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Zeitschrift fiir

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

Freie Base: Chinin

R-HCl Chininiumchlorid
(R-H),S0, Chininiumsulfat

RCH,Br Chininmethylinmbromid.

[A. 192]

Zur Frage des Trocknens fetter Ole.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker in Niirnberg
von A. EIBNER, Miinchen.

(Eingeg. 5.9. 1925.)

I. Versuech der Gruppenteilung fetter #le nach anstrich-
technischen Verwendungseigensehaften.

Der Forschungsgegenstand des Oltrocknens steht noch
in Bearbeitung. Diese hat noch nicht jene Erfolge er-
zielt, die gestatten wiirden, der Industrie der irocknen-
den Ole, dem Handwerk, der Kunst und Bilderkunde
die erwarteten Fortschritte zu ermdéglichen. 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 fiir Mal-
technik an der Technischen Hochschule Miinchen an den
internationalen Forschungen auf diesem Gebiete kurz
geschildert.

Geht man von dem iiber die chemische Zusammen-
setzung fetter Ole bisher bekannten aus, so beobachtet
man Mangel an Ubereinstimmung der daraus ableit-
baren Verwendungseigenschaften einzelner Gruppen
dieser Ole mit den aus der Praxis ihrer anstrichtech-
nischen Anwendung sich ergebenden, derart, daff nicht
ausnahmslos die an ungesiittigten Glyceriden mit Hochst-
zahl an Doppelbindungen ein Maximum enthaltenden
Ole die besttrocknenden zu sein scheinen, sondern sogar
zu den schlechtirocknenden z&hlen konnen, wie die
Trane. Daher und infolge anstrichtechnischer Auswir-
kung der Isomerie der ungesittigien Fettsduren ist die
Jodzahl kein absolutes Mafi zur maltechnischen Wertbe-
stimmung fetter Ole.

Bild 1 erliutert die erwihnte Unstimmigkeit: In
der linken Reihe miifiten hiernach die raschest und best-
trocknenden fetten Ole die Trane sein, weil sie Clupan-
odonsdure mit fiinf Doppelbindungen enthalten, aufler-
dem miifiten hiernach die chinesischen Holzéle zu den
mohnolartigen Olen zéhlen, weil sie als Haupttrocken-
prinzip das Glycerid einer S#iure mit zwei Doppelbin-
dungen enthalten die q-Elaeostearinsiure, ein Isomeres
des Trockenprinzipes der mohndlartigen Ole, wovon in
der Versuchsanstalt nachgewiesen wurde, daff sie an-
strichtechniseh anormal trocknen. Die rechie Bildreihe
zeigt hingegen die Trane an letzter Stelle; die chine-
sischen Holz6le den Leindlen {ibergeordnet. Diese
Reihe ist erstellt aus den Ergebnissen der praktischen
Prisfung der betreffenden Ole nach anstrichtechnischen

FEigenschaften.

Bild 1. Gruppenteilung der pflanzlichen
und tierischen fetten Ole.
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Gehalt an Hochst- oder Trockengeschwindigkeit,

niedrigst ungesattigten Grofle der  Stoffverluste

Glyceriden oder Oxyglyce- hierbei, Eigenschaften der
riden. Filme.
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1L.Trane: Clupanodon- 1.Leindlartigtroik-
siure mit fiinf Doppel- nende: Rasch und un-
bindungen enthaltende. ter geringsten Stoffver-

lusten trocknend; nicht
wiedererweichend; Fil-
me unschmelzbar; schwer
loslich; Farbenaufstriche
auf Mennigegrund, an-
gerieben mit demselben
Ol, nicht springend:
Chinesische und
nische Holzole;
Perilla - Okumi - Leindéle;
Hollunderbeerendle.

2. Mohnélartigtrock-
nepde: Langsam und
unter grofitem  Stoffver-
verluste trocknend; Film

japa-

2.Leinélartige: Lino-
lensiiure mit drei Doppel-
bindungen enthaltende:
Perilla- (Okumi-) Pluke-

netia - Leinéle, Hollun- spontan wiedererwei-
derbeeren-, Wallnuf}-, chend; schmelzbar; 16s-
Fichtensamen-, Kiefern- lich. Farbenaufstriche

beim Trocknen auf Mohn-
6lmennigegrund raschund
stark springend (Friih-
sprung). Walnufl-, Fich-
tensamen-, Kiefernsa-
men-, Soja-, Hanf-, Mohn., -
Sonnenblumendle.
3.Mohnéglartige: Li- 3.0Olivendlartig trock-

nolensiiurefreie; q- und g- nende: Nur durch 61-

Linolséure enthaltende: fremde Katalyse trock-

Mohn:, Sonnenblumen-, nend:

Oliven-, Mandelile, Riib-, Oliven-, Mandeléle.

3a. Elaeostearin-

saurehaltige: Chi-

nesische und japanische

samen-, Sojabohnen-,
Riib-, Hanfdéle.

Holzéle.

4. 0xysduren ent- 4. Trane; obwohl Clupan-
haltende: Ricinus-, odonsdure enthaltend,
Traubenkerndole. nicht ohne besondere Be-

handlung trocknend und
dann anormal.
5.Ricinusdlartige;

obwohl Monooxysiuren
enthaltend, nicht trock-
nend.

Die rein chemische Einteilung fetter Ole nach dea
Graden des Ungesittigiseins ihrer Glyceride ist dem-
nach kein anstrichtechnisch voll brauchbares Weri-
bestimmungsprinzip. Zumindest war es notig, bei jeder
Olgruppe zuerst die Gehalte an den héchst ungesittigten
und mindest ungesittigten Glyceriden zu erfassen. Des-
halb wurde in der V. A. damit begonnen, die quanti-
tative Analyse der Hauptitypen fetter Ole!) durchzu-
fiihren. Dafi auch diese MaBnahme nicht die erforder-
lichen anstrichtechnischen Unterscheidungen lieferte, er-
geben die enormen Qualitéitsunterschiede zwischen Olen
mit den Haupttrockenprinzipien ¢-Linolsdure oder ¢-Elaeo-
stearinséure, d. h. Mohnélen und Holzglen. Hier liefert
die Jodzahibestimmung keine Entscheidung mehr. Es liegt
anstrichtechnische Wirkung der Stellungsisomerie
vor. Hieraus erhellt der Wert der Technischen
Einheitsmethoden neben den chemischen und als
Ergéinzung derselben der Gruppenteilung der
fetten Ole nach maltechnischen Verwen-
dungseigenschaften.

) A. Eibner u. B. Wiebelitz: Uber Verwendungs-
untersebiede von Lein- und Mohnsl. Chem. U. 31.
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II. Kinetischer Trockenverlauf.
a) Unstetigkeit.

Das alte Verfahren der gravimetrischen Ermittelung
des Trockenverlaufes fetter Ole im Aufstrich (Glastafel-
verfahren nach Weger) leidet deshalb unter dem
Mangel, einen stetigen Vorgang vorzutiuschen, weil die
Wigungen bis vor kurzem nur alle 24 Stunden ausgefiihrt
wurden. Bild 2 zeigt in der oberen Kurve den Verlauf
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Bild 2.

des Trocknens eines frischen Leindls bekannter Herkunit
innerhalb 800 Tagen. Sie kennzeichnet den fiir Leindle
typischen geringen mittleren Stoffverlust wahrend des
Trocknens. Die Wegerschen Kurven zeigten den
Trockenverlauf nur wihrend der ersten 60 Tage. Bild 2
zeigt, daBl der wagerechte Verlauf des sog. ab-
steigenden Astes der Leindlkurve tatséchlich eine typische
Erscheinuug des Leindltrocknens ist, und zwar die wert-
vollste fiir den Zeitraum eines Jahres. Leindle erleiden
also beim Trocknen die geringsten Stoffiverluste zum
Unterschied von den Mohnélen und mohnglartigen Olen,
bei welchen die Stoffverluste derart stark werden, dafl
die absteigenden Aste der Trockenkurven stark gegen die
Wagerechte geneigt sind.

In der Versuchsanstalt wurden, um den Trocken-
vorgang genauer kennen zu lernen, zum ersten Male die
Wiigungen wihrend des Antrocknens stiindlich ausgefithri;
spater zur Vereinfachung tdglich dreimal in moglichst
gleichen Abstinden. Hierdurch ergab sich, daf der
Kurvenverlauf auch tagsiiber unstetig ist. Bild 3 zeigt
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diesen Verlauf innerhalb 4!/, Tagen. Kurve (a) ist zur
besseren Erkennung desselben im direkten Tageslicht
erstellt. ~Kurve (b) im zerstreuten. In beiden, besser
in (a) treten an jedem Tage zwischen 12 und 2 Uhr Knicke
(X, Y) nach abwirts auf, also Maxima an Stoff-
verlust. Von da bis zum Abend steigt die Kurve tig-
lich. Der Anstieg des folgenden Tages ist gréfler als
jener des vorhergegangenen. Dadurch entsteht in je
24stiindiger Wigung ein scheinbar stetiger Verlauf der
Trockenkurven. Wihrend der ersten zwei Tage schleicht
die Kurve nur an. Diese Zeit ist die Incubations-
oder Inductionszeit, in welecher der Widerstand
der Doppelbindungen gegen die Sauerstoffanlagerung
durch Autokatalyse noch nicht {iberwunden ist. Dieser
Verlauf der Trockenkurven wurde an- einer gréfieren An-
zahl von Lein-, Mohn- und Holz6len fesigestellt. Er zeigt,
daff das natiirliche Oltrocknen Funktion der Lichtinten-
sititen eines Tages ist und wie dabei die Stoffverluste
entstehen. Friiher glaubte man, sie triten 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 tégliche Gewichtsabnahme bis mittags
2 Uhr; von da ab bis zum Abend Aufnahme, welche jene
des vorigen Tages iiberragt. Nach dem klebefreien An-
trocknen (Scheitelpunkt der alten sog. Sauerstoffauf-

nahmekurven) iiberwiegt die tigliche Gewichtsabgabe
je nach Olart. . Diese Kurven sind also nicht Sauerstoff-
aufnahmekurven allein, sondern Sauerstoffauf-
und Stoffabgabekurven, und da sie unstetig
sind, nicht der Ausdruck eines eindeutigen katalytischen
Vorganges, der einem Maximum zustrebt, also keine
Kurven, sondern Linienziige. Schon Genthe driickte
diese Verhiltnisse durch die Auflerung aus, iiber der
Sauerstoffaufnahmekurve liege eine Verbrennungskurve.
Im weiteren Verlauf der Betrachtung der Trockenvorgiinge
fetter Ole erkennt man, dafl mit diesen beiden Kurven

.. noch andere Gewichtsaufnahmekurven zusammenfallen,

d. h. daB} der natiirliche Trockenvorgang fetter Ole nicht
nur unstetig ist, sondern auch befréchtlich kompliziert,
jedenfalls nicht Sauerstoffaufnahme allein.

b) Chemische Wasseraufnahme beim
Oltrocknen.

In der Versuchsanstalt wurde nimlich festgestellt,
dafl Aufstriche frischer, fetter, trocknender Ole aber auch
nichtirocknender auf Glas ihre urspriinglich niedrigen
Siurezahlen erhéhen. Der Unterschied zwischen beiden
ist, daBB bei den -trocknenden nach der Induktionszeit,
also etwa vom zweiten Tage ab, die Saurezahlen
sprungartig ansteigen und bis zum An- und Durch-
trocknen innerhalb der ersten zwei Jahre bis zu einem
fiir jede Olart typischen Maximum ansteigen, um dann
stillzustehen. Das sprungartige Ansteigen der S&ure-
zahlen findet statt in der Zeit vom Klebebeginn bis zum
klebefreien Antrocknen. Dadurch wurden die steigenden
Siurezahlen von Aufstrichen trocknender Ole zu an-
strichtechnischen Kennzahlen, also zum Quali-
titsbestimmungsmittel fetter trocknender Ole.
Bild 4 zeigt, daB man hiernach nicht nur Holz-, Lein-
und Mohnole voneinander unterscheiden kann, sondern
daf} sich hieraus eine Reihe absteigender Verwendungs-
fahigkeit dieser Ole ergibt, deren Bestehen auch durch
Dieses Bild zeigt
aber auch, dafl Firnisse gegeniiber frischen Olen eine
potenzierte Art desselben Antrocknens aufweisen, wih-
rend bei den Standélen eine Trockenart ersichtlich wird,
die von jener der frischen Ole und Firnisse stark ver-
schieden, sich dem Verhalten der sog. nichttrocknenden
Ole nihert. Hier ist kein sprungartiges Ansteigen der
Sdurezahlen zu beobachten, sondern schwach und lang-
sam ansteigendes.

Bild 4 Ansteigender Sdurezahlen von
Aufstrichen fetter Ole auf Glas.
Holzol | Leinsl | Mohnol I‘I‘?"-“.’l' Stanasl | Olivendt
irnis | (alt)
0. Tag 3,82 3,04 7,7 5.6 31,3 14,5
1. Tag 6,59 4,2 — 72,6 — —
2. Tag — 5,08 — — — —
3. Tag 7,4 — 24,1 71,8 31,6 20,8
4. Tag - 45,10 — — — —
5. Tag 7,91 — — — —_ —_
6. Tag — — 57,1 74,6 38,5 20,8
7. Tag —_ 57,4 —_ — —_
8. Tag 5,41 — — - — —_
9. Tag — — 63,5 74,4 41,7 20,5
11. Tag 7,69 —_ — — — —_
12. Tag — — 100,0 75,2 478 22,6
14. Tag 6,05 - — — — —
21.Tag | 17,07 — — — — -—
24. Tag 25,11 — — —_ — —
34.Tag | 41,07 — — — —_ —
60 Tag — 191,8 — — - —
127.Tag | 59,76 — 221,0 — — —
2 Jahre — 185,9 — — — —

Diese Tafel zeigt, daB3 innerhalb 60 Tagen das chine-
sische Holz§l nur ein Fiinftel der SHuerung des Leindls
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erreichte. Dagegen hatte das Mohnél sich schon am
12. Tage etwa doppelt so stark gesiuert als das Leindl.
Da chemische Wasseraufnahme fetter Ole beim Trocknen
unter stufenweise begrenzter Hydrolyse offenkundiger
Verwendungsiehler ist, weil die entstandenen freien
Siuren anormal trocknen und die Gelbildung stéren,
so ergibt sich, daf, wenn man hiernach das Leinsl noch
normal trocknend nennt, das Mohnél ein zweifel-
los anormal trocknendes O1 ist; das Holzol
dagegen ein normaler als Leinol trocknendes. Nach den
bisherigen Feststellungen zieht sich diese Siuerung der
Ole im Aufstrich bis in das zweite Jahr hinein, um dann
abzuebben. Die dabei auftretenden SHuerungsbetrige
fithren nur zur Bildung von Di- und Monoglyceriden.
Glycerinaustritt wurde auch bei Mohnélfilmen nicht
beobachtet. (Vgl. Mulders Theorie des Trocknens
fetter Ole). Die Entdeckung des Steigens der Sdure-
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zahlen beim Trocknen fithrte neben anderen Beobach-
tungen zur Aufstellung der Gruppenteilung der fetten
Ole nach der rechten 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 Standélen
in bezug auf Trockenart.

¢) Physikalische Wasseraufnahme
beim Oltrocknen,

Beim Antrocknen wird das Isokolloid (fettes 1) zum
Kolloid und daher durch Wasser quellbar. Diese Erschei-
nung ist nachweisbar, wenn man Olaufstriche auf Glas
in mit Wasser beschicktem Exsiccator trocknen 1liit. In
Bild 5 ist die hochansteigende Kurve jene dieses Auf-
striches; die mittlere stammt von demselben Ole, das an
Luft von gewdshnlichem Feuchtigkeitsgehalt trocknete;
die unterste ist die Trockenkurve desselben Oles in
trockener Luft. Die starken Knicke der ersten Kurve
enistanden wihrend des Wigens und zeigen, wie ihr
horizontal verlaufendes Ende, dal die Quellung von
Leinélfilmen durch Wasser rasch zuriickgeht und zwar

Zeitsehrift fiir
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schadlos, da der gequollene triibe Film dadurch wieder
klar wird und nach dem Trocknen an Elastizitit 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 Ol- 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 kann. Die neuzeitliche Auffassung, daffi Olfarben-
anstriche keinen absoluten Schutz fiir die zu bedeckenden
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Stoffe liefern, ist also gerechtfertigt. Doch beriicksichtigte
die elektrochemische Eisenschutztheorie nicht, da nicht
nur Farbstoffe eines Olfarbenbindemittels rostfordernd
wirken kénnen, sondern auch das Bindemittel.

d) Natiirlich und kiinstlich anormales
Trocknen fetter Ole.

Aus dem iiber die chemische und physikalische
Wasseraufnahme fetter Ole beim Trocknen erwihnten er-
gibt sich, daf} dieses anstrichtechnisch keineswegs normal
ist. Es gibt aber auch ein kiinstlich oder fahrlissig erzieltes
anormales Trocknemn; jenes im direkten Sonnenlichte.
Bild 6 zeigt die bedeutend nachteiligen Folgén bei den
beiden Typen unter normalen atmosphirischen Verhlt-
nissen technisch noch normal oder schon anormal trock-
nender fetter Ole, dem Lein- oder Mohngl, Dieses trocknet
aufler infolge zu hoher SHuerung deshalb anormal, weil
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der angetrocknete Film der spontanen Synaerese
unterliegt; also dem Wiederklebendwerden;
ferner schmelzbar, leicht 16slich ist und weil beim Trock-
nen zu starke Stoffverluste eintreten, welche sich am
starken Abfall des absteigenden Astes der Trockenkurve
kennzeichnen und bei den Mohndlfarbenaufstrichen den
Frithsprung verursachen. Bild 6 zeigt aber, daf3
im direkten Sonnenlichte auch die Leindlkurve Mohnél-
gestalt annimmt, d. h., da} dabei die Stoffverluste so stark
werden, wie bei Mohnélaufstrichen im zerstreuten Tages-
lichte. Auflerdem fritt dabei ebenfalls Synaerese auf,
also noch weitere Mohnoldahnlichkeit. Diese
Qualititsverschlechterung der Leinsle unter der anor-
malen Trockenbedingung des direkten Sonnenlichtes ist
auf rein chemischem Wege nicht restlos erklirbar. Hier
ergiinzen das Urteil kolloide Betrachtungen, die auch
beim Leindlirocknen Scheintrocknen als den pri-
méiren Vorgang voraussetzen. Beim Mohndl wird natur-
gemifl im direkten Sonnenlichte der Abfall des abstei-
genden Astes noch steiler als beim Leingl. Unter diesen
anormalen Umstinden gelangt das Mohnol iberhaupt
nicht mehr zum Antrocknen, wird also kiinstlich zum
nichttrocknenden Ol. Der Umstand, daB3 auch das Trocknen
in trockener Luft anormal verliuft (Bild 5) und zwar
anormaler als in zu feuchter, zeigt, daff die physikalische
Wasseranfnahme fetter Ole beim Trocknen eine im Uber-
gang vom Isokolloid zum Kolloid begriindete natiirliche
Eigenschaft derselben ist, womit die Malerei und mehr
noch die Anstrichtechnik bei Auflenarbeit zu rechnen
hat. Daher ist es ein technischer Erfolg, in der Versuchs-
anstalt jenes O! gefunden zu haben, das die chemische
und auch physikalische Wasseraufnahme beim Trocknen
im geringsten Grade aufweist, das chinesische
Holz61l. Dies war durch Jodzahlbestimmungen nicht
ermittelbar.

Die nach dem gravimetrischen Verfahren erhili-
lichen Kurven der Trockenvorgiénge setzen sich also zu-
sammen aus Sauerstoffaufnahme-Stoffverlust-, chemi-
schen und physikalischen Wasseraufnahmekurven. Sie
sind daher nicht mehr als ,,Sauerstoffaufnahmekurven”
zu bezeichnen, sondern als graphischer Ausdruck der
Trockenvorginge oder als Trockenkurven, wo-
bei 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 Vorginge beim Oltrocknen zu erweitern. Ziel
dieser Forschung ist sichere Unterscheidung der Gruppen
der feiten trocknenden Ole nach anstrichtechnischen
Verwendungsunterschieden. Diese ist micht erreichbar,
so lange auch der Chemismus des Oltrocknens und seine
Begleiterscheinung, die kolloide Natur der Olfilme, sowie
ihre Unterschiede hiernach weder einzeln genau bekannt
sind, noch die Art ihres genetischen Zusammenhanges.

Daher war zunichst die Autooxydations-
theorie des Olirocknens zu studieren. Gegenwirtig
hat sich die Engler-Weiflibergsche Theorie
der Sauerstoffauinahme in molekularer
Form gegeniiber der Fokinschen Hypothese hemi-
molekularer Aufnahme durchgesetzt. Auch erstere
Theorie ist indes keine einheitliche mehr, sondern erfuhr
Konkurrenz durch die Hypothesen vom Auftritt von Poly-
merisation oder Isomerisation beim Oltrock-
nen. Derart darf die Gesamthypothese iiber dem Che-
mismus des Oltrocknens nicht stehen bleiben. Indusirie
und Anwender verlangen hier quantitative Belege, da
anstrichtechnisch verschiedenartige Ergebnisse zu er-
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Zusammentrittes

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

IIl. Zum Chemismus des Oltroeknens.
a) Zur Fragedes Auftrittes von Poly-
merisation hierbei.

Zahlreiche Beispiele spontaner oder leicht kiinstlich
erzielbarer Polymerisation bei aliphatischen und aroma-
tischen Verbindungen sowie Verwechslung der Ver-
dickungsvorgiinge beim Stand- oder Dickoélkochen, Blasen
der Ole, oder beim langiristigen Eindicken derselben bei
gewthnlicher Temperatur veranlaflten dazu, auch beim
natiirlichen Oltrocknen den Eintritt von Polymerisation
neben Autooxydation zu einer Zeit anzunehmen, die auf
diesem Gebiete noch nicht streng zwischen Polymerisation,
Kondensation und Gelbildung zu unterscheiden wufite;
zit einer Zeit also, in welcher kolloide Betrachtung dieser
Trockenvorginge noch nicht eingesetzt hatte.

Die Bilder 7, 8 und 9 veranschaulichen den grifleren
Teil der iiber Polymerisation beim Oltrocknen durch
Fahrion zusammengestellten Hypothesen. Als Bei-
spiel ist der Hauptbestandteil der Leindle, das Dilinolen-
linolsdureglycerid von Davidsohn und Schmidin-
ger?) unter der Annahme des Eintrittes intramole-
kularer Polymerisation gewihlt, als der wahrschein-
licheren.

Bild 7. Polymerisationunter Bildung von
Kohlenstoffvierringen.
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Bild 8. Polymerisationunter Annahme des

Zusammentretens von Doppelbindungen
Peroxydgruppen.
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Bild 9. Polymerisationunter Annahme des
von Peroxydgruppen
miteinander.
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Hzc'-o-c-CH—CH-CHQ-CH—CH-CHQ——_—CH~CH-CH,-CHB

ob b b0

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

2y Eibner u. Schmidinger: Erste quantitative Ana-
lyse eines Leinbles. Chem. U. 31, 293 [1923].

—~CH-CH-CH,-CH,
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1. In allen besteht das Zahlenverhiltnis des Eintrittes
der angenommenen Polymerisationsart zum Ubrig-
bleiben von Peroxydgruppen 3 : 2. Also ergibt sich
fiir das Beispiel Dilinclenlinolsdureglycerid, daff
beim natiirlichen Oltrocknen der alleinige Eintritt
von Polymerisation einer der drei angenoimmmeunen
Arten ausgeschlossen ist, was vorauszusehen war.
Wichtig ist hier aber das quantitative Verhiltnis.
Dieses spricht zugunsten der Hypothese, dafi neben
Autooxydation auch Polymerisation stattfinden
kann. Sie ergibt hier aber Uberwiegen letzterer
itber erstere, wofiir der experimentelle Beweis
noch feblt. Auflerdem wurde an die maltech-
nischen Folgen hauptsachlicher Polymerisation
beim Oltrocknen nicht gedacht, die Léslich-
bleiben des Olfilmes in den iiblichen Ol-
farbenverdiinnungs- und Bilderputzmitteln ist.

2. Die drei Annahmen bedingen anstrichtechnisch un-
gleichartige Folgen. Nach dem, was bisher iiber
den Trockenvorgang fetter Ole bekannt ist, ist sein
groBter natiirlicher Fehler die dabei eintretende
teilweise Selbstverseifung, d.h. die Schwichung der
Glyceridbindung hierbei, die sich in leichterer Ver-
seifbarkeit der Oxyne gegeniiber jener der Ole
kundgibt. Dieser Schwichung entgegenzuwirken,
war Aufgabe des technischen Eingriffes in den
Trockenvorgang. Aus den Erfahrungen iiber Stand-
dle ergibt sich, daBl jene Art von Polymerisation, die
zur Kohlenstofi-Vierringbildung fithrt, die grofite
Fesligkeit des Glyceridmolekiiles beim Oltrocknen
erbringen wiirde. Daher stellt Bild 7 einen von
diesem Standpunkte aus wiinschenswerten Zustand
dar; die Bilder 8 und 9 weniger wiinschenswerte
Zustiinde, weil die Briickensauerstoffbindung lkei-
nesfalls fester ist als die Kohlenstofiringbildung.

3. Der Vorgang nach Bild 7 macht Eintritt von extra-
maolekularer Polymerisation im Sinne der Vier-
ringbildung unmoglich und erlaubt nur Eintritt der-
selben nach den Bildern 8 und 9. Daher besitzt der
Gedanke des Eintrittes von Kobhlenstoffipolymerisa-
tion geringeren praktischen Umfang als jener der
Polymerisation der Peroxydgruppen untereinander.

4, Bild 8 setzi die Annahmie des Zusammentritts un-
gleichartiger Polymerisationselemente (Kohlenstoft-
doppelbindungen und Peroxydgruppen voraus;
eine Schwiiche gegeniiber der einheillichen An-
nahme nach Bild 7. Doch ist hier Eintritt extra-
molekularer Polymerisation im einen oder anderen
Sinne moéglich. Das gleiche gilt bei Bild 9.

5. Die Annahmen nach 7 bis 9 setzen quantitatives
Uberwiegen der intermolekularen Polymerisation
itber die exiramolekulare voraus.

Aus diesen Erwagungen ergibt sich der hypothetische
Charakter der bez. Annahmen Fahrions beim Feblen
quantilativer Unterlagen offensichtlich. Zunichst war die
Frage zu beantworten, ob beim Oltrocknen die Poly-
merisationsgeschwindigkeit nach der einen oder der an-
dern genommenen Art groff genug ist, um praktisch ein-
zutreten. Wenn das, was beim Standolkochen eintritt,
Polymerisation im Sinne des Bildes 7 ist, so mufl man
voraussetzen, dafl sie beim Oltrocknen nicht aufiritt. denn
es bedarf des Erhitzens des Leindles auf {iber 200 ®© wih-
rend mehrerer Stunden, um jene Abnahme der Jodzahlen
und das Verschwinden der Hexabromidzahlen zu er-
wirken, als deren Ursache man den Auftritt von Kohlen-
stoffvierringen voraussetzt.

In der Versuchsanstalt ergab sich Gelegenheit. an-
laBlich einer Untersuchung uber Ricinusdl?), die Frage

iiber Konstitution der Ricinsiure zu behandeln.
Sie ist bestimmt ein Polymeres der Ricinolsidure, entsteht
aber nicht von selbst, sondern durch starke Wirme-
wirkung auf dieselbe. Auf Grund der Kennzahlen der
Ricinsdure wurde folgende Konstitution derselben als
wahrscheinlich angenommen:

Bild 10. Entstehung und Konstitution der
Ricinsiure nach E. Minzing.
OH

CH;-(CH,),C-CH,-CH == CH-(CH,),-COH -

A
OH

3Mol-Ricinolsiure 4 CH,(CH,),- CH-CH,+CH == CH-(CH,),CO,H

Lo
OH

-+ H,C-(CH,),-CH-CH,CH=:CH(CH,),- CO.H

OH
liefern CH,-(CH,),- CH CH,-CH-CH,-(CH,),-CO,H
!
éH-CH2~CH- CH, - (CHy),- CO,H
}

|
CH,-(CH,),- CH-CH,CH == CH-(CH,),- CO,H

Diese Formel weist Briickensauerstoffatome #hn-
licher Art auf, wie sie Fahrion nach Bild 8 beim
natiirlichen Oltrocknen auftretend annimmt. Sie kenn-
zeichnet aber einen Vorgang, der schon mehr als Kon -
densation zu bezeichnen ist; nicht als Polymerisa-
tion im Begriffssinne. Die Annahme nach Bild 9 ist Ana-
logieschlul aus der Formel des Acetonsuperoxydes nach
Baeyer und Villiger?).

Wenn nun schon die trimolekulare Ricinsiure aus
der natiirlichen Ricinolsdure nur auf pyrogenem Wege
erzielbar ist, so ist anzunehmen, dafl beim natiirlichen
Oltrocknen Polymerisation zu Kohlenstoffvierringen noch
weniger statifindet, als Zusammentritt von Peroxyd-
gruppen mit Doppelbindungen, oder ersterer unterein-
ander. Auf dem Gebiete der Glyceride fithren Analogie-
schlitsse nicht zu sicheren Unterlagen fiir Aufstellung
von Theorien iiber die Art der cheniischen Trockenvor-
ginge. Die Forschung ist jetzt auch hier in das Stadium
der quantitativen Feststellungen eingetreten. Es ent-
steht also die Frage: Tritt beim natiirlichen Trockenvor-
gang neben Autooxydation auch Polymerisation auf; in
welchen Betriigen bei den einzelnen Olgruppen; oder
fehlt sie bei allen.

Das experinientelle Mittel zum Nachweis des Ein-
tritts von Polymerie, die Molekulargewichtsbestimmung
nach Beckmann hat sich in den letzten Jahren bei
derart komplizierten Stoffen, wie Filmen aus fetten Olen
als unsicher erwiesen. Obwohl die im Jahre 1921 in
der Versuchsanstalt an Olfilmen zum ersten Male vor-
genommenen Molekulargewichthestimmungen unzweifel-
hafte Monomerie ergeben halien3) und anderseits
soleche in- und auslindische TForscher bei Stand. oder
Dickolen ebenso unzweifelhafte Polymerie dargelegt
hatten, mehrten sich in den letzten Jahren die Zweifel
an der Behelflichkeit der Be ¢ k m a nn schen Verfahren

1 Mol- Ricinsiure

% A Eibner u. E. Miinzig: Chem. U, 32, Heft 16/17:
18/19.
%) B. 32, 3632 [1889].

5y Eibner: Uber fette Ole. S. 47,
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fiir den vorliegenden Zweck. Die inzwischen eingetretene
Unterscheidung zwischen intra- und extramolekularer
Polymerisation (Marecusson) rickte diese Angelegen-
heit vorwirts. Es ergibt sich ohne weiteres, dal man
nicht Eintritt der extramolekularen ohne jenen von intra-
molekularer annehmen kann. Doch sind beide an
diagnostischem Werte wesentlich verschieden. Die extra-
molekulare Polymerisation wird durch Verseifung leil-
weise zerstort; die intrameclekulare nicht. Daher ging
Normann dazu iiber. Molekulargewichte nurmehr
von freien Filmsiuren zu Lestimmen. Doch wirkt auch
hier der unzulissige Analogieschluff von den Standélen
auf die Olfilme noch nach und lief die vorgefafite Mei-
nung besiehen, es miisse auch beim natiirlichen O1-
trocknen Polymerisation auftreten. Inzwischen waren die
Verfahren der Molekulargewichtsbestimniung revidiert
und durch Rast?) ein solches eingefilirt worden, das
einheitlichere Ergebnisse liefert. Dieses wurde in der
Versuchsanstalt in letzter Zeit auf freie Filmsiuren aus

frischen Olen und auf Standolsiuren angewendet. Die
Ergebnisse zeigt
Bild 11. Molekulargewichte aus freien

Siuren aus frischen fetten Olen, OIfil-
men und Standdlen nach H Munzert?®).

Aus frischem Leindl M — 280.9. Aus dessen Film M = 36),7:
Be fiic  Hexaoxylinolensiure: 365.
. Leindistanddl M = 837,7. Aus dessen Film M == 480,5.;
, frischem Holzbl — n » . M= 3132
Ber. ilir Tetroxyelaeostearinsiure 334.
- Holzbl-tanddl( Tolkyol) — Aus desscn Film M = 516,6.

» Holstlgelatine: M = 730,4.
» 5-Elaeoxtearin-
«Hureelycerid M = 280,0. - . . M =2357,7"
Ber. 334.

Hieraus ergibt sich: 1. Auch nach dem Rastschen Veu-
fahren war unter Anwendung der freien Filmsduren nicht
nachweisbar, daf beim natiirlichen Trocknen frischer
Ole neben Autooxydation ncech Polymerisation auftrete
und zwar nicht bei den lLein-Holzolfilmsduren und bet
jenen des Filmes aus fg-Flaeostearinsiiureglycerid. Letz-
teres Lirgebnis ist das bemerkenwerteste, weil es sich
hier um eine einheitliche Filmsiure handelt, die aus
dem TFilm von reinem, umkristallisiertem Glycerid er-
halten war.

2. Nach dem R astschen Verfahren war dagegen
Eintritt von Molekulargewichtserh6hung nachweisbar bei
den Siiuren aus Holzolstandol (Tolkyol) und aus Holvol-
gelatine. Dagegen bleibt der Auftritt von Polvmeriza-
tion beimn Leinolstandél noch unsicher, da die Siuren
aus dessen Film nur eine Uberhshung von etwa 100 Ein-
heiten itber das Molgewicht der Standolsduren aufweisen.
die ihrerseits ein Molgewicht zeigen, das kaum 700 Ein-
heiten hoher ist al: jenes der freien Standélsiuren.
l.einolstandole sind daher noch genauer zu untersuchen.
Es entspricht aber dem Gesamtcharakter des chinesischen
Holzéls, daB die Sdauren seines Standéls und jene der
Gallerte unzweifelhafte Erhohungen des Molekular-
gewichts aufweisen; ein weiterer Hinweis auf die an-
strichtechnische Brauchbarkeit dieses Ols. Das Haupt-
ergebnis dieser Bestimmungen ist, daB die Hypothese
vom Eintritt der Polymerisation neben Autooxydation
beim natiirlichen Oltrocknen so lange als unsicher zu
gelten hat, bis aus Filmen frischer Ole freie Siuren
it unzweifelhaft erhshtem Molgewicht isoliert sind.

8) Chem.-Ztg. 1907, 188, 211; Scheibe u. Wouvel:
Z. ang. Ch. 86, 353 [1923]; Liesche : ebenda S. 355.

7) B. 1922, 1051,

8) Uber chemische u. kolloide Vorginge bei der Oxyn-
bildung. Inaug. Dissert., Miinchen 1925.

b) Zur Frage des Auftritts von Isomeri-
sationbeimnatiirlichen Oltrocknen.

Hier kommt nur die geowmelrische lsomerie unge-
sittigter Siuren vom Typ der IFumar-Maleinsiureisomerie
in Betracht. Ls wird also angenommen, dai Leim natiir-
lichen Oltrocknen die bei ungesiltigten Fettsiuren bis-
her nur Kkiinstlich erzwungene Elaidinreaktion
von selbst auftrete, und zwar unter Lichiwirkung, da
Wirmewirkung hierliei kaum in Betracht kommt. Uber
die Zahl der hierbei méglichen Isomerien gibt Bild 12

fir jene der Linol- und Elaeostearinsiurercihe Auf-
schluf}:
Bild 12. Zur geometrischen Isomerie bei

ungesittigten Fettsdauren. Mogliche
Formen bei Linol-und Elaeostearinsiure.

CH,-(CH,),-C-H H,C-(CH,),-C-H
|

H‘(I’f-H.;,C'C‘H H-C-CH,-C-H

H-C-(CH,),-CO,H HO,C-(CHy),C-H
Dimaleinoide Form Maleinoid-fumaroide Form.

CH4(CH,);-C-H
I
H-C-CH,-C-H
Il
H-C.(CH,),-CO,H
Difumaroide, Dielaidinform.

Bei Linolensiure sind sechs Formen moglich usw.
Welche derselben die Natur bevorzugen wiirde, wenun
sie sich dieser Reaktion beim Olirocknen bediente, it
sich aus ihrer Vorliebe fiir Schaffung der symmetrischen
Konfiguration bei den Olsiuren und soweit bis jetzt be-
kannt, bei den ibrigen ungesittigten Fettsiuren als

Trigern des Trocknens fetter Ole schlieflen. Nach Mar-

cusson?®) ist die Elaidinforin die energiearmere, und
besitzt daher die fumaroide Konfiguration. Diese wiirde
sich also beim Oltrocknen bilden. Sie mufi beim Leindl
innerhalb dreimal 24 Stunden auftrefen; beiin Leingi.
firnis in 6—8 Stunden, wenn sie fiir das Olirocknen wirl-
sam werden soll. Da alle ungesittigten Fettsiuren fliissig
sind, bis auf die -Elaeostearinsiure, so 1afit sich die
Frage des Auftritls von lsomerie beim natiirlichen O1-
trocknen nur am Holzol experimentell behandeln. Uber
die Isomerisationsgeschwindigkeit des -Elaeostearin-
siureglycerides durch Lichtwirkung wurden Unter-
suchungen schon von R atjé1%) angestellt. Sie ergaben
am dritten Tage noch keine Umwandlung; zu ciner Zeit
also, nach welcher irisches chinesisches Holzol ldngst an-
getrocknet ist. Die Feststellung von Normann, daf
die Kaliseifenlosung der qg-Elaeostearinsiure einiger
Stunden der Belichtung bedavf, bis sie sich zu isomeri-
sieren beginnt, ist hier weniger behelflich, da es sich
um ein Derivat des Glycerides selbst handell. In der
Versuchsanstalt nach R atjé angestellte Versuche he-
stiitigten dessen Ergebnisse 1'). Aus einem Film frischen
Holz6ls, das kein g-Glycerid enthielt, liel sich nach dem
Verseifen zwar noch s-Elaeostearinsiure isolieren, aber
keine g-Siure. Marcusson betrachtet die bekannte
Triibung, welche bheim Antrocknen von Aufstrichen
frischer Holzéle auftritt (Eisblumenbildung), als durch
Ausscheidung von durch Lichtisomerie entstandenem
kristallinischen g-Glycerid bedingt. Diese Kristalle

9y Z. ang. Ch. 33. 231 [1920]; 35, 548 [1922]. Zischr. f. Ol-
u. Fettind. 1923, 162,

10) Dissert. Kiel 1909.

1y Eibner, Merz u. Munzert: Zur Kenntnis der
chines. Holzéle. Chem. U. 31, 69 [1924].
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miiiten unter dem Mikroskop sichtbar werden, da sie
beim reinen g-Elaeostearinsiureglycerid schon unter der
Lupe deutlich werden.

Bild 13 zeigt in etwa 1000 facher Vergréfierung einen
Film aus frischem Holz6l ohne Spur von Kristallbildung.
Die vermeintlichen Kristalle, welche von der Seite ge-
sehen das Glitzern der triiben Holzolfilme verursachen,
sind makroskopische und mikroskopische Runzeln
oder Falten. Auch das reine pg-Elaeostearinséure-
glycerid trocknet in Acetonldsung auf Glasplatten unter
Faltenbildung an. Hier kann Isomerisation nicht mehr
auftreten.

Hieraus ergibt sich, daff auch fiir den Auftritt von
Lichtisomerie beim Oltrocknen quantitative Beweise noch
nicht vorliegen.

Die Falten- und Runzelbildung beimn Trocknen des
chinesischen Holzoles ist keine diesem typische Eigen.-
schaft, sondern eine allgemeine aller trocknenden fetten
Ole. Der Unterschied ist nur ein gradueller, Funktion
einerseits der Trockenenergie des betreffenden Oles,
anderseits der Schichtdicke. FErstere ist bei den chine-
sischen Holzolen infolge der Konfiguration der ¢-Elaeo-
stearinsdure gegeniiber jener der q-Linolsdure derart
grof3, daf} hier das Runzeln schon in diinner Schicht auf-
tritt. Deshalb liefern diese Runzeln und Falten den op-
tischen Effekt diffuser Lichtzerstreuung, also weiBliche
Triibung. Makroskopische Runzeln dicker Leinolfirnis-
filme u. dgl. sind naturgem#$ durchsichtiger.

C. Zur Frage der Konstitution der soge-
nannten Oxyglyceride der O1filme.
Nach der chemischen Theorie der Oxynbildung gehen

die nach antiinglicher physikalischer Aufnahme des Luft-

sauerstoffes durch das 01 (Adsorption) auftretenden Per-
oxyglyceride moglicherweise iiber Ketoxyglyceride in
wahre Oxyglyceride iiber, also die Glyceride jener Oxy-
sduren, welche Hazura durch Permanganatoxydation
aus den ungesittigten erhielt, nidmlich Dioxy-, Tetroxy-
und Hexaoxystearinsiure einschlieBlich der moglichen
Isomeren. Bis jetzt wurden in fetten Olfilmen weder

Ketoxyglyceride ?) noch wahre Oxyglyceride aufgefun-
den. Letztere hitten nicht entgehen konnen, da die dar-
aus durch Verseifung erhiiltlichen obengenannten Oxy-
sauren infolge ihrer physikalischen Eigenschaften leicht
zu reinigen und charakterisierbar sind. Beginnend mit
Mulder und Fahrion haben zahlreiche Chemiker
mit bisher negativem Erfolge diese Theorie zu stiitzen
gesucht. Keiner fand wahre Oxysduren. In den
letzten Jahren wurde dieser Gegenstand in der Versuchs-
anstalt eingehend behandelt 3). Auch hier konnten keine
kristallisierten Oxysiuren isoliert werden. Schon die
Niedrigkeit der von Olfilmen erhaltlichen Acetylzahlen
deutet darauf hin, dafl beim Oltrocknen keine betréchi-
liche Menge an wahren Oxyglyceriden entsteht, ferner die
von den Eigenschaften echter Oxysiduren vollig abwei-
chenden der freien Olfilmsiuren, jener schwarzbraunen
Sirupe, die bis jetzt allen Versuchen widerstanden, dar-
aus feste analysierbare Stoffe zu erhalten: Einzelheiten
folgen in besonderer Verdifentlichung. Hier sei noch
darauf verwiesen, dafl die Untersuchung des Ricinus-
oles (1. ¢.) in der Versuchsanstalt den indirekten Beweis
lieferte, daBl in fetten Olfilmen nicht einmal wahre Mono-
oxysauren als Glyceride vorkommen.

Auch hier hat die rein chemische Forschung iiber
Oxyne unrichtigen Analogieschlufl gezogen, indem sie
auf Grund der kiinstlichen Herstellung wahrer Oxyséuren
durch Hazura deren quantitative Entstehung bei der
Oxynbildung annahm. Daf8 diese Auffassung schon weite
Kreise gezogen hat, zeigt unter anderm ein Versuch aus
dem Jahre 1909, eine Linoxynformel aufzustellen.
Die Dbetrefiende russische Untersuchung wurde in
Deutschland durch Fahrionu. Ubbelohd e nur aus-
ziiglich bekannt. Eine durch die Versuchsanstalt ange-
fertigte Ubersetzung brachte die interessante Arbeit von
E. Orlow?) hieriiber dem Verstindnis niher,

Bild 14. Die Linoxynformel nach E. Orlow.
A. Fir den lsslichen Teil.
O 0—O0

"\ |
CH, - CH,-CH—CH-CH,- CH—CH-(CH,),,-C :
CH,-CH,-CH—CH.CH,-CH—CH-(CH,),,-C:

N \

(6] 0—0
B. Fiir den unléslichen Teil,
0—o0 O

AN | /
CH,-CH,.-CH—CH-CH,-CH—CH-CH,-CH—CH-(CH,),-C: O>O
CH,.CH,-CH—CH-CH,-CH—CH.CH,-CH—CH-(CH,),-C: 0

N | !
0 0--0

Eingehende Kritik dieser Formeln findet an anderer
Stelle statt. Hier ist darauf zu verweisen, dal Orlow
noch auf dem Boden der M ulderschen Theorie steht,
da er das ldsliche und unlésliche Linoxyn noch Anhydride
sein 1aBt. Fir die Frage der chemischen Zusammen-
setzung der Oxyne sind diese Formeln aber insofern
interessant, als sie keine Oxysduren aufweisen, sondern
nur Peroxyd- und Monoxydgruppen. Orlo w steht also
sowohl auf dem Boden der Engler-Weifibergschen,
als der F okinschen Theorie der Sauerstoffanlagerung
beim Trocknen fetter Ole. Sind auch hier die Peroxyd-

12) Holde u. Marcusson, B. 36, 2657 [1903].

13) Zur Kenntnis der Oxyne [: A .Eibneru E.Miinzig,
Chem. U. 32, 16/17; 18/19. Gg. Ried, Dissert., Zur Zusammen-
setzung des Linoxyns, Miinchen 1924,

11) Journ. Russ. Phys. 'Chem. Soc. 1910, 650.
lohde, Bd. I

0
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gruppen als Primérprodukie gedacht, dann bilden die
Monoxydgruppen Sekundirprodukte. Die Orlo w schen
Formeln versuchen also erstmals die durch Fahrion
festgestellie Tatsache zu erliutern, da§ Olfilme noch die
Peroxydreaktion liefern. In der Versuchsanstalt wurde
festgestellt, daf} diese Reaktion noch nach Jahren auf-
tritt. Dadurch ist gekennzeichnet, daf} das Reifen der
Oxyne zum chemischen, kolloiden und anstrichtech-
nischen Fertigzustand ein jahrelang dauernder
Vorgang ist. Um so schematischer war die erwihnte
Hypothese vom Ubergang der Peroxydverbindungen
in wahre Oxyverbindungen gefaflt, wobei die Zeitfrage
unerrtert blieb. Bei allen Fehlern, welche die Or -
lowschen Formeln aufweisen, sind sie die ersten,
welche darzustellen versuchen, daff Oxyne keine Fertig-
produkte sondern auch Gemische von Primér-
und Sekundédrprodukten sind, deren letztere
man infolge der enormen Schwierigkeiten ihrer Unter-
suchung noch nicht chemisch zu charakterisieren imstande
ist und noch weniger kolloidchemisch. Hier ist Weiter-
bildung des Versuches von Fahrion, der Trennung
der die Peroxydreaktion liefernden und nicht liefern-
den Oxynsduren notig. Diesbeziiglch ist auf eine von
Orlow gefundene Reaktion zu verweisen. Die Oxyn-
sdiurenreduzieren hiernach in alkalischer L&sung
Quecksilbersalze. Es ist festzustellen, ob diese
Reaktion nur durch die Peroxyde verursacht ist, oder
auch durch eigentliche Oxynsduren, also durch einen Teil
jener Bestandteile der verseiften Olfilme, deren Zusam-
mensetzung noch unbekannt ist; ferner ob bei der Oxyn-
bildung Zusammenschlufl der Peroxydgruppen stattfindet.

Die Frage des Oltrocknens liegt demnach heutzutage
trotz langjahriger internationaler Arbeit derart, daff nicht
einmal ihr Chemismus eindeutig feststeht, weil die Natur
der sogenannten Oxyglyceride der Oxyne noch nicht er-
mittelt ist. Die Losung dieser Frage bildet aber die
Grundlage fiir jene zu erstellende praktisch brauchbare
Gruppenteilung der fetten irocknenden
Ole nach Verwendungseigenschaften,
deren Erscheinen die Kunstmalerei und Bilderkunde eben-
sosehr herbeisehnt, wie die Industrie und das Handwerk.
Einstweilen sind durch die Versuchsanstalt scharfe Ver-
wendungsunterschiede zwischen Lein-, Mohn- und Holzél
bekannt geworden, die das lange verkannte chinesische
Holz6l an die erste Stelle der trocknenden Ole setzen. Sie
zeigten, daB3 dieses beim Trocknen rascher schwer-
16sliche Gele aushildet als die Leinble; wéihrend
Mohnole diesbeziiglich an letzter Stelle stehen. Diese
Untersuchungen haben also jene von H. Wolff erginzt,
welche die Bedeutung kolloider Vorginge beim Oltrock-
nen erkennen liefen: Im Gegensatz zu Wolff er-
kennen wir aber in letzteren nicht selbstandige Vor-
giinge, sondern durch die Autooxydation als Primir-
reaktion eingeleitete. Es gibt alse eine Gelbildung nicht
nur durch Erhitzen wie beim Leindistandsl, mehr noch
beim chinesischen Holzdl, sondern auch eine solche
durch Autooxydation beim natiirlichen Oltrocknen. Die
schirfere Ermittlung der Qualitéitsunterschiede dieser
Gele, die bis zu den lederartigen unschmelzbaren Filmen
der Holz- und Leindle fiithrt, ist also n#chsle Aufgabe der
Oxynforschung.

Als einer der Verwendungsfehler der fetten trock-
nenden Ole wurde ihre stufenweise begrenzte Verseifung
beim An- und Durchtrocknen bezeichnet. Das chinesische
Holz6l erwies sich hierin dem Leint} als iiberlegen, weil
es beim Trocknen in derselben Zeijt sich nur ein Fiinftel
so stark siuert als Leindle. Ein normales trocknendes
01 wiire also jenes, das unverseifbar wire, also kein
Glycerid.

| Es gibt ein solehes natiirliches Ol: der Japan-
ack.

Nach auflerordenflichen Schwierigkeiten gelang es
Majima?*), die Konstitution seines Hauptbestandteiles,
des Hydrourushiols zu ermitteln. In Bild 15 ist
versucht, chinesisches Holzgl mit dem Hydrourushiol zu
vergleichen:

Bild 15. Vergleich des chinesischen Holz-
6les mitden Bestandteilendes Hydro-
urushiolsnach Majima.
Chinesisches Holzdl.

0-CO+(CHy),-CH = CH-(CHy),-CH = CH-(CH,),-CH,
C,H;{0-CO+(CH,); - CH = CH-(CH,),- CH = CH-(CH,), -CH,
0-CO-(CH,),CH = CH-(CH,),- CH == CH-(CH,), - CH,

Hydrourushiol.

Komplex A. (OH),: C¢H;-(CH,),, - CH,

Komplex B. (OH),: C4H;-(CHy),-CH = CH-(CH,), - CH,

Komplex C. (OH),:CygH;-(CH,),CH == CH-(CH,),-CH = CH,
Komplex D. (OH),: CgH,-(CH,),-CH = CH-(CH,) - CH = CH-
(hypothetisch) (CH,),-CH = CH-CH,

Das Hydrourushiol ist daher ein Gemenge von vier
Komplexen, wovon die drei ersten bekannt; der vierte
als wahrscheinlich vorhanden angenommen wird. Diese
Komplexe sind Benzolderivate mit aliphatischen unge-
sittigien Seitenketten, also unverseifbar. Letztere
sind die Trager der Trockenfihigkeit des Japanlackes
unter Sauerstoffaufnahme. Wasser kann hier nicht
séuernd wirken, sondern nur physikalisch unter Filmn-
quellung aufgenommen werden. Jetzt wird verstind-
lich, weshalb auch das Trocknen des Japanlackes in
feuchter Luft zu erfolgen hat. Ferner miissen die Seiten-
ketten der Komplexe B und C, besonders des letzteren,
stirkere Trockenprinzipe sein als die Elaeostearinsidure
des chinesischen Holzdles, weil hier nicht zwei, sondern
vier Methylengruppen sich zwischen den Dop-
pelbindungen befinden. C zeigt jene endstindige Me-
thylengruppe, die man bei fetten Olen liingst suchte, um
den Auftrilt von Ameisensidure beim Trocknen des Mohn-
6les zu erldutern. Hier sah sie Majima auftreten.
Wenn auch noch der Komplex D gefunden wird, so stellt
er eine, benzolsubstituierte Linolensdure dar. Diese
Massierung energischer Trockenprinzipe im Japanlack
ist Ursache seiner vorziiglichen Eigenschaften als Uber-
zugsmaterial. Hier gibt es beim Trocknen weder par-
tielle Verseifung, noch nennenswerte Stoffverluste; also
keine zum Springen fithrenden Schwundbetrige der Auf-
striche. Die beiden Hydroxylgruppen der Benzolkerne
koénnen ebenfalls sauerstoffiibertragend wirken, wenn
sie orthostiindig sind. Is wire interessant, zu ermitteln,
ob der Japanlack beim Trocknen wahre Oxyverbin-
dungen liefert und dadurch das Problem der Oxyne fetter
Ole von anderer Seite aus 1ost. Ferner liegt es jetzt
nahe, einen synthetischen Japanlack herzustellen, eine
Aufgabe der Kunstharzfabrikation, die, wenn sie nicht an
den Kosten scheitert, 1osenswert ist.

IV. Zur Kolleidnatur der Oxyne.

Die heutzutage, besonders in Deutschland ent-
scheidend wirtschaftliche Frage des Eisenschutzes for-
dert die Losung der Oxynfrage in moglichst kurzer Zeit.
Es ist darauf zu verweisen, dafl sie nur durch verstirkte
Anwendung der Kolloidlehre 16sbar ist. Daher ist nicht
nur zu ermitteln, wie das Isokolloid fettes Ol durch den
Trockenvorgang zum Kolloid wird, sondern wie sich

15) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 45, 2727,
[1912]; 46, 4080 [1918]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 [1920];
The Oil and Colour Trades Journ. 1923, 1088: Uber Tonkin-
balsam.
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diese Kolloide bei den einzeluen Olgruppen anstrichtech-
nisch, also kolloid voneinander unterscheiden. Um
dieses zum Kolloidwerden des fetten Oles zu erliutern,
ist auf eine jiingst vollendete Arbeit der Versuchsanstalt
iiber Bestandteile und das emulgierende Agens im Ei-
dotter %) zu verweisen. Es wurde ermittelt, daf3 dort
nicht das Vitellin sondern das l.ecithin (Kephalin)
jenes ausgezeichnete emulgierende Agens darstelll, wo-
durch der Eidotter zum besten natiirlichen Emulsions-
bindemittel wurde.

Nach den synthetischen Arbeiten von Griin u.
Limpiacher') ist die Konstitution des Lecithins (Ke-
phalins) erschlossen.

Bild 16, Lecithinformel
H,C-0-CO-R

|
HC-0-CO-R,

l
H,C-0- — P-0-N (CH),
N

0% ¢H,

Das Lecithin ist also sowohl Glycerid, als Phoshor-
siure- und Cholinderivat; oder zweifach veresterte
Glycerinphosphorsdure in Verbindung mit Cholin. An
Fettsaureresten wurden gefunden: Arachidonsiure.
a-Linolsiure und gesittigte Sduren. Der Name Lecithin
ist daher Sammelbegriff fiir eine Anzahl gemischi-
siiuriger Glyceridphosphorsiure-Cholinderivate.

Diese Verbindungen sind- ausgesprochene K ol-
loide. Als Glyceridderivate miifiten sie wasserunlos-
lich sein; als Glycerinphosphorsiure- und Cholinderivate
sind sie eminent wasserléslich. Das Ergebnis der che-
mischen Verbindung dieser kolloidverschiedenartigen
Komplexe, von welchen der Glyceridkomplex den librigen
in bezug auf Unléslichkeit im Wasser durchaus entgegen-
gesefzt ist, ist jene ausgeprigte Kolloidnatur, welche die
Lecithine zu wahren Leimen macht und zwar in kaltem
Wasser dispers loslichen. Gerade durch diese Doppel-
natur zwischen Glycerid und wasserlslichem Stoti aber
werden die zu ausgezeichneten Emulgentien fiir Ol in
Wasser. Thre Olnatur 1ait sie den Olanteil der Emulsion
festhalten: ihre Wasserléslichkeit das Wasser.

TFettes Ol nimmt im Aufstrich beim Trocknen Wasser
chemiseh und physikalisch auf und wird dadurch vom
Isokolloid zum Kolloid, d. It. es wird lecithindhn-
lich. jedoch nicht derart stark kolloid, wie dieses. Die
Nutzanwendung dieses Vergleiches ist folgende: Bestin-
den simtliche Oxyne fetter trocknender Ole, wie die alle
chemische Theorie des Oltrocknens annimmt, eindeutig
aus Glyceriden der Di-Tetra-Hexaoxystearinsduren, d. h.
aus Glyceriden zunehmend in Wasser lds-
licher Fettsduren, so wiren sie noch lecithin-
dhnlicher als sie sind und daher vielleicht sehr gute
Emulgentien, keinesfalls praktisch brauchbare Olfilme.
Dann wire die Moglichkeit, mit fetten trocknenden Olen
brauchbare Eisenschutzfarben zu erzielen, noch weit ge-
ringer, als sie talsichlich ist. Daraus ergibt sich die An-
nahme, dafi die Oxyne keine wahren Oxy-
glveceride sind. Zum Beweis der Richtigkeit konnte
bisher nur folgender Versuch unternominen werden:
Dioxystearinsiure wurde mit Glycerin verestert. Das
entstandene Glycerid zeigt nicht entfernt Ahnlichkeit mit
einem OMilm. Es ist eine fast weifie salbenartige Paste
ohne Elastizitit. Seine Seife ist fast farblos, wihrend

16) H. Tittel{, Zur Kenntnis der Temperabindemittel;
Uber die natiirliche Eidolteremulsion; Inaug.-Dissert., Miinchen
1925,

17) Chem. Zig. 1923, 786; Chem. U. 31, 228 [1924].

diejenigen der Oxyne tiefbraun sind. Daher findet also
nicht die hier angenommene Carboxylisomerisation statt.
Dieser Versuch wird durch Veresterung von Sativin- und
Linusinsiure erginzt werden. Die Natur hat offenbar
zweckmiBig die Umbildung der Peroxyde der felten Ole
nicht bis zur Entstehung wahrer Oxyglyceride forigefiihrt.
Das Ricinusél zeigt ferner, mit welch negativem Erfolg
fiir das Trocknen dies geschehen wire. Wenn nun also
beim Oltrocknen allgemein Polymerisation und Isomeri-
sation nicht auftritt; auch Bildung wahrer Oxyglyceride
nicht, Eintritt von Peroxydbildung dagegen nachgewiesen
ist und wie schon Fahrion nachwies und die Ver-
suchsanstalt bestiitigte, dafl im fertigen Film die Menge
an noch vorhandenen Peroxyden gering ist, dafi diese
aber unerwartete Bestindigkeit besitzen, so darf man
annehmen, daff der weitaus gréfere Teil davon eine Um-
wandlung erfubr, die noch unerforscht ist. Ob Orlow
mit der Annahme recht hat, daff sie in Monoxyde iiber-
gingen, 146t sich zurzeit nicht entscheiden. Das Studium
der Reaktion der Oxyne mit Quecksilbersalzen wird viel-
leicht Aufschliisse liefern. Es bleibt noch die Frage zu
16sen, ob beim Oltrocknen an Stelle von Polymerisation
gewisse Kondensationen eine Rolle spielen, wie
die Bildung von Disduren nach Salway’), oder
von Glyceridanhydriden. Jedenfalls kénnte es
sich hier nur um verseifbare derartige Komplexe han-
deln, weil die freien Filmsiduren frischer Ole sich als
monomolekular erwiesen.

Der Ausgangsgedanke dieser Betrachtungen, der
Versuch der Gruppenteilung der fetten Ole
nach anstrichtechnischen Verwendungs-
eigenschaften wird erst dann fruchtbar werden.
wenn bhekannt ist, woraus O xyne bestehen und wie
sich jene der Hauptgruppen fetter trocknender Ole an-
strichtechnisch voneinander unterscheiden. Diese Auf-
gabe ist durch eine die Strukturchemie mit der Kolloid-
lehre verbindende Arbeitsweise ldsbar. [A. 147}

lierung der Luftfeuchtigkeit in den textil-
technischen Betrieben.
Auf der Niirnberger Hauptversammlung in der Fachgruppe der
Farben- und Textilchemic vorgetragen
von JuLwos OBERMILLER, M.-Gladbach.
{Fingeg. 4.0 1025

Die Einhaltung eines bestimmten, innerhalb gewisser
Grenzen gleichbleibenden Feuchligkeitsgehaltes der Luft
ist fiir die verschiedenartigsten Industriezweige von Wich-
ligkeit. In besonderem Mafle gilt dies fiir eine Anzahl
von textiliechnischen Betrieben, und zwar einerseits fiir
die Firbereien und die Zeugdruckereien, und anderseits
fur die Spinnereien und Webereien.

In den Tiérbereien werden von den offenen Firbe-
biidern oder Farbeapparaten dauernd grofie Mengen von
Wasserdampf an die Luft abgegeben, so dafl die Aui-
nahmefiahigkeit der Luft fiir die Feuchtigkeit dort bald
erschopft ist. Die Folge ist eine vor allem in den kil-
teren Monaten durch die von auflen her zudringende Ab-
kiihlung sehr gesteigerte und bis zur undurchdring-
lichsten Nebelbildung fiihrende Dampfansammlung in
den Riumen, die hochst belistigend wirkt und den
Arbeitsbetrieb aus den verschiedensten Griinden zu stéren
vermag.

Die zur Beseitigung dieses Nebels bis jetzt getroffenen
Mafinahmen bestehen in einer rejchlichen Lufterneuerung,
die bis zu 20- und 25mal in der Stunde zu erfolgen

18) Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 324.



