476

Marcusson: Die Polymerisation fetter Ole

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie

Die Polymerisation fetter Ole.
Fiinfte Mitteilung.
Von Prof. Dr. J. MARCUSSON,
Staatliches Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem,
(Eingeg. 23. Jan. 18:4.)

In der letzten Mitteilung ') war zweifelsfrei nachge-
wiesen, dafl beim Erhitzen fetter Ole wahre Polymere
unter Zusammenschlufl von zwei oder mehr Glycerid-
molekiilen entstehen. Dagegen bedurfte die Frage, ob
auch beim Eintrocknen fetter Ole Polymerisation erfolgt,
noch weiterer Klirung. Bislang war lediglich der Fall
des chinesischen Holzils behandelt. Die Versuche wurden
nunmehr auf Lein- und Mohnol ausgedehnt. Der Leinél-
film ist mechanisch schwerer von der Glasplatte entfern-
bar als der Holzélfilm. Benetzt man ihn aber, nach
J. Rothe, mit wenig Chloroform, so quillt er auf und
laf3t sich dann leicht mit einem Messer abschaben. Durch
Behandeln mit siedendem Aceton wurde der Film in
45% -unlosliche feste und 55% lésliche dickélige An-
teile zerlegt.

1. Feste acetonunlésliche Film-
bestandteile.

Diese Anteile losten sich leicht in schmelzendem
Campher, konnten daher unmittelbar zur Molekularge-
wichtsbestimmung herangezogen werden.

12 mg Substanz, 201 mg Campher,
Depression 2,49 Molekulargewicht 995.

Die Hauptmenge des Acetonunlgslichen wurde nunmehr
verseift, die abgeschiedenen Sduren waren dicksalbig und er-
gaber nach Rast folgende Werte:

4 mg S#uren, 72,8 mg Campher,
Depression 59, Molekulargewicht 440.

Durch heifies Benzin waren aus den dicksalbigen
Séduren etwa 30% in der Wirme o&lige, beim Erkalten
kristallisierende nicht polymerisierbare Sduren auszieh-
bar, die aus gemischten Glyceriden stammten. Der ben-
zinunlésliche Anteil hatte jetzt weichharzige Komnsistenz
und erhdhtes Molekulargewicht.

10,2 mg Séuren, 175mg Campher,
Depression 4,59 Molekulargewicht 516.

Nach vorstehendem sind die acetonunléslichen Film-
bestandteile intramolekular, unter Einlagerung von
Sauerstoff, polymerisiert.

2. Acetonlésliche Filmstoffe.

Diese Anteile waren zu etwa 10% in Benzin 16slich,
aus der Benzinlosung wurde ein leichtfliissiges Ol er-
halten, das nach seinem Verhalten und dem Molekular-
gewicht 774 im wesentlichen aus unverindertem Leinél
bestand. Die benzinunléslichen Stoffe erstarrten nach
dem Verdampfen des Losungsmittels gelatin®s, sie er-
gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Rast
folgende Werte:

15 mg O, 277 mg Campher,
Depression 2,59, Molekulargewicht 866,

Durch Verseifen waren diinnsalbige Fettsduren ab-
scheidbar.

6 mg Séuren, 93,6 mg Campher,
Depression 8,29, Molekulargewicht 313.

Aus den diinnsalbigen Siuren konnten mit Benzin
40,6 % kristallisierende, nicht polymerisierbare Siduren
ausgezogen werden. Die unlgslichen weichharzigen
Siuren hatten daz Molekulargewicht 534.

3.2mg Ol, 48 mg Campher,
Depression 59, Molekulargewicht 534.

1) Z. ang. Ch. 38, 780 [1925].

Hiernach sind auch die acetonléslichen Film-
bestandteile grofitenteils intramolekular polymerisiert.

Zusammenfassend ergibt sich, dafl der Leinolfilm
55 9% festes polymerisiertes und oxydiertes Gel, 40% poly-
merisiertes und oxydiertes Sol, sowie 5% unverindertes
Ol enthielt.

Gegen die Annahme einer intramolekularen Poly-
merisation kénnte angefiihrt werden, das hohe Molekular-
gewicht der oxydierten Siuren sei durch Anhydridbildung
withrend der Abscheidung der S#uren bedingt. Um
diesem Einwand zu begegnen, wurde ein Antoxydations-
versuch mit freier Linolensiure vorgenommen:

Die Saure wurde in Benzol geldst, auf Watte verteilt
und etwa zwei Wochen der Einwirkung von Luft und Licht
ausgesetzt. Dann wurde mit Benzol extrahiert. Die nun-
mehr erhaltene S#ure war weichharzartig, in Alkohol
leicht, in Benzin unldslich, die Jodzahl betrug 77, die
Siurezahl 174, das Molekulargewicht 768.

4,4 mg Sdure, 112 mg Campher,
Depression 2,05°, Molekulargewicht 766.

Hiernach ist hohes Molekulargewicht den ,,oxydier-
ten“ Fettsduren eigentiimlich, es ist nicht durch Ein-
wirkung chemischer Agenzien sekundidr hervorgerufen.

Mohndl trocknet bekanntlich infolge seines ge-
ringen Linolenséuregehalts erheblich langsamer als
Lein6l. Der erhaltene Film zeigte duflerlich die gleiche
Beschaffenheit wie der Leinélfilm, lie sich auch nach
vorherigem Benetzen mit etwas Chloroform leicht von
den Glasplatten entfernen. Die Zerlegung des Films er-
folgte wie beim Leinél. Er enthielt 51% unlésliches Gel
vom Molekulargewicht 707, 319% leicht gelatinierendes
Sol (benzinunléslich) und 189% im wesentichen unverén-
dertes Ol (benzinlgslich). Die aus dem Gel abgeschiedenen
Fettsdiuren hatten nach Abtrennung von 40% nicht poly-
merisierbarer Sduren (mittels Benzin) das Molekular-
gewicht 420.

Im Gegensatz zum Leindl und Mohnél, die klar auf-
trocknen, bildet das chinesische Holz8l einen triiben
Film. Die Untersuchung des Holz6lfilms war nach der
fritheren Mitteilung nur insoweit vorgenommen, als fest-
gestellt wurde, dal die aus den acetonunléslichen Film-
bestandteilen abgeschiedenen Sdéuren ein Molekularge-
wicht von etwa 500 hatten. Daraus wurde auf eingetretene
Polymerisation geschlossen. Der jetzt untersuchte Holz-
6lfilm enthielt 839% acetonunlosliches Gel und 17% 1os-
liche Bestandteile. Das Gel war in schmelzendem Cam-
pher nur unvollkommen 16slich, so daBl eine direkte
Molekulargewichtsbestimmung nach R ast nicht maglich
war. Dagegen fiihrte der nachfolgend beschriebene Weg
zum Ziele, der wohl allgemeinerer Anwendbarkeit féhig
sein wird: Das Gel wurde mit frisch destilliertem Fur-
furol etwa 10 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt.
Zuerst trat Quellung, dann vdéllige Losung ein. Das Gel
wird so in das So] iibergefiihrt, welches aus der Furfurol-
l6sung durch Wasser abgeschieden werden kann. Man
behandelt so lange mit lauwarmem Wasser, bis alles
Furfurol herausgeldst ist, d. h. bis zum Verschwinden der
Anilinacetatreaktion, nimmt dann mit Ather auf, trennt
unlosliche Teilchen ab und entfernt den Ather. Das so
erhaltene Olige Produkt war monomolekular, es ging bei
lingerem Stehen an der Luft leicht wieder in das Gel
liber.

6,2 mg Substanz, 98 mg Campher,
Depression 2,45°, Molekulargewicht 1033,

Die acetonloslichen Anteile des Holz6lfilms waren
bis auf kleine Mengen in Benzin léslich, wihrend be-
merkenswerterweise das Acetonlésliche von Leindl- und
Mohnolfilmen griéfitenteils benzinunléslich war.
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Die vorstehenden Untersuchungen zeigen aufs neue,
daf} sich bei Zimmerwirme ungesittigte Fettsdureradikale
trocknender Ole intramolekular zusammen-
schlieBen, wihrend die Reaktion in der Hitze auchpoly-
molekular vor sich geht.

Nicht geniigend geklart war bisher die Frage, ob
beim Eintrocknen fetter Ole, insbesondere des Holzéls,
zunéchst Isomerisation und dann erst Polymerisation bzw.
Oxydation erfolgt. Vom Verfasser wurde die Auffassung
vertreten, dafl beim Holz6l Isomerisation der primare
Vorgang sei. Dagegen haben sich Eibner und seine
Mitarbeiter 2), sowie etwas spiter H. Wolff ausge-
sprochen. Eibner hat aus einem 14 Tage alten Holzol-
film nach dem Verseifen noch einige Kristalle von g-Elio-
stearinsdure mit dem Schmelzpunkt 46—47°, dagegen
keine g-Eldostearinséure vom Schmelzpunkt71° abscheiden
konnen, Er folgert: ,,Wenn in den 14 Tagen, in welchen
dieser Tungélfilm Zeit hatte, g-Eldostearinséureglycerid zu
bilden, dieses enistanden wiire, so wére es zufolge seiner
nachgewiesenen irigeren Sauerstoffaufnahme neben dem
a-Glycerid gréftenteils unoxydiert geblieben und man
hiitte nicht einen Schmelzpunkt der Rohséure von 47°
sondern einen hgheren gefunden. Wenn aber noch so viel
a-Sdure vorhanden war, dafl sie durch den Schmelz-
punkt der Rohsidure nachweisbar war, so erscheint es als
ausgeschlossen, dafi beim Trocknen dieses Holzgles Licht-
isomerisation eine Rolle spielte.

Weiterhin hat Eibner mikroskopisch nachge-
wiesen, daf} die beim Eintrocknen von Holz6] anschiefien-
den eisblumenartigen Gebilde nicht etwa Kristalle von
p-Eldostearin, sondern durch Faltenbildung bedingte
Runzeln sind.

Zu den Ausfilhrungen Eibners ist folgendes zu
bemerken: Eibner fiiberschitzt die Haltbarkeit des
p-Eldostearins. Wenn es auch mit Sauerstoff tréger als
das o-Glycerid reagiert, so polymerisiert es sich doch
auBerordentlich leicht, schon bei kurzem Liegen an der
Luft; man kann daher seine Gegenwart in einem 14 Tage
alten Tung&ifilm gar nicht mehr erwarten. Dafl im An-
fang des Trockenprozesses -3-Eldostearin auftritt, zeigen
folgende Versuche:

1. Rohes Holz§l wurde mit einem Pinsel auf Glas-
platten gestrichen, dann der Einwirkung von Luft und
zerstreutem Tageslicht ausgesetzt. Im Anfang des Ein-
trocknungsprozesses erschienen nahe der Mitte jeder Glas-
platte triibe Stellen; diese enthielten nach mikroskopi-
scher Beobachtung (unter 220 facher VergréBerung) zahl-
reiche Kristallniidelchen. An den Réndern der Platten,
an denen die Olschicht am diinnsten, der Luftzutritt am
stirksten war, zeigten sich feste weile Teilchen, die
sich unter dem Mikroskop als Runzeln erwiesen. Im
weiteren Verlauf der Eintrocknung nahm zuniichst die
Menge der Kristillchen in der Mitte zu, wihrend sich
andererseits die Randgebilde eisblumenartig nach der
Mitte hinschoben. Allmihlich verschwanden dann die
Kristalle, schliefllich waren die ganzen Platten mit
Runzeln bedeckt.

Ahnliche Beobachtungen wurden auch in einem Holz-
Oltropfen gemacht. Ein solcher Tropfen wurde, gemifl
Anregung von E. Kindscher, auf einen Objekttriiger
gebracht und ohne Deckglas léngere Zeit unter dem
Mikroskop belassen. Die erste sichtbare Verdnderung
bestand im Auftreten von Niddelchen nahe der Mitte des
Tropfens. Diese Naddelchen erwiesen sich, bei Betrach-
tung im polarisierten Licht, unzweifelhaft als Kristalle,
sie leuchteten im dunklen Gesichtsfelde. Allméhlich nahm
die Menge der Kristallnédelchen im Tropfen bedeutend

2) Chem. Umsch. 81, 77 [1924].

zu. Die dritte Veriinderung bestand im Auftreten von
Runzeln an den Réndern des Tropfens. Schlieflich ver-
schwanden die Kristalle, der ganze Tropfen war von Run-
zeln iiberzogen.

Die Kristallbildung wurde nicht immer, sondern
insbesondere bei einem &lteren Holz61 beobachtet, das
vielleicht schon etwas g-Eldostearin vorgebildet ent-
hielt und demzufolge leichter als frische Ole zur Kristall-
bildung neigte. Immerhin war das 01 vor dem Aufstrich
vollig klarfliissig. Impfte man einen Tropfen frischen
Holzoles mit einer Spur g-Eldostearin, so traten beim
Eintrocknen dieselben Kristallisationserscheinungen auf
wie bei dlterem OL

2. Von einigen mit frischem Holz6l bestrichenen Glas-
platten wurden nach einigem Stehen die Uberziige ab-
geirennt und mit siedendem Aceton behandelt. Unlos-
lich blieb eine geringe Menge eines Polymerisations- bzw.
Oxydationsproduktes, die Acetonldsung lieferte nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels ein 01, das beim Ab-
kiihlen schmalzartig erstarrte. Durch Behandeln mit stark
gekiihltem Aceton waren merkliche Mengen des in Nédel-
chen kristallisierenden g-Eldostearins abscheidbar.

3. Mit Holz6] bestrichene Glasplatten wurden bei
Winterkilte (—7°) im Freien belassen. An den Réndern
traten nach einiger Zeit eisblumenartige Gebilde auf, an
den inneren Teilen schied sich dagegen eine talgartig
feste weile Masse aus, die zum erheblichen Teil aus
p-Eldostearin bestand. Durch die Kilte wird das g-Eldo-
stearin in fester Form ausgeschieden und langsamer als
unter normalen Bedingungen umgewandelt. Bei lingerem
Stehen wurde die talgartige Masse amorph und runzlig.

4. Am Boden einer gerdumigen Porzellanschale wur-
den 40 g Holz6l ausgebreitet und an der Luft stehen ge-
lassen, bis die Masse schmalzartig geworden war. Die an
der Oberfliche befindliche Haut bestand nach mikro-
skopischer Untersuchung aus runzligen Gebilden (Kollo-
iden), die untere Schicht wies dagegen reichlich Kristall-
nidelchen auf. Die Isolierung des g-Eldostearins erfolgte
wie unter Versuch 2 beschrieben. Es ergab sich, dafl die

~Menge des g-Eldostearins etwa dreimal so grofi war wie

die Menge des acetonunléslichen Oxydationsproduktes.

SchlieBlich ist noch bemerkenswert, dafl Holzél, im
Gegensatz zum Leinél, bei Zimmerwirme im Dunkeln
iiberhaupt nicht trocknet. Je eine mit Holzél und Lein-
6l bestrichene Glasplatte wurden unter gleichen Be-
dingungen dunkel aufbewahrt. Nach 14 Tagen war die
Leinolplatte klebfrei trocken, das Holz6l war noch ganz
tlig, nur an einigen Stellen, an die vielleicht ein Licht-
schimmer gedrungen war, konnte schwache Runzelbildung
beobachtet werden. Nach vier Wochen war das Ein-
trocknen nicht weiter gegangen. Anderseits konnte
festgestellt werden, daf} Holzol im Freien, auch bei Fehlen
von Sonnenschein, schneller trocknet, als im Zimmer.
Das Fensterglas absorbiert bekanntlich den gréfiten Teil
der isomerisierend wirkenden uliravioletten Licht-
strahlen.

Nach alledem diirfte kein Zweifel mehr bestehen, dafl
beim Eintrocknen des Holzols zunédchst Lichtisomeri-
sation und dann erst Polymerisation bzw. Oxydation er-
folgt. An dieser Schlufifolgerung vermégen auch die Aus-
fiihrungen von H. W o 1{f2) nichts zu #ndern; sie stiitzen
sich auf Beobachtungen an einem mehrere Jahre alten
Holzblaufstrich, in dem mnatiirlich Kristalle von Elio-
stearin nicht mehr enthalten sein konnten.

Der Angabe Wolffs, dafl die frither als Kristalle
angesprochenen eisblumenartigen Gebilde Kolloide sind,
ist beizupflichten.

3) Chem. Umsch. 31, 98 [1924].
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Die Eigenschaft des Holzls bzw. der zugrunde
liegenden Eldostearinsiure, sich erst nach erfolgter Iso-
merisation zu polymerisieren, entspricht ganz dem Ver-
halten der Allozimtséure, die bei Belichtung zun#chst die
gewohnliche Zimtsdure, dann erst die polymere Truxill-
siure bildet. Alnlich wie die Lichtstrahlen wirken auch
die Halogene und Schwefel je nach der Dosierung auf
Holzsl. Léafit man eine gesittigte Losung von Jod in
Petrolidther bei 0° einwirken, so entsteht §-Eldostearin,
behandelt man aber das Ol bei Zimmerwirme mit einer
gesittigten Losung von Jod in Chloroform (dieses 10st
mehr Jod als der Petrolither) so bildet sich ein festes
Polymerisationsprodukt. Wird Holz6l mit gepulvertem
Schwefel einige Stunden im Wasserbade erwirmt, so
wird die Masse nach dem Erkalten schmalzartig infolge
Ausscheidung von fg-Eldostearin. Erhitzt man jedoch mit
Schwefel etwa 1 Stunde auf 150—160 °, so entsteht infolge
von Polymerisation ein auBlerordentlich dickfliissiges
Produkt, das keinerlei Kristalle absetzt.

Anhang,

Nachweis von Holzélin Olgemischen
durch Polymerisation.

Zum Nachweis von Holzél in Olgemischen wird
meistens das Parker Mc¢ Ilhineysche Verfahren
angewandt, bei dem die zu untersuchende Probe mit
einer Losung von Jod in Eisessig erhitzt wird. Diese
Methode versagt aber, wenn eingedicktes Leinsl (Standdl)
neben Holz6l zugegen ist. Standol bildet wie Holzsl mit
erhitzter Jod-Eisessiglosung einen Niederschlag, wenn
auch die Niederschlagsmenge geringer ist als beim Holz6l.
Nun werden aber gerade Standéle zur Herstellung von
Lacken und Lackfarben vielfach verwendet.

Neben dem Mc Ilhineyschen Verfahren wird

hier und da das Verfahren von Ware und Schumann
herangezogen, das auf der Schwerldslichkeit des eldo-
stearinsauren Kalis in eiskaltem Alkohol beruht. Dies
Verfahren ist jedoch nicht anwendbar, wenn erhitztes
Holz61 vorliegt, weil beim Erhitzen eine Umwandlung der
Eldostearinsiiure in eine polymere Sdure erfolgt, deren
Kalisalz nieht in gleichem Mafle durch Schwerldslichkeit
ausgezeichnet ist. Tatsichlich wird aber erhitztes Holzol
in der Industrie weit mehr als rohes Ol gebraucht.

Es ist auch vorgeschlagen worden, eine Unter-
scheidung von Holz6l und Leinél auf Bestimmung des
Brechungsexponenten zu griinden, der bei Leinol 1,484
bis 1,487, bei chinesischem Holz6l dagegen 1,518—1,525
(bei 20 °) betrigt. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, daf3
der Exponent des Leindls bei der Umwandlung in Standél
steigt, derjenige des Holz6ls beim Erhitzen sinkt. Bei-
spielsweise erhéht sich der Exponent von Lein6l beim
Erhitzen bis 300 ° auf 1,496, ein hier untersuchtes handels-
iiblich erhitztes Holz6l gab den Wert 1,508.- Bei dieser
geringen Differenz ist das Brechungsexponentenverfahren
aussichislos, da man in vielen Féllen nicht sicher ent-
scheiden kann, ob lediglich normale oder auch ein-
gedickte Produkte in einem Lack enthalten sind.

Fiir frische wie erhitzte Ole ist in gleicher Weise das
nachfolgend beschriebene Jodchloroformverfahren ge-
eignet, das auf Polymerisation des Holz6ls beruht und
folgendermafen ausgefithrt wird:

5g Ol werden in einem Porzellantiegel oder einem kleinen
Erlenmeyerkolben unter Umrithren mit 5cem einer kaltge-
sattigten Jod-Chloroformlésung iibergossen (herzustellen durch
kurzes Erwérmen von Jod mit Chloroform im Reagensglas und
Abkiihlen auf Zimmertemperatur). Reines Holzil erstarrt nach
einigen Minuten zu einer festen Masse, alle anderen fetten Ole,
auch Standdl, bleiben &lig. Mischungen werden um so schneller

fest, je hoher der Gehalt an Holzgl ist. Bleibt eine Probe
auch nach Stehen iiber Nacht 6lig, was bei geringem Holzdl-
gehalt vorkommt, so erwirmt man eine Viertelstunde auf
dem Wasserbade. Nach dem Erkalten tritt dann Gelatinieren
ein. In der beschriebenen Weise konnten noch 15 % Holzo!
in Gemischen sicher nachgewiesen werden. :

Zur annihernd quantitativen Bestimmung von
Holzsl in Mischungen verreibt man das erstarrte Reak-
tionsprodukt mit Sand und extrahiert im Gr ae f e schen
Extraktionsapparat mit Chloroform. Den Auszug schiittelt
man mit etwas Thiosulfatldsung behufs Entfernung von
freiem Jod, destilliert das Chloroform ab, trocknet und
wigt. . S

Die Ergebnisse der vorgenommenen Untersuchungen
sind in den Tabellen 1—3 zusammengestellt. Zu diesen
ist folgendes zu bemerken:

Gemif Tabelle 1 wurden Mischungen von eingedick-
tem Lein6l (Standsél) mit wechselnden Mengen rohem
Holz61 (15—90%) gepriift. Die erhaltenen Werte lagen
teils etwas iiber, teils unter den theoretischen. Die Ab-
weichung betrug im Hochstfalle 10%. Das verwendete
Holz61 als solches enthielt 129 durch Jod nicht polymeri-
sierbare Anteile. Infolgedessen sind etwas zu hohe Ana-
lysenergebnisse bei starkem Uberwiegen von Holzsl er-
klarlich. Bei niedrigem Holzélgehalt ist es schwierig, aus
dem gebildeten Gel die letzten Reste des dickfliissigen
Standols herauszulosen. Hiernach sind auch die Ab-
weichurgen nach unten versténdlich.

Tabelle 1.

Mischungen von rohem Holz8l mit ein-
gedicktem Leindl (Standdl).

Gehalt der Probe Befund an Standdl Differenz
an Standol
o, % *lo
10 16 +6
30 | 34 +4
1 39)
50 1 41‘_40 — 10
| 65% i —
70 i 564 60 ; 10
85 ; 80 ‘ —5

Tabelle 2 bietet eine Ubersicht iiber das Verhalten
von Mischungen aus unbehandeltem Leindl, Riibsl und
Mohnél mit erhitztem Holzol, wie es zur Lackfabri-
kation Verwendung findet. Das erhitzte Holz6l war aus
dem Handel bezogen, es enthielt 18% durch Jod nicht
polymerisierbare Anteile, d. h. 6% mehr als frisches Holz-
6], was auf Umlagerungen wiahrend des Erhitzens
schlieflen lafit.

Tabelle 2.

Mischungen von erhitztem Holz6l mit un-
behandelten Olen.

Erhalten Differenz

Fremdol ]
Art ‘& %l ! *lo ! Y,
Mohnsl | 85 | 91 [ +6
Leinsl ] 80 | 82 -+2
desgl. ; 70 : 80 ‘ -+ 10
Riib&l ; 70 66 —4
Leing! - ‘ 50 58 18
desgl. 20 36 -+ 16

Die Analysenergebnisse sind, wie in Tabelle 1, in
der Mehrzahl der Fille befriedigend, das gleiche gilt fiir
Tabelle 3, nach welcher Mischungen von rohem Holzsl
mit gewohnlichem Lein&l, Mohnsl, Riibél und Tran be-
handelt sind.
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Tabelle 3.

Mischungen von rohem Holz6l mit un-
behandelten Olen.

Fremdol | Erhalten Differenz
Il
Mohné! i 85 93 -+ 8
Riibol 70 66 — 4
Leinsl 50 56 +6
Riibo} 30 36 . -+ 6
Mohnol 20 ' 30 [ -+ 10
Tran 10 24 ! -+ 14

Der Jodverbrauch ist bei dem Verfahren gering, da
in den verwendeten 5 ccm Chloroform nur 0,3 g Jod ge-
16st sind.

Bei der Untersuchung von Lacken ist zu beriick-
sichtigen, dafl neben fettem Ol, Harz und Siccativen fliich-
tiges Losungsmittel zugegen ist. Man kann daher die
Holz6lbestimmung nicht durch Ausziehen des unange-
griffenen Oles vornehmen, mufl viemehr das geronnene
Holz6l, nach dem Extrahieren mit Chloroform, als solches
zur Wigung bringen. Um dies zu ermoglichen, verwendet
man, behufs feiner Verteilung des Gels, getrocknetes Na-
triumsulfat, das nachher durch Wasser ausgezogen wird.
Bei hohem Holzélgehalt wird die Masse iibrigens so fest,
daBl sie leicht zerkleinert werden kann, und da# Sand-
behandlung sich eriibrigt. Das Abwigen der Lacke fiir
die Holzoluntersuchung erfolgt zweckmifig mnicht in
Tiegeln, sondern in kleinen Kélbchen, die ndétigenfalls
(wenn die Masse nach dem Stehen iiber Nacht nicht fest
geworden ist) am Riickflufikiihler erwdrmt werden.
Unterldfit man diese Vorsicht, so kann durch Verfliich-
tigung des Losungsmittels und Ausscheidung von Sicca-
tiven Gelatinieren eintreten, ohne daff Holz6] zugegen ist.

Da Holzél in der Lackindustrie in steigendem Mafle
Verwendung findet, anderseits aber -die bisherigen
Methoden zur Kennzeichnung eines Holzélzusatzes nicht
ausreichen, sind mit dem Jod-Chloroformverfahren neue
Grundlagen fiir die Lack- und Farbenuntersuchung ge-
schaffen. [A. 17.]

Auslandsrundschau.

Zur Isolierung von Vitamin A.

Im ,Biochemical Journal“ (Nr. 6, Dezember 1925) ver-
oftentlichten J. C. Drummond, H. J. Channon und
K. H. Coward das Ergebnis 5 jahriger Arbeiten iiber die
chemische Natur des Vitamins A. Obwohl die Publikation
mit dem Eingestindnis beginnt, dafl es nicht gelungen ist,
das Ziel, also die chemische Identifizierung des Vitamins A
zu erreichen, ja dafl es kaum mdglich war, iiberhaupt nennens-
werte Fortschritte zu erzielen, verdient die Arbeit doch Be-
achtung weiterer Kreise. Erstens sind die angewandten Metho-
den eingehend dargelegt, mittels deren es Drummond und
seinen Mitarbeitern immerhin gelang, eine Reihe physiologisch
inaktiver Bestandteile aus der rohen Vitaminsubstanz abzu-
trennen und so dem aktiven Kern niherzukommen. Und zwei-
tens werden die aufsehenerregenden Meldungen aus Japan iiber
eine gegliickte Isolierung von Vitamin A als ,Biosterin® von
berufener Seite, wie man wohl sagen darf, kritisch beleuchtet.

A, Methoden zur Konzentrierung und Rei-
nigung der vitaminhaltigen Substanz. Durch
Verseifung und Extraktion 148t sich relativ leicht und ohne
merkliche Verluste die Vitamin A-haltige Substanz aus Leber-
tran als unverseifbarer Teil in einer Ausbeute von
etwa 0,9% erhalten. Wegen der Empfindlichkeit des Vitamins
gegeniiber Sauerstoft empfiehlt es sich, alle Operationen in einer
Stickstoffatmosphire vorzunehmen. Durch weitere Reinigungen
mit Natriumathylat wird die Ausbeuie noch etwas herabge-
driickt. Das so erhaltene Konzentrat stellt eine halbfeste teil-
weise kristalline Masse dar von wachsartiger Beschaftenheit und

hell goldgelber bis tief oranger Farbe. Dwurch Tierversuche
und die tir Vitamin A charakteristischen Farbreaktionen wird
die Aktivitit des Konzentrats nachgepriift. Die kristallinen
Bestandteile, flache Prismen, sind das bereits 1886 von Sal-
kowski im Lebertran erkannte Cholesterin. Mit Methyl-
alkohol 148t es sich nur zu 90% aus dem Konzentrat entfernen
— handelsiibliche Vitaminpriparate enthalten z. B. stets 5—9%
Cholesterin — vollstindig dagegen durch Ausfillen mit Digi-
tonin nach der Methode von Windaus. Cholesterin zeigt die
fir Vitamin A charakteristischen physiologischen Eigenschaften
nichi, dagegen das von ihm befreite Konzenirat.

Letzteres ist in diesem Stadium der Reinigungreinorga-
nischer Natur und besteht aus Kohlenstoff, Was-
serstoffund Sauerst off Dagegen sind entgegen anderen
Befunden weder Stickstoff noch Jod nachzuweisen. Zur weiteren
Aufteilung des Konzentrats wird fraktionierte Destillation ver-
sucht. Bei Anwendung von uberhitztem Dampf von 115—125°0
geht die aktive Komponente iiber in Form eines orangegelben
Ols in einer Ausbeute von 0,3—0,4% bezogen auf den urspriing-
lichen Lebertran. 0,056 % bleiben als dunkelbraune gummiartige
Masse als Destillationsriickstand zuriick. Bei der Vakuumdestil-
lation liegt die wachstumsférdernde Fraktion in der Hauptsache
bei 2-—-3mm Druck zwischen 180 und 220°. 101 Lebertran
(,,Lofotendl”) geben z. B. zuerst 69 g Unverseifbares, dann 33 g
Cholesterin und 25 g klares, hellgelbes 1 und schliefilich 8,29 g
aktive Fraktion zwischen 180 wund 230° und 6,283 g schwiicher
aktive zwischen 240 und 260° bei 3 mm Druck. Wihbrend bis
dahin die physiologische Kraft durch die Operationen kaum
beeinflufit wird, treten bei Versuchen, jetzt nochmals zu destil-
lieren, aus bisher unerklidrlichen Griinden starke Verluste ein.

Die chemische Priitung der genannten aktiven Fraktionen
deutet auf ungesittigte Alkohole. Man findet Jod-
zahlen von 110—130, Acetylwerte von 170 und 164 und Mole-
kulargewichte von ungefihr 320 und 350, dagegen in keinem
Falle optische Aktivitit. Diesen Zahlen kommt indessen besten-
falls orientierende Bedeutung zu, da iiber die Unreinheit der
Fraktionen kein Zweifel bestehen kann. Ein Beweis dafiir und
zugleich fiir das Unvermogen, durch fraktionierte Destillation
eine weitere Aufarbeitung zu erzielen, stellt die Abtrenmung
einer kristallinen Substanz aus den Fraktionen durch dtherische
Bromldsung dar. Das abgeschiedene Bromierungsprodukt scheint
ein Derivat des bereits von Tsujimoto und Chapman
als C,;oHso oder C.oH,s beschriebenen ungesittigten Kohlen-
wasserstofls Spinacen zu sein. Die Identifizierung ist auf
dem Wege iiber das Hexahydrochlorid gelungen, das mit einem
von Chapman aus reinem Spinacen hergestellten Priparat
iibereinstimmt. Fiir den physiologischen Effekt ist indessen
Spinacen ohne Belang, da die hiochst siedende Fraktion, welche
am meisten Spinacen -enthilt, im Tierversuch nur schwach aktiv
ist. Direkt hat Chapman das nachher bestitigt mit einem
859% igen Spinacenpréparat aus dem wunverseifbaren Teil des
Lebertrans. Der Spinacengehalt der Drum m o n d schen Frak-
tionen zwischen 180 und 220° liegt etwa bei 8%. Die Jodzahl
dieses Kohlenwasserstoffes ist zu 371 bestimmt worden.

Nach Befreien vom Spinacen scheiden die héheren Frak-
tionen bei mehrtigigem Stehen noch eine zweite kristalline Sub-
stanz ab vom Schmelzpunkt 60°. Sie stellt eine gesittigte
Verbindung dar, die der Analyse nach mit dem von japanischerr
Forschern als Batylalkohol bezeichneten Produkt identisch seim
diirfte; sicher steht jedenfalls ihre physiologische Unwirksam-
keit fest.

Da, wie oben schon begriindet, durch Destillation keine
weitere Reinigung der Fraktionen mehr moglich scheint, ist
noch ein anderer Weg, vorliaufig allerdings nur kurz, versucht
worden, 2g aktive Fraktion lassen sich durch Schiitteln mit
Leichtpetroleum und Methylalkohol trenmen, indem 142g in
das Petroleum iibergehen, die gegeniiber dem im Methylalkohol
verbliebenen Rest eine héhere Jodzahl und deutliche stirkere
physiologische Aktivitdt zeigen.

Zusammenfassend ist also folgendes festgestellt worden:
Die im unverseifbaren Teil des Lebertrans konzentrierte physio-
logisch wirksame Vitaminsubstanz besteht nach Abtrennung der
nicht aktiven Produkte Cholesterin, Spinacen und des gesittig-
ten Alkohols vom Schmelzpunkt 60° (Batylalkohol?) nur noch
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und stellt wahr-
scheinlich einem ungesittigten Alkohol dar. Diese



