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Durch die durchgehende Anwendung der Endung 
-ium werden die drei Arten der Salze der organischen 
Basen in einheitlicher Wsise bezeichnet: 

Freie Base: Chinin 
R.HC1 Chininiunichlorid 
(R-H),SO, Chininiumsulf at 
RCH,Br Chininmethylium bromid. 
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Zur Frage des Trocknens fetter Ole. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Fettichemie auf der Haupt- 
versammlung des Vereins deutscher Cherniker in Niirnberg 

von A. EIBNER, Miinchen. 
(EingeE. 5.10. 1%6.) 

I. Versueh der Gruppenteilung fetter Ule nach anstrich- 
techniwhen Verwendungseigensehaften. 

Der Forschungsgegenstand des Oltrocknens steht noch 
in Bearbeitung. Diese hat noch nicht jene Erfolge er- 
zielt, die gestatten wurden, der Industrie der troclinen- 
den Ole, dem Handwerk, der Kunst und Bilderkundc 
die erwarteten Fortschritte zu ermoglichen. Ursache 
dieses Mangels ist das bisherige Vorwiegen der nahrungs- 
mittelchemischen Untersuchung fetter Ole und unge- 
niigender Durchbildung der anstrichtechnischen. Im 
folgenden ist der Anteil der Versuchsanstalt fur Mal- 
technik an der Technischen Hochschule Miinchen an den 
internationalen Forschungen auf diesem Gebiete kurz 
geschildert. 

Geht man von dem uber die chemische Zusamnien- 
setzung fetter Ole bisher belrannten aus, so beobachtet 
man Mange1 an Ubereinstimmung der daraus ableit- 
baren Verwendungseigenschaften einzelner Gruppen 
dieser Ole mit den aus der Praxis ihrer anstrichtech- 
nischen Anwendung sich ergebenden, derart, dat3 nicht 
ausnahmslos die an ungesiittigten Glyceriden mit Hochst- 
zahl an Doppelbindungen ein Maximum enthaltenden 
Ole die besttrocknenden zu sein scheinen, sondern sogar 
zii den schlechttrocknenden zahlen konnen, wie die 
Trane. Daher und infolge anstrichtechnischer Auswir- 
kung der Isomerie der ungesattigten Fettsauren ist die 
Jodzahl lrein absolutes MaD zur maltechnischen Wertbe- 
stimmung fetter Ole. 

Bild 1 erlautert die erwahnte Unstimmigkeit: In 
der linken Reihe miifiten hiernach die raschest und best- 
trocknenden fetten Ole die Trane sein, weil sie Clupan- 
odonsaure mit funf Doppelbindungen enthalten, auf3er- 
dem miii3ten hiernach die chinesischen Holzole zu den 
inohnolartigen Olen zahlen, weil sie als Haupttrocken- 
prinzip das Glycerid einer Same mit zwei Doppelbin- 
dungen enthalten die a-Elaeostearinsaure, ein Isomeres 
des Trockenprinzipes der mohnolartigen Ole, wovon in 
der Versuchsanstalt nachgewiesen wurde, daf3 sie an- 
strichtechnisch anormal trocknen. Die rechte Bildreihe 
zeigt hingegen die Trane an letzter Stelle; die chine- 
sischen Holzole den Leinolen iibergeordnet. Diese 
Reihe ist erstellt a m  den Ergebnissen der praktischeii 
Priifung der betreff enden Ole nach anstrichtechnischen 
Eigenschaf ten. 
Bild 1. G r u p p e n t e i l u n g  d e r  p f l a n z l i c h e n  

u n d  t i e r i s c h e n  f e t t e n  Ole .  
I. N a c h  d e r  c h e m i -  J l .  N a c h  V e r w e n -  
s c h e n  Z u s a m m e n -  d u n g s e i g e n s c h a f -  

E i n t  e i 1 u n  g s g  r u n d: 
s e t z u n  g. 

E i n t e i  l u  n g s g  r u nd :  
Gehalt an Hochst- oder Trockengeschwindigkeit, 
niedrigst ungesattigten GroBe der Stoffverluste 
Glyceriden oder Oxyglyce- hierbei, Eigenschaften der 

riden. Filme. 

t e n :  

Zeitschrift fur 
[nngewandte Chemie D Trocknens fetter Ole 

_____ 
1 . T r a n e :  Clupanodon- 1. L e i n o l a r t i g  t r o c k -  

saure mit funf Doppel- n e n d e :  Rasch und un- 
bindungen enthaltende. ter geringsten Stoffver- 

lusten trocknend; nicht 
wiedererweichend; Fil- 
me unschmelzbar; schwer 
loslich; Farbenaufstriche 
auf Mennigegrund, an- 
gerieben mit demselben 
01, nicht springend : 
Chinesische und japa- 

Perilla - Okumi - Leiniile; 
Hollunderbeerenole. 

2 . L e i n o l a r t i g e :  Lino- 2. M o h n o l a r t i g t r o c k -  
1ens;iure niit drei Doppel- n e n d e: Langsam und 
bindungen enthaltende: unter gro13tem Stoffver- 
Perilla- (Okumi-) Plulre- verluste trocknend; Film 
netia - Leinole, Hollun- spontan wiedererwei- 
derbeeren-, WallnuB-, chend; schmelzbar; los- 
Fichtensamen-, Kiefern- lich. Farbenaufstriche 
samen-, Sojabohnen-, beim Trocknen auf Mohn- 
Rub-, Hanfole. olmennigegrund rasch und 

stark springend (Fruh- 
sprung). WalnuB-, Fich- 
tensamien-, Kiefernsa- 
men-, Soja-, Hanf-, Mohn-, 
Sonnenblumenole. 

Li- 3. Olivenolar t ig  t r o c k - 
nolenslurefreie; a- und p- n e 11 d e: Nur durch 61- 
Linolsaure enthaltende: fremde Katalyse trock- 
Mohn-, Sonnenblumen-, nend: 
Oliven-, Mandelole. Kiib-, Oliven-, Mandelole. 

nische Holzole; 

3. M o h n o l a  r t i g  e : 

3 a. E l a  e o  s t e a  r i  n - 
s a u r  e h  a l t i g e :  Chi- 
nesische und japanische 
Holzole. 

4 . O x y s a u r e n  e n t -  4 . T r a n e ;  obwohl Clupan- 
h a 1 t e n d e : Ricinus-, odonsaure enthaltend, 
Traubenkernole. nicht ohne besondere Be- 

handlung trocknend und 
dann anormal. 

5. R i  c i n  u s o 1 a r t i g  e ; 
obwohl Monooxysauren 
enthaltend, nicht trock- 
nend. 

Die rein chemische Einteilung fetter Ole nach d c i  
Graden des Ungesattigtseins ihrer Glyceride ist dem- 
nach kein anstrichtechnisch voU brauchbares Wert- 
bestimmungsprinzip. Zumindest war es notig, bei jeder 
Olgruppe zuerst die Gehalte an den hochst ungesattigten 
und mindest ungesattigten Glyceriden zu erfassen. Des- 
halb wurde in der V. A. damit begonnen, die quanti- 
tative Analyse der Haupttypen fetter Ole I) durchzu- 
fuhren. DaB auch diese MaBnahme nicht die erforder- 
lichen anstrichtechnischen Unterscheidungen lieferte, er- 
geben die enormen Qualitatsunterschiede zwischen dlen 
mit den Haupttrockenprinzipien a-Linolsaure oder a-Elaeo- 
stearinsaure, d. h. Mohnolen und Holzolen. Hier liefert 
die Jodzahlbestirnmung keine Entscbeidung mehr. Es liegt 
anstrichtechnische Wirliung der S t e 11 u n g s i s o m e r i e 
vor. Hieraus erhellt der Wert der T e c h n i s c h e n  
E i n h e 1 t s m e t h o d e n neben den chemischen und als 
Erganzung derselben der G r u p p e n t e i 1 u n g d e r 
f e t t e n  O l e  n a c h  m a l t e c h n i s c h e n  V e r w e n -  
d u n g  s e i g e n s c h a f t  e n. 

I )  A. E i b n e r u. B. W i e b e 1 i t z : Ober Verwendungs- 
unterscbiede yon Lejn- und Mohnol. Chem. U. 31. 
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11. Kinetischer Trockenverlauf. nahmekurven) iiberwiegt die tagliche Gewichtsabgabe 
a) U n s  t e t i g k e i  t. Diese Kurven sind also nicht Sauerstoff- 

Das  alte Verfahren der gravimetrischen Ermittelung sondern s a U e r s t 0 f f a u f - 
des Trockenverlaufes fetter ole im Aufstrich (Glastafel- n d s t 0 f f a b g a b e k U r V e n 7 und da sie unstetig 
verfahren nach w e g e r) leidet deshalb unter dem sind, nicht der Ausdruck eines eindeutigen katalytischen 
Mangel, einen stetigen Vorgang vorzutauschen, weil die Vorganges, der einem Maximum zustrebt, also keine 
Wagungen bis vor kurzenl nur alle 24 Stunden ausgefuhrt Kurven, sondern Linienziige. Schon G e n t h e druckte 
wurden. B i 1 d 2 zeigt in der oberen Kurve den Verlauf diese Verhaltnisse durch die dUfierUng aus, iiber der 

01:gr Sauerstoffaufnahmekurve liege eine Verbrennungskurve. 
Im weiteren Verlauf der Betrachtung der Trockenvorgange 
fetter ole erkennt man, dafi mit diesen beiden Kurven 

_ _ _  noch andere Gewichtsaufnahmekurven zusammenfallen, 
d. h. dafi der naturliche Trockenvmgang fetter ble nicht 
nur unstetig ist, sondern auch betrachtlich kompliziert, 
jedenfalls nicht Sauerstoffaufnahme allein. 

je nach Olart. 
aufnahnlekurven allein, 

Bild 2. 

des Trocknens eines frischen Leinols bekannter Herkunft 
innerhalb 300 Tagen. Sie kennzeichnet den fur Leinole 
typischen geringen mittleren Stoffverlust wahrend des In der Versuchsanstalt wurde nanilich festgestellt, 
Trocknens. Die w e g e r schen Kurven zeigten den dafi Aufstriche frischer, fetter, trocknender ole aber auch 
Trockenverlauf nur wahrend der ersten 60 Tage. B i I d  2 nichttrockIlender auf Glas ihre urspriinglich niedrigen 
zeigt, dai3 der W a g e r e C h t e v e r 1 a f des SO€!. ab- Saurezahlen erhohen. Der Unterschied zwischen beiden 
steigenden Astes der Leinolkurve tatsachlich eine typische ist, dafi be. den trocknenden nach der Induktionszeit, 
Erscheinung des Leinoltrocknens ist, und zwar die Wert- also etwa vom zweiten Tage ab, die SHurezahlen 
vollste fur den Zeitraum eines Jahres. Leinole erleiden s p r n g a r t i g ansteigen und his zum An- und Durch- 
also beim Trocknen die geringsten Stoffverhste zum troclinen innerhalb der ersten zwei Jahre bis zu einem 
4Jnterschied von den Mohnolea und mohnolartigen Olen, ffir jede olart typischen &[/laximum ansteigen, um dann 
bei welchen die Stoffverluste derart stark weden, stillzustehen. Das sprungartige Ansteigen der Saure- 
die absteigenden dste der Trockenkurven stark gegen die zahlell findet statt in der Zeit vom Klebebeginn bis zum 
Wagerechte geneigt sind. klebefreien Antrocknen. Dadurch wurden die steigenden 

In der Versuchsanstalt wurden, um den Trocken- Saurezahlen von Aufstrichen trocknender Ole zu an- 
vorgang genauer kennen zu lernen, zum ersten Male die strichtechnischen K a h 1 e n , also zum Q a 1 i - 
Wagungen wahrend des Antrocknens stundlich ausgefiihrt; t 5 t b s t i m m i t t e 1 fetter trocknender Ole. 
spater zur Vereinfachung taglich dreimal in moglichst B i 1 d 4 zeigt, dafi man hiernach nicht nur ~ ~ l ~ - ,  Lein- 
gleichell A b s ~ b f k % ~  Hierdurch ergab sich, dai3 der und Mohnole voneinander unterscheiden kann, sondern 
Kurvenverlauf auch tagsiiber UnStetig ist. B i 1 d 3 zeigt dafi sich hieraus cine Reihe absteigender Verwendungs- 

fahigkeit dieser ole ergibt, deren Bestehen auch durch 
andere Beobachtungen bestatigt ist. Dieses Bild zeigt 
aber auch, dai3 Firnisse gegenub'er faischen olen eine 
potenzierte Art desselben Antrocknens aufweisen, wah- 
rend bei den Standolen eine Trockenart ersichtlich wird, 
die von jener der frischen ole und Firnisse stark ver- 
schieden, sich dem Verhalten der sog. nichttrocknenden 
ole nahert. FIier ist kein sprungartiges Ansteigen der 
Saurezahlen ZU beobachten, sondern schwach und h g -  

b) C h e m i s c h e w a s s e r a u f n a h m e b e i m 
O 1 t r o c k n  e n. 

Bild 3. 

di,esen Ver-auf innerhalb 41i2 Tagen. Kurpe (a) ist zur 
besseren Erkennung delsselbien im direkten Tagesficht 
erstellt. Kurve (b) im zerstreuten. In beiden, besser Sam ansteigendes. 
in (a) treten an jedem Tage zwischen 12 und 2 Uhr Knicke Bild 4. A n s t e i g e n d e r s a r e a h 1 e n v 0 
(X, Y) narh abwarts auf, also M a x i  m a  a n  S t o f f - 
v e r 1 u s t. Von da bis zum Abend steigt die Kurve tag- 
lich. Der Anstieg des folgenden Tages ist grofier als 
jener des vorhergegangenen. Dadurch entsteht in je 
24stundiger Wagung ein scheinbar stetiger Verlauf der 
Trockenkurven. Wahrend der ersten zwei Tage schleicht 
die Kurve nur an. Diese Zeit ist die I n  c u b  a t  i o n s - 
oder I n d u c t i o n s z e i t , in welcher der Widerstand 
der Doppelbindungen gegen die Sauerstoffanlagerung 
durch Autokatalyse noch nicht uberwunden ist. Dieser 
Verlaur der Trockenkurven wurde an einer grofieren An- 
zahl von Lein-, Mohn- und Holzolen festgestellt. Er zeigt, 
dafi das naturliche Oltrocknen Funktion der Lichtinten- 
sitaten eines Tages ist und wie dabei die Stoffverluste 
entstehen. Fruher glaubte man, sie traten nur am ab- 
steigenden Ast der Trockenkurve auf, also nach Ablauf 
des Haupttrockenvorganges bis zum klebefreien An- 
trocknen. Jetzt ist der Verlauf klarer erkannt. Er ist 
von Anfang an tagliche Gewichtsabnahme bis mittags 
2 Uhr; von da ab bis zum Abend Aufnahme. welche iene 

A 

0. Tag 
1. Tag 
2. Tag 
3. Tag 
4. Tag 
5. Tag 
6. Tag 
7. Tag 
8. Tag 
9. Tag 

11. Tag 
12. Tag 
14. Tag 
21. Tag 
24. Tag 
34. Tag 
60 Tag 

127. Tag 
2 Jahre 

f s t r i  
\ 

~ ~- 

Holzol 

3,82 
6,59 

7,4 
- 

- 
7,91 
- 
- 

5,41 
I 

7,59 - 
6,05 

17,07 
25,11 
41,07 

69,76 
- 
- 

h e n  -- 
Lein61 

e t t e r  o l e  a u f  G l a s .  = 
Mohn61 Leinol- 

firnis 

.. ___ 

Stand61 

des vorigen Tages uberragt. Nach dem klebefreien "An- Diese Tafel zeigt, dai3 innerhalb 60 Tagen das chine- 
trocknen (Scheitelpunkt der alten sog. Sauerstoffauf- sische Holzol nur ein Funftel der Sauerung des Leinols 
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erreichte. Dagegen hatte das Moho1 sich schon am 
12. Tage etwa doppelt so stark gesauert als das Leinol. 
Da chemische Wasseraufnahme fetter Ole beim Trocknen 
unter stufenweise begrenzter Hydrolyse off,enkundiger 
Verwendungsfehler ist, weil die entstandenen freien 
Sauren anormal trocknen und die Gelbildung storen, 
so ergibt sich, daD, wenn man hiernach das Leinol noch 
normal trocknend nennt, das M o h n o l  e i n  z w e i f e l -  
1 0 s  a n o r r n a l  t r o c k n e n d e s  O l  ist; das Holzol 
dagegen ein normaler als Leinol trocknendes. Nach den 
bisherigen Feststellungen zieht sich diese Sauerung der 
Ole im Aufstrich bis in das zweite Jahr hinein, um dann 
abzuebben. Die dabei auftretenden Sauerungsbetrage 
fiihren nur zur Bildung von Di- und Monoglyceriden. 
Glycerinaustritt wurde auch bei Mohnolfilmen nicht 
beobachtet. (Vgl. M u 1 d e r s Theorie des Trocknens 
fetter Ole). Die Entdeckung des Steigens der Saure- 

Bild 5. 

zahlen beim Trocknen fuhrte neben anderen Beobach- 
tungen zur Aufstellung der Gruppenteilung der fetten 
Ole nach der rechteii Reihe des Bildes 1. Sie lieferte 
aber nach Bild 4 auch Einblick in das Wesen des Trock- 
nens von 'Olfirnissen und in die Ursachen des auffallen- 
den Unterschiedes zwischen diesen und den StandGlen 
in Xyezug auf Trockenart. 

c) P h y s i k a l i s c h e  W a s s e r a u f  n a h m  e 
b e i m  O l t r o c k n e n .  

Beim Antrocknen wird das Isokolloid (fettes 61) zum 
Kolloid und daher durch Wasser quellbar. Diese Erschei- 
nung ist nachweisbar, wenn man Olaufstriche auf Glas 
in mit Wasser beschicktem Exsiccator trocknen la&. In 
B i 1 d 5 ist die hochansteigende Kurve jene dieses A d -  
striches; die mittlere stammt von demselben Ole, das an 
Luft von wwohnlichem Feuchtigkeitsgehalt trocknete; 
die unterste ist die Trockenkurve desselben Oles in 
trockener Luft. Die starksen Knicke der ersten Kurve 
entstanden wahrend des Wagens und zeigen, wie ihr 
horizontal verlaufendes Ende, dai3 die Quellung von 
Leinolfilmen durch Wasser rasch zuruckgeht und zwar 

schadlos, da der gequollene trube F,ilm dadurch wieder 
klar wird und nach dem Trocknen an Elastizitat nicht 
verloren hat. (Unterschied gegeniiber den minderwer- 
tigen Harzen.) Die physikalische Wasseraufnahme der 
Olfilme beim Trocknen wirkt also anstrichtechnisch 
weniger anormal, als die chemische, soweit es sich um 
den 61- und Farbfilm selbst handelt; anormal aber in 
bezug auf den zu bedeckenden Werkstoff, der, wenn er 
Holz ist, unter dem gequollenen Farbfilm selbst quillt 
und wenn er Eisen ist, dadurch zum Rosten gebracht wer- 
den kana Die neuzeitliche Auffassung, dai3 Olfarben- 
anstriche keinen absoluten Schutz fur die zu bedeckenden , 

- 10 '- 
10 20 

Bild 6. 

Stoff e lieFern, ist also gerechtfertigt. Doch beriicksichtigte 
die elektrochemische Eisenschutztheorie nicht, daij nicht 
nur Farbstoffe ekes  Olfarbenbindemittels rostfordernd 
wirken konnen, sondern auch das Bindemittel. 

d) N a t u r l i c h  u n d  k u n s t l i c h  a n o r m a l e s  
T r o c k n e n  f e t t e r  d l e .  

gus  dem uber die chemische und physikalische 
Wasseraufnahm~e fetber Ole beim Trocknen erwahnten er- 
gibt sich, dal3 dieses anstrichtechnisch keineswegs normal 
ist. Es gibt abes auch ein kunetlioh oder fahrlassig erzielks 
anormales Trocknen; jems im direkten Sonnenlichte. 
B i 1 d 6 zeigt die bledeubend nachteiligen Folgen bei den 
beiden Typen unter normalen atmospharischen Verhalt- 
nissen technisch noch normal oder schon anormal trock- 
nender fetter Ole, dem Lein- oder Mohnol. Dieses trocknet 
aui3er infolge zu hoher Sauerung deshalb anormal, weil 
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H o l z  o 1.- Dies war durch Jodzahlbestimmungen nicht I 0 I t  
ermittelbar. H 7 C * 0 * C * (CHJ, * CH-CH . CH2 * CH-CH- (CH,), * CH, 

I Die nach dem gravimetrischen Verfahren erhllt- 

der angletrockntete Film der s p o n t la n e n S y n a e r e' s e 
unterliegt; also dem W i e d e r k l  e b e  n d w e r d e n ; 
ferner schmelzbar, leicht loslich ist und weil beiin Trock- 
non xu starke Stoffverluste eintreten, welche sich am 
starker1 Abfall des absteigenden Astes der Trockenkurve 
kennzeichnen und bei den Mohnolfarbenaufstrichen den 
F r u h s p r u n g verursachen. B i 1 d 6 zeigt aber, daS 
im direkten Sorinenlichte auch die Leinolkurve Mohnol- 
gestalt annimmt, d. h., dai3 dabei die Stoffverluste so stark 
werden, wie bei Mohnolaufstrichen im zerstreuten Tages- 
lichte. AuBerdem tritt dabei ebenfalls Synaerese auf, 
also noch weitere M o h n o l a h n l i c h k e i t .  Diese 
Qualitatsverschlechterung der Leinole unter der anor- 
malen Trockenbedingung des direkten Sonnenlichtes ist 
auf rein chemischem Wege nicht restlos erklarbar. Hier 
erggnzen das Urleil kolloide Betrachtungen, die auch 
beim Leinoltrocknen S c h e i n t r o c k n e n als den prf- 
maren Vorgang voraussetzen. Beim Moho1 wird natur- 
gemai3 im direkten Sonnenlichte der Abfall des abstei- 
genden Astes noch steiler als beim Leinol. Unter diesen 
anormalen Umstanden gelangt das Mohnol iiberhaupt 
nicht mehr zum Antrocknen, wird also kiinstlich zum 
nichttrocknenden 01. Der Urnstand, daG auch das Trocknen 
in trockener Luft anormal verlauft (13 i l d  5 )  und zwar 
anormaler als in zu feuchter, zeigt, dai3 die physikalische 
Wasseraufnahme fetter dle beim Troclrnen eine im Uber- 
gang voin Isokolloid zum Kolloid begriindete natiirliche 
Eigenschaft derselben ist, womit die Malerei und mehr 
noch die Anstrichtechnik bei AuBenarbeit zu rechnen 
hat. Daher ist es ein technischer Erfolg, in der Versuchs- 
anstalt jenes dl gefunden zu haben, das die chemische 
und auch physikalische Wasseraufnahme beim Trocknen 

H,C. 0. C. (cH,), . CH-CH. CH, . CH-CH.CH,- -CH- CH- CH,. CH, im geringsten Grade aufweist, d a s  c h i n e s i s c h e  I I 1  I 1  

warten sind, je nachdem beim dltrocknen Polymerisatioii 
und Isomerisation die Autooxydation iiberwiegen oder 
umgekehrt. Daher wurden die Untersuchungen auch auf 
dieses Gebiet ausgedehnt. 

111. Ztim Chemismus des Oltrocknens. 
a) Z u r  F r a g e  d e s  A u f t r i t t e s  v o n  P o l y -  

m e  r i s a t  i o n h i e  r b e i. 
Zahlreiche Beispiele spontaner oder leicht kiinstlich 

erzielbarer Polymerisation bei aliphatischen und aroma- 
tiscben Verbindungen sowie Verwechslung der Ver- 
dickungsvorgange beim Stand- oder Dickolkochen, Blasen 
der dle, oder beim langfristigen Eindicken derselben bei 
gewohnlicher Temperatur veranlafiten dazu, auch beim 
natiirlichen dltrocknen den Eintritt von Polymerisation 
neben Autooxydation zu einer Zeit anzunehmen, die auf 
diesem Gebiete naeh nicht streng zwischen Polymerisation, 
Kondensation und Gelbildung zu unterscheiden wui3te; 
zu einer Zeit also, in welcher kolloide Retrachtung dieser 
Trockenvorgange noch nicht eingesetzt hatte. 

Die Bilder 7, 8 und 9 veranschaulichen den grijiaeren 
Teil der uber Polymlerisation beim dltrocknen durch 
F a h  r i o n zusammengestellten Hypothesen. Als Bei- 
spiel ist der Hauptbestandteil der Leinole, das Dilinolen- 
linolsaureglycerid von D a v i d s o h n und S c h m i d i n  - 
g e r 2, unter der Annahme des Eintrittes i n t r a m o 1 e - 
k u 1 a r e r Polymerisation gewahlt, als der wahrschein 
licheren. 
Bild 7. P o l y m e r i s a t i o n  u n t e r  R i l d u n g  v o n  

K o h 1 e n e t o  f f v i e r r i n g en.  
0-- 0 
I I  0 .. 

sanimen aus Sauerstoff aufnahme-Stoff verlust-, chemi- 
schen und physikalischen Wasseraufnahmekurven. Sie 
sind daher nicht mehr als ,,Sauerstoff aufnahmekurven" 
zu bezeichnen, sondern als graphischer Ausdruck der 
Trockenvorgange oder als T r o c k e n k u r v e n , wo- 
hei dem Begriff Kurve nicht die mathematische Bedeu- 
tung des Bildes eines einzelnen periodischen Vorganges 
zukommt. 

Diese Feststellungen der Versuchsanstalt haben nicht 
unwesentlich dazu beigetragen, die Kenntnis der kine- 
tischen Vorgange beiin Oltrocknen zu erweitern. Ziel 
dieser Forschung ist sichere Unterscheidung der Gruppen 
der fetten trocknenden Ole nach anstrichtechnischen 
Verwendungsunterschieden. Diese ist nicht erreichbar, 
so lange auch der Chemismus des dltrocknens und seine 
Begleiterscheinung, die kolloide Natur der dlfilme, sowie 
ihre Unterschiede hiernach weder einzeln genau bekannt 
sind, noch die Art ihres genetischen Zusammenhanges. 

Daher war zunachst die A u t o o x y d a t i o n s -  
t h e o r i e des dltrocknens zu studieren. Gegenwiirtig 
hat sich die E n g l e r - W e i a b e r g s c h e  T h e o r i e  
d e r  S a u e r s t o f f a u f n a h m e  i n  m o l e k u l a r e r  
P o r m gegeniiber der F o k i n schen Hypothese h e m i - 
m o 1 e k u 1 a r e r Aufnahme dwchgesetzt. Auch erstere 
Theorie ist indes keine einheitliche mehr, sondern erfuhr 
Konlrurmenz durch die Hypothesen vom Auftritt von Poly- 
m e r i s a t i o n  oder I s o m e r i s a t i o n  beim dltrock- 
nea. Derart darf die Gesamthypothese iiber den Che- 
mismus des Oltrocknens nicht stehen bleiben. Industrie 
und Anwender verlangen hier quantitaQve Belege, da 
anstrichtechnisch verschiedenartige Ergebnisse zu er- 

1 1  
0-- 0 0 

Bild 8. P o l y m e r i s a t i o n  u n t e r  A n n a h m e  d e s  
Z u s a m m e n t r e t e n s  v a n  D o p p e l b i n d u n g e n  

P e r o x y d g r u p  p e n. 
0 

H,C * 0 * C * CH-CH * CH,. CH-CK CH,-- CH-CH-CH, * CH, 
I I  i t  

I 1  0 0 0  
I I  
CH-CH . (CH,), * CH, 0 

i \ I  

I 
I o ?  I 

H C . 0 C * CH-CH 

HBC* 0 * C* CH-CH . CH, * CH-CH . CH,--- - CH- CH * CH, - CH,, 
. * I  1 I 1  

Bild 9. P o l y m e r i s a t i o n  u n t e r  A n n a h i n e  d e s  
Z u s a ni m e n  t r i t t e s P e r o x y d g r  u p p  e n 

0 

0 0  -0 0-- 0 

v o n  
m i  t e i n a  n d e r. 

0 .. 
H,C.O*C. CH-CH- CH, .CH-CH. CH,- ----CH-CH * CH, - CH, 

I I  
0 0  

I I  
0 0  
- 0  0 0  0 0  

I I  
0 0  

9';  I I t  I 1  
H-C.O~C*CH-CH-CH,.CH-CH-(CHJ,*CH, CH-CH.CH,.CH, 

H,C* 0. C -  CH-CH. CH, *CH-CH. CH,-----CH-CH. CH,*CH, 
I 

* . I  I I 1  
O 0-0 0-0 

Aus den Formeln der Bilder 7, 8 und 9 ergibt sich 
f olgendes : 

2) E i b n e r u. S c h m i d i n g e r:  Erste quantitative Ana- 
lyse eines Leinoles. Chem. U. 31, 293 [1823]. 
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1. In alleu besteht das Zahlenverhaltnis des Eintrittes uber Konstitution der R i c i n s a u r e zu behandeln. 
der ifngenommeneii I’olymerisationsart zuni Ubrig- Sie ist bestimint ein Polymeres der Ricinolsaure, entsteht 
Bleiben voti Peroxydgruppen 3 : 2. Also ergibt sich aber nicht von selbst, sondern durch starke Warme- 
f u r  das Beispiel L)ilinc.lenlinolsaureglycerid, dau wirliung auf dieselbe. Auf Grund der Kennzahlen der 
beim natiirlichen Oltroclinen der alleinige Eintritt Ricinsiiure wurde folgende Konstitution derselben als 
von Polymerisation einer der drei angenomirienen 
Arten ausgeschlossen ist, was vorauszusehen war. 
Wiclitig ist hier aber das quantitative Verhiiltnis. 
Dieses spricht zugunsten der Hypotbese, daO neben 
Autoosydation auch Polymerisation stattfinden OH 
liann. Sie ergibt bier aber Uberwiegen letzterer 

wahrscheinlich angenommen: 

Bild 10. E n t s t e h u n g u n d K o n s t i t u t i o n  d e r 
R i c i n s a u r e  n a c h  li M i i n z i n g .  

uber erstere, wofiir der experinientelle Beweis CH:, *(CH&C* CH, * CH == CH *(CH,), - C 0 2 H .  
noch fehlt. AuDerdem m r d e  an die nialtech- f 
nischen Folgen hauptsachlicher Polymerisation OH 

farbenverdiinnungs- und Bilderputzmitteln ist. 
2. Die drei hnriahmen hedingen anstrichtechnisch un- 

gleichartige Folgen. Nach dem, was bisher iiber 
den Troclienvorgang fetter file bekannt ist, ist sein 
grofiter natiirlicher Fehler die dabei eintretende 
teilweise Selbstverseifung, d. h. die Schwachung der 
Glyceridbindung hierbei, die sich in leichterer Ver- 
seifbarkeit der Osyne gegeniiber jener der Ole 
kundgibt. Dieser Schwachung entgegenzuwirlien, 
war Aulgabe des technischen Eingrifles in den 
Trockenvorgang. Aus den Erfahrungen uber Stand- 
ole ergibt sich, dal3 jene Art von Polymerisation, die 
zur Kohlenstoff-Vierringbildung fiihrt, die groBte 
E’estigkeit des Glyceridmolekiiles beim Ultroclinen 
erbringen wurde. Llaher stellt Bild 7 einen von 
dieseni Standpunlite aus wunschenswerten Zustand 
dar; die Rilder 8 iind 9 weniger wiinschenswerte 
Zustiinde, Keil die Briiclrensauerstoffbindung liei- 
nesfalls fester ist als die Kohlenstoff ringbildung. 

3. Der Vorgang nach Bild 7 niacht Eintritt von estra- 
mcjlekularer Polymerisation im Sinne der Vier- 
ringbildurig unrnoglich und erlaubt n u r  Eintritt der- 
selben nach den Rildern 8 und 9. Daher besitzt der  
Gedanke des Eintrittes von l ~ o ~ l e n s t o ~ p ~ l y i ~ i e r i s ~ -  
tion geringeren praldischen Unifang als jener der 
Polymerisation der Perosgdgruppen untereinander. 

4.Bild 8 setzt die Annahnie des Zusaninientritts un- 
gleichartiger Polyinerisationselemente (Kohlenstoff- 
doppelbindungcn und Peroxydgruppen voraus; 
eine Schwiiche gegenuber der eiuheitlichen An- 
nalinre nnch Bild 7. Doch ist hier Eintritt extra- 
molekularer Polymerisation im einen oder anderen 
Sinne nioglich. Das gleiche gilt bei Bild 9. 

5.  Die Annahmen nach 7 bis !f setzen quantitatives 
Obcrwiegeti dt:r intermoleliularen Polymerisation 
iiber die extramolckulare voraus. 

411s diesen Erwagungen ergibt sich der hypothetische 
Charaliter der bez. Annahmen F a h r i o n s heim Fehlen 
quantilativer Unterlagen offensicl~tlich. Zunachst war die 
Frage zu beantworten, oh beim Ciltrocknen die I’oly- 
merisationsgesc1iwindigl;eit nach der einen oder der an- 
dern genommeuen Art  groD genug ist, urn praktisch ein- 
zutreten. Wenn das, was beini Standiilkochen cintritt, 
Polymerisation im Sinne des Bildes 7 ist, so muB man 
\loraussetzen, da13 sie heim Oltrocknen nicht aufiritt. denn 
es bedarf des Erhitzens des 1,einoles auf iiber 200 O wah- 
rend mehrerer Stunden, urn jene Abnahnie der .Jodzalilcn 
und das Versch\vinden der Hexabromidzahlen zu er- 

/ 

OH 

+ H,,C. (CH,),. CH*CHpCH-CH 1 (CHJ, * COeH 
OH 

liefern CH,-(CtiJ,),.CH.CH, .CH-CH?-(CH,), . CO,H 
I 
0 
i 

CH . CH,. CH . CH, *(CHJ,. COSH 
I 
0 

I 

1 Mol.Hicinslure CHS.(CH,),.CH.CH,CH := CH*(CH,),. CO,H 
Diese Formel weist Briickensauerstoffatome iihn- 

licher Art auf, wie sie F a  h r i o n nach Bild 8 beim 
naturlichen Oltrocknen auftretend annimmt. Sie lienn- 
zeichnet aber einen Vorgang, dcr schon rnehr als K o n - 
d e n s a t i o n zu bezeichnen ist; nicht als Po1ymeris:i- 
tion im Begriffssinne. Die Annahme nach Bild 9 ist h a -  
logieschlufi aus der Formel des Acetonsuperoxydes nach 
R a e y e r  und V i l l i g e r 4 ) .  

Wenn nun schon die trimoleliuhre Ricinsaure aus 
der natiirlichen liicinolsiiure nur auf pyrogenem U’ege 
erzielhar ist, so ist anzunehmen, daD heim naturlicheri 
Oltroeknen Polymerisation zu Kohlenstoffvierringen noch 
weniger stattfindet, als Zusammentritt \-on Peroxyd- 
gruppen mit Doppelbindungen, oder ersterer unterein- 
ander. Auf dem Gebiete der Glyceride fuhren Analogie- 
schlusse nicht zu  siclieren Unterlagen fur Aufstellung 
von Theorien iiber die -4rt der cheniischen Trockenvor- 
gange. Die Forschung ist jetzt auch hier in das Stadium 
der quantitativen Feststellungen eingetreten. Es ent- 
steht also die Frage: Tritt heim naturlichen Trockenvor- 
gang neben Autooxydation auch Polymerisation auf; in 
welchen Betriigen hei den einzelnen Ulgruppen; oder 
fehlt sie bei allen. 

Das esperinientelle hlittel zurn Nachweis des Ein- 
tritts von Polgmerie, die Molekulargewichtsbestimmung 
nach B e  c k m a n n hat sich in den letzten Jahrcn bei 
derart kornplizierten Stoffen, \vie Filmen a m  fetten 31en 
als unsicher erwiesen. Ohwohl die im Jahre 1921 in 
der T?ersuchsanstalt an  dlfilmen zum ersten Male vor- 
gcnommenen I\lolekulargewichthestirnmungen unzweifel- 
hafte hl o n o m e r i e ergeben halten 5 ,  und anderseits 
solche in- und auslandische Forscher bei Stand- oder 
llicliolen ehenso unzweifelhafte Polymerie dargelegt 
hatten, mehrten sich in den letzten Jahren die %weifel 
an der Behelflichkeit der B e c k m a n n schen Verfahren 

wirken, als deren Ursache man den Auftritt von KohIen- 
3 )  A.  E i b 11 e r u. E. >I ii n z i g : Chem. U. 3‘2, Heft 16/17: 

stoffvierringen voraussetzt. 14!10 
“ I  --. In der Versuchsaustalt ergab sich Gelegenheit. mi- 

l%lich einer Untersuchung iiber Ricinusiil 3), die Frage 
4 )  B. 32, 363’2 llS89l. 
-) E i  b n  e r  : Uber fette Ole. S. 4; 
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fur den vorlicgenden Zweck. Die inzwischen eingetretene 
Untersclieidung zwischen intra- und extrainolekularer 
Pc;lynierisation (hi a r c u s s o n) riickte diese Angelegen- 
heit vorwartu. Es ergitt sich ohne weiteres, daid man 
nicht Eintritt der extraiiiolekularen ohnc jenen von intra- 
niolel\ulai,er atinehnien kann. Doch sind beide a n  
dia~(~i i~st iscl~ct~i  \Ve.rtc wesentlich \.erschieden. Die estra- 
rnolekulare Polymerisation wird durch Verseifung teil- 
weise zerstort; die intramoIekulare nicht. Daher ging 
K 0 r IN a n 11 dam u k r .  hloleliulargewichte nurmehr 
von freien Filnisiiuren zu 1:estiniinen. Doch wirkt uuch 
hier der unzuliissige Analogieschlull von den Staridolen 
auf die iilfiliiie noch nach und lie6 die vorgefaWte Mei- 
nung bestehen, es niiisse auch beini natiirlichen 0 1 -  
trocknen Polynterisation auftreten. Inzwischen waren die 
Verfahren der ~lole~ulargewichtsbestimiiiung revidiert 
und durch R a s t ’) ein solches eingefuhrt wordeii, das 
einheitlichert Ergehnisse liefert. Dieses wurde i l l  der 
Versuchsanstalt in letzter Zeit auf freie Filinsiiuren aus 
frischcn Glen und auf Standolsauren angewendet. Die 
Ergehnisse zcigt 

Bild 11. M o l e l i u l a r g e w i c h t e  a u s  f r e i e n  
S l u r e n  a u s  f r i s c h e n  f e t t e n  O l e n ,  8 1 f i l -  

m e n  u n d  S t a n d t i l e n  n a c h  H. M u n z e r t ” .  
Aus frischem Leino1 M = 280.9. Aus dessen Film hl = 361,7: 

LeintilstandGl M = 357,7. Aus  dessen Film hl = 480,5.; 
frischem Holztil - 

, H o l ~ ~ I - t ; i n d t i l ( l o ~ k y o l )  - Aus dessen Film M = 516,6. 

Be.fiir Hexaox~lir~olen~ffure: 365. 

* M = 3;3,2 
Her. i tir Tetrosyelaeostearins~~ire 334. 

- Holrtil~elntine: M =- 730,4. 
0 

B. Eliieo.iearin- 
Gurenivcerid M = 280.0. - 31 = 357,’; 
lier. 334. 

Hieraus ergilit sich: 1. ;\uch nach dem R a s t scheu L-2;- 
fahren \var unter Anweridung der freien Filnisiiuren nicht 
iiachweisbar, dai3 keim naturlichen ?’rocline11 frixher 
file neben Autooxgdation ncch Polymerisation auftrete 
und zwar nicht bei den l,ein-Holziilfil:uc.~~rr~ii untl liti 
jer:cn des Fili1ic.s aus ~i-Elaeostearinslureglycerid. Letz- 
teres Ergebnis ist das benierkenwerteste, \veil es sich 
hier iini eine einheitliche Filnisaure handelt, die aus 
detii Film \-on reinem, umkristallisierteln Glycerid er- 
halten war. 

2. Kach dern 12 a s  t schen Verfahren war dagegeri 
Eintritt von Molekulargtn.ichtserho1~ung nachweisbtir ljei 
d e n  S{iur.cn aus Holziilstaitdol (‘l’olkyol) und aus Holzol- 
gelatine. Dagegen bleibt der Auftritt von PoI>~inr,i 
tiou beiin 1,ctinolstandoI noch unsicher, da die Sluren 
aus dessen Film nur eine Oherhohung son et\va 100 Ein- 
heiten iiber das Mlolgewicht der Staridiil$;Buren aufwcisc.n. 
die ilirerwits <.in Molgewiicht zeigen, das liauni ,100 Ein- 
heiten Iiiiher ist al; jenes der freien Standolsiiuren. 
Leinolstandiile sind daher noch genauer zu untersuchen. 
Es entspricht aber dein Gesamtcharakter des chinesischeii 
Holzols, daB die Saiireii seines Standiils und jene der 
Gallerte unzweifelhafte Erhohungen des Molekular- 
gewichts aufweisen; ein weiterer IIinweis auf die an- 
strichtechnische Brauchbarkeit dieses 61s. Das Haript- 
ergehnis dieser Bestinimungen ist, daB die Ilypothcse 
vorii Eintritt der Polynlerisation neben Autooxydation 
beim naturliehen bltrockrien so lange als unsiclwr m 
gelten hat, bis 8u.s Filmen f r i s c h e r Ole freie Sluren 
init uiizweifelhaft erliohlern Molgewicht isoliert sind. 

6) Chem.-Zlg. 1907, 188, 211; S c h e i b e  u. W o u v e l :  

7 )  B. 1922, 1091. 
8 )  Uber chemische u .  kolloide Vorgange bei der 0xy11- 

Z. ang. Ch. 36. 353 [1923]; L i e s c  h e  : ebenda S. 355. 

bildung. Inaug. Dissert., Miiuchen 1932. 

1)) Z r i r  F r a g e  d e s  X u f t r i t t s  v o i i  I s o n i e r i -  

Hier Ironinit uur die geoiiietrische lsuniprie unge- 
s3ttigtcr Sluren voni ‘Iyp der l ~ t ~ i i i a r - ~ I n l e I n s ~ i ~ r ~ i s o i ~ i e r i e  
in Betracht. Es wird also angenomiiien, dnti 1:eiitl natur- 
lichen ijltroclinen die bei ungesiittigteil Fettsiitireri bis- 
her nur kunstlich erzwungene E 1 a I d i n r 6’ a I; t i o 11 

von s t h t  nuftrete, nnd zivnr unter Lirhtwirkuiig, da 
h’lriiie\virltung hierlxi liauili in Betracht koinmt. Uber 
die Zahl der hierbei moglichen Isomerien giht Rild 12 
fur jene der Linol- und Elaeostearinsiiurereihe Auf- 
schlul3: 

Bild 12. Z u r  g e o m e t r i s c h e n  1 s . o m e r i e  b e i  

F o r m e n  b e  i I, i n o 1- u n d E 1 a e o s t e a r i n s  ti u re .  

s a t i o n b e i rn n a t  u r 1 i c h e n 0 1 t r o c k n e n. 

11 n g e  s i i  t t i g t  e n  F e t t s a u r e  n. M o g  l i  c h e 

CH, -(CH,), * C * H H8C* (CH,),. C-  H 

H * C * CH, C - H 
It II 

I3.C.HeC.C.H 

H.C-(CH,),*CO1H 
II HO,C-(CH,),C*H I I  

DimalePnoide Form Malei’aoid-fumaroide Form. 

CHJCH,), - C. II H 

K. c.  CH,. C.H 
II 

H.C*(CK,),.CO,H 
Difurnaroide, Dielaklinform. 

Bei Linolensiiure sind sechs Fornien niiiglich usw. 
Welche derselben die Natur bevorzugen wiirde, wenu 
sie sich dieser Reaktion beim Oltrocknen bediente, 1Wt 
sich a m  ihrer Vorliebe fiir Schaffung der symmetrischen 
Konfiguration bei den Olsauren und soweit bis jetzt be- 
Itannt, bei den iibrigen ungesattigten Fettsiiuren als 
‘Triigcrn des Trocknens fetter Ole schlieoen. Nach h.I a r - 
c 11 s s o n 9, ist die Elaidinlorrn die energiearrnere, ulid 
hesitLt dnher die funiaroide Konfiguration. Dicse wurde 
sich also beim 6ltroclinen bilden. Sie mu0  beim Leirliil 
innerhalb dreimal 24 Stunden auftreten; beiin Leinoi- 
firnis in G--8 Stunden, wenn sie fur das Gltrocknen wirlr- 
sani werden soll. Da alle ungesiittigten Yettsiiuren fliissig 
sind, bis auf die u-Elaeostearinsaure, so 15Wt sich die 
Frage des Auftritts von lsonierie beini natiirlichen 01- 
trocltnen nur am HolzoI experimentell behandeln. Uber 
die IsotiierisationsgescIi~viIidigkeit des a-Elaeostearin- 
siiureglycerides durch 1,ichtwirkung wurden Unter- 
suchungen schon von R a t j 6 lo) angestellt. Sie ergaben 
am dritten Tage noch keine Umwandlung; zu ciner Zeit 
also, nach \selcher frisclies chinesisches Holzol h g s t  an- 
getrocknet ist. Die Feststellung von S o r ni a n n , dalS 
die Kaliseifenlosung der a-Elaeostearinsiiure einiger 
Stunden der Belichturlg hedarf, bis sie sicli zu isomeri- 
sieren beginnt, ist hier weniger behelflich, da es sich 
urn ein Derivat des Glycerides selbst handelt. In der 
Versuchsanstalt nac:h R a t j i angestellte Versuche be- 
stiitigtcn dessen Ergebnisse l l ) .  Aus einem Film frischen 
Holzols, das kein fi-Glycerid enthielt, lie6 sich nach deni 
Verseifen zwar noch a-Elaeostearinsaure isolieren, aber 
keine /i-Saure. M ii r c u s s o n lxtrachtet die bekannte 
Trubung, welclie beini Antrocknen von Aufstrichen 
frischer Holzole auftritt (Eisblumenbildung), d s  durch 
;iusscheidung von durch Lichtisoinerie entstandeneni 
liristallinischen fi-Glycerid bedingt. Diese Ki.istalle 

0 )  Z. ang. Ch. 33. 231 [1020]; 35, 543 [19222]. Ztwhr. f .  61- 

10) Disert .  Kiel 1909. 
11) E i b n e r , Me r 7. u.  M u n zer t : Zur Kenntnis der 

-. __ 

u. Feltind. 1923, 363. 

chines. Holziile. Clieni. IT. 31, 09 (19241. 
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miifiten unter dem Mikroskop sichtbar werden, da sie 
beim reinen P-Elaeostearinsaureglycerid schon unter der 
Lupe deutlich werden. 

Bild 13 zeigt in etwa 1000 facher VergroGerung einen 
Film aus frischein Holzol o h m  Spur von Kristallbildung. 
Die vermeintlichen Kristalle, welche von der Seite ge- 
sehen das Glitzern der triiben Holzolfilme verursachen, 
sind makroskopische und mikroskopische R u n z e 1 n 
oder F a 1 t e n. Auch das reine p-Elaeostearinsaure- 
glycerid trocknet in Acetonlosung auf Glasplatten unter 
Faltenbildung an. Hier kann Isomerisation nicht mehr 
auftreten. 

Hieraus ergibt sich, dai3 auch fur den Auftritt von 
Lichtisomerie beim dltrocknen quantitative Beweise noch 
nicht vorliegen. 

Die Falten- und Runzelbildung beim Trocknen des 
chkesischen Holzoles ist keine diesem typische Eigen - 
schaft, sondern eine allgemeine aller trocknenden fetten 
dle. Der Unterschied ist nur ein gradueller, Funlition 
einerseits der Trockenenergie des betreffenden oles, 
anderseits der Schichtdicke. Erstere ist bei den chine- 
sischen IIolzolen infolge der Konfiguration der a-Elaeo- 
stearinsaure gegenuber jener der a-Linolsaure derart 
groD, dai3 hier das Runzeln schon in dunner Schicht a d -  
tritt. Deshalb liefern diese Runzeln und Falten den op- 
tischen Effekt diffuser Lichtzerstreuung, also weii3liche 
Triibung. Makroskopische Runzeln dicker Leinolfirnis - 
filine u. dgl. sind naturgemaS durchsichtiger. 

C. Z u r  F r a g e  d e r  K o n s t i t u t i o n  d a r  s o g e -  
n a n n t e n  O x y g l y c e r i d e  d e r  d l f i l m e .  
Nach der chemischen Theorie der Oxynbildung gehen 

die nach anfanglicher physikalischer Aufnahme des Luft- 
sauerstoffes durch das 61 (Adsorption) auftretenden Per- 
oxyglyceride moglicherweise iiber Ketoxyglyceride i n  
wahre Oxyglyceride uber, also die Glyceride jener Oxy- 
sauren, welche H a z u r a durch Permanganatoxydation 
aus den ungesattigten erhielt, namlich Dioxy-, Tetroxy- 
und Hexaoxystearinsaure einschliei3lich der ~nogliche~~ 
Isomeren. Ris jetzt wurden in fetten dlfilmen weder 

Ketoxyglycerilde ") noch wahre Oxyglyaeride aufgefun- 
den. Letztere hatten nicht entgehen konnen, da die dar- 
aus durch Verseifung erhaltlichen obengenannten Oxy- 
sauren infolge ihrer physikalischen Eigenschaften leicht 
zu reinigen und charakterisierbar sind. Beginnend mit 
M u 1 d e r und F a h r i o n hatsen zahlreiche Cbemiker 
mit bisher negativem Erfolge diese Theorie zu stiitzen 
gesucht. Keiner fand wahre Oxysauren. In den 
letzten Jahren wurde dieser Gegenstand in der Versuchs- 
anstalt eingehend behandelt 13). Auch hier konnten keine 
kristallisierten Oxysauren isoliert werden. Schon die 
Niedrigkeit der von dlfilmen erhiiltlichen Acetylzahlen 
deutet darauf hin, dai3 beim dltrocknen keine betracht- 
liche Menge an wahren Oxyglyceriden entsteht, ferner die 
von den Eigenschaften echter Oxysauren vollig abwei- 
chenden der freien dlfilmsauren, jener schwarzbraunen 
Sirupe, die bis jetzt allen Versuchen widerstanden, dar- 
aus feste analysierbare Stoff e zu erhalten: Einzelheiten 
folgen in besonderer Veroffentlichung. Hier sei noch 
darauf verwiesen, dai3 die Untersuchung des Ricinus- 
oles (1. c.) in der Versuchsanstalt den indirekten Beweis 
lieferte, daD in fetten dlfilmen nicht einmal wahre Mono- 
oxysauren als Glyceride vorkommen. 

Auch hier hat die rein chemische Forschung iiber 
Oxyne unrichtigen Analogieschlui3 gezagen, indem sie 
auf Grund der kiinstlichen Herstellung wahrer Oxysauren 
durch H a z u r a deren quantitative Entstehung bei der 
Oxynbildung annahm. Dai3 diese Auffassung schon weite 
Kreise gezogen hat, zeigt unter anderm ein Versuch ans 
dem Jahre 1909, eine L i n o x y n f o r m e 1 aufzustellen. 
Die betreffende russische Untersuchung wurde In 
Deutschland durch F a  h r i o n  u. U b b e l  o h d e nur aus- 
zuglich bekannt. Eine durch die Versuchsanstalt ange- 
ferti@e ffrbersetzung brachte die interessanb A r k i t  von 
E. 0 r 1 o w 14)  hieriiber dem Verstandnis naher. 

Bild 14. D i e  L i n o x y n f o r m e l  n a c h  E. O r l o w .  
A. Fur den loslichen Teil. 
0 0-0 
A I t  

\/ I 1  
CH,. CH,*.CH-CH* CH,. CH-CH.(CH,),,.C : 0 
CH, .CH,.CH-CH. CH,*CH--CH.(CH,),,.C : O>O 

0 0-0 

0 0-0 0 
B. Fur den unloslichen Teil. 

/\ I I  /\ 

\/ I '  \/ 
CH, * CH, * CH-CH - CH, . CH-CH - CH, CH-CH - (CH,), * C : 0 
CH, - CH,. CH-CH. CH,. CH-CH- CH,.CH-CH.(CH,), - C : O>O 

0 0 -  -0 0 

Eingehende Kritik dieser Formeln findet an anderer 
Stelle statt. Hier ist darauf zu verweisen, dai3 0 r 1 C) \v 
noch auf dem Boden der M u 1 d e r schen Theorie steht, 
da er das losliche und unlosliche Linoxyn noch Anhydride 
sein 1aBt. Fur die Frage der chemischen Zusammen- 
setzung der Oxyne sind diese Formeln aber insoferii 
interessant, als sie keine Oxysauren anfweisen, sondern 
nur Peroxyd- und Monoxydgruppen. 0 r 1 o w steht also 
sowohl auf dem Boden der E n g 1 e r-  W e i 13 b e r g schen, 
als der F o k i n schen Theorie der Sauerstoffanlagerung 
beim Trocknen fetter Ole. Sind auch hier die Peroxyd- 

I2) H o l d e  u. M a r c u s s o n ,  B. 36, 2657 [1903]. 
I*) Zur  Kenntnis der Oxyne I: A. E i b n  e r u. E. M i i n  z i g .  

Chem. U. 32, 16/17; 18/19. Gg. R i e d , Dissert., Zur Zusammen- 
setmng des Linoxynls, Miinchen 1924. 

14) Journ. Russ. Phys Chern. Soc. 1910, 650. U b b e -  
1 o h d e , Bd. 11. 

- .- - - ._ - 
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Es gibt ein solches natiirliches 81: d e r  J a p a n -  gruppen als Primarprodukte gedacht, dann bilden die 
Monoxydgruppen Sekundarprodukte. Die 0 r 1 o w schen 1 a c k. 

Nach auijerordentlichen Schwierigkeiten gelang es Formeln versuchen also erstmals die durch F a h r i o n 
festgestellte Tatsache zu erlautern, daD Olfilme noch die M a j i m a y) ,  die Konstitution seines Hauptbestandteiles, 
Peroxydreaktion liefern. In der Versuchsanstalt wurde des H y d r o u r u s h i o 1 s zu ermitteln. In Bild 15 ist 
festgestellt, da8 diese Reaktion noch nach Jahren auf- versucht, chinesisches Holzol mit dem Hydrourwhjol zu 
tritt. Dadurch ist gekennzeichnet, daD das R e i f e n der vergleichen: 
Oxyne zum chemischen, kolloiden und anstrichtech- 
nischen F e r t i g z u s t a n d  e h  jahrelmg dauernder Bild 15. V e r g l e i c h  d e s  c h i n e s i s c h e n  H o l z -  
Vorgang ist. Um so schematischer war die erwahnte 
Hypothese vom Ubergang der Peroxydverbindungen u r u s h i o l s  n a c h  M a j i m a .  
in wahre Oxyverbindungen gefaat, wobei die Zeitfrage 
unerortert blieb. Bei allen Fehlern, welche die O r  - 

welche darzustellen versuchen, dai3 Oxyne keine Fertig- 
produkte sondern auch G e m i s c h e  v o n  P r i m a r -  
u n d S e k u n d a r p r o d u k t e n sin& deren: letztere Komplex A. (OH), : c,H,. (cH~)~ , .  CH, 
man infolge der enormen Schwierigkeiten ihrer Unter- Komplex B. (OH), : CBH,.(CH,), .CH = CH.(CH,),.CH, 
suchung noch nicht chemisch zu charakterisieren imstande Komplex C. (OH), : C6H3.(CH2),.CH = CH-(CH,),- CH = CH, 
ist und noch weaiger kollaidchemisch. Hier ist Weiter- (hypothetisch) Komplex D. (OH), : C,H,.(CH,),-CH = CH.(CH,) . CH = Cfl. 
bildung des Versuches von F a h r i o n ,  der Trennung 
der die Peroxydreaktion liefernden und nicht liefern- Das Hydrourushiol ist dalher ein Gemenge von vier 
den Oxynsauren notig. Diesbeziiglch ist auf eine von Komplexeu, wovon die drei ersten bekannt; der vierte 
0 r 1 o w gefundene Reaktion zu verweisen. Die 0 x y n - als wahrscheinlich vorhanden angenommen wird. Diese 
s a u r e n r e d u z i e r e n hiernaeh in alkalischer Losung Komplexe sind Benzolderivate mit aliphatischen unge- 
Q u e c k s i 1 b e r s a 1 z e. Es ist fatzustellen, ob diese sattigten Seitenketten, also u n v e r s e i f b a r. Letztere 
Reaktion nur durch die Peroxyde verursacht ist, oder sind die l'rager der Trockenfahigkeit des Japanlackes 
auch durch eigentliche Oxynsauren, also durch einen Teil unter Sauerstoffaufnahme. Wasser kann hier nicht 
jener Bestandtieile der verseiften Olfilme, deren Zusam- sauernd wirken, sondern nur physikalisch unter Film- 
mensetzung noch unbekannt ist; fern8er ob bei der Oxyn- quellung aufgenommen werden. Jetzt wird verstand- 
bilduug Zusammenschlui3 der Peroxydgruppen stattfindet. lich, weshalb auch das Trocknen des Japanlackes in  

Die Frage des dltrocknens liegt demnach heutzutage feuchter Luft zu erfolgen hat. Ferner mussen die Seiten- 
trotz langjahriger internationaler Arbeit derart, da6 nicht lietten der Komplexe B und C, besonders des letzteren, 
einmal ihr Chemismus eindeutig feststeht, weil die Natur starkere Trockenprinzipe sein als die Elaeostearinsaure 
der sogenannten Oxyglyceride der Oxyne noch nicht er- des chinesischen Holzoles, weil hier nicht zwei, sondern 
mittelt ist. Die Losung dieser Frage bildet aber die v i e r M e t h y 1 e n g r u p p e n  sich zwischen den Dop- 
Grundlage fur jene zu erstellende praktisch brauchbare pelbindungen befinden. C zeigt jene endstandige Me - 
G r u p p e n t e i l u n g  d e r  f e t t e n  t r o c k n e n d e n  thylengrug e, die man bei fettenolen lgngst suchte, um 

deren Erscheinen diet Kunstmalerei und Bilderkunde eben- oles zu erlautern. Hier sah sie M a j i m a auftreten. 
sosehr hlerwsebt,  wie die Iludustrie und das Handwlerk. Wenn auch noch der Komplex D gefunden wird, so stellt 
Einstweilen sind durch die Versuchsanstalt scharfe Ver- er eine benzolsubstituierte Linolensaure dar. Diese 
wendungsunterschiede zwischen Lein-, Mohn- und Holzal Massieruw energischer Trockenprinzipe im Japanlack 
bekannt geworden, die das lange verkannte chinesische ist Ursache seiner vorzuglichen Eigenschaften als ifber- 
Holzol an die erste Stelle der trocknenden 6le setzen. Sie zugsmaterial. Hier gibt es beim Trocknen weder par- 
zeigten, daij dieses beim Trocknen rascher s e h w e I' - tielle Verseifung, noch nennenswerte Stoffverluste; also 
1 6 s 1 i c h e G e 1 e ausbildet als die Leinole; wahrend lreine zum Springen fiihrenden Schwundbetrage der Auf- 
Mohnole diesbezuglich an letzter Stelle stehen. Diese striche. Die beiden Hydroxylgruppen der B ~ ~ ~ O l k e r n e  
Untersuchungen haben also jene von H. W o 1 f f erganzt, konnen ebenfalls sauerstoffubertragend wirken, wenn 
welche die Bedeutung kolloider Vorglnge beim Bltroek- sie orthostandig sind. Es ware interessant, zu ermitteln, 
nen erkennen lieijen: Im Gegensatz zu W o l f f  er- ob der Japanlack beim Trocknen wahre Oxyverbin- 
kennen wir aber in letzteren nicht selbstandige Vor- dungen liefert und dadurch das Problem der Oxyne fetter 
g5iinige, sondern qdurch die Autooxydation als Primar- ole von anderer Seite aus lost. Ferner liegt es jetzt 
reaktion eingeleitete. Es gibt also eine Gelbildung nicht nahe, einen synthetischen Japanlack herzustellen, eine 
nur durch Erhitzen wie beim Leinolstandol, mehr nocli Aufgabe der Kunstharzfabrikation, die, wenn sie nicht an 
beim chinesischen Holzol, sondern auch eine solchc den Kosten scheitert, liisenswert ist. 
durch Autooxydation beim natiirlichen dltrocknen. Die IV. Zur Kolloiclnatur cler Oxyne. 
scharfere Ermittlung der Qualitatsunterschiede diescr 
Gele, die bis zu den lederartigen unschmelzbaren Filmen 

Oxynforschung. 
Als einer der Verwendungsfehler der fetten track- 

nenden wurde ihre stufenweise begrenzte Verseifung 
beim A4n- und Durchtrochen bezeichnet. Das &inesische 
Holzol erwies sich hierin deem Leinol als iiberlegen, weil 
es beim Trocknen in derselben Zeit sich nur ein Funftel 
so stark sauert als Leinole. Ein normales troeknendes 
dl ware also jenes, das unverseifbar ware, ah0 k e i n 
G I  y c  e r i  d. 

39. Jabrgang 1926) 
___ 

o l e s  m i t  d e n  B e s t a n d t e i l e n  d e s  H y d r o -  

Chinesisches Holzol. 
0. CO * (CH,), * CH = CH * (CH,), * CH = CH * (CH,), - CH, 

O-CO*(CH,),*CH CH*(CH,),.CH = CH*(CH,),.CH, 
1 o w schen Formeln aufweisen, sind sie die ersten, C,H, CH-(CH,),.CH = CH.(CH&.CH, 

H ydrourwhiol. 

(CH,),.CH = CH.CH, 

o l e  n a c h  V e r w e n d u n g s e i g e n s c h a f t e n .  den AuftPi R von Ameisensaurebeim TrocknendesMohn- 

Die heutzutage, besonders in D eutschland ent- 

ded die Losung der Oxynfrage in moglichst kurzer Zeit. 
Es ist darauf zu verweisen, daD sie nur durch verstarkte 
Anwendung der Kolloidlehre losbar ist. Daher ist nicllt 
nur zu ermitteln, wie das IsokoUoid fettes 61 dwch den 
Trockenvorgang zum Kolloid wird, sondern wie slch 

15) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, ,3664 [19os]; 45, 2727, 
r1g12-j; 46, 4080 [ ig iq ;  48, 1593, 1606 [mq, 53, 1907 [1920]; 
The Oil and Colour Trades Journ. 1923, 1086: Ober Tunkin- 
balsam. 

der ~ ~ 1 ~ -  und jAein61e fiihrt, is% also nachste ~ ~ f ~ ~ b ~  der scheidend wirtschaftliche Frage des Eisenschutzes for- 
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diese Kolloide bei den eiuzeluen Olgruppen anstrichtech- 
nisch, also kolloid voneinander unterscheideu. Um 
dieses zum liolloidwerden des fetten oles zu erliiutern, 
ist auf eine jungst volleiidete Arbeit der Versuchsanstalt 
iiber Bestandteile und das emulgiercnde Agens irii Ei- 
dotter 16) zu verweisen. Es wurde ermittelt, daW dort 
niclit das Vitellin sondern das 1, e c i t 11 i 11 (Kephalin) 
jenes ausgezeichnete emulgiereiide Xgens darstellt, wo- 
durch der Eidotter zum besten naturlichen Eniulsions- 
bindeniittel wurde. 

Nach den synthetischen Arbeiten von G r ti 11 u. 
L i m p a c h e r 1 7 )  ist die Konstitution des Lecithins (Ke- 
phalins) erschlossen. 

Bild 16. L e c i t h i n f o r m e l .  
H,C. 0. CO * K 

I 
I 

HC .o .  cd . R, 

H2C-O- -. P . O  * N (CH,), 
o\ I 

0 C,H, 
Das Lecithin ist also sowohl Glycerid, als Fhoslior- 

ssure- und Cholinderivat; oder zweifach veresterte 
C;13.cerinphosphorsaure in Verbindung mit Cholin. Xi1 
Fettsaureresten wurden gefunden: Amchidonsarire. 
a-Linolsiiure und gesattigte SHuren. Der Name Lecithin 
ist daher Sainrnelbegriff fur eine Anzahl gemischt- 
siiuriger Glyceridphosphorsaure-Cholinderivate. 

Diese Verbindungen sind. ausgesprochene K o 1 - 
1 o i d e. Als Glyceridderivate miifiten sie wasserunloj- 
lich sein; als Glycerinphosphorsiiure- und Cholinderi\:ate 
sind sie eminent wasserliislich. Das Ergebnis der che- 
mischen Verbindung dieser kolloidverschiedenartigeii 
Komplexe, von welchen der Glyceritikoinplex den uhrigen 
in bezug auf Unloslichkeit im Wasser durchaus entgegen- 
gesetzt ist, ist jene ausgepragte Kolloidnatur, welche die 
1,ecithine zu wahren Leinien rnacht und zwar in kaltcm 
Wasser dispers loslichen. Gerade durch diese Doppel- 
natur zwischen Glycerid und wasserloslichem Stoff aber 
werden die zii ausgezeichneten Emulgentien fur d l  in 
Wasser. Ihre Olnatur 1813t sic den ijlanteil der Emulsion 
festhalteu: ihre Wasserloslichkeit das Wasser. 

Fettes 01 nirnnit im Aufstrich beini 'Trocknen Wasser 
cheniisch und physikalisch auf und wird dadurch VOIN 
lsokolloid z u m  Kolloid, d. 11. es wird I e c i t h i n 5 h n - 
1 i c h , jedoch nicht derart stark kolloid, wie dieses. Die 
YutLanwendung dieses Yergleiches ist folgendc: RestGn- 
den siimtliche Osyne fetter trocknender Ole, !vie die alte 
chemische Theorie des dltrocknens annimrnt, eindeutig 
ails Glyceriden tier Di-Tetra-HesaoxystearinsaLiren, d. h. 
aus Glyceriden z u n e h m e n d i n W a s s e r 1 ii s - 
1 i c 11 e r F e t t s a 11 r e n , so waren sie noch lecithin- 
iihnlicher a13 sie sind und daher viellcicht sehr gutc 
Emulgentien, keinesfalls praktisch hrauchbare Olfilme. 
Dann wiire die Moglichkeit, mit fettcn troclinenden tilen 
brauchhare Eisenschufzfarben zu erzielen, noch weit ge- 
ringer, als sie tatsachlich ist. Daraus ergibt sich die An- 
nahme, dafi die O s y n e  k e i n e  w a h r e n  O x y -  
g 1 y c e r i d e sind. Ziim Reweis der Richtigkeit konnte 
hisher nur folgender Versuch unternomtnen werden: 
Dioxystearinsaure wirde mit Glycerin verestert. h s  
entstandene Glycerid zeigt nicht entfernt Ahnlichkeit niit 
einem Glfilm. Es ist eine fast weii3e salhenartige Paste 
ohne Elastizitat. Seine ' Seife ist fast farblos, wahrend 

' 0 )  H. T i t t e 1 , Zur Kenntnis der  Tempernbindemittel; 
Uber die iiatiirliche' Eidolteremulsion; 1naug.-Dissert., Miinchen 
19%. 

'7) Chern. Ztg. 1923, 786; Chem. U. 31, 228 [1924]. 

diejenigen der Oxyne tiethruun sind. Daher findet also 
iiicht die hier angenommene Carboxylisomerisation statt. 
Dieser Versuch wird durch Veresteruiig von Sativin- und 
Linusinsiiure erganzt werden. Die Natur hat offenbar 
zweckmiifiig die Umbildung der l'eroxyde der fetten Ole 
uicht bis zur Entstehung wahrer Oxyglyceride fortgefuhrt. 
Das liicinusol zeigt ferner, niit welch negativem Erfolg 
fiir das Trockuen dies geschehen ware. Wenn nun also 
beini altrocknen allgemein Polymerisation und Isomeri- 
sation nicht auftritt; aueh Bildung wahrer Oxyglyceride 
nicht, Eintritt von Yeroxydbildung dagegen nachgewieseii 
1st und wie schon F a  h r i  o n  iiachwies und die Ver- 
suchsanstalt bestatigte, daB im fertigen Film die Menge 
an nocti vorhandenen Peroxyden gering ist, daG diese 
aber unerwartete Bestbdigkeit besitzen, so darf man 
annehnien, dal3 der weitaus grol3ere Teil davon eine Um- 
wandlung erfuhr, die noch unerforscht ist. Ob 0 r 1 o w 
mit der Annahme recht hat, dal3 sie in Monoxyde uber- 
gingen, lafit sich zurreit nicht entscheiden. ])as Studium 
der Iteaktion der Osyne rnit Quecksilbersalzen wird viel- 
leicht Aufschlusse liefern. Es bleibt noch die Frage zu 
liisen, ob beim Oltrocknen an Stelle von Polgnierisation 
gewisse K o n d e 11 s a t i o n e n eine Rolle spielen, \vie 
die Bildung von D i s  a u r e  n nach S a l w a  y18), 0dt.r 
von G 1 y I: e r i d a n h y d r i d e n .  Jedenfalls konnte es 
sich hier nur urn verseif bare derartige Komplexe han- 
deln, weil die freien Filmsauren frischer Ole sich als 
monornolekular erwiesen. 

Der Ausgangsgedanke dieser Betrachtungen, der 
Versuch der G r u p p e n t e i l u n g  d e r  f e t t e n  U l e  
n a c h a n s  t r i c  h t e c  h n i s c  h e n  V e r w e n d u n g s -  
e i g e n s c h a f t e n wird erst d a m  fruclitbar werden. 
wenn beltannt ist, woraus 0 x y n e bestehen und wie 
sich jene der Hauptgruppen fetter trocknender Ole an- 
strichtechnisch voneinander unterscheiden. Diese Auf-  
gabe ist durch eine die Strukturcheniie niit der Kolloid- 
lehre verbindende Rrbeitsweise losbar. [A. 147.1 

Die Bedeutung einer bestimmten Regu- 
lierung der Luftfeuchtigkeit in den textil- 

technischen Betrieben. 
Auf dcr Niirnberger Iiauptversammlung iu der Fachgruppe der 

Farben- und Texlilchernic vorgetragcn 
von JULIUS OBEIIMILCEH, M.-Gladbach. 

iRingep 4.'!\ 1W6) 

Die Einlialtung eines bestimmten, innerhalb gewisser 
Grenzen gleichhleihenden Feuchliglieitsgehaltes der Luft 
ist fur die verschiedenartigsten Industriezweige yon Wich- 
tigkeit. In  besonderem Maije gilt dies fur eine Anzahl 
von testiltechischen Betrieben, und zwar einerseits fur 
die Farbereien und die Zeugdruckereien, und anderseits 
fur die Spinnereien und Webereien. 

In den Farbereien werden von den offenen Farbe- 
tiidern oder Farbeapparaten dauernd grol3e Mengen von 
Wasserdampf an die Luft abgegeben, so dal3 die Auf- 
nahmefahiglieit der Luft fur die Feuchtigkeit dort bald 
erschopft ist. Die Folge ist eine vor allem in den kal- 
teren Monaten durch die von a u h n  her zudringende Ab- 
kuhlung sehr gesteigerte und bis zur undurchdring- 
lichsten Nebelbildung fiihrende Dainpfansalnlnlung in 
den Riiumen, die hochst belastigend wirkt uud den 
Arbeitsbetrieb aus den rerschiedensten Grunden zu storen 
vermag. 

Die zur Reseitigung dieses Nehels bis jetzt getroffenen 
MaBnahnlen bestehen in einer reichlichen Lufterneuerung, 
die bis zu 20- und 2511lal in der Stunde zu erfolgen 

I*)  Journ. Soe. Chem. Ind. 39, 324. 


