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gische Reichsanstalt ist, an der Durchforschung des Ge-
bietes hat. Durch die Biologische Reichsanstalt und die
mit ihr verbundenen Hauptstellen fiir Pflanzenschutz
werden die Mittel in den sogenannten Reichsbeizver-
suchen gepriift und der Praxis zug#inglich gemacht. Auch
die Saatgutwirtschaften, fiir deren Erfolge die Beiztechnik
von besonderer Bedeutung ist, haben vollen Anteil an der
Erprobung und der praktischen Auswertung der chemi-
schen Mittel. [A. 194.]

Uiber chinesisches Holzél.
I. Mitteilung.

Aus der Organischen Abteilung des Forschungslaboratoriums
des Siemenskonzerns.

Von Dr. W. NAGEL und Dr. J. GRUsS.
(Eingeyg. 10./9. 1926.)

Die Tatsache, daB das chinesische Holzdl beim Er-
hitzen auf Temperaturen iiber 150 ° fest wird, hat schon
seit langem das Interesse der Chemiker erregt. Der Stoff,
der auf Grund seines Trocknungsvermigens, seiner
Losungsfihigkeit und anderer wertvoller Eigenschaften
schon seit seinem Bekanntwerden eine wichtige Rolle in
der Lackindustrie gespielt hat, ist neuerdings noch mehr
in den Vordergrund getreten, da er bei den stindig
wachsenden Anforderungen an die Giite der Lacke sich
wie kein anderer bewihrt hat. An Untersuchungen des
Holz6ls hat es nicht gefehlt, mit wenigen Ausnahmen be-
schiiftigen sie sich mit seiner Fihigkeit zu gelatinieren.
Nicht als ob dieses die wichtigste Eigenschaft wire. Ge-
rade fiir die Lacktechnik ist sie weniger bedeutend und es
geniigte, sie als Tatsache hinzunehmen und zu beriick-
sichtigen. Aber es ist die hervorstechendste und instink-
tiv hofft man, daf} mit dieser Gelatinierfihigkeit der ganze
Komplex anderer Eigenschaften zusammenhiingt. Eine
Annahme, die wenigstens teilweise sicherlich berech-
tigt ist.

Es ist unmoglich, alle Arbeiten iiber das chinesische
Holzol an dieser Stelle zu beriicksichtigen. Nur die wich-
tigsten, die zur Bildung der gegensitzlichen Ansichten
fithren, seien erwihnt.

Das chinesische Holz6l besteht aus qo-Trieldostearin
und Triolein. Der Gehalt an letzterem ist schwankend und
kann fitr gewohnlich vernachlissigt werden. Die qo-Tri-
elidostearinsiure ist eine zweifach ungesittigte Sdure von
folgender Konstitution:

CH,-(CH,)3-CH = CH.CH, - CH, . CH = CH - (CH,),-COOH

Sie schmilzt bei 47—48° im Gegensatz zu der ihr
wahrscheinlich geometriseh isomeren p-Eléostearinsture,
welche bei 71—72 ° schmilzt. Man kann die g-Eldostearin-
sdure aus der g-Eldostearinsdure durch Destillation der
a-Ester und nachfolgende Verseifung erhalten. Bei diesem
Vorgang findet also eine Umlagerung statt. Ebenso bei der
Einwirkuung von 3 % iger methylalkoholischer Salzsiure
auf q-Eldostearinséiure; denn es wird g-Methylester er-
halten. Uberhaupt tritt diese Umlagerung ganz allgemein
bei der Einwirkung starker anorganischer Siuren ¢in. Bei
der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ¢-Eliostea-
rinsiure entsleht das g-Eldostearinsiurechlorid. Weiter
findet diese Umlagerung von ¢- in g-Séure unter der Ein-
wirkung des Lichtes oder geringer Mengen Schwefel oder
Jod statt, Als doppelt ungesittigte Siure kann sich die
a-Elfiostearinsiure leicht oxydieren. Sie 1dfit sich ozoni-
sieren. Aus den Ozonidspaltprodukten konnte Majima?)
die Lage der doppelten Bindungen ermitteln. Weiterhin

1) B. 43, 676.

ist sie infolge ihrer ungesittigten Bindungen in der Lage,
sich zu polymerisieren.

Von den ilieren Theorien iiber den Gelatinierungs-
prozef} sei die Theorie der euthymorphen und der meso-
morphen Polymerisation von Kronstein?) erwihnt.
Nach Kronstein entsteht bei der euthymorphen Poly-
merisation ein in noch vorhandenem Monomeren, d. h.
nicht polymerisierter Substanz, unléslicher Xorper, der
sich sofort ausscheidet. Bei der mesomorphen Polymeri-
sation dagegen bildet sich ein zunichst noch losliches
Polymerisationsprodukt, das, wenn es eine bestimmte
Menge erreicht hat, sich plotzlich mit dem noch unver-
dnderten Rest zu einer festen Masse verbindet. Bei dem
Holz$] haben wir es nach Kronstein mit.einer meso-
morphen Polymerisation zu tun. Diese Theorie ist, wie
verschiedene Forscher H. Wolff?), Fahrion®*) nach-
gewiesen haben, unhaltbar.

Wohl zu beachten ist ferner die Ansicht von J. Mar-
cusson®). Ergelangt auf Grund von Versuchen auch zu
der Annahme eines Polymerisationsproduktes, und zwar
stellt er sich dieses als dimeres Eldostearinsiuretriglycerid
vor, das dann bei héherer Temperatur gerinnt. Er schliefit
aus seinen Versuchen, dafl sich im geronnenen Holz6l
neben Oxydationsprodukten und Anhydriden drei Bestand-
teile vorfinden: unverindertes 01, 6liges und festes Poly-
merisationsprodukt in wechselnden Mengenverhiltnissen,
je nach den Erhitzungsbedingungen. Das olige und feste
Polymerisationsprodukt ist chemisch nicht verschieden,
es verhilt sich wie ein Sol zum Gel. Er unterscheidet
allgemein bei der Polymerisation fetter Ole zwischen intra-
molekularer und gewohnlicher Polymerisation, wobei er
unter intramolekularer Polymerisation eine solche inner-
halb eines Glyceridmolekiils versteht. Welche Struktur
das Polymerisationsprodukt des Holzéls besitzt, 148t er
eine offene Frage.

In seinem soeben erschienenen Buche bespricht
A, Griin ®) ebenfalls in einem kurzen Abschnitt die Poly-
merisation des Holzols. Gleich zu Anfang stellt er zwei
Prozesse fest, die zu festem Holzol fithren. Es handelt sich
nach ihm dabei um die von Maquenne beobachtete
Eigenschaft des Holzdls, sich beim Belichten oder beim
Zusatz einer geringen Menge Schwefel von dem im Holz6l
vorhandenen Glycerid der qa-Eldostearinsdure zu dem-
jenigen der g-Eldostearinsiure umzulagern, welches sich
dann kristallinisch abscheidet. Die andere Art des Fest-
werdens ist die durch Erhitzen erzielte. Im ersten Falle
handelt es sich um eine reine Umlagerung von unter-
geordneter Bedeutung, wihrend der zweite Fall die
Hauptrolle spielt. Uns scheint, dafl es nicht angingig ist,
die beiden Prozesse gesondert zu betrachten. In jedem
Falle, in dem Dickwerden beobachtet wird, muf3 eine Um-
lagerung des qo-Glycerids in die g-Form angenommen
werden. Weiter bezeichnet Griin das Gelatinierungs-
oder Verdickungsprodukt ohne weiteres als Polymeri-
sationsprodukt, eine Bezeichnungsweise, die nicht richtig
sein kann, da das Polymerisationsprodukt nicht fest zu
sein braucht, wie M arc uss on gezeigt hat, der aus fest-
gewordenem Holzol fliissiges Polymerisat isolierte.

Eine neue Theorie zur Erklirung des Verdickungs-
prozesses hat H. Wolf f7) aufgestellt. Er beobachtete die
Viscositit des Holzols in ihrer Abhiingigkeit von der Brom-

2) B. 49, 724.

3) H. Wolff, Z, ang. Ch. 37, 729—32 [1924].

%) Fahrion, Farbenztg, 17. Jahrg. Nr. 4750 [1912]

8) J. Marcusson, Z. ang. Ch. 83, 231—32 [1920].

8) A. Griin, Analyse der Fette und Wachse, J. Springer,
1925.

7) H. Wolff, loc. cit.
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zah] bei steigender Temperatur. Hierbei ergab sich, da
zwar ein maifiges Steigen der ersteren Eigenschaft fest-
zustellen ist, dafl dieses aber erst dann iiberraschend
schnell wird, wenn die Bromzahl bereits konstant auf
ihrem Minimum bleibt. Diese Wahrnehmung liefie sich
mit den frilheren Ansichten der Bildung eines Polymeri-
sats und nachfolgender Gerinnung noch gut vereinen. Als
nun Wolff aber dazu iiberging, Molekulargewichts-
bestimmungen zu machen, fand er Werte, die in keinem
Falle iiber die dem Monomeren zukommenden hinaus-
gingen, auch nicht bei dem isolierten festen Produkt, und
was beweisender ist, bei den ibm zugrunde liegenden
Fettsduren. Er hat sich also veranlafit gesehen, die An-
sicht von der Bildung eines Polymerisationsproduktes ganz
zu verwerfen und stellt folgende Ansicht unter Vorbehalt
zur Diskussion. Das Trieldostearin polymerisiert sich
nicht, sondern bildet ein kolloides Aggregat, das sich bei
weiterem Erhitzen ausscheidet, gerinnt oder sich weiter
aggregiert, jedenfalls das Festwerden bewirkt. Folge-
richtig nimmt er ferner an, daf dieses monomere Aggre-
gat nicht mehr die Fahigkeit zur Jod- oder Bromanlagerung
besitzt, also ein Polymerisationsprodukt vortiuscht. Die
véllige Anderung chemischer Eigenschaften bei der Aggre-
gatbildung stiinde ja nicht vereinzelt da, wie Harries
und N agel®) beim Schellackharz fanden.

Diese Ampsicht wird allein durch die Molekular-
gewichtsbestimmung gestiitzt, die Wol ff auf Grund von
Schmelzpunktsdepressionen in Campher feststellt.

Ahnliche Versuche der Molekulargewichtsbestimmung
in Campher nach Rast haben aber auch Griin und
Wittka und andere vorgenommen und haben bei ihren
Versuchen bei doppelten Konzentrationen doppelte Mole-
kulargewichte gefunden, deren Beweiskraft H. Wolft
seinerseits anzweifelt, der die monomeren, weil nied-
Tigeren, fiir die richtigeren halt. H. Wolft kommt auf
Grund ‘der Molekulargewichtsbestimmungen auch unter
Beriicksichtigung der von Marcusson, der nach der
Beckmannschen Methode zu dimeren gelangt, die also fiir
eine Polymerisation sprechen, zu der Ansicht, dafl die
Molekulargewichtsbestimmungen iiberhaupt unsicher zur
Beurteilung des wahren Sachverhaltes sind, eine Ansicht,
der auch wir uns anschliefien.

Schliefllich wollen wir noch die Arbeiten von Bauer
und Hugel?®) erwihnen, welche auf Grund ihrer Ver-
suche ebenialls bei den polymerisierten Olen hohere Mole-
kulargewichte finden. Auch sie halten aber die Reaktion
fiir noch nicht geklirt und suchen die Werte vonH. W o1
durch Desaggregation bei der Molekulargewichtsbestim-
mung zu erkliren. Der Verdickungsvorgang 1aft sich
jedenfalls nach ihrer Ansicht nicht allein als Polymeri-
sationserscheinung verstéindlich machen.

Wir haben nun den Gedanken von Wolff aufge-
grifien, der den Gelatinierungsproze$ als eine Aggregation
ansieht, wie sie beim Schellack nachgewiesen wurde, und
haben uns auf Grund weiter unten zu besprechender Ver-
suche folgende Ansicht gebildet: Beim Erhitzen des Holz-
5ls wird zuerst ein Polymerisationsprodukt, und zwar ein
dimeres Trieldostearin gebildet, welches in noch vorhan-
denem monomerem kolloidal geldst ist und wenn es in ge-
niigender Menge gebildet ist, durch einen Aggregations-
prozeB in eine nur kolloidchemisch nicht chemisch ver-
schiedene Modifikation iibergefithrt wird, die die Eigen-
tiimlichkeit besitzt, fest zu sein. Es bildet sich also zu-
nichst ein chemisch verschiedener Koérper, ein Dimeri-

8) Harries u. Nagel, Kolloid-Z. 1923, 247.
%) Bauer u. Hugel, Chem. Umschau 1925, 15.

sationsprodukt und aus diesem ein Aggregationsprodukt
das sich sofort ausscheidet,

Es erschien uns zweckméBig, bei der Untersuchung
etwaiger Polymerisationserscheinungen nicht direkt den
Glycerinester zu benutzen, sondern den Methylester. Bei
diesem sind die Erscheinungen leichter zu verfolgen, da er
nicht wie der Glycerinester beim Erhitzen gelatiniert, son-
dern fliissig bleibt. Ferner wird bei ihm die intramole-
kulare Kondensation sehr unwahrscheinlich, so daf3 ein
Sinken der Jodzahl auf Aneinanderlagerung verschiedener
Molekiile zuriickgefiihrt werden. muf.

Wir verwendeten bei den Erhitzungsversuchen sowohl
a-Eldostearinsduremethylester als auch pg-Eldostearin-
sduremethylester. Methylester der Eliostearinsiure be-
schreibt zuerst R. S. Morrell?), welcher sie aus er-
hitztem und gewéhnlichem Holzdl durch Einwirkenlassen
von Natriummethylat erhielt. Wir konnten den g-Methyl-
ester einfach durch 24 stiindige Einwirkung von 3 % iger
methylalkoholischer Salzsiure auf g-Eldostearinsiure in
fast theoretischer Ausbeute erhalten. Es findet hierbei
eine Umlagerung der anfangs vorhandenen ¢-Eliostearin-
séure in die g-Form statt.

Den g-Eldostearinsduremethylester erhilt man eben-
falls in fast theoretischer Ausbeute aus q-Eldostearinsiure
und Diazomethan in &therischer Lsung.

Einfacher erhélt man ihn durch Einwirkung von
methylalkoholischem Kali auf Holz6l oder die itherische
Losung. Wir hatten erwartet, bei dieser Operation reines
a-Trieldostearin zu erhalten. Das methylalkoholische Kali
sollte dabei die geringen Mengen freier Sidure aus dem
Holzsl entfernen. Bei der Untersuchung des so behandel-
ten Holzols zeigte es sich aber einwandfrei, daff wir kein
a-Trieldostearin, sondern g-Eldostearinsduremethylester
vorliegen hatten. Hierbei ist die Tatsache bemerkenswert,
dafl das methylalkoholische Kali eine Umesterung vom
Glycerin- in den Methylester bewirkt, wo doch eher eine
Verseifung zu erwarten gewesen wére.

Die Erhitzungsversuche beim Methylester wie auch in
den anderen Fillen, wurden in Reagensglisern, welche
10 cem Fliissigkeit enthielten und welche bis zum Fliissig-
keitsniveau in das Bad eintauchten, ausgefiihrt. Zur ge-
nauen Kontrolle der Temperatur wurde diese gleichzeitig
in der erhitzten Fliissigkeit und im Bad gemessen. Als Bad
diente bis 240 ° Glycerin und dariiber Metall oder auch
nur Woodsches Metall.

Bei den Erhitzungsversuchen wurde stindig die Zu-
nahme der Polymerisation durch Kontrolle der Jodzahl be-
obachtet. Bei beiden Methylestern konnte mit Zunahme
der Temperatur oder bei lingerer Erhitzungsdauer bei
gleicher Temperatur ein stindiges Fallen der Jodzahl bis
zu einem Punkt zwischen 80 und 90 beobachtet werden.
Erhitzte man linger und hoher, so konnte ein weiteres
Fallen der Jodzahl beobachtet werden, aber es traten Zer-

‘setzungserscheinungen unter Bildung niedrig siedender

Bestandteile auf. Diese Zahlen wurden fiir die Theorie
nicht herangezogen.

Die Jodzahlgrenze zwischen 80 und 90 wurde nicht
bei einem Versuch, sondern bei verschiedenen Versuchen
immer wieder beobachtet. .

Wir schliefien nun aus diesen Ergebnissen, dafi hier-
bei die Bildung eines dimeren Methylesters eintritt, den
man sich folgendermafien vorzusiellen hitte:

CH, - (CH,),- CH—CH-CH,- CH, - CH = CH-(CH,),- C00-CH;,
!
CH,-(CH,),- CH—CH-CH,- CH, - CH = CH-(CH,),- COO- CH,

10) Morrell, Soc. of. Chem. Ind. 37, 1 [1918], 181 T
bis 182 T.
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oder bequemer geschrieben:
1--b 6—9

i

1—-5 6 9 10—18

K-A
wobei 1—5, 6—9 und 10—18 die Auzahl der C-Atome,
K die Karboxylgruppe und A ein Alkyl (hier Methyl)
bedeuten.

Betrachtet man die Konfiguration, so sind aufler
dieser, die wir als (1.) bezeichnen wollen, noch folgende
fiint méglich:

Dimerer Ester

Durch Verseifen Dimere Siiuren

1—5  6-9  10—18 1—5  6—9  10—18
1 s ) | sl [ie—tomis
C1— — — S 1— —9__ 10—1
15| [o—9 1018 | 1=5] [6-9 ¢
1-5  6-9 1018 1—5  6-9  10—18
2 —_ S E | o9 1018
2. . — o ST
16| lo—e__t0—1s,  g¥ 5] Jeov «
1—5 6—9 10--18 1—5 6—9 10—18
Pyo—1y [o—9__ 1-5 AT Je—e . i—5 ¢
a2z A K Rimb s
1—5 69 10—18
ST =T K-A
: 1—b 6—9 10—18
i 16-9 KA
1-5 69  10—18
4 =11 Tomo. 10.18
[ - e K
1—5 6—9 10—-18
5. 1018 |6—9 - 1—5
A-K 10—
1-5 6—9 1018
. == =K
5. 10—18 J6—9__ 1-5
K
0—1 — -
6A'K1 869 1o
: 1-5 ] |6—9___10—18
= K-A
10—18  6—9  1—5
6 K = 1
: 1—5 | [6-9___10—18

Aus dieser schematischen Darstellung erkennt man,
daBl damit simtliche Mdéglichkeiten einer fliichenhaften
Anordnung erschipft sind. Denkbar wiiren noch rium-
liche [somerien nach Art der [lexahydrophthalsiuren.

Die theoretische Jodzahl fiirMethylester liegt bei 172,53,
fiir den dimeren Methylester demnach bei 86,2. Bei den
von uns angestellten Erhitzungsversuchen wurden Jod-
zahlen von 81—87 gefunden. Diese Zahlen stimmen also
mit den errechneten tiberein. Dem Einwand, dafl es sich
etwa um Oxydationsprodukte handeln kénne, machten wir
gleich mit dem Hinweis entgegentreten, daff bei diesen
Versuchen unter méglichstem Luftabschluf3 in Kohlen-
siureatmosphiire gearbeitet wurde.

Ehe wir weitere Schlissse aus dem Verhalten des
Methylesters und des ebenfalls hergestellten Athylesters,
welcher sich beim Erhitzen ebenso wie Methylester ver-
hilt, ziehen, wollen wir zur Betrachtung des Holzois, also
des Giycerinesters selber iibergehen.

Erhitzt man chinesisches Holzol gleiche Zeiten auf
steigende Temperaturen, so findet man, dafi dabei eine
Abnahme der Jodzahl stattfindet, welche, wenn man so
arbeitet, dafl gerade ein Produkt erhalten wird, welches
kurz vor dem Gelatinieren ist, einen Wert zwischen
110—120 erreicht,

Die Jodzahl fir ein normales Triglycerid ist 173,3.
Fiir das dimere Triglycerid ist sie dann gleich der

Hiilite .= 86,6. Diese Jodzahl wiirde einem Punkte ent-
sprechen, bei dem alles Holzol in Dimeres umgewandeit
ist.  An dem Punkt, bei welchem das Gelatinieren des
Holzols eintritt, sind aber erst etwa 60 % des Triglycerides
in dimeres Produkt umgewandelt, wibhrend die anderen
40 ¢, , wie schon H. Wolf{?'') nachwies, noch aus unver-
andertem Holzol bestehen. Berechnet man die Jodzahl
fiir cin Gemisch von 50 % Holz6l und 50 % Dimerem, so
erhilt man eine Jodzahl von 129,9. Rechnet man ferner,
daB ca. 60 % in Dimeres iibergegangen sind, so erhiilt
man ungefiahr einen Wert von 118—120 fiir die Jodzahl.
Dieser Wert stimmt mit dem gefundenen gut iiberein
unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen.

Da es sehwierig ist, immer den Erhitzungsprozeff so
zu leiten, dafl man ein Produkt erhilt, welches gerade
im Begriff ist, zu gelatinieren, versuchten wir ein Ver-
fahren ausfindig zu machen, gelatiniertes Holzsl auf mog-
lichst schonende Art wieder zu verflissigen. Es gelang
uns dies mit Hilfe von #therischer Salzsiure.

Dureh  Einwirkenlassen von siedender 10 “oiger
sitherischer Salzsiiure als auch von solcher in der Kilte
auf gelatiniertes Holzil erhielten wir nach Auflosung des
gelatinierten Produktes und Entfernen der atherischen
Ralzsiiure fliissige Produkte von der Jodzahl 100—120,
welche sich durch abermaliges Evhitzen wieder gelati-
nieren lassen.

Die Jodzahlen auch dieser Produkte stimmen mit den
oben errechneten fiir ein bis zu 60 % in Dimeres verwan-
deltes Holzol tberein.

Die Art der Verkniipfung zweier Glyceridmolekiile
muf man sich etwa in folgender Form vorstellen:

oder

oder #dbnlich.
Die Schreibweise ist dlinlich der des Methylesters und
wohl ohne weiteres verstiindlich.

Bei Betrachtung anderer wmdglicher Strukturformeln
folgt aus den errechneten Jodzahlen, daf} sie ausgeschaltet
werden miissen. Untersucht man mit Hilfe der Formel
die moglichen verschiedenen Gruppierungen in  der
Ebene, die bei einem derartigen Produkt auftreten kon-
nen, so ergibt sich, daffi dieselben sechs Siuren wie
beim Methylester entstehen konnen, daf3 aber keine freie
Eldostearinsiiure entstehen kann, und diese ist denn auch
beitm Verseifen des gereinigten Festproduktes niemals
gefunden worden.

Alle diese dimeren Polymerisationsprodukte zeich-
nen sich durch die Bildung eines Tetramethylenringes
aus. Aufler der Jodzahl ist eine weitere Stiitze fiir unsere
Annahme ein Nachweis dieses Vierringes. Wir sind mit
Arbeiten in dieser Richtung beschiftigt.

Wir méchten an dieser Stelle noch einmal auf die
immerhin merkwiirdige Eigenschaft des Methyl- und
Athylesters gegeniiber dem Glycerinester nicht zu gelati-

M) H. Wolff, Farbenztg. 18, 1171 {1912].



89. Jabrgang 1920_]

Wohler, Dierksen: Die Isomerie des Guignetgriins, eine Erscheinung der Korngrbfie 13

nieren hinweisen, um dadurch unsere Annahme, der Bil-
dung eines dimeren Polymerisationsproduktes noch zu
stiitzen.

Die Eigenschaft der Ester des Holzéls beim Erhitzen
zu gelatinieren, scheint nach unserer Ansicht von der
Molekiilgrofe oder Konstitution des bei der Veresterung
beteiligten Alkohols abzuhidngen. Wir haben aufier dem
Methyl- und Athylester auch noch den Amyl- und den
Glycolester untersucht und bei ersteremn gefunden, daf
er bis zu 30 %, destillierbar ist wihrend der 70 ¢, be-
tragende Riickstand gelatinierte. Der Glycolester wurde
beim Erhiizen genau wie der Glycerinester, also Holzél,
fest. Bei dem Versuch, ihn zu destillieren, gab er noch
eine Destillationszahl von 36, wihrend Holzgl diejenige
von O besitzt. Der libergegangene Teil bestand, wie nicht
anders zu erwarten war, aus Zersetzungsprodukten,

Bleiben wir vorliufig bei dem nicht gelatinierenden
Methyl- und Athylester einerseits und dem gelatinie-
renden Glycerinester anderseits.

Die Ansicht H. Wolifs iiber das Dickwerden griin-
det sich auf die Bildung eines Aggregationsproduktes
nicht polymerer Struktur, bei dem die Fahigkeit, Brom
oder Jod entsprechend dem Vorhandensein doppelter
Bindungen zu addieren, irgendwie verloren gegangen
sein soll, ahnlich wie bei dem Schellack durch Behand-
lung mit itherischer Salzsdure nach Harries und
Nagel die Fihigkeit sich mit Alkali zu verseifen, ver-
loren geht.

Angenommen, diese Vorstellung wire richtig. Wie
lieBe sich dann aber nach der Wolffschen Annahme das
Aunnihern der Jodzahl des erhitzten Methylesters und
Athylesters an einen dem Dimeren entsprechenden Wert
erkliren, wo man doch beim Methylester und Athylester
von kolloidchemischen DProzessen absehen muf}, da ja
sonst auch ein Gelatinieren eintreten miiite? Nur durch
Heranziehung einer neuen Hypothese erscheint dies mog-
lich. Zwar werden auch Methyl- und Athylester beim Er-
hitzen etwas zihflissiger, jedoch ist die Viscosititszu-
nahme so gering, daf} sie auf Grund der VergroBerung des
Molekiils wie beim Voltolprozel erklart werden kann.

Geht man aber von der Annahme aus, dafl sich ein
dimeres Polymerisationsprodukt beim Holz6l ebenso wie
beim Methylester und Athylester bildet, so lifit sich mit
der weiter oben ausgesprochenen Annahme, der Abhin-
gigkeit der Gelatinierungsfihigkeit von der Molekilgroie
des bei der Veresterung beteiligten Alkohols und der
scheinbar ebenfalls damit zunehmenden Fahigkeit ein
Aggregat zu bilden, einwandfrei das Dickwerden des
Holzols erkliren, d. h. in Parallele stellen mit der schon
bekannten Aggregation des Schellacks. Diese Analogie
146t sich ganz scharf herauspréparieren.

Wie wir schon frither erwihnten, gelang es uns durch
Einwirkenlassen von sowohl kocheunder als auch Kalter
10 %iger itherischer Salzsiure, auf gelatiniertes Molzol
dieses wieder zu verfliissigen, aber nicht zu depolymeri-
sieren.

Ferner gelang es, durch Eimwirkenlassen von 10 %iger
sitherischer Salzsiiure auf rohes chinesisches Holzdl dieses
zu gelatinieren. Das so erhaltene Produkt ist ebenso, wie
das durch Erhitzen gelatinierte, in allen Losungsmitteln
unléslich,

Der Prozeff des Gelatinierens durch atherische Salz-
siure ist nicht ganz einfach zu reproduzieren. Ls miissen
dabei geuau die Einwirkungsdauer und die Konzentration
ausprobiert werden. Auch sind die Versuchsbedingungen
wieder bei jedem Holzol andere, wie ja auch jedes Holzol
verschiedene Zeit zum Gelatinieren durch Erhitzen
braucht. Uns gelang es gewdshnlich, bei Einwirkung von

10 %iger #therischer Salzsaure in der Kilte wahrend
7 Stunden. Jedenfalls steht fest, dai Holzol von der Jod-
zahl 100—120 durch #dtherische Salzsaure koaguliert und
festes Holzol durch dasselbe Agenz peptisiert werden
kann, wobei keine Anderung der Jodzall eintritt.

Wir haben hier also denselben umkehrbaren Prozef
vorliegen, wie beim Schellack, wo einmal das Harz durch
Behandlung mit itherischer Salzsidure in Alkali unléstich
gemacht wird und anderseits derselbe unldslich ge-
wordene Schellack durch Behandeln mit 2 %iger alkoho-
lischer Salzsiure??) wieder in Alkali léslich gemacht
werden kann. [A. 174

Die Isomerie des Guignetgriins,
cine Erscheinung der Korngrofie.
Mitgeteilt aus dem chemischen Institut der Techn. lochschule
Darmstadt
von LoTHAR WOHLER und J. DIERKSEN.

(Eingeg. 22./8. 1925.)

Das Guignetgriin ist reines Chromoxydhydrat und
entstehit technisch durch eine Schinelze aus Kalium-
bichromat mit Borsiure und nachfolgende Behandlung it
heiBBem Wasser. Seine brillantgriine, lichtechte Lasur-
farbe, die zu praktischer Verwendung fiir Tapeten. und
Banknotendruck seit seiner Entdeckung in der Mitte des
vorigen Jahrhunderts einladet, legt Tsomenie als Ursache
der krassen Farbverschiedenheit nahe. lMydratiso-
m erie wurde durch den einen von uns angenommen, als
durch quantitative Messung grofie Tensionsunterschicde
des Wassergehaltes festgestellt waren, und es gelang, ge-
wohnliches, gefilltes, schmutzig grau-violettes und saure-
lssliches Chromoxydhydrat geringen Dampfdruckes durch
Erhitzen auf 230° im Druckrohr in das brillanigriine,
siureunlosliche  Guignetgriin  gréBerer Dampftension
iiberzufithren ). Es wurde der notwendigen Borsaure-
menge entsprechend die Zwischenbildung eines Chrom-
borats: 2 Cr.0;-6 B.0s neben Borax in der Schmelze ange-
nommen mit nachfolgender hydrolytischer Spaltung des-
selben zum Chromoxydhydrai: 2 Cr:0; -3 H,O gemifB der
Wassermenge, die man beim Eniwissern nicht unter-
schreiten zu diirfen schien, ohne den Farbton des Griins
zu dndern.

Die hiufige Wiederholung der Versuche zur Um-
wandlung von reinstem gefatltem Chromoxydhydrat in
Guignetgriin durch Erhitzen unter Wasser im Druckrohr
schlug aber stets fehl. Es wurde daher schliefllich an eine
Verunreinigung als Ursache der fritheren Umwandlung
gedacht, ahnlich der Wirkung von schmelzendem Koch-
salz, Borax, Soda u. a. bei der Kornvergréberung von
rotem Eisenoxyd zum violetten ,,Caput mortuum® oder
Colecothar ?). Dazu kommt, dal die Bildung von Chrom-
borat in der griinen Schmelze unwahrscheinlich wird,
seitdem man wei), daff Chromoxyd in schmelzender Bor-
siure nur spurenweise sich Iost ?), und dal man ferner
die Temperatur der Chromatschmelze von 750° nichi
itberschreiten darf, will man nicht gewdhnliches Chrom-
oxyd statt Guignetgriin erhalten. Auch JaBit sich die Bor-
siure der erkalteten Schmelze durch Destillation it
Methylalkohol ohne Zusatz einer Siaure sehr leicht ab-
destillieren, nur die letzten 2—3 % bediirfen etwas
lingerer Zeit. Schliefilich erhalt man durch Zusammen-
schmelzen weder von Borax mit Chromsiure, noch von

12) D, R. P. 413739.
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