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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 Pflanmmhutz 
werden dlie Mittel in den sogenannten Reichsbeizver- 
suchen gepruft und deT Praxis zuganglich gemacht. Auch 
die Saatgutwirtschaften, fur deren Erfolge die Beiztechnik 
von besonderer Bedeutung ist, haben vollen Anteil an der 
Erprobung und der praktischen Auswertung der chemi- 
schRn Mittel. [A. 194.1 

Uber chinesisches Holziil. 
I. M i t t e i l u n g .  

des Siememkonzerne. 
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Aus der Organischen Abteilung des Fmschungslabvratoriuns 

(Eingeg. 10.19. 11)96.) 

Die Tatsache, dai3 das chinesische Holzol beim Er- 
hitzen auf Temperaturen iiber 150° fest wird, hat schon 
seit langem das Interesse der Chemiker erregt. Der Stoff, 
der auf Grund seines Trocknungsvermogens, seiner 
Losungsfahigkeit und anderer wertvoller Eigenschaften 
schon seit seinem Bekamtwerden eine wichtige Rolle in 
der Lackindustrie gespielt hat, ist neuerdings noch mehr 
in den Vordergrund getreten, da er bei den standig 
wachsenden Anforderungen an die Gute der Lacke sich 
wie kein anderer bewahrt hat. An Untersuchungen des 
Holzols hat es nicht gefehlt, mit wenigen Ausnahmen be- 
schaftigen sie sich mit seiner Fahigkeit zu gelatinieren. 
Nicht als ob dieses die wichtigste Eigenschaft ware. 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, dai3 mit dieser Gelatinierfahigkeit der ganze 
Komphx 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 gegensatzlichen hsichten 
fiihren, seien erwahnt. 

Das ohineeische Holzol be,steht aus a-Trielaostearin 
und Triolein. Der Gehalt an letztewm ist schwankeind und 
kann fur gewohnlich vernachlassigt werden. Die a-Tri- 
elaostaarinsaure ist eine zweifach ungesattigte Saure von 
folgender Konstitution: 

CH,.(CH,),.CH= CH.CH2.  CH2 - CH = C H .  (CH,),.COOH 
Sie schmilzt bei 47-48O im Gegensatz zu der ihr 

wahrscheinlich geometrisch isomeren p-Elaostearinsaure, 
welche bei 71-72 O schmilzt. Man kann die p-Elaostearin- 
saure aus der a-Elaostearinsaure 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 Salzsaure 
auf a-Elaostearinsaure; denn es wird P-Methylester er- 
halten. Oberhaupt tritt diese Umlagerung ganz allgemein 
bei der Einwirkung starker anorganischer Sauren ein. h i  
der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf a-Elaostea- 
rinsaure entsteht das p-Elaostearinslurechlorid. Weiter 
findet diese Umlagerung von a- in B-Saure unter der Ein- 
wirkung des Lichtes oder geringer Mengen Schwefel oder 
Jod statt. Als doppelt ungesattigte Saure kann sich die 
a-Elamtearinsatre leicht oxydieren. Sie 1ai3t sich ozoni- 
sieren. Aus den Ozonidspaltprodukten konnte M a j i m al) 
die Lage der doppelten Bindungen ermitteln. Weiterhin 

I) B. 43, 676. 

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

Von den alteren Theorien iiber den Qelatinierungs- 
prozefi sei die Theorie der euthymorphen und der meso- 
morphen Polymerisation von K r o n s t e i n *) e r w h t .  
Nach K r o n s t e i n entsteht bei der euthymorphen Poly- 
merisation ein in noch vorhandenem Monomeren, d. h. 
nicht polymerisierter Substanz, unloslicher Korper, der 
sich sofort ausscheidet. Bei der mesomorphen Polymeri- 
sation dagegen bildet sich ein zunachst noch losliches 
Polymeriwtionsprodukt, das, wenn es eine bestimmte 
Menge erreicht hat, sich plotzlich mit dern noch unver- 
anderten Rest zu einer festen Masse verbindet. Bei dem 
Holzol haben wir es nach K r o n s t e i n mit einer meso- 
morphen Polymerisation zu tun. Diese Theorie ist, wie 
verschiedene Forscher H. W o 1 f f s), F a h r i o n ") nach- 
gewiesen haben, unhaltbar. 

Wohl zu beachten ist ferner die Ansicht von J. M a r - 
c u s s o n ". Er gelangt auf Grund von Versuchen auch zu 
der Annahme eines Polymerisationsproduktes, und zwar 
stellt er sich dieses als dimeres Elaostearinsiiuretriglycerid 
vor, das dann bei hoherer Temperatur gerinnt. Er schliefit 
aus seinen Versuchen, daD sich im geronnenen Holzol 
neben Oxydationsprodukten und Anhydriden drei Bestand- 
teile vorftnden: unverandertes 01, oliges und festes Poly- 
merisationsprodukt in wechselnden Mengenverhaltnissen, 
je nach den Erhitzungsbedingungen. Das olige und feste 
Polymerisationsprodukt ist chemisch nicht verschieden, 
es verhalt 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 Holzols besitzt, 1ai3t er 
eine offene Frage. 

In seinem soeben erschienenen Buche bespricht 
A. G r ii n 6,  ebenfalls in einem kurzen Abschnitt die Poly- 
merisation des Holzols. Gleich zu Anfang stellt er zwei 
Prozesse fest, die zu festem Holzol fiihren. Es handelt sich 
nach ihm dabei um die von M a q u e n  n e beobachtete 
Eigenschaft des Holzols, sich beim Belichten oder beim 
Zusatz einer geringen Menge Schwefel von dem im Holzol 
vorhandenen Glycerid der a-Elaostearinsaure zu dem- 
jenigen der fi-EYaostearinsaiure 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, wahrend der zweite Fall die 
Hauptrolle spielt. Uns scheint, dai3 es nicht angiingig ist, 
die beiden Prozesse gesondert zu betrachten. In jedem 
Falle, in dem Dickwerden beobachtet wird, mui3 cine Um- 
lagerung des a-Glycerids in die p-Form angenommen 
werden. Weiter bezeichnet G r ii n 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 a r c u s s o n gezeigt hat, der aus Iest- 
gewordenem Holzol flussiges Polymerisat isolierte. 

Eine neue Theorie zur Erklarung des Verdickungs- 
prozesses hat H. W o 1 f f aufgestellt. Er beobachtete die 
Viscositat des Holzols in ihrer Abhangigkeit von der Brom- 

2) B. 49, 724. 
3) H. TN o 1 f f , Z. ang. Ch. 37, 729-32 [1924]. 

.4) F a h r  i o n ,  Farbenztg., 17. Jahrg. Nr. 47-56 [1912] 
6 )  J. Mar c u s s  o n ,  Z. ang. Ch. 33, 231-32 [1920]. 
6) A. G r ii n , Analyse der FetZe und Wachse, J. Springer, 

7) H. W o 1 f f , loc. cit. 
1925. 
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zahl bei steigender Temperatur. Hierbei ergab sich, daD 
zwar ein muiges Steigen der ersteren Eigenschaft fest- 
zustellen ht, daD dieses aber erst dann iiberraschend 
schnell wird, wenn die Bromzahl bereits konstant auf 
ihrem Minimum bleibt. Diese Wahrnehmung lieBe sich 
mit den friiheren Ansichten der Bildung eines Polymeri- 
sats und nachfolgender GeTinnung noch gut vereinen. Als 
nun W o 1 f f 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 ihm zugrunde liegenden 
Fettsauren. Er hat sich also veranlaijt gesehen, die An- 
sicht von der Bildung eines Polymerisationsproduktes ganz 
zu verwerfen und stellt folgende Ansicht unter Vorbehalt 
zur Diskussion. Das Trielaostearin polymerisiert sich 
nicht, sondern bildet ein kolloides Aggregat, das sich bei 
weiterem Erhitzen ausscheidet, gerinnt oder sich weiter 
aggregiert, jedenfalls das Festwerden bewirkt. Folge- 
riehtii nimmt er ferner an, daB dieses monomere Aggre- 
gat nicht mehr die Fahigkeit zur Jod- oder Bromanlagerung 
besitzt, also ein Polymerisationsprodukt vortauscht. Die 
vollige Andertmg chemischer Eigenschaften bei der Aggre- 
gatbildung stiinde ja nicht vereinzelt da, wie H a r r i e s 
und N a g e 1 8, beim Schellackharz fanden. 

Diese Ansicht wird allein durch die Molekular- 
gewichtsbestimmung gestiitzt, die W o 1 f f auf Grund von 
Schmelzpunktsdepressionen in Campher f eststellt. 

Bhnliche Versuche der Molekulargewichtsbestimmung 
in Campher nach R a s t haben aber auch G r u n  und 
W i t t k a nnd andere vorgenommen und haben bei ihren 
Versuchen bei doppelten Konzentrationen doppelte Mole- 
kulargewichte gefunden, deren Beweiskraft H. W o 1 f f 
seinerseits anzweifelt, der die monomeren, weil nied- 
rigeren, fiir die richtigeren hilt. H. W o 1 f f kommt auf 
Grund der Molekulargewichtsbestimmungen auch unter 
Beriicksichtigung der von M a r c u s s o n , der nach der 
Beckmannschen Methode zu dimeren gelangt, die also fur 
eine Polymerisation sprechen, zu der Ansicht, daD die 
Molekulargewichtsbestimmungen iiberhaupt unsicher zur 
Beurteilung des wahren Sachverhaltes sind, eine Ansicht, 
der auch wir uns anschliei3en. 

Schliefllich wollen wir noch die Arbeiten von B a u e r 
und H u g e 1 O) erwahnen, welche auf Grund ihrer Ver- 
suche ebenfalls bei den polymerisierten Ulen hiihere Mole- 
kulargewichte finden. Auch sie halten aber die Reaktion 
fiir noch nicht geklart und suchen die Werte vonH. W o 1 f f 
durch Desaggregation bei der Molekulargewichtsbestim- 
mung zu erklaren. Der Verdiclcungsvorgang lai3t sich 
jedenfalls nach ihrer Ansicht nicht allein als Polymeri- 
sationserscheinung verstZindlich machen. 

Wir haben nun den Gedanken von W o 1 f f aufge- 
griffen, der den GelatinierungsprozeB 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- 
61s wird zuerst ein PoIymerisationsprodukt, und zwar ein 
dimeres Trielaostearin gebildet, welches in noch vorhan- 
denem monomerem kolloidal geltist ist und wenn es in ge- 
nugender Menge gebildet ist, durch einen Aggregations- 
prozeij in eine nur kolloidchemisch nicht chemisch ver- 
schiedene Modifikation iibergefiihrt wird, die die Eigen- 
Nmlichkeit besitzt, fest zu sein. Es bildet sich also zu- 
nachst ein chemisch verschiedener Korper, ein Dimeri- 

8 )  H a r r i e s u: N ,a g e 1, Kolloid-Z. 1923, 247. 
9) B a u e r u. H u g e 1 ,  Chem. Umschciu 1925, 15. 

sationsprodukt und aus diesem ein Aggregationsprodukt 
das sich sofort ausscheidet. 

Es erschien uns zweckmaBig, 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 zuriickgefuhrt werden mu& 

Wir verwendeten bei den Erhitzungsversuchen sowohl 
a-Elaostearinsauremethylester als auch &Ellostearin- 
sauremethylester. Methylester der Elaostearinsgure be- 
schreibt zuerst R. S. M o r r e I1 lo), welcher sie aus er- 
hitztem und gewohnlichem Holzol durch Einwirkenlassen 
von Natriummethylat erhielt. Wir konnten den p-Methyl- 
ester einfach durch 24 stiindige Einwirkung von 3 % iger 
methylalkoholischer Salzsaure auf a-Elaostearinsaure in 
fast theoretischer Ausbeute erhalten. Es findet hierbei 
eine Umlagerung der anfangs vorhandenen a-Elaostearin- 
saure in die ,&Form statt. 

Den a-Elaostearinsauremethylester erhalt man eben- 
falls in fast theoretischer Ausbeute aus a-Elaostearinsaure 
und Diazomethan in atherischer Losung. 

Einfacher erhiilt man ihn durch Einwirkung von 
methylalkoholischem Kali auf Holzol oder die atherische 
Losung. Wir hatten erwartet, bei dieser Operation reines 
a-Trielaostearin zu erhalten. Das methylalkoholische Kali 
sollte dabei die geringen Mengen freier Saure aus dem 
Holzol entfernen. Bei der Untersuchung des so behandel- 
ten Holzols zeigte es sich aber einwandfrei, daij wir kein 
a-Trielaostearin, sondern a-Elaostearinsauremethylester 
vorliegen hatten. Hierbei ist die Tatsache bemerkenswert, 
daB das methylalkoholische Kali eine Umesterung vom 
Glycerin- in den Methylester bewirkt, wo doch eher eine 
Verseifung zu erwarten gewesen ware. 

Die Erhitzungsversuche beim Methylester wie auch in 
den anderen Fallen, wurden in Reagensgliisern, welche 
10 ccm 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 Flussigkeit und im Bad gemessen. Als Bad 
diente bis 240° Glycerin und dariiber Metall oder auch 
nur Woodsches Metall. 

Bei den Erhitzungsversuchen wurde standig die ZU- 
nahme der Polymerisation durch Kontrolle der Jodzahl be- 
obachtet. Bei beiden Methylestern konnte mit Zunahme 
der Temperatur oder bei liingerer Erhitzungsdauer bei 
gleicher Temperatur ein standiges Fallen der Jodzahl bis 
zu einem Punkt zwischen 80 und 90 beobachtet werden. 
Erhitzte man langer 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 fur die Theorie 
nicht herangezogen. 

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

Wir schlieijen nun aus diesen Ergebnissen, dai3 ke r -  
bei die Bildung eines dimeren Methylesters eintritt, den 
man sich folgendermaBen vOrzUStellen haft(?: 

CH,.(CH,), . CH-CH.CH,.CH, .CH == CH.(CH,),.COO.CHa 
1 1  

CH, . (CH,), CH-CH- CH, * CH, CH = CH. (cH& * coo * CHa 

10) M o ~ r  e l l ,  Soc. of. Chem. Ind. 37, 1 [191S], 181 T 
bis 182 T. 
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=lus dieser schematischen Darstellurig erkenrit nian, 
da13 daniit siitntliche lllogliclikeiteii einer 118clienliaften 
.\riordniung crsckiipft siiid. Denkbar wiiren noch riiuni- 
liclie Isoriierien nach Art der IIesaliydropli thalsiiuren. 

Die t1ieoreti~cIieJod;l~hl fiirhlcthglcxter lie@ bei 1i2,5, 
fur den diinereli hlethglester deitinach h i  86,'L. Bei deli 
\ o n  uiis angestellttw ~r~hitzungxversuc.hen \vurdeli Jod- 
zahleii von 81-87 gefunden. 1)iese Zahlen stiilinien also 
init den errectineten uberein. J)em Einwaiid. daii es sich 
ehva u i i i  Os\dationsprodukte handeln liiirlrie, ~ i ~ i i c h t e n  \vir 
gleich niit  den1 Hiiiu eis cntgegentreten, daB hei dicseli 
Versuchen unter tiiiiglichsteni Luftabschlufi i i i  Kohlen- 
slureattiio..ph~~re gearbeitet warde. 

Ehe M ir neitere Sclilusse atis deiii Yerlialten des 
Methylestc.rs itnd des e lien falls h ergestellten dthylesters, 
welcher sich I x i  i i i  Erliitzen el)enso \vie Methylester ver- 
hiilt, ziehen, \volle~i w.ir xiir Retrachtung des I ~ d z o l s ,  also 
des Glycerinesters selber ubergehen. 

Erhilzt n i a n  chinesisches Holziil gleiche Zeiten auf 
stcigeiide Teinyeraturen, so Biidet man, dali dahei t:ine 
,(lbnahiiie der Jodzahl stattfindet, ivelche, wenn man 5 3  

arlwitet, dali gerade eiii I'rodulit erhalten wir(1, welches 
kurz vor dem Gelatiniereri ist, eiiieii Wert zwischen 
110-120 erreicht. 

Die Jodzahl fur ein normales Triglgcerid ist 37:3,3. 
Fur das dimere Triglycerid ist sie d a m  gleich der 

Iliilfte := 86,6. Diese Jodzahl wiirde einem Punkte ent- 
sprechen, bei dem alles IIolzol in Dinleres umgewandelt 
ist. &An den1 Punkt, bei welchem das Gelatinieren des 
liolzols eintritt, sind aber erst etwa 60 YO des Triglycerides 
i n  dinieres Produkt tintge\vandelt. wahrend die anderen 
40 y,; ,  , n i e  sclion H. W o 1 f f nachwies, noch aus unver- 
;indertem Holzol bestehen. Berechuet man die Jodzahl 
fur cin Gernisch \!on 50 70 Holzol wid 50 % Dirnereiu, SO 
erhiilt iliati eirie Jodzald von 139,O. Hechnet man ferner, 
daB ca. 60 1: in Dimeres uhergegarigen sind, so erliiilt 
iiian ungefahr einen N'ert von 118-120 fur die Jodzahl. 
Iliescr FVert stininit niit derii gefundenen gut ubereiti 
unter Rcriicltsichtigung der Fehlergrenzeii. 

I)a e~ schwierig ist, iiiimer den ErliitzungsprozeB so 
zu leiten, daii mail ein Produkt erhalt, welches gerade 
ini licgriff ist, zu gttlatiniereti, vcrsuchten \vir ein Yer- 
fahren ausfindig zu niaclien, geltttiniertes Holzol auf niog- 
lichst schonende -4rt wieder zii verfliissigen. Es gelarlg 
uns  dies init Hilfe von iitlierischer Salzsaure. 

T)urch Einwirkenlassen voii si.edeiider 10 ",)iger 
iitherisclier Salzsiiure als auch von solclier in der IWte 
acif gelatiniertes Holziil erliielten wir riach Aufliisurig des 
gelatiiiierten l'rodulites und Entfernen der 3therischen 
Salzsiiure fliissige l'rodukte von dcr ,Jodzahl 100-1 30, 
wchlclie sich (lurch abernial iges Erhitzen wieder gelati- 
tiieren lassen. 

Die Jodzahleii auch dieser Produkte stiniaien niit den 
ohen errechneteii Stir ein bis zu A0 9 ;  in Ilimeres verwati- 
deltes Holzol uherein. 

Die Art der \'erkniipfung zweier Cilyceridnioleliiile 
1nu6 iiian sic11 etwa in folgendcr Form vorstellen: 

oder ilhnlich. 
Die Schreibweise ist iihnlich der des Methylesters und 
\\oh1 oluie weiteres verst8iidlich. 

Bei Betrachtung anderer nliiglicher Strulitiirfornielii 
folgt nus den errechneten Jodzahlen, dal!, sie ausgeschaltet 
\verden tiiussen. IJntersuclit man rnit Hilfe der Forinel 
die inoglichcn verncliiedeuen Ciruppierungen in der 
El)ene, die I)ei einein derartigen Produlit auftreteu ltiin- 
nen, so ergibt sich, dat3 dieselbeii seclis Saureu wie 
1,eini 3lethj.Icster eiitstehen koniieti, dafJ aher lteine freie 
Eliiosteariiisiiure entstehen kann, utid tliese ist d e m  auch 
beini l'erseifen des gereiriigten Festproduktes nieinals 
gefunden worden. 

.Alle diese diincren Polgnieri..atioiisprodukte zeich- 
lien sich durch die Rilduiig eiries Tetramethylenringes 
aus. AuJ3er der Jodzahl ist eine neitere Stiitze fur iiiisere 
Annahnie ein Nach\veis dieses Vierringes. Wir siiid niit 
-4rl)eiten in dieser Richtuug hesehkftigt. 

Wir  niocliten an dieser Stelle noch eiiinial auf die 
iniiiierhin nierkwurdige Eigenscrliaft des Methyl- itnd 
Kthylesters gegeniiber deiii Glyceriuester nicht zii gelati- 

1 1 )  11. W o 1 f f ,  Farbenztg. 18, 1171 [191?]. 



nieren hiweisen, um dadurch unsere Xnnrihme, der Bil- 
dung eines diiiiereii Poly~iierisationsproduktes noch zu 
stiitzeii. 

Die Eigenschaft der Ester des IIolzols beim Erhitzen 
zu gelatinieren, sclieint nach unserer h s i e h t  von der 
hloleliiilgriiDe oder Konstitution des bei der Veresterung 
beteiligten Alk~irols abzuhbgen. Wir haben aufier den1 
Methyl- und Athylester auch noch den Aniyl- und den 
Glycolester untersucht und bei ersterein gefunden, dai3 
er this zii 30 '!A destillierhar ist wiihrend der 70 be- 
trageiide Hiickstand gelatinierte. Der Glycolester wurde 
beiiii Erhitzen genau \vie der Glycerinester, also Holzol, 
fest. Rei dern Versuch, itrn zu destilliereu, gab e r  noch 
eine Ilestillationszahl voii 36, wahrend Holzol diejeiiige 
\'on 0 besitzt. Der ubergegangene Teil bestand, \vie nicht 
anders zii erwarten war, aus Zersetzungsprodukten. 

Eleiheii wir vorliiiifig bei dem nicht gelatinierenden 
Methyl- utid Athxlester einerseits und derii gelatinie- 
reiiden Glycerinester anderseits. 

Die Ansicht 11. \+' o I f f s iiber das Dickwerdeii griin- 
det sich auf die Bilduiig eines Aggre~at ioIIsprodi i l~t~~~ 
iiicht polymerer Struktur, bei deni die Faliigkeit, Rronr 
oder Jod entsprechend deni Vorhandensein doppelter 
Bindungen 211 addieren, irgendwie verloren gegangen 
sein soll. ahnlich wie hei deni Schellack durch Rehand- 
lung mit atheriseher Salzsaure iiacli H a r r i e s und 
?I a g e 1 die Fshigkeit sich mit Alkali zu verseiferr, ver- 
loren geht. 

Wie 
lie& sich d a m  aber irach der Wolffschen Annahme das 
Auniihern der Jodzahl des erhitzten Methylesters und 
Athylesters an einen dein Dimeren entsprechenden Wert 
erkliiren, wo man doch heirri Methylester und dthylester 
von kolloidchemischen I'rozessen absehen niulJ, da ja 
sonst auch ein Gelatiniererr eintreten mufite? Nur durch 
Heranziehung einer lieuen Hypothese erscheint dies miig- 
lich. Zwar werden aiich Methyl- und Athylester beini Er- 
hitzeri e t m s  ziihfliissiger, jedoch ist die Viscositiitszu- 
nahnie so geriiig, daB sie auf Grund der Vergrooerung des 
Moleltuls wie beini Voltolproze8 erkliirt werden kann. 

Geht ntari aber von der Annahnie aus, daO sich ein 
dinieres Polynrerisationsprodukt heim Holzol ehenso wie 
heini Methylester und dthylester bildet, so IaBt sich rn i t  
der weiter oben ausgesprochenen Annahme, tler Ahhan- 
gigkeit der CeIatinierungsfLihigkeit von der MolekulgroBe 
des hei der Veresterung beteiligten Alkohols und der 
seheinbar ebenfalls tlarnit zunehnienden Fahigkeit ein 
Aggregat 211 bilden, einwandfrei das Dichverden des 
Hoho1s erklaren, d. h. in Parallele stellen mit der S c h m  

bekannten Xggregatiori des Schellacks. Diese Aiialogie 
lafit sich ganz scharf herauspraipariereli. 

Wie wir schon friiher erwahnten, gelang es uns drirch 
Eh\vjrkenl:issen von sowohl liocheltder als aricli kalter 
10 9Liger atlierischer Salzsiiure, auf gelatiniertes llolziil 
dieses wieder zu verfliissigen, aber nicht zu depolynieri- 
sieren. 

Ferrier gelang es, durch Eiu\yirkenlassen von 10 %iger 
Htherischer Salzsiiure auf rohes chinesisches Holzol dieses 
211 gelatinieren. Das so erhaltene Produkt ist ebenso, wie 
das durch Erhitzen gelatinierte, in allen Los~ingsnrittelrl 
bnloslich. 

Der Prwel3 des Celatinierens durch atherische Salz- 
siiure ist nicht ganz eirifach zu reproduzieren. Es niiissen 
dahei geuau die l~ in~i~ .kungsd:~uer  und die Konzentratiori 
ausprobiert werden. huch sind die Versuchshedingiingen 
wieder hei jedem Holzol andere, \vie ja aiich jedes Holzijl 
verschiedene Zeit Zuni Gelatiiiieren durch Erhitzen 
braucht. Uris gelang es ge\vohnlich, bei Einwirkirng von 

Angenoni iiien, diese Vorstellung ware richtig. 

10 yiiger atherischer Salzsaure in der Kalte wahreiid 
7 Stunden. Jedenfalls steht fest, daW EIolzol von der Jod- 
zahl 100-120 durch Btherische Salzsiiure koaguliert und 
Cestes Holzol durch dasselbe Ageuz peptisiert werden 
kann, wobei keine Anderung der Jodzahl eintritt. 

Wir haben liier also deriselben uinkehrbaren ProzeD 
vorliegen, wie beini Schellack, wo eininal das Harz durch 
Behandlung niit iitherischer Salzsaure in Alkali unloslich 
gemacht \vird und anderseits derselbe imlijslicli ge- 
wordene Schellack dnrch Behandelii mit 2 Sbiger alkoho- 
lischer Salzsaure 12)  wieder in  Alkali loslidi gemacht 
werden kann. [.I. 174.1 

Die Isomerie des  Guignetgruns, 
eine Erscheinung der KorngroRe. 

Rfitgeteiltt :IUS den1 cheniischrn Inslitul der Twhn. IIoehsclide 
1)armstadt 

(Eingeg. 22.W 1925.) 
von LOTHAR WOHLEtr und J. DIERKSEN. 

Das Guignetgrun ist reines C:hroniosydIiydrat und 
eiitstelit tec,hriisch durch eine Schinelze ails Kaliuni- 
bichroniat niit Horsaure und nachfolgende Behandlung ini t  
lieiWeni Wasser. Seine hrillantgriine, lichtechte Lasur- 
farhe, die zu prakbisc.her Verwendung fur Tapeten- und 
Hanknotendruck seit seiner Entdeckung in der Mitte des 
vor.igeii JahT hunder t s ein1ad.e t , 1 egt Tso me pi e a 1 s U rsache 
der krassen Farbverschiedenheit iithe. 11 y d r a t i s o - 
in e r i e warde durch den einen v o ~ i  ~ n s  angcrioninien, als 
durch quantitative Messung groBc 'lerisioilsunterschiede 
des Wassergeh:dtes festgestellt waren, und es gelang, ge- 
\vohnlic:hes, gefllltes, schmutzig grau-violettes und saure- 
losliches Chromosydhydrat geringerl Danipfdruckes durch 
ISrhitzen auf 250 * ini Druckrohr in das brillantgrune, 
s~oreunlosliche Guignetgrun grooerer 1)anrpftension 
uberzufiihren 1). Es wurde der notwendipeh Borsaure- 
menge entsprechend die Zwischenbildurig eines Chrom- 
borats: 2 Cr203.6 R203 neben Borax in der Schinelze ange- 
noninien niit nachfolgender hydrolytischer Spaltung des- 
selbeii zum Chronioxydhydrat: 2 Cr203 3 3 H20 genia8 der 
U'assermenge, die man btrini Entwassern nicht unter- 
schreiten zu durfen schien, ohne den Farbton des Griins 
zu andern. 

Die haufige Wjederholung der Versuche zur Uni- 
wandlung von reinstem gefalltem Chronioxydhydrat in 
(iuignetgrun durch Erhitzen unter Wasser im 1)ruckrohr 
schlug aber stets fehl. Es wurde daher schliefilich an eine 
Verunreinigung als Ursache der friiheren Uniwandluilg 
gedacht, 5hnlich der Wirkutig von schmelzcndeiii Koch- 
salz, Borax, Soda u. a. hei der Kornvergroberung voii 
rotem Eisenosyd zum violetten ,,Capul niortuum" oder 
Colcothar 2 ) .  1)azu koinmt, dai3 die Bildung von Chrom- 
h r a t  in der g u n e n  Schnielze unwahrscheinlich wird, 
seitdeni man we%, daPj Chromosyd in schmelzender Bor- 
saure nur spureiiweise sich lost "). und dafi man feriier 
die 'I'emperatur der Chrolnatschmelze voii 750 O nichl 
uberschreiten darf, will inan nicht gewohnliches Chrorn. 
oxyd statt Guignetg~iin erhalten. Auch liiDt sich die Bor- 
saure der erkalteten Schtnelze durch Destillation init 
Xlethylalliohol ohne Zuaatz einer Siiurc! sehr leicht ah- 
destillieren, nur die lctzten 2-3 % bedurfen etwas 
liingerer Zeit. SchlieBlich erhalt man drrrch Zusammen- 
schmelzen weder \on Horas r r i i t  (~Iironisiiure, noch VOIJ 

12) 1). I<. 1'. 413730. 
1) J,. W o h 1 e r 11. I< e (I k (1 I- ~ %. ang. CIi. 21. tMO--l@k5 

I19081 und 24, 484-487 [1911]. 
2)  L. \V ti h I t: r u. C o 11 (1 r e  a .  %. ang. CIi. 21. 181-48i; 

: I )  G u r t I e r , Z. anorg. Ch. 40, 2% [19004]. 

-. . - . - - 

[IWOP]. 


