier tut, Das Gewichtsmaximum 

r*ig. 2. 

wird bei etwa 20° C ziemlich schnell erreicht, und zwar in 70-80 Stunden. 
Trotzdem bekommt man bei dieser Methode nur dann identische 
Resultate, wenn man die betreffenden Ole zu leicher Zeit oxydiert. 
Dasselbe an verschiedenen Tagen behandelte 81 zeigt dagegen ver- 
schiedene Gewichtszunahmemaxima. Die Unterschiede kbnnen bis 
zu l,fj0l0 (bezogen auf das Gewicht des 81s) betragen. Das liege daran, 
dab das Linoxyn hygroskopisch ist. Bei den frhheren Bestimmungen 
der scheinbdren Sauerstoffzahl des 1,einSls wurde dieser Umstand 
nicht berllcksichtigt. Auf diese Frage komme ich spster noch zurUck 

Um feststellen zu kbnnen, ob und welchen Einflui3 die freien Pett- 
sauren auf den Trockenvorgang des Leintils ausiiben, wurde forgender- 
maBen verfahren. Es wurden Sauerstoffaufnahmekurven und Trocken- 
zeiten von rohem, neutralem Leintil fur sich allein oder mit Zusatz 
von verschiedenen Mengen Leintilfetfsauren und Olsaure festgestellt 
und verglichen.. Als Ausgangsmaterial diente ein Roh6l rnit der Jod- 
zahl 180. Das 61 wurde durch Ausschtitteln mit Soda entsiiuert, rnit 
Wasser gewaschen und filtriert. 7,384 g dieses 01s verbrauchten beim 
Titrieren mit N/2-Kalilauge 0,02 ccm. Die Leinblfettsiiuren wurden aus 
demselben 01 durch Verseifen mit Kali gewonnen. Um die Oxydation 
der Fettsiiuren zu verhindern, wurden alle Operationen im Kohlen- 
saurestrom durchgefiihrt. Die Aufstriche fur Trockenproben wurden 
auf Glasplatten gemacht. Nachdem die Proben auf eine lan e Platte 

Das 01, das sich am Rande der Platte ansammelte, wurde durcb PiItrier- 
papier beseitigt und die.. Platten wagerecht zum Trocknen ausgelegt. 
Als trocken wurde das 01 in dem Moment bczeichnet, als es nicht 
mehr am Finger haften blieb. Alle Versuche wurden bei etwa 20° C 
gcmacht. 

aufgetragen waren, wurde die Platte einige Minuten unter 45 4 peneigt. 

V e r s u c h  I m i t  n e u ' t r a l e m  L e i n d l  n n d  Lein( i1fet tsBuren.  
Zusammensetzung der Mischung der Aufstriche 

1. neutrales Leinijl 7 Tage 
2. I ,  ,, mit 1 "lo Leintilfettssuren 6'12 7, 

3. 7, ,, 10 O i  9 ,  5l/, 1 9  

6.  11 ,I 75 9 9  6 I, 

4. 7, 

Trockenheit 

,, 9 9  300i; > 7  5'12 9, 

6. 9 ,  ,, ,, 70 O!: 7, 12 ,, 
60 O i  

Die durchgetrockneten Aufstriche 1-3 einschlieSlich haben prak- 
tisch die gleiche Beschaffenheit. Die iibrigen wurden rnit zunehmen- 
do= Fettsiiuregeholt immer schwieriger und weniger elastisch. 

Aus der Tabelle sieht man deutlich, daO die freien Leintilfett- 
sauren beschleunigend auf den TrockenprozeB einwirken. Die 
Mischungen mit 1o-3O0/, trocknen am schnellsten. Dariiber hinaus 
trocknen die Gemische wieder langsamer, weil die Konzentration des 
Leinals zu klein wird. 

Zur Feststellung des Einflusses der freien Leinblfettsiiuren auf  
die Sauerstoffanlagerung wurde das neutrale Leintil, reine Leintilfett- 
sauren und die Mischungen 3, 4 in  oben beschriebener Weise auf das 

Asbestpapier aufgetragen und die Ciewichtszunahmekurven festgestellt 
(Fig. 2). 

Aus dem Verlauf der Kurven kann man folgende Schliisse ziehen: 
1. Die Anlagerung von Sauerstoff verlauft bei den Leinolfettsluren 
schneller als bei den entsprechenden Glyceriden. Kurve 4 ist gegen- 
iiber Kurve 1 um 16 Stunden verschoben. 2. Die freien LeinSlfett- 
sauren beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme des Leintjls. Man sollte eigentlich erwarten, daD die 
Reaktionsgeschwindigkeit des Gemisches 4 sich zwischen 3 und 4 b be- 
findet. In Wirklichkeit fallen Kurve 4 und 4 b  zusamnien. Dieser 
Umstand kann dadurch erkliirt werden, da13 die freien Fettsauren 
beschleunigend auf die Oxydation der Glyceride einwirlrten. Die Re- 
einflussung der Geschwindigkeit dcs Trocknens des Leintils durch freie 
Leinblfettsauren (Vermch mit der Glasplatte) wird also durch He- 
schleunigung der Oxydation der Glyceride verursacht. Uber den Ein- 
flui3 der freien Leintilfettsauren auf die Gelntinierung der oxydierten 
Glyceride lii3t sich in diesem Falle nichts Restimmtes aussagen. Der 
Umstand aber, daB die freie blslure beschleunigend (wie uoten ge- 

Fig. 3. 

zeigt wird) auf die Gelatinierung der oxydierten Glyceride einwirkt, 
niacht die Annahme wahrscheinlich, da0 bei den Leintilfettsauren 
dasselbe der Fall ist. 

V e r s u c h  I1 m i t  n e u t r a l e m  Lein t i l  u n d  O l s l u r e  (Merck). 
Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie bei dem Versuch I. 

Zusammensetzung der Mischung Trockenzeit 
der Aufstriche # 

8 Tage 1. Neutrales k i n 6 1  
2. ,, mit Olsaure 7 l ' ,  

4. n n n 3o0/o I 6'10 n 

n 

3. n n n 10"/0 n 5'12 74 

Aus der Tabellc sieht man, dai3 die OIshre  den Trockenvorgang 
des Leinbls beschleunigt. Die Gewichtszunahmekurven von 1, 2 und 4 
ergaben folgendes Hild (Fig. 3). 

1. Mischung 4 enthilt nur 7O0lO Leinil und lagert dementsprechend 
nur 10,5O/, Sauerstoff an. 2. Wie aus dem Verlauf der Kurven 
ersichtlich, wird die Geschwindigkeit der Sauerstoffanlagerung nicht 
vergrbBert; im Gegenteil verlauft die Oxydation der Mischung 2 
in den ersten Stunden etwas langsamer. 3. Da aber der Trocken- 
vorgang durch Olslure beschleunigt wird (Versuch I1 mit Glasplatten), 
so bleibt die Annahme ilbrig, daD die freie Olsgure den Gelatinierungs- 
prozeb des Leiniils beschleunigt. Die beschleunigende Wirkung der 
Leinblfettsauren auf die Oxydation des LeinSls (Versuch 1) muD also 
der Linol- eventuell Linolenslure zugeschrieben werden. In der oben 
erwlhnten Mitteilung wurde die Vermutung.. ausgesprochen, daD die 
Untcrschiede in der Trockenfahigkeit der Ole durch kolloidale Pro- 
zesse bedingt werden kijnnen. Aus dem letzten Versuch geht hervor, 
daS tatsikhlich solche Einflllsse beobachtet werden ktinnen. 

Zum SchluS noch einiges iiber den EinfluS der Feuchtigkeimuf 
den Trockenvorgang. Oben wurde gesagt, da8 Linoxyn hygroskopisch 
ist. Diese Tatsache ist langst bekannt. Doch waren die Meinungen 
iiber die Menge des absorbierbaren Wassers sehr verschieden. M u l d e r  
nahm etwa 4OjO, T r e u m a n n  daeegen 7-15°1,1 an, was Pahr ion ' )  
sebr hoch findet. Die von mir in  dieser Richtung angestellten Ver- 
suche bestltigten die Angaben von T r e u m a n n .  Die Versuche 
wurden rnit den oben genannten Asbestblattchen gemacht. D;e Menge 
des 01s betrug etwa 0,2 g. Nachdem das 01 trocken war, wurde es  
gewogen, 16 Stunden im evakuierten Exsikkator iiher Chlorcalcium 
getrocknet und wieder gewogen. Gewichtsverlust 1,4OIw Beim Stehen 
an der Luft erhlihte sich das Gewicht wieder urn 1,4'/,. Beim Stehen 
uber Wasser unter einer Glasglocke (22 Stunden) betrug die Gewichts- 
zunahme ungeflhr 15O/,. Die Wasseraufnahme des Asbestpapiers 
wurde durch einen blinden Versuch beriicks-ichtigt. Den genauen 
Prozentsatz konnte man nicht feststellen, da das 01 beim Herausnehmen 
- -_ 

7, W. F a h r i o n ,  Chemie der trocknenden ole, S. 248. 
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aus der Glocke aui3erordentlich schnell das Wasser verliert. Schon 
nach 10 Minuten betrug der Wassergehalt des Linoxyns 1,8O/, und 
nach 2 Stunden hattc es das ursprilngliche Gewicht erreicht. Somit 
kann das Linoxyn (bei Zimmertemperatur) tatslchlich etwa 16 ' l o  
Wasser aufnehmen. Es besteht iminer ein Gleichgewicht zwischen 
Wasserdampf und Linoxyn, welches sich in  dunnen Schichten sehr 
schnell einstellt. Da das Wasser sich in auaerordentlich feiner Ver- 
teilung befindet, so mui3 es verseifend auf das Linoxyn einwirken. 
de dunner der Film ist und je feuchter die Luft, desto schneller wird 
die Verseifung vor sich gehen. An und fur sich hat der Trocken- 
vorgang rnit der Verseifung und der damit verbundenen Slurezahl- 
erhohung nichts zu tun. Die von E i b n e r s )  gefundenen sehr hohen 
Saurezdhlen eines Leinolfilms konnen keinesfalls mai3gebend far den 
Trockenvorgang des Leinols sein. Nur unter bestimmten Bedingungen 
konnen die Siiurezahlen so lioch werden. So stieg z. B. die Siiurezahl 
eines Linoxyns, welches 2 Jahre lanp in einer Glasflasche aufbewahrt 
wurde, von 33 auf 44. Die Siiuiezahl eines anderen etwa 3 Monate 
alten Stuckes Linoxyn betrug nur 10. Zum Teil wird die Erhohung 
der Saurezahl durch Bildung von Siiuren mit niedrigem hlolekular- 
gewicht verursacht. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
1. Der Trockenvorgang des Leintils besteht aus  einem chemischen 

ProzeS (Oxydation) und aus einem kolloiden Prozei3 (Gelatinierung). 
2. Die Gelatinierung wird durch Temperaturerhtihung beschleunigt. 
3. Die Oxydation der LeinBlfettsauren verliiuft schneller als diejenige 
des Leintils. 4. Die Oxydation des Leinols wird durch Zusatz von 
Linol- oder Iholensaure beschleunigt. 5. Die Olsaure beschleunigt 
den Gelatinierungsvorgang des Leintils. 6. Es wurde, iibereinstimmend 
mit der Angabe von T r e u m a n n ,  gefunden, dai3 das I h o x y n  bis zu 
15O/, Wasser aufnehmen kann. [A. 124.1 

Uber die Sauren des Urans, Wolframs und 
Molybdans. 

Von GUSTAV F. HOTTIG, Clausthal. 
Vorgelragen nuf der Jhuptversammlung Hambiirg am 9. Juiii 1022 in der Fachgruppe 

fur aoorg. Chemie. * 
(Eingeg. 13.16. 1922.) 

Die Trioxyde des Urans, Wolframs- m d  Molybdans vermtigen durch 
Anragerung vou Wasser Hydrate zu bilden. Diese Hydrate Rind feste 
Stoffe mit verhlltnism8Dig geringer WasserlBslichkeit und einem aus- 
gesprochenen Slurecharakter; die VOQ diesen SIuren abgeleiteten 
Salze bilden die groBe Gruppe der Uranate, Wolframate und Molybdate. 

Die i n  der Literatur angegebenen Hydrate des Uran-, Wolfram- 
und Molybdantrioxyds sind sehr zahlreich. Als Hydrate des Uran- 
trioxyds sind beschrieben: U0,-H20 und .UOs.2H,0, hingegen n i c h t  
die den bestandigsten Uranaten zugrunde liegende PyrouransLiure 
H,U,O, :- 2U0, .H,O. Als Hydrate des Wolframtrioxyds sind ange- 
geben: 2 WO,H,O (Pyrowolframslure), WO,H,O (gelbe Wolframaure), 
4WO8 - 7H,O (Metaluteowolframslure), WO, .2H,O (weifie Wolfram- 
saure), 4W0,.H20.9HI0 (Metawolframsiiure), 2 W0,.5H20 sowie eine 
proSe Anzahl von Wolfransluren mit variablem oder unbestimmtem 
Wassergebalt, zu denen auch die Parawolframsauren 12 WO,.5H,O 
+ x  H,O und die kolloidalen Modifikationen zu zahlen sind. Als 
Hydrate des Molybdlntrioxyds sind beschrieben MoO,H,O und 
MOO, - 2H,O sowie kolloidales MoJ.ybdiintrioxydhydrat. F e s t  e Hydrate 
des hier wegen der chemischen Ahnlichkeit interessierenden Chrom- 
trioxyds sind nicht bekannt. 

Eine systematische Untersuchung dartiber, welche von diesen 
Hydraten wirklich s t a b i l e  Verbindungen sind, ob die bisherigen 
Literaturangahen keine LUcken aufweisen, unter welchen Bedingungen 
die einzelnen Hydrate existenzfaig sind, und wie die Angaben tiber 
den variablen Wassergehalt mit den st6chiometrischen Forderongen 
vereinbar sind, ist bisher nicht erfolgt; ebenso sind - ganz im Gegen- 
satz zu den thermochernisch wohl untersuchten Sauren, des Schwefels, 
Selens und Tellurs, die im periodischen System die Seitenkolonne zu 
unseren Elementen bilden - die Bildungswarmen dieser Siiuren nicht 
bekannt. 

Ich will nun uber diejenigen gemeinschaftlich rnit E. v. S c h r o e d e r  
und €3. Kurre von mir im chemischen Institut ,der Bergakademie 
Clauslhal ausgefiihrten Untersuchungen kurz berichten, die sich mit 
der Beantwortung dieser Fragen befassen '). Diese Untersuchungen 
sind durch eine von W. B i l t z  ins Werk gesetzte Arbeit uber die 
Bestlndigkeitsgebiete der Uranoxyde angeregt worden. 

Es wurden zuniichst m6glichst wasserreiche Hydrate als Aus- 
gangspraparate dargestellt. Das analysierte und eingewogene 1 ' r B 'p arat 
wurde jedesmal dann noch mit einer gcmessenen tiberschtissigen 

8 )  E ib n e r ,  Zum Trockcnvorgang fetter 81e. Farbenzeitung, Jahrg. 26, 

1) Das vollstandige experimentelle Material wird in der Ztschr. f. anorg. 
U. allg, Chom. bokanntgegeben. Risher ia! erschienen: ,,uber die Hydrate des 
Urantetroxyds und Urantrioxyds", Zlschr. f. anorg. u. allg. Chem., 121, 243, 
[1922]; "Ober die Hydrate des Wolframtrioxyds", Zlschr. f. anorg. u. allg. 
Chem. 122, 44 [1922]. 

- 

s. sai. 

Menge Wasser versetzt und stand unter zeitweiligen Umschtitteln 
mehrere Tage. Dann wurde dieses in  einem kleinen, gewogenen 
GlasrShrchen oder Quarzrohr aufbewahrte und mit einem luftdichten 
Glashahn abgeschlossene Prlparat durch Offnen dieses Hahnes mit 
einem ungefiihr 1 Liter fassenden, evakuierten, dem Inhalt nach genau 
ausgernessenen Raum in Verbindung gebracht; dann wurde die Tem- 
peratur des Prlparates l a n g s a m  gesteigert, bis der manometrisch ge- 
messene Wasserdampfdruck auf 15 mm (Quecksilber) stieg. Hierauf 
wurde durch Feststellung der Gewichtsabnahme oder durch Messung 
der abgegebenen Wassermenge der in dem Prlparat verbliebene 
Wassergehalt bestimmt und dementsprechend die sttichiometrische 
Zusammensetzung berechnet. Danu wurde die Substanz im Vakuum 
neuerdings erwarmt und wieder die Temperatur festgestellt, bei der 
der Wasserdanipfdruck von 15 mm erreicht war. Auf diese Weise 
kann man fiir jedes an das Trioxyd gebundene Wasser bestimmen, bei 
welcher Zersetzungstemperatur es unter dem stets gleichen Wasser- 
dampfdruck abgegeben wird. Dadurch, dai3 jede sttichiometrische 
chemische Verbindung unter solchen Urnstlinden durch eine bestimmte 
Zersetzungstemphatur gekennzeichnet ist, kann man an dem Auftreten 
eines Temperaturfixpunktes das Auftreten einer chemischen Verbindung 
erkennen. Die Zusammensetzung der chemischen Verbindung ergibt 
sich unmittelbar aus der Feststellung des Wassergehaltes in  der eben 
beschriebenen Weise. Sehr anschaulich lassen sich die Egebnisse  
durch ein Diagramm darstellen, wenn man den jeweiligen Wasser- 
gehalt der Verbindung (Anzahl Mole H,O auf 1 Mol Trioxyd) etwa 
auf der Ordinatenachse und die zugehtirige Zersetzungstemperatiir (bei 
dem konstanten Wasserdampfdruck von 15 mm) auf der Abszissen- 
achse auftragt. 

Die einzelnen Trioxydhydrate sind dann in  der Weise gekenn- 
zeichnet, wie es die Figur zeigt: 

Der Abbau der U r a n t r i o x y d h y d r a t e  wurde so eingeleitet, daD 
eine bekannte Menge von sehr reinem Urantrioxyd rnit einer bekannten 
Menge uberschilssigen Wassers versetzt wurde. Bei dem Abbau bekam 
man erst dannvon den Werten des reinen Wassers merklich abweichende 
Drucktemperaturwertpaare, wenn der Wassergehalt entsprechend einer 
Zusammensetzung UO, .2 H20 unterschritten wurde. Von da ab wird 
d a s e r s t e  halbeMolallmahlichabgegeben,wehnman dieTemperatur 
bis1OO'steigert; das z w e i t e  h a l b e M o l  wird dannauf einmal s c h a r f  
bei 100' abgespalten; das d r i t l e  h a l b e  Mol wird wiihrend des Tem- 
peraturanstieges von looo auf 300° wieder a l l m a h l i c h  abgegeben, 
wiihrend das v i e r t e  h a l b e  Mol s c h a r f  bei 30O0 abgegeben wird. 
Ausdem Diagramm entnimmt man, dai3 es f o l g e n d e  s t a b i l e  H y d r a t e  
d e s  UO, g ib t :  UO,.2H2O.UO,.1&O u n d  U03.0,5H20; diese letztere 
Verbindung hat sich noch ausgepragter bei einem Abbau der Uran- 
peroxydhydrate ergeben. Eine sichere Entscheidung Uber Existenz 
oder Nichtexistenz der Verbindung UO, - 1,5 H20 kann nicht erfolgen. 

Bei den W o l f r a m t r i o x y d h y d r a t e n  fallen die Ergebnisse ver- 
schieden aui ,  je nachdem, oh man von der gelben oder von der 
weinen Wolframsaure ausgeht. Die weif3e Wolframlure zeigt w a r e n d  
ihres ganzen Abbaues keine Merkmale einer den stSchiometrischen 
Gese txn  unterliegeuden chemischen Verbindung; wir milssen sie als 
typische Adsorptionsverbindung ansprechen. Im Einklang damit steht 
auch die Tatsache, dai3 die Festigkeit, rnit der sie das Wasser bindet, 
abhlngig ist von dem Dispersitiitsgrade der betreffenden SBure. Die 
als weii3e Wolframslure = a bezeichnete S lure  ist weniger feinktirnig 
als die als weii3e Wolframslure =- ,6 bezeichnete Siiure; die Filtration 
der letzteren ist selbst durcli Membranfilter schwierig ; sie ha t  eine 
starke Neigung, sich im Verlauf des Abbaues gelb zu Wrben. - Im 
Gegensatz zu der weii3en Wolframsaure zeigt die gelbe Wolframslure 
deutlich d a s  Auftreten einer chemischen Verbindung WO,+1 H,O. 
Die bei dieser SLure auftretenden Zersetziingswerte sind streng repro- 
duzierbar, was auch daraus hervorgeht, dai3 die in dieser Kurve sich 
zwanglos erganzenden Punkte von zwei verschiedenen unter etwas 
veranderten Urnsanden erfolgten Versuchsreihen herrtihren. Nur bei 
einem Wassergehalt unterhalb 0,25 Molen HeO und wohl auch ober- 
halb 1 Mol H,O auf 1 Mol WO, zeigt auch die gelbe Wolframsiiure 
den Cbarakter einer Adsorptionsverbindung. Ich bin der Ansicht, dai3 
hier ein doppeltes f'berschneiden der Existenzgebiete einer Adsorptions- 
verbindung mit dem Existenzgebiete einer rein chemischen Verbindung 
vorliegt. Als e i n z i g e  feste,  s t a b i l e ,  e c h t e  c h e m i s c h e  V e r b i n -  
d u n g  b e s t e h t  demnach bei dem Wolframtrioxyd das WO, H20 (Zer- 
setzungstemperatur etwa 187 o bei p H,O = 14 mm), hingegen konnte 
nirgends e i n  A n h a l t s p u n k t  i i b e r  die stabile Existenz des in der 
Literatur als nach stochiometrischen Gesetzen zusammengesetzt ange- 
gebenen WO, .2 HIO gewonnen werden. 
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