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Uber die sogenannte Polymerisation der 
trockenen Ole. 

Auf der Rostocker Hauptversammlung in der Fachgruppe 
fiir Ole und Fette vorgetragen von 

Dr. HANS WOLFF, Berlin. 
(Eingeg. 18.16. 1924.) 

Wenn man von einer Polymerisation der Ole spricht, 
so versteht man darunter gewohnlich die Summe aller 
Veranderungen, die ein 61 beim Erhitzen auf hohere 
Temperaturen erleidet. Dafur, dai3 es sich uberhaupt bei 
dem Vorgang um eine Polymerisation handelt, schien erst 
in den letzten Jahren der Beweis geliefert zu sein. Ehe 
auf das eigentliche Thema eingegangen wird, seien der 
Theorie der Polymerisation einige Worte gewidmet. 

Unter ,,Polymerisation" verstehen wir bekanntlich 
die Vereinigung zweier oder mehrerer Molekiile zu einem 
grofleren Molekul ohne Veranderung der Bruttoformel, 
wobei neue Kohlenstoff bindungen stattfinden, die eben 
die Vereinigung der Molekiile zu einer neuen Substanz, 
dem Polymerisationsprodukt, bewirken. K r o n s t e i n I), 
der sich vielfach mit den Polymerisationserscheinungen 
beschaftigt hat, glaubte zwei Arten von Polymerisationen 
unterscheiden zu konnen. Bei der einen, die er als 
,,euthiomorphe Polymerisation" bezeichnete, nahm er an, 
dai3 ein im noch vorhandenen monomeren Produkt un- 
loslicher KGrper entsteht, der sich sogleich ausscheidet. 
Bei der zweiten Art der Polymerisation hingegen, der 
,,mesomorphen", bildet sich nach K r o n s t e i n zunachst 
ein losliches Polymerisationsprodukt, ein ,,Zwischen- 
korper", der sich, wenn seine Menge hinreichend groi3 
ist, plotzlich mit dem Rest zu einem festen ,,Endprodukt" 
vereinigt. 

Diese letztere Auffassung der Polymerisation mu13 
schon theoretisch auflerordentliche Bedenken hervor- 
rufen, die ich, da ich sie in der Literatur nirgends an- 
getrofien habe, kurz andeuten will. Wenn die zweite 
Phase, also die Reaktion des Zwischenproduktes mit dem 
unveranderten Monomeren zum Endprodukt so rasch ver- 
lauft, wie es nach K r o n s t e i n s Theorie der Fall sein 
ma, so ist schlecht zu begreifen, warum diese so rasch 
verlaufende Reaktion nicht schon vor sich geht, sobald 
sich etwas ,,Zwischenkorper" gebildet hat. Nur wenn die 
zweite Phase langsamer verlauft, kann ja bei einer mehr- 
stufigen Rewktion die erste Phase vollstandig rein ver- 
laufen, ohne dai3 die zweite merklich einsetzt. 

Den experimentellen Nachweis, dai3 K r o n s t e i n s 
Theorie der mesomorphen Polymerisation nicht richtig 
sein kann, hat am Styrol, eben dem Paradigma K r o n  - 
s t e i n s ,  S t o b b e  und P o s j n a k 2 )  geliefert. Diese 
Forscher wiesen nach, dai3 sich ausschliefilich ein einheit- 
liches Polymerisationsprodukt bildet, das Metastyrol, das 
sich in Styrol kolloidal lost, und dessen Viscositat in der 
fur gelatinierende Kolloide typischen Steigerung bis zur 
Gelbildung verhdert. Es gelang ihnen, zu zeigen, daD 
auch das feste sogenannte ,,Endprodukt" noch betracht- 
liche Mengen unveranderten Styrols enthielt. Das gleiche 
habe ich schon vor i1 Jahren fur das Holzol nachgewie- 
sen, wovon noch zu sprechen sein wird. 

Wenn wir die Veranderungen der trocknenden ole 
bei der aogenannten Polymerisation betrachten, so ist die 

1) K r o n s t e i n ,  nach Dissertation von S e e l i g m a n n .  
Karlsruhe 1906. 

2 )  S t o b b e  u. P o s j n a k ,  Lieb. Ann. 371, 259. 
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auffallendste Erscheinung die Veranderung der Viscositat, 
die unter Umstanden bis zu einem Festwerden gehen 
kann. Mit ihr verbunden ist regelmai3ig eine Steigerung 
der Dichte und bis auf e i n e n  Fall, beim Holzol, dem 
Samenol der Aleurites cordata, auch eine Steigerung des 
Brechungsexponenten. Mit der Anderung der physika- 
lischen Kennzahlen hat aber der Vorgang noch kein 
Ende, den wir nicht als Polymerisation bezeichnen wol- 
len, um keine petitio prinzipii zu begehen, sondern als 
Verdickung. Es findet auch eine Veranderung der chemi- 
schen Kennzahlen statt. 

Dabei ist die Abnahme der Jodzahl charakteristisch, 
die durchaus in Einklang mit der Annahme einer Poly- 
merisation stehen wiirde. Da wir in den ungesattigten 
Fettsauren der troclrnenden Ole, namentlich in den mehr- 
fach ungesattigten, die Trager der Reaktion annehmen 
konnen, wiirde man die Polymerisation sich so vorstellen, 
daf3 nach dem Schema 

R R, R R, R R, 
I 1 + 1  141 I c = c  c = c  c-c 

I I  
R-C- C - R, 

sich zwei Molekule der Glyceride vereinigen. M a r - 
c u s s o n s, hat vor einiger Zeit auch eine Polymerisation 
beschrieben, die er als ,, i n t r a m o 1 e k u 1 a r e " be- 
zeichnet, bei der zwei Fettsauremolekiile innerhalb 
e i n e s Glyceridmolekuls sich vereinigen, so, dai3 das 
Polymerisationsprodukt, also das polymerisierte Glycerid, 
einfaches Molekulargewicht aufwies und erst die in Frei- 
heit gesetzten Sauren Erhohung des Molekulargewichtes 
zeigten. 

AuDer der Erniedrigung der Jodzahl aber weisen die 
meisten Ole bei der Verdickung auch eine bedeutende 
Erhohung der Saurezahl a d .  Bei Leino1 kann diese bis 
auf 40 steigen, ja, ich halse auch Leinoldickole in Hiinden 
gehabt, die Saurezahlen von nahe 50 hatten, und ahn- 
liche Saurezahlen wiesen auch verdickte Sojabohnenole 
auf. Eine Spaltung von Glyceriden, mit der Bildung bis 
zu 20-25 % freier Fettsauren kann man nun schlechter- 
dings nicht als Folgen einer Polymerisation deuten und 
nicht als unwesentliche Nebenreaktion betrachten. Andere 
Ole, unter ihnen z. B. auch das Holzol, erfahren bei der 
Verdickung keine Erhohung der Saurezahl. Damit ist 
allerdings eine Spaltung der Glyceride nicht vollkommen 
ausgeschlossen, da man sich sehr wohl vorstellen kann, 
daf3 hier abgespaltene Sauren leicht anhydrisieren, und so, 
trotz eingetretener Spaltung, keine Erhohung der Saure- 
zahl auftritt. 

Ehe dies aber nicht nachgewiesen ist, konnen wir an- 
nehmen, daij beim Holzol die Polymerisation in reinerer 
Form vorliegt, als beim Leinol. Wir haben daher vor 
aUem auch dieses 01 zum Studium der Verdickungs- 
erscheinungen benutzt. 

Wie erwahnt, steigert das Holzol beim Erhitzen auf 
Temperaturen von 160 bis etwa 300 O mit der Temperatur 
in zunehmender Geschwindigkeit seine Viscositat, um 
dann zu einem gelatineartigen, bei weiterem Erhitzen 
fast sproden Korper zu werden. Vor 11 Jahren habe ich 
schon nachgewiesen *), d& die Gelatine nicht einheit- 
licher Natur ist, da ich airs eben gelatinierten Olen durch 
geeignete Maanahmen zwar verschiedene, aber sehr er- 
___ .. 

3) M a r c u s s o n ,  Z. ang. Ch. 1920, 231 u. 234. 
4) W o l f f ,  Farben-Ztg. 1913, 1171. 
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hebliche Mengen (bis zu 80 %) an unverandertem U l  
extrahieren konnte. Der Extraktionsriickstand konnte 
bei vorsichtigem Arbeiten in anderen Olen gelost werden, 
doeh trat schon bei geringen Konzentrationen eine Ge- 
latinierung ein, die ganz iihnlich der ursprunglichen war. 

Damit war der Nachweis geliefert, daD das Gela- 
tinierungsprodukt des Holzols nicht ein einheitlicher 
Korper war, und die Verdickung konnte als ein Vorgang 
beschrieben werden, bei dem sich zunachst ein noch un- 
bekanntes Reaktionsprodukt bildet (das auch ein Poly- 
merisationsprodukt sein kann), das sich in noch unver- 
andertem 81 kolloidal lost und bei hinreichender Kon- 
zentration mit diesem ein Gel bildet. 

Diese Ansicht wurde auch durch alle spateren Ar- 
beiten von anderer Seite aus bestatigt, die meistens das 
Problem nicht allzusehr forderten, bis auf eine Arbeit 
v o n M a r c u s s o n  (a. a. 0.). WennMarcussonal le r -  
dings sagt, dai3 seine Resultate nicht mit meinen ffber- 
einstimmung gezeigt hatten, da er weniger unverandertes 
81 in der Gelatine gefunden hat, so uberschatzt er diesen 
Punkt wohl allzusehr. Es braucht nur die Keaktion etwas 
weiter gegangen, oder der auch von ihm angenommene 
Kolloidvorgang etwas fortgeschritten zu sein, um diesen 
g r a d u e 1 1 e n Unterschied hervorgerufen zu haben. 
Ein prinzipieller Unterschied ist in der abweichenden 
Menge an unverkdertem 01 nicht zu el blicken. Dagegen 
gelang es M a r c u s s o n , durch Acetonbehandlung von 
verdicktem Holzol, ein 81 darzustellen, das nach Kon- 
stanten und Molekulargewichtsbestimmung ein Polymeri- 
sationsprodukt zu sein schien und beim Erhitzen sofort in 
ein Gel iiberging. M a r c u s s o n betrachtete dieses d l  
daher als das Polymerisationsprodukt und das Fest- 
werden als reinen Kolloidvorgang. 

Wir haben uns nun fur die weitero Aufklarung des 
Verdickungsvorganges die Frage gestellt, ob unmittelbare 
Beziehungen bestehen zwischen der chemischen Reaktion, 
die wir zunachst auch fur einen Polymerisationsvorgang 
hielten, und der Steigerung der Viscositat. Wir haben 
daher Holzol und Leinol bei verschiedenen Temperaturen 
verdickt bis zur Gelatinierung und haben zu verschie- 
denen Zeitpunkten Proben entnommen, die wir auf Vis- 
cositat und die Bromzahl (an Stelle der Jodzahl) hin 
pruften. Die Kurve gibt eine dieser Versuchsreihen wie- 
der. Wir ersehen aus ihr, daD die Steigerung der Vis- 
cositat durchaus nicht konform geht mit der Abnahme der 
Bromzahl. Wahrend der ersten Zeit sinkt die Bromzahl 
fast in einer geraden Linie, um dann etwas langsamer zu 
fallen und endlich konstant zu bleiben. Solange die 
Bromzahl sinkt, steigt die Viscositat nur schwach an, um 
dann immer rascher zu steigen. Die rapide Steigerung 
findet gerade dann statt, wenn die Bromzahl (und auch 
der Brechungsindex, nebenbei gesagt) den Minimalwert 
erreicht hat und dann konstant bleibt. Die Form der 
Viscositatskurve ist ubrigens die fur Kolloide typische. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daD die Kolloid- 
reaktion gerade dann verlauft, wenn die chemische Ver- 
anderung bereits erfolgt ist. Es ist nicht etwa die hohere 
Viscositiit des Veranderungsproduktes, die das Verdicken 
des ales zur Folge hat, sondern es sind dessen kolloidale 
Eigenschaften. Die Eigenschaften des Dickoles sind nicht 
dessen Wesenseigenschaften, nicht Jmmanente" Eigen- 
schaften, sondern Z u s t a n d s eigenschaften. Die Ver- 
dickung des dles ist nicht die unmittelbare Folge eines 
chemischen Vorganges, sondern nur die primare Reak- 
tion, die zur Bildung kolloider Produkte fiihrt, die erst, 
eben durch ihren kolloiden Charakter, den reinen 
Kolloidvorgang der Verdickung bis zur Gelbildung aus- 
losen. Durch unsere Kurve, die nur e i n  Beispiel fur 

viele ist, ist wohl der letzte Zweifel an dieser Auffassung 
beseitigt. 

Die nachste Frage, die wir uns stellen, ist die, ob 
denn tatsachlich oder in welchem MaBe eine Polymeri- 
sation stattfindet. Es genugen ja bekanntlich die aller- 
geringsten Mengen kolloidaler Produkte, um die erheb- 
lichen Zustandsanderungen zu erwirken, die wir bei den 
Kolloiden wahrnehmen. Um Ihnen diese, von ,,reinen" 
Chemikern nllzu leicht ubersehene Tatsache vor Augen zu 
fuhren, mochte ich an die Gelatine erinnern, die, wie das 
Deutsche Arzneibuch verlangt, schon in 1 %iger Losung 
eine Gallerte liefert. 

Wenn man die Abnahme der Bromzahl als eine 
Polynierisationsfolge ansieht, dann mufiten es aber ganz 
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erhebliche Mengen von Polymerisationsprodukten sein, 
die sich bilden. Nimmt man an, dai3 nur eine der Doppel- 
bindungen sich bei der Polymerisation aufrichtet, so 
wurde die Abnahme der Bromzahl von 105 auf 83 der 
Bildung von etwa 50 '30 Polymerisationsprodukt ent- 
sprechen. Selbst wenn man annimmt, daD beide Doppel- 
bindungen der Elaostearinsaure gelost werden, so wiir- 
den noch immer 25 % sich aus der Abnahme der Brom- 
zahl errechnen. Das letztere ist aber wenig wahrschein- 
lich, da die einfach ungesattigten Fettsauren oder ihre 
Glyceride einer Polymerisation, d. h. einer Veranderung 
durch Warme vie1 schwerer zuganglich sind, als die mehr- 
fach ungesattigten, so dai3 man also annehmen kann, daD 
erst die zweite Doppelbildung die Reaktionsfahigkeit aus- 
last. Jedenfalls muate in jedem der beiden Falle die Bil- 
dung des Polymerisationsproduktes kenntlich werden 
durch eine betrachtliche Steigerung des Molekulargewich- 
tes sowohl der Glyceride, als auch der aus ihnen her- 
gestellten Fettsauren. 

Diese Steigerung scheint aus der Literatur auch her- 
vorzugehen, denn M a r c u s s o n  fand z. B. bei seinem 
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Fettsliuren 

Dickol ein Molekulargewicht von 1670, etwa dem doppel- 
ten des urspriinglichen Wertes. E i b n e r s, fand bei 
Leinolstandolen etwa 2860 gegeniiber etwa 760 befm 
Originalol, also fast das Vierfache! Andere Autoren fan- 
den meist nur das doppelte Molekulargewicht, z. B. 
N. F r i e n d O) ,  1420 bei dem Molekulargewicht 740 beim 
Originalol. Diese Zahlen scheiiien auf den ersten Blick 
die Polymerisationstheorie zu bestatigen. Eei naherem 
Zusehen aber erschienen sie uns doch recht verdachtig. 
Da sowohl von mir, als auch von M a r c u s s o n  nach- 
gewiesen ist, dai3 auch die Gallerte noch ganz bedeutende 
Mengen an unverandertem 81 enthalt, so erscheinen die 
Molekulargewichte vie1 zu hoch, da sie nur dann den 
doppelten oder gar den vierfachen Wert des Molekular- 
gewichts des Monomeren betragen konnten, wenn ent- 
weder dieses vollig polymerisiert ist zu einem bimoleku- 
laren Produkt oder wenn mindestens ein Teil von ihm 
in ein polymolekulares Produkt umgewandelt wurde. 
Letzteres ist durchaus moglich. Ein Vergleich des Mole- 
kulargewichts mit dem aus der Bromzahl errechneten 
Polymerisationsgrad wiirde d a m  auf die Anzahl der im 
Polymeren vereinigten Molekule schliefien lassen. Es ist 
aber auch noch ein anderer Punkt zu beriicksichtigen, der 
uns besonderer Beachtung wert zu sein schien. Wir 
haben es ja auf jeden Fall mit typisch kolloidalen Sub- 
stanzen zu tun. Neben der Bildung von Polymerisations- 
produkten, also wirklichen chemischen Verbindungen, 
konnen die zur Berechnung des Molekulargewichtes 
dienenden Gefrier- oder Siedepunktsveranderungen der 
Losungen hervorgerufen werden durch A g g r e g a t i o n. 
Durch die Bildung von Polyonen, um mich der neueren 
Ausdrucksweise von Z s i g m o n d y ') zu bedienen, 
wiirde ein hoheres Molekulargewicht vorgetauscht wer- 
den, als tatsKchlich vorhanden ist. Es ist aber ein ge- 
waltiger Unterschied zwischen der Molekulargrofie und 
der Aggregatiomgrofie. Erstere ist eine Konstante der 
Verbindung, eine Wesenseigenschaft, wahrend letztere 
eine Zustandseigenschaft ist, die z. B. abhiingig ist von 
dem variablen Dispersionsgrad, den in dem betreffenden 
Losungsmittel die Verbindung hat oder auch unter 
bestimmten Bedin,oungen aufweist. 

Es ist ja bekannt, dai3 gewisse Losungsmittel die Bil- 
dung von Aggregaten befordern, und in dem bekannten 
Werke von J. W a 1 k e r ist auch darauf hingewiesen, 
dai3 man z. B. Benzol und Chloroform als Losungsmittel 
vermeiden soll, wenn man das Molekulargewicht von Sub- 
stanzen priift, bei denen man eine ,,Assoziation" erwarten 
kann. Da dies hier nun in besonders grofiem MaDe der 
Fall ist, erschien uns die Wahl der bisher zur Molekular. 
gewichtsbestimmung benutzten Losungsmittel als un- 
geeignet. Dagegen glaubten wir, in dem Campher, der 
nach R a s t s 9) eleganter Methode die Bestimmung SO 

einfach vorzunehmen gestattet, ein geeignetes Losungs- 
mittel zu sehen, um so mehr, als die relativ hohe Tempera- 
tur unter Umstanden einer zu starken Aggregation 
hinderlich sein konnte. 

Wir haben daher diese Methode zur Durchpriifung 
der Molekulargewichte von verdickten 61en und der aus 
ihnen hergesteIlten Fettsauren verwendet. Letztere er- 
schien besonders wichtig, da dabei jede Polymerisation, 
auch die intramolekulare nach M a r c u s s o n zutage 

5 )  E i b n e r , Ober Fette u. Ole, Miinchen, Verlag Heller, 

0 )  N. F r i e n d .  J. Chem. SOC. 1917, 162. 
7) Z s i g m o n d y ,  Vortrag auf d. Kongrea dtsch. Che- 

8 )  J. W a 1 k e r ,  Einfiihr. in d. phys. Chem., 1914, Vieweg, 

9) R a s t ,  B. 55, 1051. 

S. 41, 47. 

miker, Hamburg 1922. 

S. 263. 

Mo1.-Gewich t Viscositat des Oles der Fettsliuren 

verdickt a) . . . . . . . 
c) b) . . . . . . . . . . . . . . 

im unbehandelten SojaSl. . . 

,, 
9,4 z:: Ahweichung 

177 38 ...) hocttstxs 
= 1 gesetzt 290 

dickstes Sojastandol -. . . . 1 150 290-293 
Leinol . . . . . . . . . i 1 1 285 
dickstes Leinolstandol. . . . 1 250 (!) 280 

Um ganz sicher zu gehen, haben wir d a m  noch beim 
Holzol die Gelatine einer ausgiebigen Extraktion rnit 
Benzol unterzogen, um moglichst alles Losliche heraus- 
zubringen. Ganz ist das nahezu unmoglich wegen der 
starken Quell- und Adsorptionsfiihigkeit des Uniwand- 
lungsproduktes. Aber auch die Fettsauren des unge- 
losten Riickstandes, in den1 das hypothetische Polymeri- 
sationsprodukt in sehr angereicherter Menge hatte sein 
miissen, ergab nur ein Molekulargewicht von 310, also 
dasselbe, wie die Fettsiiuren des rohen Oles (300-315). 
Wie beim lIolzo1 war es auch beim Leiniil und Soja- 
bohnenol. Bei einem Leinol von der 250fachen Vis- 
cositat wiesen die Fettsauren genau das gleiche Mole- 
kulargewicht von 280-285 auf ! 

Wir konnen angesichts dieser Zahlen nun nicht mehr 
von einer Polymerisation sprechen. Moglich, dafi ein 
kleiner Teil des 61es doch polymerisiert wird, doch konnte 
das nur ein sehr geringer Teil sein, der auf3erhalb der 
Erkennbarkeit bei Molekulargewichtsbestimmungen liegt. 
Die friiheren hohen Molekulargewichte sind daher als 
Folgen einer Aggregation, als s c h e i n b a r e Molekular- 
gewichte gekennzeichnet. Reinesfalls entspricht die er- 
hebliche Verdngerung der Bromzahl dieser vielleicht vor- 
handenen geringfiigigen Polymerisation. Damit ist aller- 
dings noch nicht gesagt, dai3 nicht die k 1 e i n  s t e Menge 
eines Polyrnerisationsproduktes doch die physikalischen 
Anderungen herrorrufen konnte. Wir wissen ja, wie ge- 
ringe Mengen eines typischen Kolloids zu erstaudichen 
Anderungen der Erscheinungen fiihren konnen. Vor- 
laufig aber haben wir kein Recht, angesichts der soeben 
mitgeteilten Zahlen, von einer Polymerisation bei dem Ver- 
dickungsvorgang zu sprechen; vielmehr konnen wir zu- 
nachst nichts anderes iiber diesen aussagen, als ich 
auch vor 11 Jahren gesagt habe: Es ist eine noch nicht ge- 
klarte Reaktion, die zur Bildung kolloidaler Losungen 
fiihrt. 

Welcher Art die mit einer Abnahme der Bromzahl 
verbundene Realition ist, dariiber haben wir uns schon 
gewisse Vorstellungen gemacht, deren Bearbeitung wir 
in Angriff genommen haben. Es ist nicht einmal un 
bedingt notwendig, iiberhaupt eine chemische Reaktion 
anzunehmen. Wir wissen ja, dafi allein durch kolloid- 
chemische Veranderungen eine Substanz grundlegend in 
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften ver- 
andert werden kann. Als Beispiel will ich nur die Ent- 
deckung von H a r r i e s und N a g e 1 lo) nennen, die fan- 

10) H a r r i e s u. N a g e 1 ,  Kolloid-Z. 1923, 247. 
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den, dai3 durch eine ganz leichte Behandlung des Schel- 
lacks mit Salzsaurems diesem bei etwa 1000 schmelzen- 
den, leicht verseifbaren Harz ein Produkt erhalten wer- 
den konnte, das sich bei 240 O ohne Schmelzen zersetzte, 
das selbst bei langem Kochen mit Kalilauge sich nur 2x1 
einem geringen Teil verseifen lieR und durch einfaches 
Umlosen in den ursprunglichen Zustand zuriickversetzl 
werden konnte. 

Auch hier ltonnte man an eine -4ggregation der 01- 
moleliule denken, bei der diese so angeordnet sind, daB 
eine Behinderung der Bromaddition sfattfindet. Das alles 
inuR vorlaufig aber dahingestellt blei hen. 

Es ist durchaus nicht ausgeschlossen, daR der gleiche 
Vorgang, wie er bei der Hitzeverdickung des Holzolea 
stattfindet, auch bei dem Troclnen vor sich geht. Hier 
ist allerdings der primare Yorgang einer Oxydation 
sichergestellt. DaB aber der eigentliche Vorgang dea 
Trockenwerdens ein kolloidphysikalischer ist, wie man 
schon langere Zeit annimmt, das konnte ich vor kurzem 
ad oculos demonstrieren: 

Das Holzol trocknet, wie beliannt, in diinnen Schich . 
ten sehr rasch auf unter Bildung eines festen ,,Filmed', 
der eine eisblumenartige Struktur aufweist. M a r c u s - 
s o n hatte diese erklaren wollen durch Auskristallisieren 
der 8-Elliostearinsaure, die sich durch Ljchtisomerisation 
der a-Elaostearinsaure, dem Hauptbestandteil des Holz- 
oles, gebildet haben soll. Durch Mikrophotographien 
haben nun jiingst fast zu gleicher Zeit E i b n e r 11) und 
ich 12) gezeigt, dai3 es sich hierbei nicht um eine Kristal- 
lisation handelt, sondern um eine Falten- und Waten- 
bildung. Letztere ist so typisch fur Kolloide, dab man 
den Holzolfilm dadurch allein schon als kolloides Ge- 
bilde erkennen kann ls). Einen frischen Holzolfilm habe 
ich nun vor einigen Jahren zum Zwecke der Demonstra- 
tion durch Oberkleben einer Glasplatte von der Luft ab- 
geschlossen und in einer Schachtel, also auch unter Licht- 
abschlui3, aufbewalirt. Nach lagerem Aufbewahren hatte 
sich nun der Holzolfilm vollstiindig verandert. An die 
Stelle der festen Haut mit ihrer eigenartigen Struktur war 
eine kornige feste Grundmasse getreten, in der zahllose 
Ultropfchen von mikroskopischer bis zu makroskopischer 
GrijRe verteilt waren. Das dl genugte zur  Untersuchung 
auf . Bromzahl und Brechungsindex, die gute tiberein- 
stimmung mit den normalen Werten von Holzol zeigten 
(Brechungszahl gleich 105 entsprechend Jodzahl gleich 
166, Brechungsindex gleich 1,5195; normale Werte Jod- 
eahl etwa 160-170, Brechungsindex etwa 1,510-1,525). 

Durch diese Beobachtung ist alp0 erwiesen, dai3 in 
dem getrorkneten Holzolfilm noch bedeutende Mengen 
von unverandertem dl vorhanden sind, und dafl der Film 
ein Gel, wie man ja vermutete, darstellt, das bei Ab- 
6chlui3 von Luft und Licbt den kolloidphysikalischen 
ProzeR des "Alterns" durchmacht unter partieller Tren- 
nung der fliissigen von der festen Phase. Damit ist die 
Briicke geschlagen zwischen dem Trocknmgsvorgang 
und dem Verdickungsvorgang, wenn auch bei beiden 
Prozessen die priinaren chemischen Reaktionen aadere 
sind. Durch meine iibrigens, wie ich gem gestehen will, 
zufallige Beobachtung an dem TIolz6lf;lm ist auch die bis- 
her nur indirekt erschlossene kolloidrhemische Seite des 
Trocknungsprozesses geradezu greifbar nachgewiesen. 

Die mitgeteilten Daten bei dem VerdickungsprozeB 
entstammen der Diplomarbeit und Dissertation des 

11) E i b n e r ,  Chem. Umschau 1924, 15/16. 
12) W o 1 f f ,  Farben-Ztg. 29, 1105 [1924]. 
13) tibrigens entstehen die Eisblumen auch beim Trocknen 

im Dunkeln und, worauf E i b n e r  hinwies, verlauft die Iso- 
merisation so langsam, dni3 sie nur in ganz minimalem MaBe 
wahrend der kurzen Trocknungszeit maglich wiire. 

Dip1.-Ing. H. C o  h e n ,  die er unter meiner Leitung in 
dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Firina 
Dr. J o a c h i m W i e r n i k & C o., A.-G., Berlin, Weid- 
mannstraije, ausgefiihrt hat. Der genannten Firma 
spreche ich fur die Bereitwilligkeit, rnit der sie ihre Mittel 
zur Verfugung gestellt hat, auch an dieser Stelle meinen 
Dank aus. [A. 150.1 

Uber BleiweiRersatzmittel. 
Von Dr. J. F. SACHER, Diisseldorf. 

(Eingeg. 11.16 1924.) 

Unter den weifien OIanstrichfarben steht das Blei- 
weii3 hinsichtlich Deckkraft, Trockenfahigkeit, Haltbar- 
keit im Anstriche, Schutzwirkung der gestricbenen Flache 
gegen die schadlichen Einwirkungen der Atmospharilien 
sowie hinsichtlich seines geringen Qlverbrauches beim 
Anreiben zu streichfertiger Farbe an erster Stelle. Dieses 
in farbtechnischer Hinsicht so wertvolle Verhalten des 
BleiweiDes wird, wie ichl) bereits vor zwei Jahren in 
ineinern auf der Hamburger Hauptversammlung gehal- 
tenen Vortrage iiber ,,Oberflachenschutz durch Anstrich" 
kurz erwiihnt habe, durch bestimmte chemisch-physika- 
lische Eigenscbaften bedingt, unter denen die amorphe 
Struktur, das hohe spezifische Gewicht, das Licht- 
brechungsvermogen, die Stabilitat bei der Einwirkung 
von Luft, Kohlensaure und Feuchtigkeit, besonders her- 
vorzuheben sind. Diese letztere Eigenschaft, wie auch 
das hohe Trocknungsvermogen im Anstriche mit Leinol 
verdankt das nach dem deutschen Kammerverfahren ge- 
wonnene Bleiweii3 seiner chemischen Zusammensetzung. 
Es besteht bekanntlich, von kleinen unvermeidlichen 
technischen Verunreinigungen abgesehen, die 0,2 bis 
hochstens 0,5 % betragen, aus reinem basischen Blei- 
carbonat, 2 PbCOs .Pb(OH)*. Die beiden Hydroxylgrup- 
pen reagieren mit dem als Bindemittel verwendeten Lein- 
61 im Anstriche unter Bildung eines basischen Blei- 
linoleates, d. h. einer Bleiseife, die wasserunloslich ist und 
auch von der Luftkohlensaure nicht angegriffen wird. 

Die groi3en Vorzuge des Bleiweifles, dieser seit uber 
2000 Jahre bekannten Substanz, waren die Veranlassung, 
daR Tausende von Chemikern und Farbentechnikern der 
verschiedensten Lander ihren Erfindungsgeist der Aus- 
arbeitung yon Verfahren zur Herstellung von BleiweiD 
und BleiweiRersatzprodukten widmeten, wovon viele 
Hunderte von Patenten ein beredtes Zeugnis alblegen. Als 
einer der atesten vorgeschlagenen Ersatzstoffe fur das 
basische Bleicarbonat, das eigentliche Bleiweii3, kann das 
neutrale Bleicarbonat, PbC03, betra'chtet werden. Ein 
Verfahren zu seiner fabrikatorischen Herstellung hat 
T h 6 n a r d z, 1801 ausgearbeitet, wobei eine aus Blei- 
glitte und Essigsaure bereitete Losung von basischem 
Bleiacetat mit Kohlensaure behandelt und Bleicarbonat 
gefallt wird. Das Verfahren wurde von B r e c h o z und 
L e s u e u r ") 1809 technisch verbessert und in der von 
R o a r d  und B r e c h o z  in Clichy gegrundeten Fabrik 
eingefuhrt. Auch heute noch wird dieser ProzeD zur Her- 
stellung von Fiillungsbleiweii3 verwendet, doch ist das 
erhaltene Produkt, vom farbtechnischen Standpunkte aus 
betrachtet, im Vergleich zu Kammerbleiwes minder- 
wertig. Das Fallungsbleiweii3, das neben geringen 
Mengen von basischem Bleicarbonat neutrales Bleicarbo- 
nat als Hauptbestandteil enthalt, weist infolge seiner kri- 

l) Z. ang. Ch. 1922, 481483. 
2 )  F. F i s c h e r , Handbuch der  chemischen Technologie, 

Bd. I, 15. Aufl., 1900, S. 651; Z e r r  u. R u b e n c a m p ,  Hand- 
buch der Farbenfabrikation, 1. Aufl., 1906, S. 148. 

3) K a r m a r s c h u. H e e r e n , Handbuch der Gewerbe- 
kunde, 2. Aufl., S. 288. 




