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Zur Kolloidchemie des Leindls.

Von Dr. HERMANN VOLLMANN, Meiningen.
(Eingeg. 25.{/i1. 1824,)

Die rein chemische Methode in der Erforschung des .

Leindls war nicht in der Lage, seine fiir die Anstrich-
technik bedeutsamen Eigenschaften geniigend zu erkli-
ren. Neperdings ist die Kolloidchemie mit gytem Erfolg
in den Kampt um die Erschlieffung dieses Gebietes ein-
getreten. Dabei ist die Anvahl der Probleme, die sich
bei der kolloidwissenschaftlichen Ergriindung des Lein-
ols, seiner fiir die Lackindustrie werivollen Umwand-
lungs- und Verschmelzungsprodukte herandréngen, Le-
gion, so dafl es nicht wundernimmt, daB sich schon Keime
von Unklarheiten und Irrtiimern gebildet haben. Aus
diesern Grunde tut es doppelt not, die Fragestellung klar
und eindeutig zu gestalten, die Probleme nach Moglich-
keit herauszuschilen und ein-eln abzuhandeln, ,

Das Leindl enthdlt in geringen Mengen Fremdstoffe,
den sogenannten Schleim, der beim Erhitzen des Oles
auf iiber 280° koaguliert — bricht, wie der Fachaus-
druck lautet. Man war auf Grund des allgemeinen Ver-
haltens dieser oliremden Korper schon frither der An-
sicht, daB3 sie kolloiddispers gelost seien, eine Annahme,
die Wolff!) und Dorn durch ihre ultramikroskopi-
schen TUntersuchungen fiir begriindet erwiesen. Ein
weiterer- Beitrag zur Erhdrtung dieser Theorie konnte
dureh Ulirafiltration geliefert werden, die beji Anwen-
dung einer Modifikation des bekannten Kollodiumfilters ?)
unschwer gelang. Das Filter wurde vor und nach dem
Ausgielen mit Kollodium (an Stelle des Wassers) gut
mit entschleimtem Leindl, dem sogenannten Lackleindl,
behandelt oder durchgespiilt. Der so bereitete Dialysator
gestattet eine einfache, allerdings einige Zeit in Anspruch
nehmende Herstellung von nicht mehr brechendem Ol In
der Technik bedient man sich fiir diesen Zweck verschie-
dener Methoden, so vor allem eines Zuschlags minimaler
Kalichydratmengen — D. R. P. 161 941 —, dessen Wirkungs-
weise sich kaum anders als kolloidchemisch erkliren
148t, nimlich so, dafl sich Spuren von Kalkseife bilden,
die ihrerseits auf die disperse Phase — offenbar handelt
es sich um ein Suspensionskolloid — fédllend wirkt.

- Es erhebt sich die Frage, ob das entschleimte Leingl
an und fiir sich bei Zimmertemperatur ein Dispersoid
ist. Schlick?) hilt es wegen seiner durch Abkiihlung
bedingten Viscositatserhéhung, seines schliefilichen Uber-
gangs in den salbenartig festen Zustand fiir ein solvati-
siertes. Emulsoid, eine Begriindung, der ich mich nicht
anschlieflen kann. Denn diese Eigenschaft, durch Ab-
kithlung unter geeigneten Bedingungen in ein kolloides
System iiberzugehen, hat es gemeinsam mit den meisten
Korpern, selbst mit Wasser *). An und fiir sich wire

der Gedanke gar nicht von der Hand zu weisen, dafl das

Lackleingl auch bei Zimmertemperatur eine disperse
Phase hifte. Wir wissen heute, daB} das Leinél aus einer
Sunime gemischisiuriger Glyceride besteht, die neben-
einander vorhanden sind und gerade darin giinstige Be-
dingungen fiir kolloide Loslichkeit darbieten konnten.

“C 1y Farben-Ztg. 27, 736 [1922].

?) Kleines Praktikum der Kolloidchemie, W, Ostwald
Dresden 1921, S. 24.

3y Farben-Ztg 27, 1441 [1922]. ’

%) Die verschiedenen kolloiden Zustandsformen des Was-
sers, W. Ostwald, Grundrif§ der Kolloidchemie, Leipzig 1924
S. 124
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Die Wolffschen ultramikroskopischen - Untersuchungen
haben dariiber nichts Positives ergeben, und auch meine

Ultrafiltrationsversuche  gestatten keine Schluffolge-
Die Schlickschen®) Beobachtungen, dafi
Leingl in Benzinfarbkérperaufschlemmungen als Schutz-
kolloid wirkt, sind fiir den Beweis der Kolloidnatur des
Leindls nur fir den Berugskérper Benzin zuldssig. Hin-
gegen konnte festgestellt werden, daBl diese Schutzwir-
kung auch dem Leindl fiir sich selbst zukommt, so dafi

‘kein Zweifel sein kann, daf das iibliche Lackleinsl bei

gewdhnlicher Temperatur ein kolloides System ist. Es
wurden einige im chemischen Verhalten und Disper-
sionsgrad differenzierte Farbkorper, wie hochdisperses
Miloriblau, sehr feines Chromgelb, Elfenbeinschwarz und
Zinkweifl auf dem Walzenstuhl einmal mit einem Lack-
leinél von der Viscositit 6,7 Englergraden bei 20°,
und das zweitemal mit einem gut raffinierten Paraffinsl
verrieben, dessen Fliissigkeitsgrad bei 20° 6,9 Engler-
grade betrug. Die dicken Verreibungen wurden ent-
sprechend verdiinnt (Tabelle) und einige Zeit beobachtet.
Dabei ergab sich, dafl in jedem Falle die Verreibungen
mit Paraffingl schneller und stirker absetzten, dafl im
Falle Miloriblau-Paraffingl die Suspension von vornherein
koaguliert, walirend die Suspension Miloriblau-Lackleinsl
noch nach sechs Tagen stabil war. Besonders stich-
haltig war aber die Untersuchung der abgesetzten Ole
selbst. Das abgeschiedene, vollig klare, aber stark gelb
gefirbte O1 der Chromgelb-Lacklemolsuspensmn enthielt
nach Filtration durch hartes Filtrierpapier noch Chrom-
gelb, dessen Anwesenheit durch Nachweis von Blei und
Chromséiure im Salpetersiiureauszug des Ols festgestellt
wurde. Entsprechend enthielten die andern filtrierten
ausgeschiedenen Lackleindle Zinkweifi oder Elfenbein-
schwarz, welch leizteres nach Verdiinnen des griinlich ge-
farbten klaren 'Ols mit Ather und Durchschiitieln mit Salz-
sdure durch Abscheidung fester schwarzer Partikel in der
Grenzschicht erkannt wurde. Im Gegensatz dazu konn-
ten in den abgesetzten dligen Teilen der Paraffinglverrei-
bungen weder nach obigen Methoden noch durch Ver-
aschen irgendwelche Fremdkérper nachgewiesen werden.

Welches ist nun die disperse Phase im Lackleindl?
Wenn man bedenkt, daB es &uBerst schwer, vielleicht
noch unmiglich ist, ein véllig entschleimtes Lein6l her-
zustellen oder die villige Schleimfreiheit festzustellen,
wire es selbst nicht ausgeschlossen, dal solche noch in
dem Lackleinél vorhandene hochdisperse Fremdstofie
die Schutzkolloidwirkung bedingten, die bei unent-
schleimtem leinél fiir sich bildende Bleiverbindungen
im Firnis von Wolif®) und D orn nachgewiesen wor-
den ist. Es ldge aber auch nicht auler Bereich der Mog-
lichkeit, daf§ Glyceride gesiittigter Olsiiuren eventuell ge-
mischtsfurig im Verband mit ungesittigten S#uren das
gesuchte Kolloid darstellten. Jedenfalls 18t sich vor-
erst noch keine klare Vorstellung iiber die Ursache des
Kolloidcharakters des Lackleindls gewinnen.

Von den Umwandlungsprodukten des Leinéls in an-
strichtechnischer Bedeutung spielen insbesondere die der
Hitzebehandlung und der Oxydation eine Rolle. Durch
zwOlf- und mehrstiindiges Erhitzen von Lackleingl aut
etwa 280° unter Durchleiten eines indifferenten Gas-
stroms erhidlt man das fiir die Lackindustirie unentbehr-
liche Stand¢l. Dasselbe unterscheidet sich vomn Ausgangs-

5) Farben-Ztg. 27, 1511 [1922).
) Farben-Ztg. 27, 26, 736 [1922].
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Miloriblau 1:20 in Cbhromgelb 1:6 in Elfenbeinschwarz 1:10 in Zinkwei weiff 1:10 in
Beobach-
tung Lackleindl Paraffindl Lackleind] Paraffinél Lackleindl Paratfindl Lackleingl Paraffingl
Direkt nach | . . .
Herstellung Homogen kailg’ gru.esellg, Homogen Homogen Homogen Homogen Homogen Homogen
A oaguliert
d. Suspension )
h oben 0,2 cem oben 0,05 ccm oben 0,2 ccm oben 0,4 ccm
,, hac d R helles, klares 01 » helles, klares 01 , helles, klares O] . helles, klares Oi
o Stunde abgeschieden abgeschieden abgeschieden abgeschieden
oben 0,1 cem O1
abgescbieden; .
1 Stunde " 0,4 cem ,, Olklar, aber tief 0,2 cem , ” 0,2 cem , N 0,6 ccm ,
gelb gefiirbt
2 Stunden " 0,5 cem , 0,1 ccm ,, 0,2 cem ,, " 0,6 ccm , ” 0,86 ccm ,
oben 0,05 ccm Ol oben 0,1 ccm Ol
abgeschieden; 01 . abgeschieden;
4 Stunden ” 0,6 ccm.,, 0,3 cem ,, , 0,4 cem Klar, aber griin- 0,7 cem , Ol klar und 1,2 ccm "
lich angefiirbt farblos
8 Stunden » 0,65 cem , 0,4 ccm , , 0,45 cem ,, , 0,1 cem , , }0,85cem , , 10,26 com , , 1,3 ccm ,
24 Stunden ” 1,0 cem , , |0,456 cem , 0,6 ccm , 0,2 cem ,, 1,1 cem ,, 0,5 cem , , |2,85cem ,
2 Tagen » 1,2 cem ,, 0,7 ccm ,, 0,8cem , , 10,36 cem ,, 2,0 ccem , , ]0,65 cem , , 3,9 ccm ,
3 Tagen » 1,4cem , , 11 cem , 1,2 ccm ,, 0,4 ccm , 28cem , , {0,856 cem , , |3,96 cem ,
. 6 Tagen ” 1,65 ccm ,, 1,6 cem ,, , (1,76 ¢em , , | 0,46 com , 32c¢ccem , , |1,16 cem , 4,4 cem ,

Direkt nach Herstellung wurden 10 ccm jeder Suspension in ein kalibriertes, weites Priiparatenglas gefiillt.

Die Befunde sind das Mittel

von 2 Versuchsreiben, die keine nennenswerten Abweicbungen aufwiesen.

produkt durch auffallend erhthte Viscositdt, durch erheb-
lich erniedrigte Jodzahl, vermehrte S#urezahl, gestei-
gertes spezifisches Gewicht und erhéhten Brechungsexpo-
nenten. Bisher nahm man an, dal diese Verénderungen
in der Hauptsache 7) die Funktion einer Polymerisation
seien, der die verinderungsfihigen Glyceride des Leinols
durch die Hitzebehandlung unterworfen worden wiren.
Nun hat aber kiirzlich Wolff®) an dieser Stelle aus-
tithrlich dargetan, dafl diese Ansicht eines der vornehm-
lichsten Argumente entbehre, die bisher fiir sie in An-
spruch genommen wurden, nimlich des der Molekular-
grofe. Er hat festgestellt, daB Standdl in Campher mo-
nomer ist, und nimmt an, daf3 die di- und héhermoleku-
laren Befunde von Marcusson, Eibner und andern
auf Aggregation zuriickzufiihren seien. Wie dem auch
sei — ich personlich halte die Frage noch lange nicht
fiir geniigend geklirt —, deuten die Untersuchungen
Wolffs, vor allem seine Beobachtungen iiber die Vis-
cosititszunahme darauf hin, da§ das Standél ein kolloider
Korper ist, eine Anschauung, die auch dadurch erhértet
wird, da8 es in eine Gallerte iiberzugehen vermag. Er-
hitzt man Stand$l®), am besten im Vakuum auf héhere
Temperatur, so tritt Gerinnung ein. Dabei ist es inter-
essant, daB das so behandelte Ol meist erst beim Ab-
kiihlen gelatiniert, dal also die Gallertbildung im ge-
wissen MaBe von einem Temperaturriickgang abhiéingig
ist. Mir ist es hiufig vorgekommen, da8 ich das Dickdl
noch gut aus dem Kolben in eine Vorlage gieflen konnte,
und daB dann erst die Gerinnung eintrat. Der Vorgang
ist insofern reversibel, als es gelingt, wenig von der
frischen Gallerte durch schnelles Erhitzen zu Dickdl zu-
riickzufiihren. Die Leindlgallerte besitzt eine gewisse
Formbestindigkeit und Formelastizitit, sie ist in Leindl
und den meisten organischen Solventien, wie Tetralin,
Benzol u. dgl. quellbar; sie erweicht auch — wie ich
in vielen Fillen beobachtet habe bei Luftabschluf3
wieder durch Eintritt von Synaerese nach einigen Mo-

7) Neben andern, qualitativ und quantitativ weniger wer-
tigen Reaktionen (Spaltungen, Anhydridbildung usw.).

8) Z. ang. Ch. 37, 729 [1924].

) Schapringer weist m. W. als erster auf dieses Ver-
halten des Leindlstandéls hin.

naten und zeigt so im ganzen die typischen Merkmale der
Gallerten solvatisierter Emulsoide, zu denen es meines
Erachtens zu rechnen ist. Besonders bemerkenswert ist
schliefSlich noch die relativ leichte Loslichkeit der Gal-
lerte in gesittigten oder ungesittigten Olséuren, eine Art
Peptisation, die sich in den Rahmen dieser Betrachtungs-
weise einfligt. Uber die disperse Phase und das Dis-
persionsmittel wissen wir noch gar nichts. Selbst wenn
wir an der alten, noch keinesfalls iiberwundenen Hypo-
these der Polymerisation festhalten und als Tréger der
dispersen Phase ein Polymerisationsprodukt annehmen,
tappen wir noch iiber die Art dieses Polymeren vollig im
Dunkeln. Zudem braucht dasselbe nicht immer gleich-
artig zu sein und kann je nach der Art des in seiner
stofflichen Zusammensetzung etwas abweichenden Lein-
6ls, besonders aber je nach der Methode und Temperatur
des Verkochens sich &#hnlich differenzieren wie das
Standdl selbst.

Noch gréfiere Wichtigkeit fiir die Technik besitzt der
Trocknungsvorgang des Leinéls. Bestreicht man einen
neutralen Grund, z. B. eine ‘Glasplatte, ganz diinn mit
Leindl und verwahrt diesen Aufstrich bei gewdhnlicher
Temperatur im zerstreuten Tageslicht, so geht die nasse
Schicht nach Anziehen, Klebendwerden, klebefreiem An-
trocknen wihrend etwa sechs Tagen in einen elastischen,
gummi- bis lederartigen Film iiber, den man mit Linoxyn
bezeichnet. Man darf sich darunter kein chemisches In-
dividuum oder einen einheitlich zusammengesetzten Stoft
vorstellen. Das Linoxyn besitzt eine durch die dufieren Ein-
fliisse wihrend des Trocknens, wie Licht, Temperatur, Was-
sergehalt der Luft, Oberfliche usw., durch sein Alter und
durch die Verschiedenheit des Ausgangsstoffes hervorge-
rufene wechselnde Zusammensetzung. Wenn wir von der
nachgewiesenermafien nebensichlichen Polymerisation 1°),
von sehr wahrscheinlichen, aber unbetriichtlichen Konden-
sations- und Anhydrisierungsprozessen und der geringen
Abgabe von Oxydationsprodukten wihrend des Trock-
nens absehen und die unter normalen Bedingungen ge-
ringe Wasseraufnahme unberiicksichtigt lassen, haben

10) A, Eibner, Uber fette Ole, B. Heller, Miinchen 1922,
S, 41, .
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wir es lediglich mit einer Aufnahme von Sauerstoff zu
tun. Wir konnen nach unserer heutigen FErkenntnis
etwa annehmen, dafl zunichst Sauerstoff physikalisch ab-
sorbiert wird, der von ungesittigten Sduren innerhalb
des Glycerinverbandes des Ols molekular in Form von
Peroxyden nach dem Schema Englers und Weis-
bergs) zu Peroxyden angelagert wird, die schlief3-
lich teilweise in andere Sauerstoffanlagerungsprodukte
(Ketoxy-, Oxyverbindungen usw.) umgelagert werden.

HC H(l3 —0
f +0,— | |

H(l, H(Iz -0
Die chemischen Vorginge sind — darauf muf8 nach-
driicklichst hingewiesen werden — viel komplizierter und
auch noch lange nicht restlos geklirt. Hand in
Hand mit ihnen gehen die kolloidchemischen und
physikalischen Begebenheiten, deren Bedeutung an
dieser Stelle schon P. Slansky?®?) in das richtige
Licht geriickt hatt Und wenn er auch dabei von
einem gewaltsam oxydierten Leindl ausging, so sind doch
die kolloiden Probleme und Verlaufserscheinungen der
fiir die Linoleumindustrie teilweise durch Blasen, fiir die
Anstrichtechnik ausschlieBilich durch gewéhnliches Luft-
frocknen erzeugten Linoxyne sehr &hnlich. Auf Grund
der von Wolff, Eibner, Slansky, Schlick
u. a. entwickelten Vorstellungen, denen heute grundsitz-
lich kaum widersprochen werden kann, sind die durch
Sauerstoffaufnahme sich bildenden Oxydationsprodukte
die disperse Phase, deren geschlossene von unoxydierten
oder weniger stark oxydierten Leindlsdureglyceriden ge-
bildet wird. Durch zunehmende Konzentration jener
wird Gelatinierung bewirkt, welche die physikalische Be-
schaffenheit, den anstrichtechnischen Wert des Linoxyns
bedingt. Die chemische und damit verkniipite kolloide
Veranderung des jungen Leinélaufstrichs bleibt nach der
Gelatinierung nicht stehen. Es wird, wenn auch lang-
samer, dauernd Sauerstoff aufgenommen, der zur Bil-
dung von festen und in geringem Mafle von {fliichtigen
Oxydationsprodukten verbraucht wird. Durch die erste-
ren wird eine weiterlaufende Erhirtung des Films ver-
ursacht. Das Linoxyn ist in kolloidwissenschaftlicher
Hinsicht durch verschiedene Eigenschaften bemerkens-
wert, die an die der Standélgallerte erinnern. Es ist form-
elastisch und bestindig und quillt in gewohnlichem
Leinol und vielen andern Losungsmitteln. Daneben be-
sitzt es in manchen Fillen die Eigenschaft der Syn-
aerese %), die sich bisweilen, insbesondere bei dicken
Schichten, sehr unangenehm durch Wiedererweichen und
Klebrigwerden des Leinolanstrichs bemerkbar macht.
Von den Gallerteeigenschaften der hiufigsten solvati-
sierten Emulsoide fehlt, worauf Slansky®*) aufmerk-
sam macht, die Reversibilitit. Nun ist es aber nach F.
Fritz®s) im niedrigen Oxydationsgrade wohl befihigt,
sich in den verschiedensten Solventien zu losen, so daf3
die Méglichkeit besteht, dafl es im jungen Zustande auch
wieder in Leinol losbar gemacht werden kann. Dafl die
Loslichkeit eines #lteren Linoxyns nicht realisierbar ist,
da die Wiederverfliissigung durch Temperaturerhhung
fehlt, ist dadurch zu erkliren, dafl das reifere Linoxyn
chemisch zu stark veridndert ist und durch Hitzebehand-

11) Engler u. Weisberg, Kritische Studien iiber den
Verlauf der Autoxydation, Braunschweig 1907.

12) Z. ang. Ch. 35, 389 [1922].

13) Eibner, Uber fette Ole, S. 116, 180; ferner Fritz,
Chem. Umschau 27, 173 [1920].

18) Z. ang. Ch. 35, 389 [1922].

15) Farben-Ztg. 30, 41 [1924].

lung noch weitgehend umgewandelt wird. Jedenfalls
stellt das Linoxyn die durch Konzentrations- und even-
tuell Solvatationsveriinderung erzeugte Gallerte eines sol-
vatisierten Emulisoids dar, unter denen ihm ein beson-
derer Platz gebiihrt.

Das Standéllinoxyn, das feste, elastische Produkt,
das durch Trocknen des Standols an der Luft entsteht,
schliefit sich in kolloidchemischer Betrachtung teilweise
seinem Bruder, dem Leindllinoxyn, an. Es besitzt aber
eine geringere Wasserempfindlichkeit %), eine erhohte
Witterungsbestindigkeit und zeichnet sich auflerdem
noch dadurch aus, daf§ Synaereseerscheinungen’) bei
ihm fehlen, Eigenschaften, deren Ursachen chemisch und
kolloidwissenschafilich bedingt sind.

Ferner wiire von reinen Umwandlungsprodukten des
Leinols, d. h. von solchen, die nicht durch Zusatz von
Harzen, Resinaten usw. verindert sind, noch das Uviol-
61 zu nennen, das aber bisher in der Anstrichtechnik
keinen beachtenswerten Eingang gefunden hat. Dieses
durch Bestrahlung von Leinsl mit Quarz- oder Uviollampe
gewonnene Dickdl stellt ein anoxydiertes 1¢), katalytisch
erregtes und polymerisiertes Produkt dar, steht also etwa
in der Mitte zwischen Leingl, Standél und Linoxyn. Dem-
entsprechend ist sehr wahrscheinlich, daB es kolloiddfs-
pers ist, wofiir besonders auch die teilweise starke Nei-
gung spricht, spontan zu gelatinieren.

In der Anstrichtechnik wird das Leindl nur in den
seltensten Fillen rein verwandt. Teils wird es als Fir-
nis gebraucht, ein Leinsl, dem geringe Mengen von kata-
Iytisch wirkenden Metallsalzen einverleibt sind, teils
wird es selbst oder sein Standsl mit veredeltem Kolo-
phonium, Asphalt, ausgeschmolzenen Kopalen usw. ver-
kocht — d. h. mehr oder weniger lang auf Temperaturen
von 280—310° und héher erhitzt — und nach Verdiinnen
mit Lésungsmitteln und Zugabe von Trocknern als ‘Ollack
verarbeitet. Die Leinélfirnisse unterscheiden sich dureh
Herstellungsweise und Alter; sie sind mehr oder weniger
kolloide Produkte, deren Trocknungsvorgang ziemlich
analog dem des Leindls verlauff. Recht kompliziert da-
gegen und wenig durchsichtig ist der Kolloidcharakter
der Ollacke, deren Komponenten auler dem Losungs-
mittel an sich schon ausgesprochene Kolloide und in
der ,,Verkochung” selbstverstindlich ein unentwirrbares
System von kolloiden Phasen sind. Schliefllich sind das
Sulzigwerden von Leinol- und Standélfarbsuspensionen,
das anormal feste Absetzen der Farbkorper in diesen,
das Eindringungsvermogen und Trocknen der Leindlan-
strichmittel in Holz, Pappe und andern Werkstoffen, die
Wetterbestindigkeit und Alterungserscheinungen der
Filme Vorginge, die ebenfalls in das Gebiet der Kolloide
reichen, das damit fiir das Lein6l sicher noch nicht er-
schopft ist, in seinen Grundziigen aber festgestellt sein
mag. [A. 257.]

Torfzusammensetzung und Lignintheorie.

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON.
Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt
Berlin-Dahlem.

(Eingeg. 27./1. 1925.)

Nach der v. Beroldingenschen Umwand-
lungstheorie, welche durch neuere Untersuchungen
eine wesentliche Stiitze erfahren hat, ist aus dem ersten
Umwandlungsprodukt des Holzes, dem Torf, zun#chst
Braunkohle entstanden, aus dieser weiterhin Steinkohle
und schliefflich Anthrazit. Man wird daher, wenn man

1) A. Eibner, Uber fette 8le, Miinchen 1922, S. 86.
17) A. Eibner, Uber fette Ole, Miinchen 1922, S. 283.
18) Derselbe, S. 284.
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