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Wihrend bei 23 der 30 Verbindungsgruppen mehr
als die Halfte der Verbindungen und bei 7 Klassen sdamt-
liche Verbindungen nach dem einfachsten Molekularver-
hédltnis 1:1 zusammengesetzt sind, kommt dieses da-
gegen in Gruppe Nr. 12 iiberhaupt nicht 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. 12 wurden die interessanten
Verbindungen: 1 Triphenylcarbinol:64-Naph-

thylamin und 6 Trimethylearbinol : 1¢4-
Naphthylamin?) beobachtet.
Bei sédmtlichen Verbinduugsklassen — aufier

Gruppe 26 — ist bei weitem die Mehrzahl aller Verbin-
dungen nach den Molekularverhéltnissen 1:1 und 1:2
zusammengesetzt.

Aus den statistischen Berechnungen ergibt sich also
die @iberraschende Tatsache, daB rein organische Molekiil-
verbindungen vorwiegend (zu tber 90% ) nach den Mole-
kularverhiltnissen 1:1 und 1:2 zusammengesetzt sind,
wihrend alle anderen Verbindungsverhaltnisse zuriick-
treten.

Diese Betrachtungen beziehen sich auf den kristalli-
sierten Zustand. Will man auf Grund der beobachteten
Tatsachen den Aufbau organischer Molekiilverbindungen
erkliren, so muffi man von ihrem Kristallaufbau aus-
gehen. Fir diesen sind theoretisch zwei Moglichkeiten
denkbar. Entweder sind die Gitterpunkte jeweils mit
der geschlossenen Molekiilverbindung besetzt, oder es
finden sich in den Gitterpunkten die einzelnen Kom-
ponenten der Molekiilverbindung. Nach Pfeiffer1?)
erklirt letziere Annahime in einfachster Weise das
Vorherrschen der einfachen Verbindungsverhiltnisse
1:1 und 1:2. Der Kristall einer Molekiilverbindung
A;B, bestinde dann aus den Aufbauelementen {ABG}
{BA,} oder {AB,} {BA,} oder {AB,,} {BA.,}, je nachdem
ob eine oktaedrische, eine kubische oder eine kubookta-
edrische Gruppierung vorliegt. Fiir das Molekularver-
hiltnis A,B, wire z. B. die Anordnung denkbar {AB,}
{BA4}, fiir eine Molekiilverbindung A,B, kimen die Auf-
bauelemente {AB,,} {BA,} in Betracht.

Um so grofieres Interesse besitzen die selten beobach-
teten Molekiilverbindungen komplizierterer Zusammen-
setzung. In ihnen diirfen wir wohl echte Komplexverbin-
dungen organischer Molekiile vermuten, in denen die
Gitterpunkte durch die geschlossenen Molekiilverbin-
dungen besetzt sind. Den Kristallaufbau einer derartigen
Verbindung kénnen wir z. B. folgendermafien formu-
lieren: [AB,] [AB,],, indem jeder Komplex [AB,], von
analogem Bau wie etwa [Ni(NH,) ], einen Gitterpunkt ein-
nimmt und symmetrisch von 8 anderen Komplexen [AB]
umgeben ist.

Wir teilen also — unter Voraussetzung der Richtigkeit
der Pfeifferschen Annahmme — die rein organischen
Molekiilverbindungen in zwei prinzipiell voneinander ver-
schiedene Klassen ein:

1. ,Motekiilverbindungen erster Art"
deren Kristall einen analcgen Aufbau besitzt, wie der
gewisser Verbindungen erster Ordnung?!'), indem
die Gitterpunkte von einzelnen Molekiilen, also ,,Ver-
bindungen erster Ordnung®, besetzt sind, und

2. ,Molekiilverbindungen hoherer Art",
die #hnlich den anorganischen Komplexverbindumn-
gen aufgebaut sind, indem die Gitterpunkte des Kri-

) R. Kremann und O. Wlk, Monatsh. 40, 213, 244
{19191,

10y p,Pfeiffer, Z. anorg. Ch. 112, 96 [1920].

11) Das sind alle Stoffe mit Molekiilgitter-Struktur, wozu die
Mehrzahl simtlicher organischer Verbindungen gehort.

stalls von bestimmten Komplexen mehrerer Mole-

kiile, also von ,,Verbindungen héherer Ordnung™, ein-

genommen werden.

Zu den ,Molekiilverbindungen hoherer
Art® gehdren nach unseren Untersuchungen die von
Wieland und Sorge?!?) entdeckten ,,Cholein-
sduren™ %), bei denen typische Koordinationszentren und
die Koordinationszahlen 4, 6 und 8 auftreten. Dariiber
wird in Kiirze ausfithrlich berichtet werden *4).

In welche Klasse die einfach zusammengesetzten Mole-
kiilverbindungen einzuordnen sind, muf} von Fall zu Fall
durch das Experiment (Rontgen-Kristallanalyse) entschie-
den werden, da sehr wohl auch , Molekiilverbindungen
héherer Art“ der Molekularzusammensetzung 1:1, 1:2
usw, denkbar sind *?). [A. 61.]

Zur Polymerisation des Holzdles.

Von Dr. Hans WOLFF, Berlin.
(Eingeg. 18. April 1826.)

Die Frage nach dem Reaktionsverlauf beim Erhitzen
von Holz6l ist seit einiger Zeit Gegenstand eifriger Bear-
Leitung. Eine Einigung der verschiedemen Meinungen ist
noch nicht erfolgt. Es mmogen hier die Ergebuisse einiger
Versuche kurz geschildert werden, die zwar nicht die Vor-
ginge beim Erhitzen betreffen, aber dennoch wohl bei der
Aufstellung von Hypothesen iiber die Vorginge beim Er-
hitzen nicht ganz auler acht gelassen werden kénnen, da
sie in nahem Zusammenhange mit diesen stehen diirften.

Eine kurze Ubersicht iiber die Entwicklung der Au-
sichten iiber die Vorginge bei der sogenannten Polymeri-
sation des Holzols erscheint zum Verstindnis des folgen-
den notwendig:

Die erste Theorie stellte Kronstein?) auf, der an-
nahm, dafl eine von ihm als ,mesomorph® bezeichnete
zweiphasige Polymerisation stattfindet. Erste Phase: Bil-
dung eines Dimeren. Zweite Phase: Plotzliche Vereini-
gung des Dimeren mit noch vorhandenen Monomeren zum
Polymeren. Die Holzolgelatine sollte das unlosliche Poly-
mere darstellen.

Diese wenig durch Versuche gestiitzte Theorie mufite
aufgegeben werden, als ich nachwies, daf die Holzol-
gelatine nicht unlsslich ist, sondern bedeutende Mengen
an loslichen Bestandteilen enthielt und auch unverinder-
tes Holz612). Ferner fand ich, da3 der in Benzol unlés-
liche Teil des eben gelatinierten Holz6ls noch in Leinél
gelost werden kani, und daB dieses Geniisch beim Erkalten
gelatings erstarrt. Auch eine geringe Spaltung der Fett-
siuren des Holz6ls konnte ich nachweisen, da bei par-
tieller Verseifung unter anderm Fettsduren von niedrige-

12) H. Wieland u. H. Sorge, Z physiol. Ch. 97, 1
[1916).

13) In diese Klasse organischer Molekiilverbindungen ge-
horen auch die Ammoniumsalzverbindungen des
Thioharnstofts, in denen Komplexe von Ammonium-
radikalen und Thicharnstoff anzunehmen sind, vgl. P. Pfeif-
fer, ,Organische Molekiilverbindungen®, 131 [1922].

12) Vgt. die bisherigen Mitteilungen vonr H. Rheinboldt,
Z. ang. Ch. 37, 834 [1924]. — Sitz-Ber. der Naturw. Abteilung
der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde zu
Bonn, fir 1924, 13—21 [1925].

1) Nach der Untersuchung von H. Mark, B. §7 1820
[1924], C. 1925, 1, 12, ist z. B. die monokline Modifikation des
Tetrabromkohlenstoffs als ,Homogene Molekiilver-
bindung héherer Art* [(CBr,);] zu bezeichnen; zu den
sHeterogenen Molekiilverbindungen hohe-
rer Art“ rechnen wir die Verbindungen [Deszoxycholsdure,
CH,COOH] und [Desoxycholsiure, (C.H;COOH)].

1) Kronstein, B. 385, 4150 [1902].

7y H Wolff, Farben-Ztg, 1912/1913 1141
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rem Molekulargewicht gefunden wurden, als das Holzol
urspriinglich enthilt.

Ich legte meinen Standpunkt dahin fest, dafi das Holz-
61 beim Erhitzen nicht im eigentlichen Sinne polymeri-
siere, sondern dafi eine noch unbekannte Reaktion ein-
irete und dafl das Reaktionsprodukt mit dem unverinder-
ten Ol ein kolloidales System bilde und, bei geniigender
Anreicherung an disperser Phase, ein Gel.

Fahrion?) schlof} sich dieser Ansicht an, hielt aber
die chemische Reaktion fiir eine Polymerisation, und die
zur Bildung niedriger molekularer Fettsiuren fithrende
Spaltung fiir eine unwesentliche Nebenreaktion.

Sehr anschaulich waren die Versuche von Schu -
mann*), der durch Erhitzen von Holz6l mit reichlichen
Mengen von Naphthalin ein Produkt erhielt, das noch 6lig
war und eine in Petrolither unlosliche, aber in Benzol
noch lésliche Substanz enthielt, die, auf 200 ¢ erhitzt, so-
fort erstarrte. In dieser Substanz sieht Schumann das
Dimere, das beim Erhitzen ohne Erhshung des Molekular-
gewichtes durch Komplexbildung fest werde. Diese letz-
tere wire also nichts anderes, als der von mir zuerst be-
tonte kolloidchemische Vorgang.

Morell®) stellte durch Acetonbehandlung von bis
zur Dickfliissigkeit erhitztem Holzol fest, dafl ein Teil
dieses Reaktionsproduktes in Aceton noch 16slich, ein an-
derer unlgslich ist. Der lgsliche Teil soll das Dimere sein.
Morell erwihnt ferner zuerst die Moglichkeit einer Um-
esterung der Holzblglyceride. :

Fahrion® stimmt mit Schumann (a. a. 0.)
dann in der Auffassung des in Benzol 13slichen, aber in
Petroldther unléslichen Teils als Dimeres iiberein, er-
kennt aber an, dall die weitere Verinderung, die Kom-
plexbildung, nichts anderes ist, als die von mir als Kol-
loidreaktion gekennzeichnete Phase des Prozesses.

Einen héchst wertvollen Beitrag lieferte dann Mar -
cusson’), der die Bildung von acetonunléslichen An-
feilen beim Verdicken bestitigte. Ferner bestétigte Mar -
cusson auch wieder das schnelle Festwerden des ace-
tenunléslichen Anteiles, das er ebenfalls fiir einen Kol-
loidvorgang hélt, fiir den Ubergang von der Solform in
die Gelform. Das acetonunlésliche Produkt wird von ihm
nach Jodzahl und Molekulargewicht als dimeres Glycerid
bezeichnet.

Einer weiteren Beitrag konnte ich dann mit Cohen
liefern 5), indem wir zeigten, dafl die Abnahme der Jod-
zahl beim Erhitzen des Holz6les sehr rasch verldufi, und
zwar zuniichst chne allzu erhebliche Steigerung der Visco-
sitiit des Oles. Die Abnahme der Jodzahl wird dann sehr
gering und verschwindet nahezu, wenn die rapide Steige-
rung der Viscositit erst beginnt. Daraus schlossen wir,
daf} die Verdickung des Oles nicht eine chemische Reak-
tion sein koénne, sondern eine rein kolloidale Realktion
darstelle, und dafl die chemische Reaktion, die erste
Phase des Prozesses, ohne iiberméBige Anderung der
physikalischen Eigenschaften verliuft. Bei Bestim-
mungen des Molekulargewichtes der Fettsiduren aus ver-
dicktem Holzol fanden wir bei Anwendung der Methode
von R a st aber nur die Werte, wie sie sich fiir das Mono-
niere berechnen.

Dieser Befund konnte bisher nicht bestitigt wer-
den?). Eine mogliche Erkliarung fiir diese Unstimmig-

3) Fahrion, Farben-Ztg. 1912/1913, 2419.

%) Schumann, I. Ind. and ang. Chem, 19186, 5.

5) Morell, J. Soc. Chem. Ind. 1915, 140.

°) Fahrion, Farben-Ztg. 1914/1915, 799.

) Marcusson, Z ang. Ch. 83, 231, 234 [1920].

%) H. Wolff, Z. ang. Ch. 87, 729 [1924].

8) Griin u Wittka, Ztschr. dtsch. 0l- u. Fettind. 1924,
375; Marcusson, Z. ang. Ch. 88, 780 [1925].

keit soll am Schlusse gegeben werden. Eine bestimmte
Erkliarung fiir die von uns gefundenen monomeren Mole-
kulargewichte gab ich nicht. Nur auf eine der denkbaren
Erklarungen machte ich aufmerksam, da3 man sich den
gesamten Reaktionskomplex als Kolloidreaktion vor-
stellen konne, und dafl die Abnahme der Jodzahl nicht
unbedingt chemisch erklirt zu werden braucht, wie ja
auch Harries und Nagel??) fiir den Schellack fest-
stellen komnnten, dafi dessen Verseifbarkeit durch rein
kolloide Veréinderung aufgehobén wurde.

Von diesem Gedanken — lediglich als Arbeitshypo-
these — ausgehend, versuchte ich nun, die durch Erhitzen
des Holzéles erreichte Verdickung auf anderem Wege
durchzufithren. Ich griff dabei auf die von Marcus-
son7) gefundene Erscheinung zuriick, dafl Holzdl in Ben-
zo0l gelgst durch Eisenchlorid fest wird. Marcusson
hilt diese Reaktion fiir eine Kondensation des Oles mit
dem Kohlenwasserstoff. In der Meinung, dafi hier eine
Kolloidreaktion vorliegt, wandte ich kein Losungsmittel
an und verrithrte Holz6]l mit geringen Mengen wésseriger
Eisenchloridlésung. Dabei wurde das Ol viscoser, um
schlieBlich in der typischen Weise zu gelatinieren. Wei-
tere Versuche (teilweise in Gemeinschaft mit Cohen)
zeigten, daBl bei Zugabe #duflerst geringer Mengen von
Salzsiure die Verdickung und Gelatinierung wesentlich
beschleunigt wurde. Dadurch kamen wir auf den Ge-
danken, dafl auch Salzséure allein den gleichen Prozef3
hervorruten kénnte. Dies bestitigte sich denn auch. Die
Arbeiten sind zum Teil vor mehr als einem Jahre ausge-
fithrt und aus gewissen Griinden bisher nicht veréffentlicht
worden. Inzwischen haben Nagelund Grue8*') dhn-
liche Beobachtungen publiziert. Allerdings verwenden
sie dtherische Salzsdure und geben weder Jodzahl- noch
Viscositdtskurven an.

Versuchsanordnung:

Ungefihr 300 g Holzél wurden mit 0,5—1,6 cem
Salzsdure (d — 1,125) versetzt und mit einer Turbine ge-
rithrt. Die Raumtemperatur betrug bei den verschiedenen
Versuchen zwischen 18 ° und 35 °. Die Gelatinierungszeit
war sehr wechselnd und konnte nicht in Beziehung zu der
Menge der Salzsdure gebracht werden. Dagegen kiirzte
Erhohung der Temperatur die Zeit bis zur Gelatinierung
wesentlich ab.

Die folgenden Ergebnisse wurden bei drei Versuchen
gefunden, die bei 30 ° ausgefithrt wurden bei einem Zu-
satz von 0,2 % Chlorwasserstoff. Die Bedingungen waren,
soweit ersichtlich, ganz gleich. Trotzdem waren die Gela-
tinierungszeiten verschieden (zwischen 8 und 22 Stun-
den). Auch Nagel und Gruefl geben die Schwierig-
keiten bei der Reproduktion ihrer Salzsdureversuche an.

Von Zeit zu Zeit wurden Proben genommen und auf
Jodzahl und Viscositiat gepriift. Die Bestimmung der
Jodzahl geschah nach der Methode von Wijs, bei genau
einer Stunde Einwirkung der Jodlosung. Gelegentlich
wurden Kontrollen nach der Methode von Margo-
sches vorgenommen. Die Ubereinstimmung war durch-
weg gut (bei Werten iiber 150 lag die Wi js sche Jodzahl
4—5 Einheiten hoher, wie sie ja auch hoher als die
H i blzahl ist).

Die Viscositit wurde mit einem Kugelfallviscosi-
meter nach Wolff-Irineu bestimmt. Die Fallzeit
im rohen Holzdl (6,5 Sek.) wurde als Einheit gewahlt.
Das Holzol hatte eine Viscositét von 32,2 En gle r graden
bei 20 °.

Zum Vergleich wurde ein Erhitzungsversuch des
gleichen Holzbles ausgefithrt (Temperatur 200°). Zur

) Harries u. Nagel, Kolloidztschr, 1923, 247.
11) Nagel u. Gruefl, Z ang. Ch. 89, .10 [1926].
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Darstellung der Ergebnisse sind in der folgenden Kurve
die Zeiten auf der Abszisse abgetragen, aber nicht in ab-
solutem Mafle, sondern als Prozente der bei allen Ver-
suchen gleich 100 gesetzten Gelatinierungszeit. Dadurch
fallen Anfang und Ende der Viscosititskurven zusammen
und der Verlauf der Kurven kann unmittelbar verglichen
werden.

250
00
250
A
R
2008 ]
\ A /T~
| 47
L/
. il
s | /
/00 // ‘:,//T
i avas
15 /‘ ‘:. //
P ‘e ‘Jf ohl “z/ —_// |
iskosidt I A=
(rohes I o s “:".”"q,‘“‘a J
fioleol1 0Wow N W% W B

relative Linwirkungszed
{ Golotinmierungezeit - 100)

Man sieht, daf3 die Verdickung bei den Versuchen mit
Salzsdure und beim Erhitzen ganz gleichartig verliuft.
Die Kurven haben alle die typische ,,Kolloidform*. Beim
Erhitzungsversuch ist die Abnahme der Jodzahl wieder,
wie bei meinen fritheren Versuchen, anfangs ganz be-
deutend grofier als spiter, wenn auch die Abnahime zu
spateren Stadien des Lrhitzens diesmal noch recht merk-
lich ist. :

Bei den Salzsdureversuchen ist die Abnahme der
Jodzahl aber #uBlerst gering, in einem Falle (gestrichelte
Linie) kann man die Jodzahl als nahezu konstant an-
sehen. Es ist hierdurch erwiesen, dafl es moglich ist, das
Holzsl zu verdicken, und zwar in demselben Verlaufe
wie beim Erhitzen, ohne dafl eine Polymerisation in
merklichem Grade eintritt, die ja auf alle Fille eine be-
deutende Abnahme der Jodzahl hervorrufeu miifite.

Die Verdickung kann also nicht die Folge der Poly-
merisation sein, wenn man auch zugeben wird, daf3 die
groBte Wahrscheinlichkeit besteht, daBl bei eintretender
Polymerisation die Bedingungen einer Koagulation giinstig.
sein werden. ‘

Daf3 eine chemische Verinderung des Holzsles durch
die geringe Menge Salzsdure bei der niedrigen Tempera-
tur eintritt, ist, glaube ich, nicht sehr wahrscheinlich.
Moglich wire allerdings sowohl eine Umesterung, als
auch eine Umwandlung der qo-Eldcstearinsiure in die

-Form. Dafl aber diese Umwandlung die Verdickung
herbeifiithrt, mdchte ich ablehnen. Die Bildung von g-Eldo-
stearinsdureglycerid verldauft nicht unter allméhlicher
Verdickung bis zur Gelatinierung, sondern unter kristalli-
nischer Ausscheidung des Reaktionsproduktes. Es ist mir
auch bisher nicht gelungen, §-Eldostearinsiure in irgend-
wie nennenswerten Mengen ams dem mit HC] behandelten
Ol zu gewinnen. Diese Versuche sind aber noch nicht ganz
abgeschlossen. Jedenfalls aber waren schon die ersten
Fraktionen der Fettsiuren nach dem Schmelzpunkt
a-Eldostearinsidure.

Gemeinsam ist also den Vorgingen beim Erhitzen
und beim Koagulieren des Holzgles durch Salzséure die
Viscositatsanderung, wiihrend ein Gegensatz zwischen

— Verdichung durch Enhilzen
b A (4

den Anderungen der Jodzahlen besteht. Unter Hinblick
auf die von Nagel und Gruef (a. a. 0.) gefundene
Tatsache, dal unter gewissen Bedingungen durch Salz-
siure eine Verflissigung der Holzolgelatine stattfindet,
besteht wohl die groBite Wahrscheinlichkeit, dafl die Ver-
#inderung durch Salzséure ein rein kolloidchemischer
Vorgang ist. Bei der Hitzekoagulation méochte ich dies
nicht annehmen., Ausdriicklich m&chte ich sagen, daf3 ich
dies immer nur als e in e der zu beriicksichtigenden Mog-
lichkeiten angegeben habe. Ich habe unter anderm ja auch
darauf hingewiesen, daf} selbst eine in kleinstem Ausmafie
stattfindende Polymerisation die bedeutenden kolloidche-
mischen Verinderungen bereits bewirken koénnte. Es ist
aber keineswegs als ganzlich ausgeschlossen zu bezeich-
nen, daf3 unter verschiedenen Bedingungen (Salzsiure-
wirkung und Erhitzen) die Aggregation einmal zu einer
Anordnung der Polyonen, um mich des.Zsigmondy-
schen Ausdrucks zu bedienen, fithren kann, bei der keine
rdumliche Behinderung der Reaktionstihigkeit der
Doppelbindungen stattfindet und ein andermal eine
solche Zusammenlagerung der Mononen stattfindet, daf3
die Reaktionsfahigkeit aufgehoben wird, wie es beim
Schellack der Fall ist (s. o.).

Auf keinen Fall ist das Maf} der physikalischen Ver-
inderung abhingig von der Menge der Reaktionspro-
dukte.  Der Grad der Dispersion eines Reaktionsproduk-
tes ist bei den Kolloiden viel wirkungsvoller als die
Menge der dispersen Plase.

Eine ganz neue Beleuchtung erfihrt das Problem
aber meiner Ansicht nach durch die Versuche von
Bauer??). Dieser stellte fest, dafl beim Erhitzen von
a- und g-Eldostearinsidure sich

1. fliichtige Produkte in der immerhin erheblichen

Menge von etwa 6—89% bilden,

2. neutrale verseifbare Stoffe bilden,
3. die Verseifungszahl steigt, sich also Sduren von ge-
ringerem Molekulargewicht bilden.

Beim Erhitzen von Holz6l steigt zwar die S#urezahl
nicht, doch hatte schon Kitt?**) behauptet, da} dennoch
eine Spaltung eintrete, die nur durch Anhydridbildung
u. dgl. nicht durch Erhéhung der S#iurezahl zum Aus-
druck kime. Auf diese Moglichkeit habe ich dann
spéater nochmals hingewiesen ®). Nimmt man dies an, so
wiirde sich Bauers an reinen Eldostearinsduren ge-
machter Befund sehr gut damit decken, dafi ich bei der
Holzélerhitzung die Bildung geringer Mengen Fettsiuren
von der Saurezahl 351,6 und 395 bei einer Jodzahl von
19,8 und 11,5 feststellte ?).

Diese Befunde Bauers, wenn sie auch nicht das
Glycerid, sondern die freien S#uren betreffen, sollten
doch gegen die Auffassung des ganzen Prozesses als einer
einheitlichen Reaktion bedenklich machen. Die bei Kol-
loiden schon an und fiir sich sehr wenig maf3geblichen
Molekulargewichtsbestimmungen werden als Beweis-
mittel damit ganz hinféllig.

Die verschiedenen und zum Teil scheinbar wider-
sprechenden Befunde kann man vielleicht am besten
durch folgende Auffassung in einen gewissen Einklang
bringen:

Beim FErhitzen von Holz6l (6der trocknenden Olen
allgemein) gehen eine Reihe von chemischen Reaktionen
vor sich, darunter auch Polymerisation. Gleichzeitig,
aber im wesentlichen unabhingig von diesen eine Dis-
persionsiinderung, die durch die Reaktionsprodukte je
nachdem gehemmi oder geférdert werden kann. Der
Zustand des Systemes wird dabei weniger durch die

12) Bauer, Chem. Umschau 1926, 53.
13) M. Kitt, Chem. Revue 1905, 241.
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Menge der Reaktionsprodukte beeinflufit werden, als
durch den Grad der Dispersionsinderung. Er wird davon
abh#ingen, ob bei den jeweiligen Bedingungen die chemi-
sche Reaktion oder die Kolloidreaktion schneller ver-
lduft. Gleiche Viscositit bedingt noch nicht gleiche Zu-
sammensetzung. Bei Salzsdurewirkung wird man eine
schnelle Kolloidreaktion annehmen diirfen, wihrend bei
der Erhitzung die relative Beschleunigung des chemi-
schen Prozesses oder der chemischen Prozesse nichi un-
wahrscheinlich ist.

Letzten Endes mochte ich auch heute noch sagen,
daf3 die chemischen Reaktionen noch nicht geklirt sind
und dafl die Verdickung nicht die unmittelbare Folge der-
selben ist.

Zusammenfassung:

Dafi die von mir erstmalig ausgesprochene Auf-
fassung der Verdickung des Holzéles durch Erhitzen als
Kolloidreaktion heute allgemein zupgegeben wird, wird
durch Aufzidhlung der wichtigsten Arbeiten gezeigt. Der
von mir frither als noch unbekannt bezeichnete chemische
Teil der Veridnderung wird von den meisten als Polymeri-
sation bezeichnet, daneben sollen auch Umesterungen,
Uminderung der o-Eldostearinsdure in die g-Form
und auch Molekiilspaltungen verlaufen. Es wird gezeigt,
daf3 durch Behandlung mit #duflerst geringen Mengen
wasseriger Salzsdure die gleiche physikalische Vérénde-
rung des Holzéles vor sich geht, wie sie beim Erhitzen
eintritt, dal dabei aber die Abnahme der Jodzahl nur
ganz gering ist. Damit wird der Standpunkt, daf} die Ver-
dickung ein reiner Kolloidvorgang ist, gestiitzt, um so
mehr als Nagel und Gruefi auch eine Verdliissigung
der Holzolgelatine durch Salzsiure bewirken konnten
(Analogien in der koagulierenden Wirkung kleiner
Mengen Sduren und der peptisierenden gréferer sind ja
zalilreich vorhanden).

Die verschiedenen Ergebnisse bei der Untersuchung
von erhitztem Holzl lassen sich am besten durch die An-
nahme erkliren, dafl chemische Uminderung und Kol-
loidreaktion unabhiingig voneinander verlaufen, und die
Menge an chemischen Reaktionsprodukten davon abhéngt,
ob durch die jeweilige Einwirkung der chemische oder
der Kolloidprozef3 schneller verlauft. Der chemische Pro-
zefy diirfte kein einheitlicher sein, sondern ein Komplex
von Polymerisation, Spaltung, Umesterung und Konfigu-
rationsinderung des Eldostearinsdureglycerids. Der Zu-
stand des ganzen Komplexes wird aber weniger von der
Menge an Reaktionsprodukten, als von deren Dispersions-
grad abhfingen. [A. 87.]

Die Temperatur des aus eciner LOosung
entwickelten Dampfes.

Von DR. E. REISSMANN, Dessau.
(Bingeg. 29. April 1926.) :

Zu den Einwendungen von Ziv.-Ing. B. Block in
dieser Zeitschrift ') mochte ich entgegnen:

In den von mir mitgeteilten Versuchen ?) SR 1 bis
SR 10 wurde wegen der vonProf.Dr. Schreber erhobe-
nen Einwendungen die Apparatur schrittweise verbessert.
Den endgiiltigen Versuch stellt somit nur SR 10
dar. Es ist somit falsch, wenn Block die Versuche SR8
und 9 zu seinen Einwendungen gegen das Endresultat be-
nutzt. Iceh wies auf S. 1042 ausdriicklich darauf hin, daf
die Differenz von 0,7 ° in Versuch SR 8 sich erkliart aus
einer Abkihlung des Dampfes in der oberen Hilfte der
Siedeblase, die nicht mit Losung erfiillt ist. Als dieser

" 1) Z. ang. Ch. 39, 876 [1926].
®) 7. ang. Ch. 38, 1040 [1995].

Fehler im Versuch SR 10 abgestellt war, ergaben die Mes-
sungen:

01 Losung Dampf

126,2 126,5 1263 ¢

126,3 126,3 126,3 ¢

126,3 126,2 126,2 °
Die Mittelwerte der letzten Viertelstunde:
126,28 126,36 126,26 °

Ubt man also eine Kritik, so steht nur die Zahl
126,26 ° zur Verfiigung. Und wenn man will, kann man
ja aus ihr den Beweis ziehen, dafl der Dampf nicht
126,26 °, sondern — — 100 ° hat! [A. 95.]

Kolloidfilter.

Von L. ZAKARIAS, Staab bei Pilsen.
(Eingeg. 23. April 1926.)

Prof. Dr. Bechhold #&uflerte sich tiber mich in dieser
Zeitschrift ).

Demgegentiber antworte ich kurz:

1. Prof. Bechhold greift einen Geschiftsprospekt der
Firma Zahradnik in Prag tiber Polydyn-Filter an, nicht aber
meine ihm gewiff nicht unbekannten Publikationen iiber Kol-
loidfiltration und Membrangesetze 1), um iiber mich unrichtige
Angaben zu machen, womit ich eigentlich schon alles gesagt
habe,

2. Ich kann auf Grund der mit Herrn Bechhold ge-
pflogenen Korrespondenz vor jedem Forum den einwandireien
schriftlichven Beweis erbringen, dafl ich selbst nach der Be-
hauptung von Herrn Bechhold derjenige war, welcher
Cellulosemembrane (aus Eisessigkollodium usw.) auf pordsen
Porzellangeriten zu allerst in der fiir die Kolloidfiltration
(oder die sog. Ultrafiltration) brauchbaren Form hergestellt
habe. Die Bechhold-Ko6nigschen Geriite, welche iibrigens
durch die Schottschen Glasfilter, Zsigmondysches Membranfilter
und Polydyn-Filter iiberholt sind, habe ich danach zuerst
brauchbar gemacht. Prof. Bechhold mbge in seiner Er-
widerung den Lesern erkldren, warum er in seiner Publika-
tion iiber die Bechhold-Ko6nigschen Ultrafiltergerite 2)
diese Tatsachen nicht anfiihrt.

3. Im iibrigen war in meinen Arbeiten iiber Kolloidfilira-
tion diese technische Frage von unfergeordneter Bedeutung, da
ich hauptsichlich experimentelle Unterlagen fiir das Wesen
der Kolloidfiltration geschaffen habe. Wer meine Arbeiten mit
der Publikation des Herrn Bechhold diesbeziiglich ver-
gleicht, wird das Urteil iiber diese Angelegenheit ohme Herrn
Bechhold und ohne mich fillen konnen. Auf die abfalligen
personlichen Bemerkungen des Herrn Bechhold gehe ich
hier nicht ein, weil sie an der Taisache nichts &ndern.

[A. 93]

Erwiderung

von Prof. H. BECHHOLD, Frankfurt.
(Eingeg. 10. Juni 1926.)

Die von mir angegrifiene Stelle lautet: , Herstellungs-
vorschrift von Kolloidfillern mit pordsey und unglasierter Por-
zellanplatte stammte zuerst von L. Zakarias (Dermat. Ztschr,,
Aprilheft 1924). Sie wurde dann von Bechhold etwas modi-
fiziert und vereinfacht“, — Durch diesen Satz wird beim Leser
die Vorstellung erweckt, wie wenn ich der Nachahmer von Herrn
Zakarias sel

Dafl Herr Zakarias nicht der Urheber der Anwendung
von keramischen Massen fiir Ultrafiltergerate ist, gibt er in
zwar sehr zweideutiger Form oben zu. Das Uberziehen poréser
Flichen mit Eisessigkollodium fiir Zwecke der Ultrafiliration
ist bekannt (Bechhold 1907, mit Kollodium Wolfg. Ost-
wald 1918). — Dafi die Bechhold-Kénigschen Ulira-
filtergeriite erst durch Zakarias ,im wesentlichen” brauch-

1) Derm. Zischr. Aprilhelt 1924; Vortrag an der Hauptver-
sammlung der Kolloidgesellschaft Sept. 1924; Kolloid.-Ztschr.
37, 1 [1925].

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



