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Wahrend blei 23 der 30 L'erbindungsgruppen inehr 
als die Hiilfte der Verbindungen und b'ei 7 Klassen saint- 
liche Verbindungen nach dem einfachsten Mohekularver- 
haltnis 1 : 1 zusammengesetzt sind, ltomnit dieses da- 
gegen in Gruppe Nr. I2 iiberhaupt nieht vor und tritt 
auch in Gruppe Nr. 11 stark zuriick. Die Molekiilverbin- 
dungen dieser Gruppen weisen zumeist die Zusammen- 
setzung 1 : 2 auf, und bei Nr. 1% wurden di'e int'eressanten 
Verbindungen: 1 T r i p h e  n y l c a  r b i n o 1 : 6 n  - N a p  h -  
t h y l a m i n  und 6 T r i m e t h y l c a r b i n o l  : I((- 
Na p h t h y 1 a m i  n Q, b,eobachtet. 

Bei samtlichen Verbiridurigsklasseii - aui3er 
Gruppe 26 - i'st bei weitem die Mehrzahl aller Verbin- 
dungen nach den Molekularverhaitnissen 1 : 1 und 1 : 2 
zusammengesetzt. 

Aus d,en stati.stischen Berechnungen ergibt sich also 
die iiberraschende Tatsache, dai3 rein organische MolekiiI- 
verbindungen vorwiegend (zu uber 90 X ) nach de.n Mole- 
kularverhjilfnissen 1 : 1 und 1 : 2 zusamrnengesetzt sind, 
wahrend alle and,eren Verbindungsverhiiltnisse zuriick- 
treten. 

Diese Betrachtuiigen beziehen sich auf den kristalli- 
sierten Zustan'd. Will man auf Grund d,er beobachteten 
Tatsacben den Aufbau organischer Moleliiilverbindungen 
erklaren, so mui3 mail \-on ihrem Kristallaufbau au3- 
gehen. Fur di'esen sind theoretisch zwei Moglichlieiteii 
denkbar. Entweder sind die Gitterpunkte jeweils mit 
der geschlossenen Molekiilverbindung b,esetzt, oder es 
findfen sich in den Gitterpmkt.en die einzelneii Kom- 
ponenten der Molekiilverbindun'g. Nach P f e i f f e r l") 
erklart letztere Annahnie in einfaohster Weise dau 
Vorherrschjen der einfarh'en V'erbindungsverhaltnisse 
1 : 1 und 1 : 2. Der Kristall einer Molekulverbindunp 
A,B, bestande d a m  aus den Aufbauelementen {AB,} 
{BA,;} oder {AB,} {BA,} ode r  {AB,,} {BA,,}, je nachdem 
ob  eine oktaedrische, eine kubische oder eine kubookta- 
edrische Gruppierung vorliegt. Fur das Molekularver- 
hiiltnis A,B, ware z. B. die Anordnung denkbar { A B ~ }  
(BA~},  fur eine Molekiilverbindung A,B, Biinien die Auf- 
bauelemente {AB1.,} { BA,} in Betracht. 

Um so groLieres Interesse blesitzen die selten beobach- 
teten Molekulverbindungen koniplizierterer Zusammen- 
setzung. In ihnen durfen wir wohl echte Koinplexverbin- 
dungen organischer Molekiile vermuten, in denen die 
G itterpunkte duroh die ge'schlossenen Molekulverbin- 
dungen besetzt sind. Den Kristallaufbau einer derartigen 
Verbindung konn.en wir z. B. folgendermafien formu- 
lieren: [AB,,] [AB,] *, indeni jeder Komplex [AB,], V O I ~  

analogem Bau wie etwa [Ni(NH,) ,;I, einen Gitterpunkt ein- 
nimmt und symm'etrisch von 8 anderen Komplesen [AB,J 
umgeben ist. 

Wir Ceilen also - unter Voraussetzung der Richtigkeit 
der P f e i f f e r schen Annahme - d'ie rein organischen 
Molekiilverbindungen in zwei prinzipiell voneinander ver- 
schiedene Klassen ein: 

A r t I', 
dmeren Kristall einen analcgen Aufbau besitzt, wie der 
gewisser Verbindungen erster Ocdnung "), indeni 
die Gitterpunkt.e von einzelnen MolekiiEen, also ,?Ver- 
b,indungen erster Ordnung", besetzt sind, und 

2. ,, M o 1 e 1c ii 1 v e r b i n  d u n g e n  h o h e r e r A r t '*, 

die Bhnlich d0n anorganisch~en Komplesverbindun- 
gen aufgebaut sind, indeni die Gitterpunkte des Kri- 

9) R. K r  e m a n n  und 0. W l k ,  Monatsh. 40, 213, 244 

10) P. P f e i f f e r , 2.  anorg. Ch. 112, 96 [1920]. 
11) Dals sind alle Stoffe mit RiIolekulgitter-Struktur, wozu die 

Ifehrzahl s5mtlicher organischer Yerbind'ungen gehort. 

1. ,, M o 1 e k ii 1 v e r b i n d u n g  e n  e r s t e r 

j19191. 

stalls von beatininiten Kornpleien niehrerer Mole- 
kiile, also von ,,Verbindungen hoherer Ordnung", ein- 
genommen werden. 
Zu den ,,M o 1 e k ii 1 v e r b i n d u n g  e n h o h e  r e r 

A r t" gehoren nach unseren Untersuchungen die von 
W i e 1 a n d und S o r g e 12) entdeckten ,,Cholein- 
sauren" 13), bei denen typische Koordinationazentren und 
die Koordinationszahlen 4, 6 und 8 auftreten. Dariiber 
wird in Kiirze ausfiihrlich berichtet werden Id) .  

In welche Klasse die einfach zusamniengesetzten Mole- 
kiilverbindungen einzuordnen sind, mui3 von Fall zu Fall 
durch das Experiment (Rontgen-Ihistallanalyse) entschie- 
den werden, da sehr wohl auch ,,Molekiilverbindungen 
hoherer Art" der Moleltularzusaninieiiaetzurig 1 : 1, 1 : 2 
usw. derikbar sind Is). [A. 61.1 

Zur Polymerisation des .HolzOles. 
Von Dr. HANS WOLFF, Berlin. 

(Eingeg. 18. April 1926.) 

Die Frage nach den1 Reciktionsv,erlauf bein1 Erhitzen 
voii Holzol i.st seit einiger Zeit Gegenstand eifriger Bear- 
I;,eitung. Eine Einigung der versc.hiedmen Meinungen ist 
noch nieht erfolgt. Es m o p n  hier di'e Ergebni'me einiger 
Persueh.e kurz geschildert werden, die zwar nicht die Vor- 
gange bseim Erhitzen betreffen, aber dennoch wohl bei der 
Xufstellung von Hypothsesen iibler die Vorgange beim Er- 
hitzen nicht ganz aui3Be.r acht gelasse'n werd,en konnen, da 
sie in nahem Zusamnilenhange mit diesleii stehen diirften. 

Eine kurze Ubersicht iiber die E'ntwicklung der An- 
sichtien iiber die Vorgange bei der sogenannten Polynleri- 
sation des Holzols erscheint zum Verstiindnis des folgen- 
den notwendig: 

Die erste Theorie stellte K r o n s t e l  n I) a d ,  d'er an- 
iiahm, dafi eine von ihm als  ,,mesomorph" bezeiclhnete 
zweiphasige Polymerisation stattfindet. Erste Phs ' e :  Bil- 
dung eines Dim,eren. Zweite Phase: Plotzliohe Vereini- 
gung des Dimepen rnit noch vorhandenen Mono'meren Zuni 
Polynieren. Die Holzolgelatine sollte das unloslich'e Poly- 
mere darstellfen. 

Diese wenig durch Versuohe gestiitzte Theorie muBte 
aufgegeben werden, als ieh 'nachwies, daij die Holzol- 
gelatine nicht unl6sslich ist, sondern b'edeutende M~engeri 
an lijsliohen Bestandteihen enthielt und ,au& unveraDder- 
tes HolzOl*). Ferner fand ich, daij d'er in B8e.nzol unlos- 
liche Teil des eben gelatinierten Holzol~s noch in Leino1 
gelost werden kann, und dai3 dieses Geniisch beeini Erkalten 
gelatin& erstarrt. duch cine geringe Spaltnng dar Fett- 
sauren das Holzols lionnte ich naohweise'n, dja bei par- 
tiell.er Verseifung unter anderni Fettsguren \:on nimedrige- 

12) H. W i e l  a n d u. H. S o r g e ,  Z. pbysiol. Ch. 9i: 1 
[1916]. 

13) In diese Klasse orgaiiischer nIoleliiilverbinduugeii ge- 
horen auch die &4 m m o n i u  m s8a  l z v e r b i n  d u 11 g ' e  11 d e s 
T h i o h a r n s t o f f s , in dienen Komplexe yon Ammoniunl- 
radikalen unrd Thioharnstoff anzunehnren sind, vgl. P. P f 'e i f - 
f e r , ,,Organische R.lolekulverbiii,nu.ngen", 131 [1922]. 

14) Vgl. dile bisherigan Mitteilungen von H. R h e i n b o 1 d t , 
Z. mg. Ch. 37, 83-1 [1921]. - Sbtz.-Ber. der Naturw. Abteilwig 
der  Niederrh,e.inischen Gesellsehaft fur Katur- und H8e8ilkuiildbe zu 
Bonn, fur 1924, 13-21 .[1920]. 

15) Nach der  Untersuchmg von H. M a r k ,  B. 57, 1820 
[1924], C. 1925, I, 12, ist z. B. die monokline Mo,d,ifikation des 
Tetrabromkohlenstoffs &I o 1 e k ii 1 v e r - 
b i 11 d u n g 11 o h e r e r A r 1" [ (CBr4)*] zu bezeichnen; zu den 
,,H e t e r o g e n e n  h o h e -  
r e r A r t" rechnen wir ]die V,erbind.ungen [Desoxycholsaure, 
CH,COOH] und [D~esoxydiolsa~uiure, (C,H&OOH)]. 

als .,H o m o g e n e 

M 0 1  e k ii 1 v e r b  i n  d u  n g e n  

1) K r o n. s t e i n  . 13. 35, 4150 [1902]. 
2)  H. W o 1 f f . Farben-Ztg. 1912/1913. 1141. 
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rem Molmekulargewiri@ht gefunden wurden, als das Holzol 
ursprunglich enthiilt. 

Ich legte m'einen Standpunkt dahin fest, dai3 das Holz- 
81 beim Erhitz'en nicht im eigentliohlen Sinne polymieri- 
siere, sondern daij eine noch unbeka'nnte Reaktion ein- 
irete und dai3 das R,eaktionsprodukt mit dem unverander- 
ten 01 ein kolloidales System bilde und, bei genugender 
Anreiuhlerung an disperser Pha,se, ein Gel. 

F 'ah r i o n 3, schloi3 sich dieser Ansicht an, hi'elt ab'er 
die chemi'sche Reaktion fur eine Polymlenisation, und die 
xur Bildung niedriger molekularer Fettsauren fuhrende 
Spaltung fur eine unwesentliche Nmebenrealition. 

Sehr anschaulioh waren d'ie Versuche von S c h u - 
m a n n '), der durch Erhitz'en von Holzol mit reichlichen 
Mengen von Naphthalin ein Produkt enhilelt, dm noch olig 
war und eine in P'etrolather unloshhe, aber in Benzol 
nwh lijisliche Substanz enthielt, die, auf 200 erhitzt, so- 
fort erstarrte. In dieser Substanz eieht S c h u m a n n das 
Dimepe, das beim Erhitzren ohne Enhohung mdes Molekular- 
gewichtes durch Komplexbildung fest werde. Di'ese 1,etz- 
tere ware also niohbs anderes, als der voa mir zuerst be- 
tonte kolloidohemische Vorgang. 

M o r e  11 5 ,  stellte durdi Aoetmbehandlung von bis 
z,ur Dickflussigkeit erhitztem Holzol flest, hi3 ein Teil 
diesels R'eakhtionsproduktes in Aceton noch lijisl~ich, Cein an- 
derer unlosfich ilst. Der losliche Teil soll das Dimiere ssein. 
M o r e 11 erwahnt ferner zuerst die M6gliclhkeit e'iner Um- 
esterunlg d,er Holzolglyowide. 

F a  h r i  o n 6, stimmt mit S c h u m a  n n (a. a. 0.) 
d a m  in dser Auffalslsung dses in Benzol losliohen, aber in 
Petrolather unloslichen Teik als Dimleres uberein, er- 
kennt aber an, dai3 die wei'terse Veranderung, die Kom- 
plexbildung, nichts anderes ist, als die von mir al,s Kol- 
1oidrealitio.n gekennzeichnete Phase das Prozessecs. 

Einen hochst wertvollen Beitrag Iieferte d a m  M a r - 
c u s 's o n :), der di'e Bildung von acetonunlosliahen An- 
teilen bairn Vlerdiicken bestatigte. Ferner bestatigte M ti r - 
c u s s o n auch wiled'er das schnelle F'estwerden des aoe- 
tonucnlosliohen bnteiles, das er e,b;enfalls fur einen Kol- 
loidvargang hSilt, fur den fibergang von der Solform in 
die Gelforrn. Dlas acletonunliisliclhe Proldukt wird von ihm 
nacli Jodzahl und Molekulargewicht als dimeres Glyclerid 
Ice ze'ichn'et. 

Einea weit'eren Beitrag kombe ich dann mit C o h e n 
Ij.efer.n "), indem wir zeigten, daf3 die Abnahm.e der Jod- 
zahl bseim Erhitzen de,s Holzoles sehr rasch verlauft, und 
zwar zunachst olhne alliu erh'eblichle Steigerung der Visco- 
sitat des Ol'e8s. Die Abnahme der Jodzahl wird dann sehr 
gering und verschwindet n'ahlezu, wenn dire rapide Steige- 
rung der Vi.scositat erst beginnt. Damns schlossen wir, 
da13 d,ie Ve~dickung des dlm nicht leine che'mische Reak- 
tion setin kiinne, sonlder'n eine rein kolloidale R,ealition 
darstelle, und daii die chemisch'e Reaktion, die erste 
Phase des Proz'esses, ohne ubermai3ilge Anderung der 
phpsilialischen Eigensc.haften v'erliiuft. Bei Bestim- 
mungen des MoIekulargewi&es dmer Fettsauren aus ver- 
dickteni Holzol f'anden wir b,ei Anwendung der Methode 
\.on R a s t aber nur die Wert'e, wie sie sich fur das Mono- 
inere berechnen. 

Ilies'er Befund konnte biisher nicht bestatigt wer- 
den "). Ein'e mogliche Erklarung fur dieee Unstimmig- 

3, F a h r i o n , Farben-Ztg. 1912/1913, 2419. 
4, S c h u m a n n ,  I. Ind. and ang. Chem. 1916,5. 
5 )  M o r e l l ,  J. SOC. Chem. Ind. 1915, 140. 
B, F a h r i o n , Farben-Ztg. 1914/1915, 799. 
i ,  M a r  c u s s  o n ,  Z. ang. Ch. 33, 231, 234 [1920]. 
8) H. W o 1 f f . Z. ang. Ch. 37, 729 [1924]. 
B) G r ii n u. W i t  t k a ,  Ztschr. dtsch. 01- u. Fettind. 1924, 

375; M , a r  c u ~ s s o n .  Z. ang. Ch. 38, 780 [1925]. 

keit soll am Sohlustse gegebten wlerden. Eine bestimmte 
Erklarung fur die von uns gefundlenen monomleren Mole- 
kulargewiohhte gab ich nioht. Nur auf eine der denkbaren 
Erldarungen mlachhe ich aufmerkmsam, dai3 man sioh den 
gesamten Reaktiomkomplex als Kolloii~dDeaktion vor- 
stellen konn.e, und dai3 die Abnahme drer Jodvahl nicht 
unbedingt ch'emisoh erklart zu werden braucht, wie ja 
auah H a  r r i e s und N a g e  1 lo) fur den Sohellack fat-  
stellen konntm, dai3 dessen Ver,aeifbarkeit duroh rein 
kolloide Veranderung aufgehob& wurde. 

Von diesem Gedanhen - lediglioh als Arbeitshypo- 
these - ausgehend, versuchte ich nun, die durch Erhitzen 
des Holzoles errecichte V,erdickung auf andleEm Wege 
durohzufuhren. Ich griff dabei auf die von M a  r c u s - 
s o n i, gefundene Erscheinung zuruck, hi3 Ho'lzol tin Ben- 
zol gelost durch Eisenchlonid fest e r d .  M a r c u s s o n 
halt diese Reaktion fur eine Kon'densation dies dles rnit 
dem Kohl'enwaseerstoff. In d'er Mleinmg, dai3 hier eine 
Kollolidreaktion vorliegt, wandbe { i d  k'ein Losqsmi t te l  
an und verruhrte Holzol mit geringen Mengen walslseriger 
Eisenohlonidlosung. Dabei wurde da's 01 viscoser, um 
schliefilioh in der typischen W'eise zu gelatinieren. Wei- 
tere Versuche (teilweise in Gemeinsobft mit C o h e n) 
zeigten, daij bei Zwgab'e a d e r s t  geri,nger M'engen von 
Salzsaur'e dime Vervlickung und' Gelatinierung wasentlich 
bewhleunigt wurdte. Dadurch kamen wir auf dlen Ge- 
danken, dai3 auch Salzsaure allein den gleich'en ProzeD 
h-mvorrufen konnte. Dies bestatigte sioh denn auoh. Die 
Arbeiten sind zum Teil vor mehr als einem Jahre ausge- 
fiihrt m d  aus gewislsen Griinden bisher nioht verofffentlhclht 
worden. Inzwisohen b b e n  N a g e 1 und G r u e i3 11) ahn- 
liclhe B'eobaohtungen publiziert. Allendings verwenden 
sie atherischle Salusaune und geben wed,er Jadzahl- noch 
Visco,sitatskurven an. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  
Ungefahr 300 g Holzol wurden mit 0,5-1,5 ccm 

Salnsaure (d = 1,125) versetzt und mit einer Turbine ge- 
ruhrt. Die Raumtemperatur betrng bei den verschiedemen 
Versuchen zwimhen 18 O und 35 O. Die Gelatinierungszeit 
war sehr wechls'elnd u'nd konnte nicht in Beziehung zu der 
Menge 'dler Salzlsaure gebracht wenden. Dagegen kurzte 
Erhohung dler Temperatur die Zeit bis zur Gehtinierung 
wes'entlich ab. 

Die folgenden Ergebnise wurdsen bei drei Versuchen 
gefund8en, die blei 30 O ausgefuhrt wunden bei eineni Zu- 
satz von 0,2 7" Chlorwasserstoff. D'ie Bedingunge'n waren, 
soweit ersiohtlich, ganz gleioh. Trotzdem waren die Gela- 
tinierurqszeit'en versohieden (zwiischen 8 und 22 Stun- 
den). Auch N a g e 1 und G r u e fi geben diie Schwierig- 
keiten be+ der Reproduktioln ihrer Salzsaureversuche an. 

Von Z'eit zu Zeit wurdien Proben genommlen und auf 
Jo'dmhl und Vliscositat gepriift. Die Bmest'immung dler 
Jodzahl geschah nach 'der Mlelthode von W i j 's , b'ei genau 
einer Stund'e Enw'irkung der Jodlosung. Gelegentlioh 
wurden Kontrollen nach der M,ethode von M a r g o -  
s c h e s vorgenomwen. Die ~bereimtimmnng war durch- 
weg gut (bei Werten uber 150 lag die W i j !s sche Jodmhl 
4-5 Einheiten hoher, wie sie ja auch hijiher als die 
H ii b 1 zahl ist). 

Di'e Viscositat w u d e  mit einem Kugelfallviscosi- 
meter nach W o 1 f f - I r i n e u blestimmk. Die Fallwit 
im rohen Holzol (6,5 Sek.) wurde als Einheit gewiihlt. 
Das Holzol hatte eine Viscositat von 32,2 E n g 1 e r graden 
bei 20 n. 

Zuni Yergleich wurdle 'ein Erhitzungsversuch d e  
gleich'en Holzoles ausgefiihrt (Temperatur 200 0 ) .  Zur 

lo) H a r r i e s u. N a g e 1 ,  Kolloidztschr. 1923, 247. 
11) N a g e l  u. G r u e i 3 ,  Z. ang. Ch. 39,.10 [1926]. 

~~ ~~ 
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Darsbellung der Ergiebnisse sind in  der fdgenden Kurve 
die Zeiten auf der Abszisse abgetragen, aber nicht in ab- 
solutem Mafie, sondern als Prozenbe der bei allen Ver- 
suchen gleich 100 gesletzten Gelatinierungezeit. Dadurch 
fallen Anfang und Ende der Viscositatskurven zusammen 
und der Verlauf der Kurven kann unmittelbar verglichen 
werden. 

3 5 0 8  I I I I I , I 1 

Man si,eht, daD die Verdickung bei den Versuch,en mit 
Salzsaure und beim Erhitzen ganz gleichartig verlauft. 
Die Kurven hab,en alle die typiscbe ,,I<olloidforni". Beim 
Erhitzungsversucrh ist die Abnahnie der Jodzahl wieder, 
wie bei meinen friiheren Versuchen, anfangs ganz be- 
deutend gro8er als spater, wenn tauoh di'e Abnahme zu 
spateren Stadien des Erhitz'ens diesmal noch recht merk- 
lich ist. 

Bei den Salzsaureversuchen 'i'st die Abnahme der 
Jodzahl abler aui3erst gering, in einem Falle (gestrichelte 
Linie) kann man die Jodzahl als nahezu konstant an- 
sehen. Es ist hi,e;trdurch e reesen ,  dai3 es m6glich ilst, das 
Holzol zu verdickea, m d  zwar in demselben Verlaufe 
wie bmeim Erhitzen, ohne dafi eine Polymerisation in 
merkliuhem G r d e  eintritt, diie ja auf alBe Falle eine be- 
deute'nde Abnahm,e der Jodzahl hiervorruf.en miii3te. 

Die Verdickung kann also nicht die Folge der Poly- 
merisation msein, wenn man auch zugeben w i d ,  dai3 d,ie 
groi3te Wahrschsinlichheit besteht, dai3 bei .eintret,ender 
Polymerisation die Bed'ingmgen einer Kolagulation giinstig. 
sein werden. 

Dafi eine ch'emi'sche V'erand'erung des Holzoles durch 
die geringe Menge Salzsaure bei der niedrigen Tempera- 
tur eintritt, ist, glaube ich, nicht sehr wahrscheinlich. 
Moglich ware aller'dings sowohl eine Umesterun'g, als 
aueh eins Umwandlung der a-Elaostearinsaure in die 
/I-Form. Dafi aber disese Umwandluntg die Verdickung 
herbeifuhrt, niochte ich abhhnen. Die Bil'dung von p-Elao- 
stearinsaureglyce,rid verlauft nicht unter allmahlicher 
Verdickung bis zur Gelatinierung, sondern unter kristalli- 
nisch'er Ausischeidq des Reaktionspromduktes. Es ist mir 
auch bisber nicht gelungen, p-Elaostearinsiiure in irgend- 
wi,e nelnnenswerten Me,ngen am dem mit HC1 behandelten 
01 zu gewinnen. Diese Versuche sind aber noch nicht ganz 
alugelschlossen. Jedenfalls ab'er waren mscho'n di'e ersten 
Fraktionen dier Fettsauren nach dem Schmelzpunkt 
a-Elaostearinsaure. 

Gemleiasam ist also den Vorgangen beim Erhitzen 
und beim Koagulieren des Holzolses durch Salzwaure die 
Viscositatsiinderung, w8hre'nd ein Gsegensatz zwischen 

den Xnderungen der Jodzahlen beateht. Unber Hinblick 
auf die von N a g  e l  und G r u e f i  (a. a. 0.) gefundene 
Tatsmh,e, dafi unter gewissen Bledingungen durclh Salz- 
saure eine Verflussigung dler Holzohgelatine stattfindet, 
besteht wohl die grofite Wahrscheinlichkeit, dai3 die Ver- 
and(erung durah Salzsaure ein rein kolloidchemi.soher 
Vorgang ist. Rei der I-IitzekoagulaPioa moohte ich dies 
iiicht annehmen. Ausdrucklich niochte ich sagen, dai3 ich 
dies ininiier nur als e i n e der zu berucklsichtigenden Mog- 
lichkeiten angegeben habe. IcJi hab'e unter anderm ja auch 
darauf hingewiesen, dai3 selbst eiine in  kl'ebnstem Au,smak 
stattfind,ende Polymerisation d'ie b1edeutende.n kolloidche- 
inisch,en Verande'rungen b,ereits blewirk'en konnte. Es isst 
aber keineswegs als ganzlich au,sgeechlossen zu bezeich- 
nen, dai3 unter verschied'en'en Bedingungen (Salzsaure- 
wirkung und Erhitzen) die Bggreption 'einmal zu einer 
Anordnung der Polyonen, um mich des. Z s i g m o n d y - 
schen Ausdrucks zu bedienen, fuhren kann, bei der k'eilzle 
raumliche Rehinderung der Reaktionwfahigkeit dser 
Doppelbindungen stattfindet und ein andermal eine 
solche Zusammlenbgerung d,er Mononen stattfi.ndet, dai3 
die Reaktionsfiihigkeit aufgehoben wird, wie e's beim 
Schellack dler Fa11 ist (s. 0.). 

Auf keinen Fall ist clas Mai3 de'r physikalifschen Ver- 
andmerung abhangig von der Menge dser R'eaktionspro- 
dukte., Der Grad der Dispersion eines Reaktionsproduk- 
tes ist bei d,en Kolloi'den vie1 wirkungsvoller a15 die 
Menge der dispersea Pha'se. 

Eine ganz neae Beleuchtung erfahrt das Probl'em 
aber meiner Ansicht nach durch die Versuche von 
B a u e r 12). Di'eser stellte fest, dafi beim Erhitzen von 
a- und &Elaostearinsaure sich 

1. fluchtige Produkte in der imtiilerhin erheblichen 
Menge von etwa 6-8 bild,eii, 

2. neutrale verseifbare Stofje bilde,n, 
3. die Verseifungszahl steigt, sich also Saure'u vein ge- 

ringerein Molekulargewicht bilden. 
Beim Erhitzen von Holzol stleigt zwar die Saurezahl 

nicht, dooh hatte schon K i t  t 13) behauptet, dai3 dennoch 
eine Spaltung eintrete, die nur durch Anhydridbildung 
u. dgl. nicht duroh Erhohmg dser Saurezahl zum Aus- 
druck kame. Auf diese M&gliohlreit babe ich dann 
spater nochmalms hingewiesen ". N,immt man dies an, so 
wiirde sich €3 a u e r s an  reinen Elaostearinsauren ge- 
machter Befund sehr gut damit decken, dai3 ich bei der 
Holzo1,erhitzung die Bildung geringer Mengen Fettsauren 
von d'er Saurezahl 351,6 und 395 bei einer Jodzahl oon 
19,s d 11,5 felststellte ?). 

Dieise Befunde B a u e r s , wenn sie auoh nicht das 
Glycerid, ssondern die freien Sauren betpefbn, sollten 
doch gegen die Auffassung des 'ganzen Prozessee als einer 
einheitlichen Reaktion bedenklich rnach1e.n. Die bei Kol- 
loiden schon an  und fur sich se;hr wenig maf3geblichen 
Molekulargew.ichtsbe;stimniungen werden als Beweis- 
mittel damit ganz hinfallig. 

Die t.erschieid,e4nen und zum Teil scheiiihar wider- 
sprechen,de'n Befunde kann man vielleicht am biesten 
durch folgende Auffassung in einen gewissen Einklang 
briagen: 

Beim Erhitzen yon Holzol (o'der trocknenden Glen 
allgeniein) gehsen eine Re'ihle von chemisch'en Reaktionen 
vor sich, darunter such Polym'erisation. Gleichzeitig, 
aber in1 wesentlichen unabhangig von diesen eine Dis- 
persdonsanderung, die durch die Reaktionsprodukte je 
nachdlem tgehenimt oder gefordert nlerden k.ann. Der 
Zustand des Systemes wird diabei w-eniger durclh die 

12) B a u e r , Chem. Umschau 1926, 53. 
13) V. K i t t , Chem. Revue 1905, 241. 
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Menge der Rmktionsprodukte b'eeinfluflt wer'den, als 
durch dlen Grad der Dispersiollsainderuilg. Er wird damn 
abha'ngen, ob bei d'en jeweiligen Bedingungen die chemi- 
sche Reaktion oder die Kollolidreaktion ,schnNeller ver- 
lauft. G1,eidie Visccusitat bedin@ noch nicht glelich,e Zu- 
~ammens~etzung. Bei Salzsaiurewirkung wird man eine 
whnellle Kolloidreiaktion annehmen durfea, wahr'end bsei 
der Erhlitzung die relative Beschleuniguq deis cihemi- 
schen Proze,sees oder der chemischen Proaesse nicht un- 
wahrscheinlich ist. 

Letzlen Elides mkhte  ich auch h'eute noch sagen, 
daB die chemisc.hlen Reaktionen n0c.h nicht geklart sind 
imd daB die Verdickung nicht die uninittelbare Folge der- 
selbsen ist. 

Z 11 s a ni 111 e n f a s  s u n g : 
DaB die yon iiiir erstinaliig ausgevprochene 9uf-  

fassung der Verdickung des Holzolee durch Erhitzen als 
Kollolidseaktion hieute allgemein zugegebleii wird, wird 
durch dufzahlung dar wiohtigsten ArbeiOen gezeigt. Der 
yon nyir friihler als noch unblekaniit bez,eichnete chemische 
Teil der Vleranderung wird von den meist,en als Polymeri- 
sation blezeichniet, dlanebten sollen auch Umesterungen, 
Uin~n~d~erung dNe,r a-Elaostearinsaur'e in die 8-Form 
und auch Moleku1,spaltungen verlauflen.. Es wird geaeigt, 
dafi durc~h Beihandlmg init auf3erst geringen M,engen 
was,seriger Salzsaure die gleliche physikalisohe Verande- 
rung dies Holzoles vor sich geht, \vie sie b'eim Erhitz'en 
eintritt, dat3 dab'ei aber die A4bnahme der Joldzahl nur 
ganz gering ist. Damit wind der Standpunkt, daij die Vter- 
dic1;u'ng ein reiner Kolloicdvorgang ifst, ge,stiitzt, um so  
inehr als N a g se 1 und G r u e fi auch eine Vlerfliissigung 
der Holzolgelatine durch Salz,saure bewirken konnten 
(Analogien in der koagulierenden Wiirkmg kleiner 
Mengen Sauren und der peptisiler'enden grofierer sind ja 
Yahlreich vorhanden). 

Die versehiedenen Ergebnisse bmei der Unt,ersuchung 
run erhitztlem Holzol lassen sich am besten durch die An- 
nahme erklaren, dafi chemisehe Unianderung urid Kol- 
loidreaktion unabhlngig voneinander verlaufen, und die 
Menge an chemischen Reaktionsprodukten davon abhangt, 
ob dureh die jeweilige Einu-irkung der chseinisc.he oder 
d,er Kolloidprozeij schneller verlauft. Der chemische Pro- 
zeB durfte kein einheitl6cher sein, son'dern ein Komplex 
von Polym~erisatlion, Spaltung, Umeistermg und Konfigu- 
rationsanderung des Elaostearinsiiureglycerids. Der Zu- 
stand des ganzen Konipl~eexes wird ab'er weniger von der 
Menge an Reaktionsproduliten, als von deren Dispersioos- 
grad abhangen. [A. 8'7.1 

Die Temperatur des aus einer Losung 
entwickelten Dampfes. 
Von DR. E. REISSMANN, Dessau. 

(Eingeg. 29. April 1926.) 

Zu den Binwendungen von Ziv.-Ing. B. B l o  c1; in 
diearr Zeitschrift I) mochte ich entgegnen: 

In den von inlir mitgeteilteii Versuohen *) SR 1 bis 
SR 10 wurde wegen der vonProf.Dr. S c h r e b e r erhobe- 
neii Einwendungen die Bpparatur solirittweise verbessert. 
Den e n d g u l t  i g  e n  Ve~suah stellt somit n u r  SR 10 
dar. Es ist somiit falsch, wenn Block die Versuche S R 8  
und 0 zii seinen Einwendungen getgen das Endr'esultat be- 
nutzt. Ich wies auf S. 1042 ausdriicklich darauf hin, dat3 
die Differenz von 0,7 O in Vensuch SR 8 sich erklart aus 
einer Abkuhlung des Dampfes in dler oheren Halfte der 
Siedeblase, die nicht mit Liisung erfiillt ist. 211s dieser 

1 )  Z. ang. Ch. 39, 376 119261. 
2 )  Z. ang. Ch. 38, 1040 [1!%26]. 

Fehler im Versuch SK 10 abgeetellt war, ergaben diie Mes- 
aungen : 

61 Liisung Dampf 
126,2 126,5 126.3 O 

126,3 1'26.3 126,3 O 

126,2 O 126,3 126.2 
Die Mitklwerte der letzten Viertelstunde: 

126,28 126,36 126,26 
rTbt man also eine Kritik, so steht nur die Zahl 

jY6,26 zur Verfiigung. Und wmn mian will, kann man 
ja aus ihr den Beweis ziehen, dai3 der Diampf nicht 
1?6,26 O ,  sondern - - 100 hat! [A. 95.1 

Kolloidfilter. 
Von L. ZAKARIAS, Staab bei Pilsen. 

(Eingeg. 2s. Apri l  1926.) 
Prof. Dr. B e c h h o 1 d Rufierte sich iiber mich in diies'er 

Demgegenuber an,tworte ich Iiurz: 
1. Prof. B e c h h o 1 ,d greift einen Gtewhaftsprospekt der 

Firmla Zaihradnik in Prag iibter Polydyn-Filt,er an, nicht abler 
meine ihm gewifi nicht unbekannt.en Purblikationen uber Kol- 
1o'idfil.tration und MemJbrangeoeZue 1): um uber m.ich unrichtige 
Angaben zu machea, \vomit ich eigentlich ,schon alles gesagt 
habse. 

2. Ich liann auf Grund dser mit Hlerrn B e c h h o l m d  ge- 
pflogenen Korresponld'enz vo'r jedem Forum d'en 'einwan'dfreien 
schriftlichsen Beeweis erbringen, dafi ich selbst nnch der Be- 
Iiauptuag von Herrn B e c h h o 1 d derjenige war, welcher 
Celflulosemembbrane (aus Eisessigkollodium usw.) auf porosen 
Porzellangeraten zu allserst in der fur die Kolloidfil4ration 
(oder dfe  sog. Ultrafiltnation) brauchbaren Form hergestellt 
habe. Die €3 .e c h h 0 1  d - I< o n  i g when Gerate, w.elche iibrigens 
(lurch die Schottschen Glasfilter. Zoigmon,dyschles Mmembranfilter 
u'nd Polydgn-Filter ub'erholt sin'cl, habe ich danach zuerst 
braurhbar gemaoht. Prof. B Be c h h o 1 d moge in seiner Er- 
wifd?erung den Lesern erklaren, \\-arum er  in seiner Pub1,ika- 
tio'n iiber die B e c h h o 1 d - K o n  i g schen Ultrafiltergerate 2 )  

dime TlaZsachen nicht anfiihrt. 
3. Im iibrigen war in meinen Arbeiten iiber Kolloi,dfiltra- 

tion diese techni.sche Ffiage von unt,ergeordneter Bedseutung, da 
ich hauptsachlich experimentellse Unterlagen fur das Wesen 
rler Kolloidfiltration geschaften habe. Wer meine Arbte.itmen mit 
der Publikation des H.errn B e c h 11 o 1 d diesbezuglich w r -  
gleicht, wird das Urteil uber diese Angelegeniheit ohne Herrn 
€3 e c h h o 1 d und o h m  m'ich fallren k6nn.en. Auf 'die abfiilligen 
personlich'en Bemerkungen dies Herrn B e c h h o 1 d geh'e ich 
hier ntich,t ein, weil si,e 'an der Tatsache nichts andern. 

Zeitachrift .'). 

[A. 93.1 

Erwiderung, 
von Prof. H. BECHHOLD, Frankfurt. 

(Eingeg. 10. Juni 1926.) 

Die yon mir angegriffene Stelle 1,autet: ,,H'erstellungs- 
vorcschrift yon Kolloidfiltern mit porBser un,d ungliasi.erter Por- 
zellanplmatt8e stammt-e zuerst von L. Z a k a r i a  s (D:ermat. Ztschr., 
.4prilhsefft 1924). Si'e wurd,e dann von B e c h h o 1 Id etwas modi- 
fiziert und vereinfacht". - Durch 'diesen Satz wird beim Leser 
die Vorstellung erweckt; wie w,enn ich der Nachahmer v,on Herrn 
Z a li a r i a s sei. 

DaB Heerr Z a k a  r i a s nicht der  Urheber ,der Anwendung 
\-on ker'amischen Ma:ssen fur IJltrafiltergerate .ist, gibt er  'in 
zwar sehr zweideutiger Form obmen zu. Das Uberziehien poroser 
F'larhen mit Ei,ses~sigliolladium fur Zwecke d'er Ultrafiltrat'iom 
ist b'ekannt (B e c h h o 1 Jd 1907, mi,t Kollodi,um W o 1 f g. 0 s t - 
w la 1 d 1918). - Dai3 die  B e r h h o 1 d - K o n i g schen Ultra- 
filtergerate erst duach Z a k a r i a 's  ,,im wesentlichen" brauch- 

*) Z. ang. Ch. 39, 402 [1926]. 
3 )  Derm. Ztschr. Aprilheft 1924; Vortrag (an der Hauptver- 

sanimlung der Kdloidgesellschaft Sept. 1924; Kolloid.-Ztsehr. 
37, 1 [11925]. 

2) Z. ang. Ch. 29, 494 [1924]. 


