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Die Polymerisation fetter ole. 
Fiinfte Mitteilung. 

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON. 
Staatliches Materialpriifungsamt Berlin-Dahbm. 

(Eingeg. 23. Jan. 1Q"U.) 

In der letzten Mitteilung l) war zweifelsfrei nachge- 
wiesen, hi3 beim Erhitzen fetter Ole wahre Polymere 
unter ZusammenschluB von zwei oder mehr Glycerid- 
niolekiilen entstehen. Dagegen bedurfte die Frage, ob 
auch beim Eintrocknen fetter Ole Polymerisation erfolgt, 
noch weiterer Klarung. Bislang war lediglich der Fall 
des chinesischen Holzols behandelt. Die Versuche wurden 
nunmehr auf Lein- und Mohnol ausgedehnt. Der Leinol- 
film k t  mechanisch sohwerer von der Glasplatle entfern- 
bar als der Holzolfilm. Benetzt man ihn aber, nach 
J. R o t  h e ,  mit wenig Chloroform, so quillt er auf und 
laDt sich dann leicht mit einem Messer abschaben. Durch 
Behandeln mit siedendem Aceton wurde der Film in 
45% unloslicbe feste und 55% losliche dickolige An- 
teile zerlegt. 

1. F e s t e  a c e t o n u n l o s l i c h e  F i l m -  
b e s t a n d  t e i le. 

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

12 mg Scbstanz, 201 mg Campher, 
Depression !44 0, Molekulargewicht 995. 

Die Hauptmenge des Acetonunloslichen wurde nunmehr 
verseift, die abgeschiedenen Sauren waren dicksalbig und er- 
gaben nach R a s t folgende Werte: 

4 mg Siiuren, 72,8 mg Campher, 
Depression 5 0 ,  Molekulargewicht 440. 

Durclh hei5es Benzin waren aus den dicksalbigen 
Sauren etwa 30% in der Warme olige, beim Erkalten 
kristallisiemxde nicht polymerisierbare Sauren auszieh- 
bar, die aus gemischten Glyceriden stammten. Der ben- 
zinunlosliche Anteil hatte jetzt weichharzige Konsisteiiz 
und erhohtes Molekulargewicht. 

10,2 mg Siiuren, 175 mg Campher, 
Depression 4,5 0, Molekulargewicht 516. 

Nach vorstehendem sind die acetonunliislichen Filni- 
bestandteile (intramolekular, unter Einhgerung von 
Sauerstoff, polymerisiert. 

2. A c e t  o n 1 o s 1 i c h e F i 1 m s t o f f e. 
Diese Anteile waren zu etwa 10% in Benzin loslich, 

BUS der Benzinlosung wurds ein leichtfliissiges 01 er- 
halten, das nach seinem Verhalkn und dem Molekuler- 
gewicht 774 im wesentlichen aus unverandertem Leinol 
bestand. Die benzinunloslichen Stoffe emtarrten nach 
dem Verdampfen dles Liisungsmittels gelatinlis, sie er- 
gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach R a s t 
folgende Werte: 

15 mg Sl, 277 mg Campher, 
Depression 2,5 0,  Molekulargewicht 866. 

Durch Verseifen waren diinnsalbige Fettsauren ab- 
scheidbar. 

6 mg Sauren, 93,6 mg Campher, 
Depression 8,Z 0 ,  Molekulargewicht 313. 

Aus den diinnsalbigen Sauren konnten mit Eknzin 
40,6 kristallisierende, nicht polymerisierbare Sauren 
ausgezogen werden. Die unliislichen weichhrzigen 
Sauren hatten daa Moleltulargewioht 534. 

3 2  mg 04 48 mg Campher, 
Depression 5 0, Molekulargewicht 5%. 

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

Hiernach sind auoh die a c e t o n 1 o s 1 i c h e n Film- 
bestandteile groDtenteils intramolekular polymerisiert. 

Zusammenfassend ergibt sich, daB der Leinolfilm 
55 fesks polymerisiertes und oxydiertes Gel, 40 yo poly- 
nierisiertes und oxydiertes Sol, s o d e  5 yo unverandertes 
d l  enthielt. 

Gegen die Annlahme einer intramolekularsn Poly- 
mnerisation konnte angefuhrt werden, das hohe Molekular- 
gewicht dsr  oxydierten Sauren sei durch Anhydridbildung 
wiihihrend der Abscheidung der Sauren bedingt. Um 
d i e m  Einwand zu begegnen, wurde ein Antoxydations- 
vemuch mdt freier Linolensaure vorgenommen: 

Die Saure wurde in Benzol gelost, lad Watte verteilt 
und etwa zwei Wochen der Einwirkung von Luft und Licht 
ausgesetzt. Dann wurde mit Benzol extrahiert. Die nun- 
mehr erhaltene Saure war weichharzartig, in Alkohol 
leicht, in  Benzin unloslioh, die Jodzahl betrug 77, die 
Saurezahl 174, das Molekulargewicht 766. 

4,4mg Saure, 112mg Campher, 
Depression 2,05 O, Molekulargewicht 766. 

Hiernach ist hohes Molekuhrgewicht den ,,oxydier- 
ten" Fettsauren eigentiimlich, es ist nicht durch Ein- 
wirkung chemischer Agenzien sekundar hervorgerufen. 

M o h n o 1 trocknet bekanntlich infolge seines ge- 
ringen Linolensauregehalts erheblich langsamer als 
Leinol. Der erhaltene Film zeigte aui3erlich die gleiche 
Reschffenheit wie der Leinolfilm, liei3 sioh auch nach 
vorherigem Benetzen mit etwas Chloroform leicht von 
den Glasplatten entfernen. Die Zerlegung des Films er- 
folgte wie beim Leinol. Er enthielt 51% unlosliches Gel 
vom Molekulargewicht 707, 31 % leicht gelatinierendes 
Sol (benzinunloslich) und 18 % im wesentichen unveran- 
dertes O1 (benzinliislich). Die aus dem Gel abgeschiedenen 
Fettsauren hatten nach Abtrennung von 40% nicht poly- 
merisierbarer Sauren (mittels Bendn) das Molekular- 
gewicht 420. 

Im Gepnsatz zum Leino1 und Mohnol, die klar auf- 
trocknen, hildet das ohinesische Holz6l einen triiben 
Film. Die Untersuchung des Holzolfilms war nach der 
friiheren Mitteilung nur imoweit vorgenommen, als fest- 
gestellt wude ,  dai3 die aus den acetonunIoslichen Film- 
bestandteilen abgeschiedenen Sauren ein Molekularge- 
wicht von etwa 500 hatten. Daraus wurde lauf eingetretene 
Polymerisation geschlossen. Der jetzt unteduchte Holz- 
olfilm enthielt 83 % acetonunlosliches Gel und 17 % 16s- 
liche Bestandteile. Das Gel war in schmelzendem Cam- 
pher nur unvollkommen lijslich, so daf3 d n e  direkte 
Molekulargewichtsbestimmung naoh R a s t nicht moglich 
war. Dagegen fiihrte der nachfolgend beschriebene Weg 
zum Ziele, der wohl allgemeinerer Anwendbarkeit fahig 
sein wird: Das Gel wurde mit frisch destilliertem Fur- 
furol etwa 10 Stunden im siedenden Wasserbade erhitet. 
Zuerst trat Quellung, dann vollige Liisung ein. Das Gel 
wird so in das Sol iibergefiihrt, welches aus der Furfurol- 
1Bsung durch Wasser abgeschieden werden kann. Man 
behendelt 60 lange mit huwarmem Wasser, bis alles 
Furfurol h~eramgeliist ist, d. h. bis 2um Vemchwinden der 
Anilinacetatreaktion, nimmt dann mit Xther lauf, trennt 
unlosliche Teilchen ab  und entfernt den Ather. Das SO 
erhaltene olige Produkt war nionomolekular, es ging bei 
langerem Stehen an der Luft leiuht wieder in das Gel 
uber. 

6,2 mg Substanz, 98 mg Campher, 
Depression 2,45 0,  Molekulargewicht 1033. 

Die acetonloslichen Anteile des Holzolfilms waren 
bis auf kleine Mengen in Benzin lijslich, wiihrend be- 
merkenswerterweise das Acetonlosliche von Leinol- und 
Mohnolfilmen grofitenteils benzinunliislich war. 
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Die vorstehenden Untersuchungen zeigen ads neue, 
dai3 sich bei Zimmerwarme ungesattigte Fettsaureradikale 
trocknender zusammen- 
schlieaen, wahrend die Reaktion in der Hitze auch p o 1 y - 
m o 1 e k u 1 a r vor sich geht. 

Nicht geniigend geklart war bisher die Frage, ob 
beim Eintrocknen fetter Ole, insbesondere des Holzols, 
zunachst Isomerisation und dlann erst Polymerisation bzw. 
Oxydation erfolgt. Vom Verfasser wurde die Auffassung 
vertreten, dai3 beim Holzol Isomerisation der primare 
Vorgang sei. Dagegen haben sich E i b n e r und seine 
Mitarbeiter ", sowie etwas spater H. W o 1 f f ausge- 
sprochen. E i b n e r hat aus einem 14 Tage alten Holzol- 
film nach dem Verseifen noch einige Kristalle von a-ElBo- 
stearinsaure mit dem Schmelzpunkt 46-47 O, dagegen 
keine 8-Elaostearinsaure vom Schmelzpunkt'71 " abscheiden 
konnen. Er folgert: ,,Wenn in den 14 Tagen, in welchen 
dieser Tungolfilm Zeit hatte, p-Elaostearinsaureglycerid zu 
bilden, dieses entstanden ware, so ware es zufolge seiner 
nachgewiesenen trageren Sauerstoffaufnahme neben dem 
a-Glycerid grofitenteils unoxydiert geblieben und man 
hatte nicht einen Schmelzpunkt der Rohsaure von 47 ", 
sondern einen hoheren gefunden. Wenn aber noch so vie1 
a-Saure vorhanden war, dai3 sie durch den Schmelz- 
punkt der Rohsaure nachweisbar war, so erscheint es als 
ausgesohlossen, dai3 beim Trocknen dieses Holzoles Licht- 
isomerisation eine Rolle spielte." 

Weiterhin hat E i b n e r milrroskopisrh nachge- 
wiesen, dai3 die beim Eintrocknen von Holzol anschiefien- 
den eisblumemrtigen Gebilde nicht etwa Kristalle von 
/?-Elamtearin, sondern durch Faltenbildung bedingte 
Runzeln sind. 

Zu den Ausfiihrungen E i b n  e r s ist folgendes zu 
bemerken: E i b n e r iiberschatzt die Haltbarkeit des 
fl-Elaostearins. Wenn es auch mit Sauerstoff trager als 
das a-Glycerid reagiert, so polymerisiert es s lch  doch 
auDerordentlich leicht, schon bei kurzem Liegen an der 
Luft; man kann daher seine Gegenwart in einem 14 Tage 
alten Tungolfilm gar nicht mehr erwarten. Dai3 im An- 
fang des Trockenprozesses ,&Elaostearin auftritt, zeigen 
folgende Versuche: 

1. Rohes Holzol wurde mit einem Pinsel auf Glas- 
platten gestrichen, d a m  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 Pacher VergroBerung) zahl- 
reiche Kristallnadelchen. An den Randern der Platten, 
an denen die Olschicht am diinnsten, der Luftzutritt an1 
starksten war, zeigten sich feste weii3e Teilchen, die 
sich unter dem Mikroskop als Runzeln erdesen. Im 
weiteren Verlauf der Eintrocknung nahm zunachst die 
Menge der Krist5llchen in der Mitte zu, wahrend sich 
andererseits die Rahdgebilde eisblumenartig nach der 
Mitte hinschoben. Allmahlich verschwanden dann die 
Kristalle, schlieDlich waren die ganzen Platten mit 
Runzeln bedeckt. 

khnliche Beobachtungen wurden auch in einem Holz- 
oltropfen gemacht. Ein solcher Tropfen wurde, gemafi 
Anregung von E. K i n d s c h e r , auf einen Objekttrager 
gebmht und ohm Deckglas langere Zeit unter dem 
Mikroskop belassen. Die erste sichtbre Veranderung 
bestand im Auftreten von Nadelchen nahe der Mitte des 
Tropfens. Diese Nadelchen erwiesen sioh, bei Betrach- 
tung im polarisierten Licht, unzweifelhaft als Kristalle, 
sie leuchteten im dunklen Gesichtsfelde. Allmahlich nahm 
die Menge der Kristallnadelchen im Tropfen bedeutend 

Ole i n t r a m o 1 e k u 1 a r 

2) Chem. Umsch. 31, 77 [1924]. 

xu. Die dritte Veranderung bestand im Auftreten VOII 

Runzeln an den Randern des Tropfens. Schliei3lich ver- 
schwanden die Kristalle, der ganze Tropfen war von Run- 
zeln uberzogen. 

Die Kristallbildung wurde nicht immer, sondern 
insbesondere bei einem alteren Holzol beobachtet, das 
vielleicht schon etwas p-Elaostearin vorgebildet ent- 
hielt und demzufolge leichter als frische Ole zur Kristall- 
bildung neigte. Immerhin war das 61 vor dem Aufstrich 
vollig klarfliissig. Impfte man einen Tropfen frischen 
Holzoles mit einer Spur /?-Elaostearin, so tmten beim 
Eintrocknen dieselben Kristallisationserscheinungen auf 
wie bei alterem U1. 

2. Von einigen mit frischem Holzol bestrichenen Glas- 
platten wurden nach einigem Stehen die Oberzuge ab- 
getrennt und mit siedendem Aceton behandelt. UnlSs- 
lich blieb eine geringe Menge eines Polymerisations- bzw. 
Oxydationsproduktes, die Acetonlosung lieferte nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels ein 01, das beim Ab- 
liiihlen schmalzartig erstarrte. Durch Behandeln mit stark 
gekuhltem Aceton waren merkliche Mengen des in Nadel- 
chen kristallisierenden /?-Elaostearins ahcheidbar. 

3. Mit Holzol bestrichene Glasplatten wurden bei 
Winterkalte (-7O) im Freien belassen. An den Randern 
traten nach einiger Zeit eisblumenartige Gebildem auf, an 
den inneren Teilen schied sich dagegen eine talgartig 
feste weii3e Masse aus, die zum erheblichen Teil aus 
p-Elaostearin bestand. Durch die Kalte wird das 8-Elao- 
stearin in fester Form ausgeschiieden und langsamer als 
unter normalen Bedingungen umgewandelt. Bei langerem 
Stehen wurde die talgartige Masse amorph und runzlig. 

4. Am Boden einer geraumigen Porzellanschale wur- 
den 40g Holzol ausgebreitet und an der Luft stehen ge- 
lassen, bis die Masse schmalzartig gewoden war. Die an 
der Obmerflache befindliche Haut bestand nach mikro- 
skopischer Untersuchung aus runzligen Gebilden (Kollo- 
iden), die untere Sohicht wies dagegen reichlich Kristall- 
nadelchen auf. Die Isolierung des /?-Elamtearins erfolgte 
wie unter Versuch 2 beschrieben. Es ergab sich, dafi die 
Menge des ,$Elamtearins e t w  dreimal so grofi war wie 
die Menge des acetonunloslicben Oxydationsproduktes. 

Schliefilich ist noch bemerkenswert, dai3 Holzol, im 
Gegensatz zum Lseinol, bei Zimmerwarme im Dunkeln 
uberhaupt nicht trocknet. Je eine mit Holzol und Lein- 
o1 bestrichene Glasplatte wur'den unter gleichen Be- 
dingungen dunkel aufbewahrt. Nach 14 Tagen war die 
Leinolplatte klebfrei trocken, das Holzol war noch ganz 
olig, 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, daD Holzol im Freien, auch bei Fehlen 
von Sonnenschein, schneller trocknet, als im Zimmer. 
Das Fenstergbs absorbiert bekanntlich den groi3ten Teil 
der isomerisierend wirkenden ultraviolelten Licht- 
strahlen. 

Nach alledem durfte kein Zweifel mehr bastehen, dafi 
beim Eintrocknen des Holzols zunachst Lichtisomeri- 
sation und dann erst Polymerisation bzw. Oxydation er- 
folgt. An diieser Schluafolgerung vermogen auch die Aus- 
fiihrungen von H. W o 1 f f s, nichts zu andern; sie stiitzen 
sich auf Beobachtungen an einem mehrere Jahre alten 
Holzolaufstrich, in dem naturlich Kristalle von Elgo- 
stearin nicht mehr enthalten sein lronnten. 

Der Angab  W o 1 f f s ,  dai3 die friiher als Kristalle 
angesprochenen eisblumtenartigen Gabilde Kolloide sind, 
ist beizupflichten. 

3) Chem. Umsch. 31, 98 [1924]. 
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Die Eigenschaft des Holzols bzw. der zugrunde 
liegenden Elaolstearinsaure, sich erst nach erfolgter Iso- 
merisation zu polymerisieren, entspricht ganz dem Ver- 
halten der dllozimtsaure, die bei Belichtung zunachst die 
gewohnliche Zimtsaure, dann erst die polymere Truxill- 
saure bildet. Ahnlich wie die bichtstrahl'en wirken auch 
die Hlalogene und Schwefel je nach der Dosierung auf 
Holzol. LaBt man eine gesattigte Losung von Jod in 
Petrolather bei 0 einwirken, so entsteht p-Elaostearin, 
behandelt man aber das dl bed Zimmerwarme mit einer 
gesattigten Losung von Jod in Chloroform (dieees lost 
mehr Jod als der Petrolather) so bildet sich ein festes 
Polymerisationsprodukt. Wird Holzol mit gepulverteni 
Schwefel einige Stunden im Wasserbade erwarmt, so 
wird die Masse nach dem Erkalten schmalzartig infolge 
Ausscheidung von b-Elaostearin. Erhitzt man jedoch mit 
Schwefel etwa 1 Stunde auf i50-160 O, so entsteht infolge 
von Polymerisation ein aui3erordentlich dickflussiges 
Produkt, das Beinerlei Kristalle absetzt. 

Anhang. 
N a c h w e i s  v o n  H o l z o l  i n  d l g e m i s c h e n  

d u r c h P o 1 y m .e r i is a t i o n. 
Zuin Nachweis von Holzol in dlgemischen wird 

meiste.ns das P a r k e r M c I 1 h i n e y sche Verfahren 
angewandt, bei dem die zu unt'ensuchende Probe mit 
einer Losung von Jod in  Eises,sig erhitzt wird. Diese 
Methode versagt aber, w'e'nn (eingedicktes Lseinol (Standol) 
neben Holzol zugegen ist. Standol bildcet wie Holzol mit 
erhitzter Jod-EisessiglBsung einen Niederschlag, wenn 
auch die Niederschlagsmenge geringer i'st lals b'eirn Holzol. 
Nun werden ab'er gerade Standole zur Hlerstellung von 
Laclren und Lackfarben vielfach verwedet. 

Neben dem M c I 1 h i  n e y d e n  Verfahren wird 
hier und da das Verfahien von W a r e und S c h u m a n n 
herangezogen, das auf der Schwerltislichkeit des elao- 
stearinsauren Kalis in eiskaltem Allrohol beruht. Dies 
Verfahren i'st jedoch nicht anwendbar, wenn erhitztes 
Holzol vorliegt, weil beim Erhitzen eine Ummndlung der 
Elaostearinsiiure in eine polymerme Saure erfolgt, deren 
Kalisalz nicht in gleichem Maij'e durch Schwerloslichkeit 
ausgezeichnet ist. Tatsachlich wird aber erhitztes Holzol 
in der Industrie weit m,ehr alts rohes 61 gebraucht. 

Es ist auch vorgeschlagen worden, eine Unter- 
schseidung von Holzol und Leino1 auf Bestinimung des 
Brechungsexponenten zu griinden, der bei Leinol 1,484 
bis 1,487, bei chinesischem Holzol dagegen 1,518-&525 
(bei 20 O) betragt. Dab'ei ist aber zu beriicksichtigen, daij 
der Exponent des Leinols bei der Umwandlung in Standol 
steigt, derjenige des Holzols beim Erhitzen sinlrt. Rei- 
spielsweise .erhoht sich daer Exponent von Leinol bqeini 
Erhitzen bis 300 O auf 1,496, sin hier untersuchtes handels- 
iiblich erhitztes Holzol gab den Wert 1,508. Bei dieser 
geringen Differenz imst da,s Brechungsexponentenverfahren 
aussichtslos, da man in vi'elen Fallen nicht sicher ent- 
scheiden k'ann, ob lediglich normale omder auch ein- 
gedickte Produkte in einem Lack enthalten sind. 

Fur frisch,e wie erhitzte Ole ist in gleich'er Wei'se das 
nachfolgend beschriebene Jodchloroformverfahren ge- 
eignet, das auf Polymerisation des Holzols beruht und 
folgendermaB,en ausgefuhrt wird: 

5 g  81 werden in einem Porzellanti'egel oder einem kleinen 
Erlenmeyerkolben unt.er Umriihren rnit 5 ccm einer kaltge- 
sattigten Jod-Chloroformlosung ubergossen (herzustellen durch 
lrurzes Erwarmen von Jod rnit Chloroform im Reagensglas und 
Abkiihlen auf Zimm.ertemperatur). Reines Holzol erstarrt nach 
einigen Minuten zu einer festen Masse, alle anderen fetten Ole, 
;111ch St;an~doI, bl'eiben olig. Mi,schungen w e d e n  um s.0 schnseller 

fest, je hoher der  Gehalt an Holzol ist. Bleibt eine Probe 
auch nach Stehen iiber Nacht olig, was bei geringem Holzol- 
gehalt vorkommt, so erwarmt man eine Viertelstunde auf 
dem Wasserbade. Nach dem Erkalten tritt dann Gelatinieren 
ein. In der  beschriebenen Weise konnten noch 15 yo Holzol 
in Gemischen sicher nachgewiesen werden, 

Zur a n n a h  e r n d quantitativen Bestimmung von 
Holzol in Mischungen verreibt man da3 erstarrte Reak- 
tionsprodukt mit Sand und extrahiert im G r a e f e schen 
Extraktionsapparat mit Chloroform. Den Auszug schuttelt 
man mit etwas Thiosulfatlosung behufs Entfernung von 
freiem Jod, destilliert das Chloroform ab, troclinet und 
wagt. 

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

GemaB Tabelle i wurden Mischungen von eingedick- 
tem Leinol (Standol) mit wechselnden Mengen rohem 
Holzol (i5-90 % ) gepruft. Die erhaltenen Werte lagen 
teils etwas iiber, teils unter den theoretischen. Die Ab- 
weichung bletrug im Hochstfalle 10 % . Das verwendete 
Holzol als solches enthielt 12 yo duroh Jod nicht polymeri- 
sierbare Anteile. Infolgedessen sind etwas zu hohe Ana- 
lysenergebnisse bei starkem Oberwiegen von Holzol er- 
klarlich. Bei niedrigem Holzolgehalt ist es schwierig, aus 
dem gebildeten Gel die letden Reste des dickflussigen 
Ptandols herauszultisen. Hiernach sind auch die Ab- 
weichuvgen nach unten verstandlich. 

c- 

T a b e l l e  1. 
M i s c h u n g e n  v o n  r o h e m  H o l z o l  m i t  e i n -  

g e d i c k t e m  L e i n o l  ( S t a n d o l ) .  
~~~ ~~ ~~~~~ -~ 

Differenz ! Gehalt der Probe 
an Staudol Befund an Standol 

O l l l  I "0 I ?,I 

10 16 
30 I 34 

60 

70 

3 9 b 0  j - 10 
i 

41l 
- 10 661 

66f 60 
86 86 I - 5  

Tabelle 2 bietet eine Ubersicht uber das Verhalten 
von Mischungen aus unbehandeltem Leinol, Riibol und 
Mohnol mit e r h i t z t e m Holzol, wie es zur Lackfabri- 
liation Verwendung findet. Das erhitzte Holzol war aus 
dem Handel bezogen, 8s enthielt 18% durch Jod nicht 
polymerisierbare Anteile, d. h. 6 Y0 mehr als frisches Holz- 
01, was auf Umhgerungen wahrend des Erhitzens 
schliefien laBt. 

T a  b e  11 e 2. 
M i s c h u n g e n  v o n  e r h i t z t e m  H o l z o l  r n i t  u n -  

b e h a  n d e l  t e n  81 e n .  
.. - ~ - ~~ 

Fremdol ' Erhalten Differenz 

Art 1 0  1 lo 1 0  ~ / o  1 O/o 

91 I $; Mohn6l 1 86 1 
Leino1 , 80 ' 82 
desgl. 70 80 1 + l O  
Rub81 70 66 - 4  
Leiuol 58 t 8  
desgl. :: 36 + I 6  

Die Analysenergebnisse sind, wie in Tabelle 1, in 
der Mehrzahl der Falle befriedigend, das gleiche gilt fur 
Tabelle 3, nauh welcher hlischungen von rohem Holzol 
mit gewohnlichem Leinol, Mohnol, Rub01 und Tran be- 
handelt Bind. 
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T a  b e  11 e 3. 
M i i s c h u n g e n  v o n  r o h e m  H o l z o l  m i t  u n -  

b e h a n  d e l  t e n  01 e n .  

Fremdol I Erhalteii Differenz 

Art 1 O,iO "lo "tl 
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Der Jodverbrauch ist bei den1 Verfahren gering, da 
in den verweiideten 5ccni Chloroform nur 0,3g Jod ge- 
lost sind. 

Bei der Untersuchung von Llacken ist zu beruck- 
sichtigen, dai3 neblen fettem 01, Harz und Siccativen fliich- 
tiges LGsungsmittel zugegen ist. Man kann daher die 
Holzolbestimmung nicht durch Ausziehen des unange- 
griffenen dlas vornehmen, niuD viemehr das geronnene 
Holzol, nach dem Extrahieren mit Chloroform, als solches 
zur Wagung bringen. Um dies zu ermoglichen, verwendet 
man, behufs feiner Verteilung des Gels, getrocknetes Na- 
triumsulfat, das nachher durch Wasser ausgezogen wird. 
Bei hohem Holzolgehalt wird die Masse iibrigens so fest, 
daf3 sie leicht zerkleinert werden kann, und da13 Sand- 
behandlung sich erubrigt. Das Abwagen der Lacke fur 
die Holzoluntersuchung erfolgt zweckmai3ig nicht in 
Tiegeln, sondern in kleinen Kolbchen, die nctigenfalls 
(wenn die Masse nach dem Stehen iiber Nacht nicht fest 
geworden ist) am K ii c k f 1 u 13 k ii h 1 e r erwarmt werden. 
Unterlaat man diese Vorsicht, so kann durch Verfliich- 
tigung des Losungsmittels und Ausscheidung von Sicca- 
tiven Gelatinieren eintreten, ohne daf3 Holzol zugegen ist. 

Da Holzol in der Lackindustrie in steigendem Maf3e 
Verwendung findet, anderseits aber die bisherigen 
Methoden zur Kennzleichnung eines Holzolzusatzes nicht 
ausreichen, sind mit dem Jod-Chloroformverfahren neue 
Grundlagen fur die Lack- und Farbenuntersuchung ge- 
schaff en. [A. 17.1 

Auslandsrundschau. 
Zur isolierung VOR Vitamin A. 

Im ,,Biochemical Journal" (Nr. 6, Deaember 1925) ver- 
offenklicht'en J. C. D r u m m  o n d ,  H. J. C h a n n o n  un'd 
K. H. C o w a r d  das Ergebnis 5 jahriger Arbeitien uber die 
chemisebe Natur des Vitamin's A. Obwohl diie Publikation 
mit dem Eingestandnk b.eginnt, dafi es nicht gelungen ist, 
das Ziel, also die  chemimhe Mentifizierung des Vitamins A 
zu ,erreich'en, ja dafi es kaum moglich war, uberhaupt n,ennens- 
werte F0rtsehritt.e zu erziel,en, verdient die  Arbeit doch Be- 
lachtung wleiter'er Kreise. Erstenis sind die angewandt'en M,etho- 
den eingehend, dargeliegt, mittels deren es D r u m m o n d und 
sein,en Mibarbeitern immerhin gehng, eine Reihe physiologisch 
inaktiver Restandteile aus d*er rohen VitamJnuubstanz abzu- 
trennen und so dem aktiven Kern nahemkommen.  Und zwei- 
tens werd,en die aufsehenerTlegendien Meldungen wus Japan iiber 
e ise  gegliickte Isoli,erung von Vitamin A als ,,BioIsterin'' VOII 
berufener Seite, wie man wohl sagen &rf, kritiisch be1,euchtb. 

A. M e t h o d e n  z u r  K o n z e n t r i e r u n g  unld  R e i -  
n i g u n g .d e r v i t  a m i n  h a  1 t i g e n  S u b  s t a n z. Durch 
Verseiiung und Extrwktion lafit sich r.eliativ Ieicht und ohnae 
m,erklichNe V,erluste die Vitamin A-haltige Sublstanz aus Lebler- 
tran als u n v  e r  s e  i f  b a  r e r  Teil in ,einer Ausbeuk von 
etwa 0,9% ,erhalt~en. Wegen der  Empfind~lichkeit des  Vibamia.s 
gegeniiber Saeerstoff Nempfielhlt 'es sich, alle Operationen in einer 
Stickstoffatmosphare vorzun'ehmen. Durch weitere R,einigunge#n 
mit Natriumathylat wird dile Ansbeute noch etwas h,embge- 
driickt. Das so  erhaltenle Konzentrat stellt eine halbf'esltse t d -  
weiee k r i s t d h e  Ma8sse dar von wachsadiger Beschaffmenh'eit unid 
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hell gobdge~lber bls tief oranger Farble. Darch Ti'erversuche 
und di,e fur  Vitamin A charakteristisch~en Fnrbreakmtionen wipd 
die  Aktivitlt des Konzentrats nachgepruft. Di(e krisltallinen 
B,estandteil'e, flache Prismen, sind das bereits 1886 von S a 1 - 
k o w s lc i im Lebertran erltannt4e C h o 1 e s 4 e r, i n. Mit M,ethyl- 
alkohol 1ai3t sich nur zu 90% a m  dem Konzentrat entfernen 
- handelsubliche Vitaminpraparate enthalten z. B. stefts 5-9s  
Choljesterin - vollstaiidig dagegen cdu.rch Ausflllen mit Digi- 
tonin nach d,er Metlhod,e von \V i n d a .u's. Cholesterin neigt d ie  
fur Vitamin A chjarakteristisohen physiologischen Eigenacha,ft'en 
nicht, dagegen das von ihm befreite Konzentra't. 

Letzteres ist in diesein Stadium der Reinigung r e i n o r g a - 
n i s c h ce 'r Natur un'd bestebt aus K o h 1 e n s t o f f , W a s - 
s e r is t o f f unld S a u e r s t o f f. Dagegen lsind entgegen and'enen 
Befunden weder Stickstoff noch Jod nachzuweisen. Zur weitenen 
Auft,eilung dses Konnen~trats wird fraktionierte DestiUation ver- 
sucht. Bei Anwendung von ubeerhitztem Dampf von 115-125 0 

geht die aktive Komponente uber in Form eines orangegelben 
01s in 'einer Alusbeute von 0,3-0,4% b'ezogen auf den ursprung- 
lichen Lebertran. 0,05 yo bl,eibmen a1.s dulikelbraunle gumm,iartige 
Masse ale Destillationsruckstm~d zuriiclr. Bei Gder Vakuumgdestil- 
liatioln liegt die wachstumsfoad'ernde Fraktion in lder Hauptsacihe 
bei 2-3mm Druck zwischlen 180 und 2200. 101 Lebertran 
(,,Lofotenol") geben z. R. zuerst 69 g Unverseifbares, dann 33 g 
Choljest,erin und 25 g klar'es, hellgelbes 01 und schliefilich 8,29 g 
aktive Fraktion zwiscben 180 und 230 0 wnd 6,23 g schwacher 
aktive zwischfen 240 unsd 2600 bei 3 m m  Druck. Wahread bi,s 
dahin 'die physiologische Kraft durch die Operationen kaum 
beei'nflufit wird, treten bei Versuchien, jetzt nochmals DU desftil- 
lieren, aus bishjm unerklarliohen Griinden 'starhe Verluate ein. 

Die chemische Prufung der  genannten aktiven Fraktionlen 
d'eutet au9 u n g e's a t t i g t e A 1 k o h o 1 e. Man fin'd'et Jod- 
zsuhlen von 110-130, Acetylwlerte von 170 und 164 und Mol'e- 
kulargewichte von ungefahr 320 und 350, dagegen in keineni 
Falle opZisch,e Akiivitat. Diessen Zahlen kommt indessen besten- 
4alls orimentierend'e Bedeutung zu, dla ubmer die Unreinh,eit d,er 
Fraktionen luein ZweifeI bestehen Lam. Ein Beweis dafiir und 
zuglteinh fur das IJnvermogen, durc!i fraktioniserte De'stillation 
eine weitere Aufarbeitung zu erziden, etellt dlie Abtrennung 
einer kristallimen Substanz a,us d,en Fraktionen durch a t h e r i d e  
Bromlosung dar. Das abgeschiedene Bromi.erungsprodukt scheint 
ein Derivat des bereits von T s u  j i m o  t o a n d  C h a p  m a n  
als C,,H,, oder C28H48 b'eschriebenen ungesattigten Kohlen- 
wass'erstoffs S p i n a c e n zu sein. Die 1,d'entifizierung is2 auf 
dem Wege iib'er das Hexahydrochlorid gelungen, dlas mit einem 
von C h a p m a n eus re'inem Spiniacen hergerjtellten Prapamt 
iib'ereinstimmt. Fur  den physiologischien Eff ekt ist indeasen 
Spinlacen ohne Belang, d a  die hochst siedende Fraktion, welche 
am mei.sten Spinacen 'enthalt, im Tierver.such nur schwach aktiv 
ist. Direkt bat C h a p m a n  das naohhber b'estatigt mit einem 
8 5 O / O  igen Spinasenpraparat aus fd,em unverseifbaren Teil des 
Lebertrans. Der Spineacengehalt der D r u m m o n  d schlen Fnak- 
tionen zwischen 180 und 2200 lie,@ 'etwa bei 8%. Die Jodzahl 
dieses Kahlenwasserstoffes ist zu 371 b'est1immt worden. 

Nach Refrei,en vom Spinaoea scheid,en die  h6heren Frak- 
tionen bei m8ehi2agigem Sbehen noch eine zweite kTistalline Sub- 
stanz a b  vom Schmielzpunkt 60.0. Sie stellit eine gesattigte 
Verbindung dar, die der  Analyee nach mit dem von japanischeir 
Forschern als Baltylalkohol b.ezeichnet'en Produkt identisch sein 
durfte; sicher steht jedlenfalls ihre physiologische Unwirk'sam- 
keit fest. 

Da, wie obsen schon begliinldet, durch Destillation keiii'e~ 
weitere Rteinigung der  Fraktionen mehr moglich lscheint, is't 
noch ein andeper Weg, vorlaufig allmedings nur kurz, versuchl 
worden. 2 g alrtiv,e Fraktion lassen eich durch Sdiiitteln mit 
Leichtpetroleum und Mlethylalkohd trenuen, ind,em 1,42 g in 
das Petro1,eum iib'ergeh,en, (die gegeniiber Idern im Mlethyllalkohol 
verbliebenen Rest eine hoh.ere Jodzahl und d,eutliche starkere 
physiologischse Aktivitat zeigen. 

Zuaammenf,assend ist also folgendses f,estgestellt worden: 
Dime im unverseifbaren Teil des Lebertrans konzeintriertte physio- 
logisch wirksame Viitaminsubstlmz b,esteht nach Abtrennung 'der 
nicht 'aktiven Proldulite Cholesterin. Spinacen und des gesattig- 
ten Alkohols vom Schmelzpunkt GO 0 (Batylalltohol?) nur noch 
alus Kohl~enstoff, Wasserstoff und Sailerstoff und stellt wahr- 
scbeinlich e i n e a u n g e s a t t i g t e n A 1 k o h o 1 dtar. Diese 


